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气相色谱-质谱法测定奶粉中香兰素的 

不确定度评估 

董淑芬 1, 舒  平 2, 徐  幸 2* 

(1. 云南省产品质量监督检验研究院, 昆明  650223; 2. 大理州质量技术监督综合检测中心, 大理  671000) 

摘  要: 目的  采用气相色谱-质谱法对奶粉中香兰素含量的不确定度评估。方法  建立不确定度评估的数学

模型, 通过对不确定度的各主要分量进行分析计算, 得出合成不确定度以及扩展不确定度。结果  当香兰素的

测定结果为 57.1 mg/kg时, 其扩展不确定度为 4.4 mg/kg, k=2。结论  采用气相色谱-质谱法测定奶粉中香兰素

含量, 其不确定度的主要来源为样品的回收率和最小二乘法拟合的标准曲线, 该评估模型为检测奶粉中香兰

素的不确定度评估提供了参考依据。 
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Evaluation of uncertainty in determination of vanillin in milk powder by gas 
chromatography-mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To develop an uncertainty evaluation method of vanillin in milk powder by gas 

chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Methods  The mathematical model of uncertainty evaluation was 

established after the sources of uncertainty were systematically analyzed. Through calculating the each uncertainty 

during analysis process, the combined and expanded uncertainties were obtained. Results  When the measurement 

result of vanillin was 57.1 mg/kg, the expanded uncertainty was 4.4 mg/kg, k=2. Conclusion  The main sources of 

uncertainty were caused by the recovery for samples and the establishment of standard curve with the least squares. It 

provides a reference basis for uncertainty evaluation of vanillin in milk powder. 
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1  引  言 

香兰素化学名称为 3-甲氧基-4-羟基苯甲醛(vanillin), 

分子式为 C8H8O3, CAS号为 121-33-5, 存在于各种水果中
[1], 也可人工合成, 是一种食品香味添加剂, 运用于各种

食品中调香, 如饮料、乳制品、糕点等。而香兰素的安全

性仍存在一定争议, 欧盟专家委员会研究发现, 大量使用

香兰素对人体有危害, 可导致头痛、呕吐, 甚至损伤肝肾等
[2]。国家标准 GB2760《食品安全国家标准 食品添加剂使

用标准》规定了香兰素在食品中的使用限量[3], 但目前仅
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有使用限量的标准, 没有标准的检测方法。而文献报道中, 

对食品中香兰素的检测方法有气相色谱[4]、液相色谱[5]、

气质联用[6]、液质联用[7]或毛细管电泳[8]等方法, 由于这些

不是标准规定的检测方法, 为保证检测数据的准确, 规范

测量结果的表达, 对香兰素进行测量不确定度的评估具

有重要意义。因此, 根据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度

评定与表示》[9]和 CNAS-GL06《化学分析中不确定度的

评估指南》[10]规定的基本方法和程序, 对已建立的测定奶

粉中香兰素的方法, 进行不确定度评估, 分析影响结果的

各种因素, 在检测过程中加以控制, 以达到提高检测质量

的目的。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

奶粉(市售); 香兰素标准品(纯度≥99%, 美国Sigma公

司); 无水乙醇(色谱纯, 德国 Merck 公司); 乙醚(分析纯, 

利安隆博华医药化学有限公司); 0.22 μm 有机相滤膜; 其

他试剂均为分析纯。 

2.2  仪器与设备 

GCMS-QP2010 气相色谱-质谱联用仪(日本岛津公司); 

Maxi Mix II涡旋混匀器(美国 Thermo公司); AL204电子天

平(瑞士 Mettler Toledo 公司); 超纯水机(Millipore 公司); 

台式高速离心机(湖南湘仪公司)。 

2.3  方  法 

2.3.1  标准溶液的配制 

称取香兰素标准品 100 mg(精确值 0.1 mg), 用无水乙

醇溶解并定容至 100 mL, 配制成 1 mg/mL的标准物质储备

溶液, 将标准储备液逐级稀释, 得到质量浓度为 1.0、2.0、

5.0、10.0、20.0 mg/L 的香兰素标准工作液, 供气相色谱-

质谱联用仪测定。 

2.3.2  样品前处理 

称取 1 g (精确至 0.01 g)奶粉试样于 50 mL具塞离心

管中, 加入 5 mL 超纯水溶解, 加入 3 g NaCl, 再加入 25 

mL乙醚振荡提取 5 min, 以 6000 r/min离心 5 min, 取上清

液, 过无水硫酸钠收集滤液, 再向离心管中加入 25 mL 乙

醚重复提取 1次, 合并 2次滤液, 于旋转蒸发仪上挥至近干, 

残留物用 5 mL乙醇定容, 用 0.22 μm有机相滤膜过滤, 供

气相色谱-质谱联用仪测定。 

2.3.3  气相色谱-质谱仪的分析条件 

色谱柱: DB-1701柱(30 mm×0.25 mm, 0.25 μm); 载气: 

氦气(≥99.999%), 流速 1.5 mL/min, 进样口温度 250 ℃, 

进样量 1 μL; 不分流进样。 

升温程序: 70 ℃保持 1 min, 以 10 /min℃ 升至 240 ℃, 

保持 1 min[6]。电子轰击(EI)离子源; 电子能量 70 eV; 离子

源温度 230 ℃; 接口温度 280 ℃; 溶剂延迟时间 5 min; 选

择离子扫描(SIM)模式, 定量离子为 151, 参考离子为 81、

123、152。 

2.4  数学模型的建立与不确定度来源的分析 

2.4.1  数学模型 

建立测量值的数学模型进行不确定度的评估, 进而

分析其可能的不确定来源。本实验中, 香兰素的数学计算

模型如下:  
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式中: X—试样中香兰素的含量(mg/kg); C—从标准曲线上

测得试液中香兰素的质量浓度(mg/L); V—试液定容体积

(mL); m—试样质量(g); frec—样品加标回收率(%)。 

2.4.2  不确定度分量的主要来源 

根据上述建立的方法分析奶粉样品时, 其测量不确

定度的主要来源可分为以下几个方面[11]: (1)标准溶液的不

确定度, 由标准品纯度、标准溶液的配制引入的不确定度, 

以及校准曲线的线性拟合产生的不确定度。(2)样品前处理

过程的不确定度, 样品的称量、定容体积及加标回收率引

入的不确定度。 

3  结果与分析 

3.1  标准溶液引入的不确定度 

3.1.1  标准品纯度引入的不确定度 

由证书可知香兰素的纯度≥99%, 取矩形分布, 由标

准品纯度引入的不确定度为:  

 
1 0.99

( ) 0.00577
3


 relu p  (2) 

3.1.2  标准品称量过程引入的不确定度 

天平允许的最大误差为±0.1 mg, 称取香兰素标准品

100 mg, 取矩形分布, 相对标准不确定度为:  

 
0.1

( ) 0.00058
3 100

 
relu m  (3) 

3.1.3   标准溶液稀释过程中玻璃量器和移液器引入的不

确定度 

标准溶液稀释过程中使用了玻璃量器和移液器, 按

JJG 196-2006《常用玻璃量器检定规程》[11]和 JJG 646-2006

《移液器检定规程》[12]要求, 对使用的玻璃量器和移液器

均有相应的最大允许误差, 取矩形分布, 标准溶液稀释过

程中玻璃量器和移液器引入的相对标准不确定度见表 1。 

在标准溶液稀释过程中, 使用 100 mL 容量瓶 6 次, 

1000 μL移液器移取 1000 μL体积 3次, 1000 μL移液器移

取 500 μL体积 1次, 200 μL移液器移取 200 μL体积 1次, 

100 μL移液器移取 100 μL体积 1次, 由表 1中的数据合成

标准溶液稀释过程中, 玻璃量器与移液器引入的相对不确

定度:   

2 2 2 2 2
1 2 3 4 5( ) 6 3 0.01854     rel v rel v rel v rel v rel v relu V u u u u u  (4) 
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3.1.4  最小二乘法拟合标准曲线的不确定度 

对标准溶液进行测定, 得到标准曲线拟合的不确定

度, 标准曲线的质量浓度为 1.0、2.0、5.0、10.0、20.0 mg/L, 

每个浓度测量 2次。用最小二乘法拟合标准溶液浓度与峰

面积[13], 标准曲线的数据见表 2。 

使用此标准曲线进行测量时, 对被测样品溶液测量 2

次 , 由回归方程计算得样品中的香兰素的最佳估计值为

12.8 mg/L。由最小二乘法拟合标准曲线引入的不确定度公

式[9]为:  
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式中: S(A)为曲线的标准偏差; C为标准溶液各质量浓度

点Cij的平均值; Scc为标准溶液各质量浓度点Cij与C之差的

平方和; b为标准曲线斜率; p为样品平行测定次数; m为标准

溶液重复测定的次数; n为标准溶液质量浓度的个数; C0为待

测样品溶液的平均质量浓度; Yij 为各质量浓度点测定的峰面

积; Yi为线性方程计算得到的各浓度点的峰面积
[14]。 

由表 2数据和上述公式计算出 S(A)=8707.93; C =7.6; 

Scc=482.4; urel(c) =0.2859 
由标准曲线拟合的相对不确定度为:  

 
0

( ) 0.2859
( ') 0.02233
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因此, 样品在测定过程中, 由标准溶液和校准曲线各

分量合成的不确定度为:  

2 2 2 2( ) ( ) ( ) ( ) ( ') 0.02960    rel rel rel rel relu C u p u m u V u c  (10) 

3.2  样品前处理过程引入的不确定度 

3.2.1  样品称量过程引入的不确定度 

天平校准的允许最大误差为±0.0l g, 称取奶粉样品

1.0 g, 取矩形分布, 相对标准不确定度为:  

 
0.01

( ) 0.00577
3 1

 
relu W  (11) 

3.2.2   样品定容过程引入的不确定度 

样品用 5 mL移液管定容, 5 mL单标线 A级移液管的

最大允许误差为±0.015 mL, 由定容引入的相对标准不确

定度为:  

 
0.015

( ) 0.00173
3 5

 
relu v  (12) 

3.2.3   添加回收率引入的不确定度 

对空白样品进行 6 次加标回收试验,  添加水平为 10 

mg/L, 回收率分别为 92.5%、98.3%、105.6%、102.4%、94.7%

和 91.4%, 平均回收率为 97.5%, 标准偏差为 0.0566, 由回

收率引入的相对不确定度为[15]:  

 
0.0566

( ) 0.02371
6 97.5%

 
relu R  (13) 

 
表 1  标准溶液配制过程中玻璃量器和移液器引入的不确定度 

Table 1  Uncertainty results from the preparation of standard solution by volumetric flasks and pipettes 

玻璃量器与移液器 最大允许误差 定容或移取体积 相对标准不确定度 

100 mL单标线容量瓶 A级 ±0.10 mL 100 mL uv1rel=0.00058 

1000 μL移液器 1000 μL检定点 ±1.0% 1000 μL uv2rel=0.00577 

1000 μL移液器 500 μL检定点 ±1.0% 500 μL uv3rel=0.00577 

200 μL移液器 200 μL检定点 ±1.5% 200 μL uv4rel=0.00866 

100 μL移液器 100 μL检定点 ±2.0% 100 μL uv5rel=0.01155 

 
表 2  香兰素标准曲线的数据(n=2) 

Table 2  Data for standard curve of vanillin (n=2) 

标准溶液浓度(mg/L) 1.0 2.0 5.0 10.0 20.0 

标准溶液峰面积 
33460 60779 145820 275066 509970 

32685 63288 141554 271589 495635 

注: 曲线方程为 Y=24674X+15459, 其中斜率 b=24674, 截距 a=15459, 相关系数为 0.9979。 
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对回收率进行显著性检验:  

 
100% 97.5%

1.061
0.02371


 t  (14) 

由 f=n-1=5, 查 t 检验临界值表, 本实验中 t=1.543, t

＜t(0.05,5), 小于双侧临界值 t(0.05,5) =2.571, 平均回收率与

100%不具显著性差异, 则回收率 frec 不必带入公式修正结

果[16]。 

在样品前处理过程中, 各分量合成的不确定度为:  

 2 2 2( ) ( ) ( ) ( ) 0.02446   rel rel rel relu S u W u v u R  (15) 

3.3  测量不确定度的评定与报告 

3.3.1  合成标准不确定度 

将奶粉中香兰素含量的相对不确定度各分量来源的

数据合成, 得到合成标准不确定度为:  

 2 2( ) ( ) ( ) 0.0384  rel rel relu X u C u S  (16) 

3.3.2  扩展不确定度 

根据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》[9], 

在 95%的置信水平下, 取包含因子 k=2, 奶粉样品中香兰

素的测量值为 12.8 mg/L, 结合称样量和定容体积, 计算得

到样品中香兰素的含量为 57.1 mg/kg, 则扩展不确定度为:  

 57.1 0.0384 2 4.4 mg/kg   U   (17) 

按照该方法测定奶粉中香兰素的测定结果报告为: X 

= (57.1±4.4) mg/kg; k=2。 

4  结  论 

在测定奶粉中香兰素的过程时, 对检测各环节不确

定度进行评估分析 , 得出该方法的扩展不确定度为 4.4 

mg/kg, 取包含因子 k=2。测量过程中影响检测结果的不确

定度主要来源为最小二乘法拟合的标准曲线和回收率引入

的不确定度。在今后的检测过程中, 应加强对以上因素的

质量控制, 进一步减小测量数据的不确定度, 以保障检测

结果的准确性。 
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“农药残留检测技术与风险评估”专题征稿函 
 
 

农业产业化的发展越来越依赖于现代农药的使用。农药使用为农产品生产、产量增长提供保障, 而不合

理使用导致农产品中的农药残留超标, 影响消费者食用安全和污染环境。农药残留超标也影响农产品的贸易, 

世界各国对各种农副产品中农药残留都做制定了越来越严格的限量标准。 

鉴于此, 本刊特别策划了“农药残留检测技术与风险评估”专题, 由中国农业大学潘灿平教授担任专题主

编。专题将围绕(1)食品中农药残留检测的前处理技术; (2)食品中农药残留快速检测方法、残留的分布规律与

减低措施; (3)残留危害的风险评估、农药田间规范残留试验结果; (4)残留检测的规范化采样和检测不确定度研

究; (5)农药残留在环境和作物中的迁移、代谢和转化规律; (6)食品加工过程中农药残留的质与量的变化; (7)国

际农药残留标准制定与限量标准的协调一致等多方面展开讨论, 计划在 2016年 8月出版。 

鉴于您在该领域的成就, 潘灿平教授和主编吴永宁研究员特邀请您为本专题撰写稿件, 综述、研究论文、

研究简报均可, 以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。请在 2016年 7月 30日前通过网站或 Email投稿。

我们将快速处理并经审稿合格后优先发表。 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

Email: jfoodsq@126.com 

《食品安全质量检测学报》编辑部 
 
 


