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摘　要：用分光光度计测定水发产品 （水发海参）中甲醛含量，分析和评估了影响测定结果的各种因素，建立

测量不确定度数学模型，对各不确定度进行量化处理，认为影响水发产品中甲醛含量测定结果的主要因素是试

验重复性操作的过程、标准工作液及蒸馏液浓度的精确度。
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　　甲醛是一种毒性很强的、破坏生物细胞蛋白质

的原生质物质，可引起人体过敏、肠道刺激反应、

食物中毒等疾患。国内外学者对大量食品研究后发

现，甲醛广泛地存在于天然食品中，含量在０．５～

３０ｍｇ／ｋｇ之间。食品中甲醛的检测方法不同，其

测定的结果也存在差异。本研究根据国家计量技术

规范［１］的要求，在 《卫生部关于印发面粉、油脂中

过氧化苯甲酰测定等检验方法的通知》（卫法监发

［２００１］１５９号）测试水发产品甲醛含量方法的基

础上，对测定结果的不确定度进行评定［２］，以期建

立一套较为合理、完整的评价方案。

１　材料与方法

１．１　试验材料

水发产品选取水发海参为试材，对其中甲醛含

量测定不确定度进行研究。

１．２　试验方法

１．２．１　方法　水发产品放入磷酸溶液中加热蒸馏，

样品中的甲醛被蒸出后被冰浴的蒸馏水吸收。将吸

收液定容后取适量显色，经显色剂中乙酰丙酮及铵

离子与吸收液中的甲醛反应生成黄色物质。用分光

光度计测量吸光度并比较标准曲线得到甲醛含

量［３］。

１．２．２　步骤　①称取水发海参１０ｇ，置于５００ｍＬ

蒸馏瓶中，加入蒸馏水２０ｍＬ、液体石蜡２．５ｍＬ

和磷酸溶液 （浓度为１０％）１０ｍＬ，使冷凝管下口

插入盛有１０ｍＬ冰浴的蒸馏水中，立即通入水蒸

气蒸馏；准确收集蒸馏液至１５０ｍＬ，用容量瓶定

容至２００ｍＬ；使用试剂空白作对照。②吸取５μｇ／

ｍＬ的甲醛标准工作液０、０．２５、０．５、１．０、２．０、
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３．０、４．０、５．０ｍＬ，补充蒸馏水至１０ｍＬ，加入

乙酰丙酮溶液１ｍＬ，混匀，沸水浴３ｍｉｎ，冷却。

减去零管吸光度后，绘制标准曲线。③准确吸取

１０ｍＬ蒸馏液至１０ｍＬ比色管，用零管调零，于

波长４３５ｎｍ处测量其吸光度，查标准曲线计算样

品甲醛含量。

１．２．３　测定公式　甲醛含量的计算公式为：

犡＝
（犃１－犃０）×１０００×犞２
犿×犞１×１０００

式中，犡为样品中游离甲醛的含量 （ｍｇ／ｋｇ），

犃１ 为测定用样品液中甲醛的质量 （μｇ），犃０ 为测

定用空白液中甲醛的质量 （μｇ），犞１ 为测定用样品

溶液体积 （ｍＬ），犞２ 为蒸馏液总体积 （ｍＬ），犿

为样品质量 （ｇ）。

利用公式，计算甲醛标准工作液的相对标准不

确定度 ［狌狉犲犾Ｃ （ＣＨ２Ｏ）］、蒸馏液中甲醛的浓度的

相对标准不确定度 ［狌狉犲犾 （ｃ０）］、样品质量的相对

标准不确定度 ［狌狉犲犾 （犿）］、蒸馏液总体积的相对

标准不确定度 ［狌狉犲犾 （Ｖ２）］。并取同一样品做６组

重复实验，因显色用蒸馏液的体积犞ｌ仅为１０ｍＬ，

故其体积对实验结果不确定度的影响可忽略不计，

从而确定多次重复实验的相对标准不确定度。

其中，［狌狉犲犾Ｃ （ＣＨ２Ｏ）］主要受甲醛标准溶液

的标定和甲醛标准工作液的逐级稀释配制等过程的

不确定度的影响，属于Ａ类不确定度；构成 ［狌狉犲犾

（ｃ０）］的主要是甲醛标准曲线吸光度的不确定度和

甲醛标准工作液浓度的不确定度； ［狌狉犲犾 （犿）］和

［狌狉犲犾 （犞２）］主要来源于称样用的电子天平系统的

不确定度、蒸馏液定容用容量瓶的不确定度和蒸馏

液因温度变化产生的不确定度，可由经验或产品计

量证书得到，属于Ｂ类不确定度。

２　不确定度来源分析

从水发海参中甲醛含量测定过程、公式和结

果，分析甲醛测定不确定分度并绘制不确定度评定

鱼刺图 （图１）。

图１　不确定度来源分析图

３　测定中各分量的不确定度评定

３．１　甲醛标准溶液的不确定度评定 ［狌狉犲犾Ｃ （ＣＨ２Ｏ）］

３．１．１　标准工作液浓度的不确定度　甲醛标准贮

备溶液 （１ｍｇ／ｍＬ）经硫代硫酸钠标准溶液标定

得到。甲醛标准工作液 （５μｇ／ｍＬ）由甲醛标准贮

备液逐级稀释得到。经分析，甲醛标准工作液的不

确定度主要来自于甲醛标准贮备液的标定不确定

度、硫代硫酸钠标准溶液的不确定度及容量瓶的不

确定度。

①甲醛标准贮备液标定过程的不确定度。标定

液的犞３ 体积５０ｍＬ，２次平行滴定用标定液体积

偏差为０．０３ｍＬ，按三角分布计算，甲醛标准贮备

液标定的标准不确定度为：

狌（犞３）＝
０．０３

槡６
＝０．０１２犿犔

其相对标准不确定度为：

狌狉犲犾（犞３）＝
狌（犞３）

５０
＝
０．０１２

５０
＝０．０００２４

②标定甲醛标液用硫代硫酸钠标准溶液的不确
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定 度。 由 已 知 的 硫 代 硫 酸 钠 标 准 溶 液

（Ｃ （Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）＝０．１０５６±０．０００２７ｍｏｌ／Ｌ；ｋ＝２）

的不确定度评定中可以得出其相对标准不确定度

为：狌狉犲犾犆（犖犪２犛２犗３） ＝ ０．０００２７ ÷ ０．１０５６ ＝

０．００２５６，属于Ｂ类不确定度。

③容量瓶校准的不确定度狌狉犲犾（犞４）
［４］。标准溶

液定容用容量瓶１００ｍＬ，由莆田市计量所 《１００

ｍＬ容量瓶检定证书》可知其容量误差为＋０．０４

ｍＬ，属于Ｂ类不确定度，其相对标准不确定度

为：

狌狉犲犾（犞４）＝
０．０４

槡３×１００
＝０．０００２３１

合成以上各不确定度分量，甲醛标准工作液浓

度的不确定度为：

狌狉犲犾犆（犆犎２犗）＝ ［狌狉犲犾（犞３）］
２
＋［狌狉犲犾犆（犖犪２犛２犗３）］

２
＋［狌狉犲犾（犞４）］槡

２

＝ （０．０００２４）２＋（０．００２５６）
２
＋（０．０００２３１）槡

２

＝０．００２５８２

３．１．２　蒸馏液甲醛的浓度的不确定度 ［狌狉犲犾 （ｃ０）］

　由莆田市计量所 《ＵＶ－２５５０分光光度计检定证

书》可知，实验室的分光光度计 （ＵＶ－２５５０）透

射比准确度为－０．６％，则其标准确不定度为：

０．６％÷１００％＝０．００６。

由表１可知，样液的吸光度 ＡＢＳ１＝０．０１７，

即：ｌｇ
犐狋
犐０
＝－０．０１７，得：

犐狋
犐０
＝１０

－０．０１７
＝０．９６１６；

试剂空白的吸光度 ＡＢＳ０＝０．０１２，即：ｌｇ
犐狋
犐０
＝

－０．０１２，得：
犐狋
犐０
＝１０

－０．０１２
＝１．０２８０。

此处，由于输入量的上界和下界并不对称，因

此按平均分布近似评定。则样品溶液吸光度的不确

定度为：

狌１狉犲犾（犃）＝
［ｌｇ（０．９６１６＋０．００６）－ｌｇ（０．９６１６－０．００６）］

２

槡 １６
＝０．００１３５５

　　试剂空白吸光度的不确定度为：

狌０狉犲犾（犃）＝
［ｌｇ（１．０２８＋０．００６）－ｌｇ（１．０２８－０．００６）］

２

槡 １６
＝０．００１２６７

　　两者合成得：

狌（犮０）＝ 狌２１狉犲犾（犃）＋狌
２
０狉犲犾（犃槡 ）＝ ０．００１３５５２＋０．００１２６７槡

２
＝０．００１８５５

　　合成标准溶液及样液吸光度得到蒸馏液浓度总

的相对标准不确定度为：

狌狉犲犾 （犮０） ＝ 狌２狉犲犾犆 （犆犎２犗）＋狌
２ （犮０槡 ） ＝

（０．００２５８２）２＋ （０．００１８５５）槡
２ ＝０．００３１８

３．２　样品质量的相对标准不确定度评定 ［狌狉犲犾 （犿）］

本次实验样品称量用１％电子天平 （最大允许

误差为±０．０１犵）。忽略温度和湿度对称量的影响，

则样品质量的不确定度主要受天平本身的系统误差

的影响。按矩形分布，样品称量质量的标准不确定

度为：

狌（犿）＝
０．０１

槡３
＝０．００５８

质量 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为：狌狉犲犾（犿）＝

０．００５８

１０．０１
＝０．０００５８。

３．３　蒸馏液定容体积相对标准不确定度评定

［狌狉犲犾 （犞２）］

　　蒸馏液定容体积的不确定度主要由环境温度波

动对溶液体积影响的不确定度和样液定容用容量瓶

本身的不确定度构成。

３．３．１　校准容量瓶的不确定度　蒸馏液定容用的

２００ｍＬ容量瓶，由莆田市计量所 《２００ｍＬ容量瓶

检定证书》可得出，制造商提供的２０℃的体积为

（２００＋０．１２）ｍＬ，属于Ａ类不确定度，按三角分

布计算，校准容量瓶的标准不确定度为：
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狌１（犞２）＝
０．１２

槡６
＝０．０４９０

３．３．２　蒸馏液体积受温度波动影响的不确定度　

因次溶液的体积变化明显大于容量瓶的体积变化，

故只考虑温度变化对样液体积影响，对容量瓶体积

的影响忽略不计。实际温差５℃，水的体积膨胀系

数为２．１×１０－４，受温度影响产生的体积变化为±

（２００×４×２．１×１０－４）＝０．０１６８ｍＬ。按矩形分布

计算，受温度波动影响的蒸馏液体积标准不确定度

为：

狌２（犞２）＝
０．０１６８

槡３
＝０．００９７０

合成两个分量得到样液体积的标准不确定度

为：

狌（犞２）＝ ０．０４９０２＋０．００９７０槡
２
＝０．０５００

样液体积的相对标准不确定度为：

狌狉犲犾（犞２）＝
０．０５００

２００
＝０．０００２５

３．４　重复实验的不确定度评定

采用６次重复试验，相关数据覆盖取样称量、

样品蒸馏到检测上机及最终计算结果等试验全过

程，属于Ａ类不确定度 （表１）。

表１　样品中甲醛的测定数据

项　目 １ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值

质量犿（ｇ） １０．００ １０．０１ １０．０１ １０．０１ ９．９９ １０．０２ １０．０１

蒸馏体积犞２（ｍＬ） ２００．０ ２００．０ ２００．０ ２００．０ ２００．０ ２００．０ ２００．０

空白吸光度ＡＢＳ０ ０．０１２ ０．０１２ ０．０１２ ０．０１２ ０．０１２ ０．０１２ ０．０１２

样品吸光度ＡＢＳ１ ０．０１８ ０．０１６ ０．０１６ ０．０１７ ０．０１８ ０．０１８ ０．０１７

犃０（μｇ） ０．４０３ ０．４０３ ０．４０３ ０．４０３ ０．４０３ ０．４０３ ０．４０３

犃１（μｇ） ０．７０８ ０．６０８ ０．６５５ ０．６８９ ０．６９６ ０．７２４ ０．６８０

甲醛含量犡（ｍｇ／ｋｇ） ０．６１０ ０．４１０ ０．５０３ ０．５７１ ０．５８７ ０．６４１ ０．５５４

　　甲醛含量结果的标准偏差为：

犛犡 ＝
∑
６

犻＝１

（犡犻－犡）
２

６－槡 １
＝
０．０３５４２

槡 ５
＝０．０８４２

６次重复测定的标准不确定度：

狌（犡）＝
犛犡

槡６
＝
０．０８４２

槡６
＝０．０３４４

相对标准不确定度为：

狌狉犲犾（犡）＝
０．０３４４

０．５５４
＝０．０６２１

４　结果分析

４．１　合成标准不确定度

将上述各不确定度分量汇总于表２。

表２　各不确定度分量汇总

来源 数值 标准不确定度狌（犡） 相对标准不确定度狌狉犲犾（犡）

浓度犆０（μｇ／ｍＬ） ０．５５４ ０．００５７４ ０．００３１８

质量犿（ｇ） １０．０１ ０．００５８ ０．０００５８

体积犞２（ｍＬ） ２００．００ ０．０５００ ０．０００２５

重复实验犡（ｍｇ／ｋｇ） ０．５５４ ０．０３４４ ０．０６２１

　　上述各分量合成的该样品甲醛含量测定的相对 标准不确定度为：

狌狉犲犾（犡）＝ 狌２狉犲犾（犮）＋狌
２
狉犲犾（犿）＋狌

２
狉犲犾（犞２）＋狌

２
狉犲犾（狓槡 ）

＝ ０．００３１８２＋０．０００５８
２
＋０．０００２５

２
＋０．０６２１槡

２

＝０．０６２２
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　　因此甲醛含量测定的标准不确定度狌（犡）＝

０．０６２２×０．５５４＝０．０３４５。

４．２　扩展不确定度

按正态分布计算，取包含因子ｋ＝３ （置信水

平为９９％），样品甲醛含量测定的扩展不确定度

为：犝（犡）＝犽×狌（犡）＝３×０．０３４５＝０．１０３５

５　讨论

通过从取样称量、样品蒸馏到检测上机及最终

计算结果等全过程不确定度的分析，得出以下结

论：在ｋ＝３ （置信水平为９９％）时，样品甲醛含

量测定的扩展不确定度犝＝０．１０３５。由此可以看

出，影响水发产品中甲醛含量测定结果的主要因素

是试验重复性操作的过程、标液及蒸馏液浓度的精

确度，而其他因素的影响较小。通过此次评定，我

们在水发产品中甲醛测定中应该做到以下两点：一

是在测定水发产品的甲醛含量时必须尽可能精确配

制标准溶液；二是在检测过程中必须严格按规范操

作，以确保实验数据的准确。
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