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植物油中过氧化值含量的合格概率评定与 
符合性判定 

郭  胜*, 李文慧, 黄婷婷, 介恬静, 龚  琛 
(襄阳市公共检验检测中心, 襄阳  441000) 

摘  要: 目的  对合格概率进行评定, 确定一个具体的合格概率值。方法  根据 CNAS-TRL-010: 2019《测量

不确定度在符合性判定中的应用》中的合格概率计算公式求得合格概率。结果   本次评定, 容许限上限

TU=0.25 g/100 g、过氧化值检测值 y=0.247 g/100 g、合成标准不确定度 u=0.003 g/100 g, 合格概率 P=84.1%。

结论  对于本次检验结果的符合性判定, 实验室可与客户协商选择可以使符合性判定结论为合格的判定规则, 

以减小误判风险。 
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Conformance probability evaluation and conformity assessment of peroxide 
value content in vegetable oils 

GUO Sheng*, LI Wen-Hui, HUANG Ting-Ting, JIE Tian-Jing, GONG Chen 
(Xiangyang Public Inspection and Testing Center, Xiangyang 441000, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the conformance probability, and to determine a specific conformance 

probability value. Methods  According to the calculation formula of conformance probability in CNAS-TRL-010: 

2019 Application of uncertainty of measurement in conformity assessment, the conformance probability was obtained. 

Results  The tolerance limit(Tu) was 0.25 g/100 g, the measured value of peroxide value (y) was 0.247 g/100 g, the 

combined standard uncertainty(u) was 0.003 g/100 g, the conformance probability(P) was 84.1%. Conclusion  For 

the conformity assessment of the measurement results, the laboratory can negotiate with the customer to select the 

decision rules that can make the conformity assessment conclusion qualified, so as to reduce the risk of misjudgment. 
KEY WORDS: peroxide value; uncertainty; conformance probability; risk of misjudgment; conformity assessment 
 

 
0  引  言 

在检验检测中, 会出现检测值处于容许限附近的情

况, 对于这类检测结果的符合性判定, RB/T 197—2015《检

测和校准结果及与规范符合性的报告指南》[1]附录 A 给出

了 10 种符合性判定的情况, 其中有 6 种情况在考虑测量不

确定度时不能直接给出符合性判定结论, 需要与客户协商

符合性判定的判定规则。CNAS-TRL-010: 2019《测量不确

定度在符合性判定中的应用》[2]给出了几种常见的判定规

则, 比如简单接受判定规则、准确度法判定规则、有保护
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带的判定规则等。对于合格概率大于 50%的检验结果的符

合判定判定结论为合格时, 误判风险处于较低水平； 对于

合格概率小于 50%的检验结果的符合性判定判定结论为不

合格时, 误判风险处于较低水平。运用不同的判定规则会

产生不同的判定结论, 使用哪种判定规则能够规避大的误

判风险是实验室需要考虑的问题。通过对合格概率进行评

定, 求得一个具体的合格概率值, 量化的合格概率值有助

于实验室准确评估风险, 选择合理的判定规则。 
过氧化值在一定程度上反应了油脂氧化变质的程度, 

是油脂初步筛选的重要指标之一[3]。本研究以一次过氧化

值检测值处于容许限附近的检验为例, 对误判概率的评估

和符合性判定规则的选择详细展开。以期为实验室准确评

估风险提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

FA2004B 电子天平(d=0.1 mg, e=10 d, 上海精科天

美天平仪器有限公司); RE-52AA 旋转蒸发仪(上海亚荣

生化仪器厂); UPYZX-11-10 纯水机(四川优普超纯科技

有限公司)。 
食用植物调和油(成分: 大豆油 80%、菜籽油 15%、

茶籽油 5%, 货架期: 18 个月, 监督抽检样品); 三氯甲烷、

冰乙酸(分析纯, 洛阳市化学试剂厂); 碘化钾(分析纯, 成
都市科隆化学品有限公司); 可溶性淀粉(分析纯, 西陇化

工股份有限公司 ); 硫代硫酸钠标准溶液 (0.1005 mol/L, 
U=0.0002 mol/L, k=2, 北京坛墨质检科技有限公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  测定过氧化值含量 y 
依据 GB 5009.227—2016《食品安全国家标准 食品中

过氧化值的测定》[4]第一法滴定法检测样品过氧化值含量。 
过氧化值的计算公式为: 

 0- 0.1269
100

V V C
y

m
 

   

式中: y—过氧化值, g/100 g; 
V—试样消耗滴定液的体积, mL; 
V0—空白消耗滴定液的体积, mL; 
C—滴定液的浓度, mol/L; 
m—称样量, g; 

0.1269— 与 1.00 mL 硫 代 硫 酸 钠 溶 液 [C 
(Na2S2O3)=1.000 mol/L]相当的碘的质量; 

100—换算系数。 
1.2.2  评定合成标准不确定度 u 

依据 JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表   
示》[5]评定合成标准不确定度。 
1.2.3  计算合格概率 

依据 CNAS-TRL-010: 2019[2]中的合格概率计算公式

U
c

T yP
u
   

 
, 查询标准正态分布表得到样品过氧化值

含量的合格概率。 

2  结果与分析 

2.1  过氧化值的测量结果 

依据GB 5009.227—2016[4]第一法对样品平行测定 6 次。

6 次测定, 质量 m 的平均值为 2.5004 g, 体积 V 的平均值为

4.89 mL, 体积 V0的平均值为 0.05 mL, 测定结果见表 1。 

2.2  测量不确定度的评定 

根据过氧化值计算公式和检验过程得知不确定度主

要来源于: (1)样品消耗滴定液体积 V 引入的不确定度; (2)
空白消耗滴定液体积 V0 引入的不确定; (3)硫代硫酸钠滴定

溶液浓度 C 引入的不确定度; (4)称量质量 m 引入的不确定

度; (5)测量重复性引入的不确定度[5]。 
2.2.1  样品消耗滴定液体积 V 引入的不确定度 uV(y) 
2.2.1.1  温度变化引入的不确定度 

实验过程中实验室温度计显示实验室温度波动范围

为(20±4) ℃, 温度波动会引起的滴定液体积变化和滴定管

的体积变化 2 个方面的不确定度分量。 
硫代硫酸钠滴定液浓度为 0.01005 mol/L, 其膨胀系

数按照水膨胀系数考虑[6], 水的膨胀系数为 2.1×10‒4 ℃‒1, 
滴定体积 4.89 mL, 其体积变化的半宽度为 : 4×2.1 
×10‒4×4.89=4.11×10‒3 mL。 

JJG 196—2006《常用玻璃量器检定规程》[7]附录 B
给出钠钙玻璃的膨胀系数为 2.5×10‒5 ℃‒1, 远低于水的

膨胀系数, 因此可以忽略由滴定管体积变化引起的不确

定度 [8‒9]。 

按照均匀分布, 包含因子 k 取 3 , 则温度变化引入

的标准不确定度为: 

 
 
 

表 1  过氧化值的测定结果(n=6) 
Table 1  Determination results of peroxide value (n=6) 

测定次数 1 2 3 4 5 6 平均值 

过氧化值含 y/(g/100 g) 0.2494 0.2452 0.2510 0.2432 0.2473 0.2447 0.247 
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3
1

4.11 10 2.37 10 mL
3

u V



   。 

2.2.1.2  由肉眼判断滴定终点引入的不确定度 
本研究在临近滴定终点时多加 1 滴滴定液就会产生

明显的颜色变化, 所以结合实际滴定情况, 肉眼判定滴定

终点引入的不确定度按均匀分布, 半宽度取 1 滴滴定液的

体积约为 0.05 mL, 按均匀分布, 包含因子 k 取 3 。则肉

眼判定终点引入的标准不确定度为:  

  2
2

0.05 2.887 10 mL
3

u V    。 

2.2.1.3  滴定管容量误差引入的不确定度 
JJG 196—2006[7]规定 25 mL A 级滴定管的容量允许

误差为±0.04 mL, 由于没有玻璃容器容量的置信水平或概

率分布情况, 因此要评估不确定度必须先假设其概率分布

情况。文献[10‒12]采用均匀分布(矩形分布), 文献[13‒15]采用

三角分布, CNAS-GL 006: 2019《化学分析中不确定度的评

估指南》[16]给出假设为三角形是更加合理的。本次评定假

设为三角分布, 包含因子 k 取 6 。 

由滴定管容量误差引入的标准不确定度为:  

  2
3

0.04 1.633 10 mL
6

u V    。 

2.2.1.4  样品消耗滴定液体积 V 引入的不确定度 uV(y) 
综上所述, 由样品消耗滴定体积 V 引入的合成标准不

确定度:  

2 2 2 2
1 2 3( ) ( ) ( ) ( ) 3.325 10 mLu V u V u V u V      。 

样品消耗滴定体积 V 的灵敏度系数:  

 
2

0.1269 100 0.01005 0.1269 100
2.5004

5.10 10 g/100 g/mL

y Cc V
V m


    
  


  。

 

样品消耗滴定体积 V 引入的不确定分量:  
3( ) ( ) ( ) 0.03325 0.05100 1.70 10 g/100 gvu y c V u V       。 

2.2.2  空白消耗滴定液体积 V0 引入的测量不确定度 uV0
(y) 

由于滴定体积 V0 的值很小仅为 0.05 mL, 所以由此产

生的误差是很小的, 将其误差也按照 25 mL A 级滴定管的

容量允许误差±0.04 mL 来计算是不合适的。参照 GB/T 
601—2016《化学试剂 标准滴定溶液的制备》[17]附录 D 中

评定标准溶液不确定度的做法, 忽略由空白 V0引入的测量

不确定度。 
2.2.3  硫代硫酸钠滴定溶液浓度 C 引入的不确定度 uc(y) 

本次使用的硫代硫酸钠滴定液由硫代硫酸钠标准溶

液(标准物质证书给出其浓度 c0=0.1005 mol/L, 不确定度

U=0.0002 mol/L, k=2, P=95%)稀释 10 倍制得。具体稀释步

骤为用 10 mL 移液管移取 10 mL 硫代硫酸钠标准溶液至

100 mL 容量瓶中, 加纯水定容。 

硫代硫酸钠滴定液浓度的计算公式为:  

A
0

B

VC c
V

   

式中: C—硫代硫酸钠滴定液浓度, mol/L; 
VA—移液管移取硫代硫酸钠标准溶液的体积, mL; 
VB—定容体积, mL; 
c0—硫代硫酸钠标准溶液浓度, mol/L。 
其不确定度有 3 个来源: (1)移液管移取体积 VA 引入

的不确定度; (2)定容 体积 VB 引入的不确定度分量; (3)硫
代硫酸钠标准溶液浓度 c0 引入的不确定度分量。 
2.2.3.1  移液管移取体积 VA 引入的不确定度 

JJG 196—2006[7]规定 10 mL A 级单标线移液管的容

量允许误差为±0.020 mL, 假设为三角分布, 包含因子 k 取

6 。由移液管容量误差引入的标准不确定度为:  

3
1 A

0.020( ) 8.16 10 mL
6

u V    。 

温度波动为(20±4) ℃, 水的膨胀系数为 2.1×10‒4 ℃‒1, 
移 液 体 积 10 mL, 其 体 积 变 化 的 半 宽 度 为

4×2.1×10‒4×10=8.4×10‒3 mL。 

按照均匀分布考虑, 包含因子 k 取 3 , 则温度变化

引入的标准不确定度为:  

 
3

3
2

8.4 10 4.85 10 mL
3

u V






   。 

由移液体积 VA 引入的合成标准不确定度为:  

2 2 3
A 1 A 2 A( ) ( ) ( ) 9.49 10 mLu V u V u V     。 

移液体积 VA 的灵敏度系数:  

  30
A

A B

0.1005 1.005 10 mol/L/mL
100

cCc V
V V


    


。 

移液体积 VA 引入的不确定度分量:  

 
A

6
V A A( ) ( ) 9.5 10 mol/ Lu C u V c V     。 

2.2.3.2  容量瓶体积 VB 引入的不确定度分量 
JJG 196—2006[7]规定 100 mL A 级容量瓶的容量允许

误差为±0.10 mL, 假设为三角分布, 包含因子 k 取 6 。由

容量瓶容量误差引入的标准不确定度为:  

2
1 B

0.10( ) 4.08 10 mL
6

u V    。 

温度波动为(20±4) ℃, 水的膨胀系数为 2.1×10‒4 ℃‒1, 
定 容 体 积 100 mL, 其 体 积 变 化 的 半 宽 度 为 : 
4×2.1×10‒4×100=8.4×10‒2 mL。 

按照均匀分布考虑, 包含因子 k 取 3 , 则温度变化

引入的标准不确定度为:  

 
2

2
2 B

8.4 10 4.85 10 mL
3

u V



   。 

用纯水定容 10 次, 用天平称量每次定容后的纯水质
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量, 计算出 10 次结果的标准偏差为 0.03 mL, 得出定容重

复性引入的标准不确定度[18]为:  

 3 B 0.03 mLu V  。 

由定容体积 VB 引入的合成标准不确定度为:  

 2 2 2 2
B 1 B 2 B 3 B( ) ( ) ( ) 7.012 10 mLu V u V u V u V      。 

定容体积 VB 的灵敏度系数:  

  4A 0
B 2 2

B B

10 0.1005 1.005 10 mol/L/mL
100

V cCc V
V V

 
       


。 

容量瓶体积 VB 引入的不确定度分量:  

 
B

6
V B B( ) ( ) 7 10 mol/ Lu C u V c V     。 

2.2.3.3  硫代硫酸钠标准溶液浓度 c0 引入的不确定度分量 
硫代硫酸钠标准溶液浓度 c0 引入的标准不确定度位:  

0
0.0002( ) 0.0001 mol/ L

2
Uu c
k

   。 

硫代硫酸钠标准溶液浓度 c0 的零敏度系数:  

  A
0

0 B

10 0.1
100

C Vc c
c V


   


。 

硫代硫酸钠标准溶液浓度 c0 引入的不确定度分量:  

 
0

5
c 0 0( ) ( ) 1 10 mol/ Lu C u c c c     。 

2.2.3.4  硫代硫酸钠滴定溶液浓度 C 引入的不确定度 uc(y) 
综上所述, 由硫代硫酸钠滴定溶液浓度 C引入的合成

标准不确定度:  

A B 0
2 2 2 5

V V c( ) ( ) ( ) ( ) 1.55 10 mol/ Lu C u C u C u C      。 

硫代硫酸钠滴定溶液浓度 C 的灵敏度系数:  

   0

1 1

- 0.1269 (4.89 0.05) 0.1269100
2.5004

100 24.5639 L g mol (100 g)

V Vyc C
C m

 

  
   


     。  

由硫代硫酸钠滴定溶液浓度 C 引入的不确定度分量:  
4

C( ) ( ) ( ) 3.8 10 g/100 gu y u C c C     。 

2.2.4  称量质量 m 引入的不确定度分量 um(y) 
依据 2020 年 7 月 2 日发布的 JJF 1847—2020《电子

天平校准规范》[19]评定天平的标准不确定度。得到称量所

用天平的标准不确定度为: 
4( ) 2 10 gu m   。 

称量质量 m 的零敏度系数:  

   

 

0
2

-2
2

0.1269
100

4.89 0.05 0.01005 0.1269 100
9.87 10

2.5004
/100 g

V V Cyc m
m m

  
    

   

    。
 

称量质量 m 引入的不确定度分量 um(y):  

      5
m 1.97 10 g/ 100 gu y c m u m     。 

2.2.5  测量重复性引入的 A 类不确定度 uA(y) 
根据贝塞尔公式计算标准偏差:  

n
2 3

i
i 1

1( ) 2.986 10 g /100g
-1

S y y y
n




   （ ） 。 

测量重复性引入的不确定度:  

    3
A 1.22 10 g/100 g

n
S y

u y    。 

2.2.6  过氧化值的合成标准不确定度:  

       2 2 2 2
A V C m 0.003 g/ 100 gu u y u y u y u y     。 

2.2.7  过氧化值的扩展不确定度:  
取扩展因子 k=2(置信概率 95%), 则扩展不确定度: 

U=2×0.003 g/100 g=0.006 g/100 g。 

2.3  符合性判定的预判定 

GB 2716—2018《食品安全国家标准 植物油》[20]规

定过氧化值≤0.25 g/100 g。即容许上限 TU=0.25 g/100 g。 
测量值 y 加上扩展不确定度 U 等于 0.253 g/100 g, 判

断本次符合性判定属于 RB/T 197—2015[1]附录 A 中的第 2
种情况, 不能直接判定, 需要与客户协商判定规则才能给

出符合性判定结论。 

2.4  计算合格概率 

依据 CNAS-TRL-010: 2019[2]含单一容许上限的单侧容

许区间的合格概率公式 U
c

T yP
u
   

 
求得合格概率:  

 U 0.25 0.247 1
0.003c

T yP
u
           

  
 

查询 GB/T 4086.1—1983《统计分布数值表 正态分

布》 [21]中的标准正态分布表得合格概率 Pc=84.1%。 

2.5  选择合适的符合性判定规则 

GB 5009.227—2016[4]第一法规定计算结果保留 2
位有效数字 , 在符合性判定时检验结果 0.247 g/100 g, 
修约为 0.25 g/100 g。 

依据 GB/T 8170—2008《数值修约规则与极限数值

的表示和判定》[22], 测量结果在一般情况下应该采用全

数值比较法, 在标准中有说明的情况下应该采用修约值

比较法, 故本次测量结果采用修约值比较法。 
若采用简单接受判定规则 [2](不考虑测量不确定的

影响 , 测量值落在容许区间内时判定为合格 , 反之为不

合格), 判定情况如下: RB/T 197—2015[1]中步骤 5.2.8 规

定当不考虑测量不确定的影响时 , 符合性判定可按照

GB/T 8170—2008[22]中的规定执行, GB/T 8170—2008[22]

中步骤 4.2.1.1 规定测量值等于规范限值时, 若规范限值

以小于或等于的形式给出, 则可判定为合格。本次检验

测量值修约后为 0.25 g/100 g, 规范限值为≤0.25 g/  
100 g。故若采用简单接受判定规则, 本次检验符合性判

定结论为合格。 
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本次检验结果的合格概率远超过 50%, 实验室可与

客户协商采用简单接受判定规则, 或者其他可以使符合

性 判 定 结 论 为 合 格 的 判 定 规 则 , 此 时 误 判 概 率

P=1‒Pc=15.9%。若客户坚持使用符合性判定为不合格的

判定规则, 此时误判概率 P=84.1%。 

3  结  论 

本次评定中容许限上限 TU=0.25 g/100 g、过氧化

值检测值 y=0.247 g/100 g、合成标准不确定度 u=    
0.003 g/100 g, 合格概率 P=84.1%。对于本次检验结果

的符合性判定 , 实验室可与客户协商选择可以使符合

性判定结论为合格的判定规则 , 比如简单接受判定规

则以减小误判风险。在容许限和检测值一定的情况下 , 
合成标准不确定度是影响误判概率的唯一因素 , 合成

标准不确定度的评定 , 由于有主观因素的存在 , 在评

估测量不确定度过程中 , 要详尽分析实验过程可能引

入不确定度的因素。  
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