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气相色谱法测定大蒜精油软胶囊中大蒜素含量的
不确定度评定 

潘拾朝, 黎小兰* 

(汤臣倍健股份有限公司, 珠海  519040) 

摘  要: 目的  评定气相色谱法测定大蒜精油软胶囊中大蒜素含量的不确定度。方法  采用气相色谱法测定

大蒜精油软胶囊中大蒜素的含量。根据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度的评定与表示》的有关规定, 建立数

学模型, 分析影响大蒜素含量的不确定度因素, 量化各个不确定度分量, 合成不确定度。结果  气相色谱法测

定大蒜精油软胶囊中大蒜素含量的不确定度主要来源于标准溶液配制、样品重复测定和溶液的稀释; 测定结

果合成不确定度为 0.009%, 扩展不确定度为 0.018%, 大蒜素含量测定结果为(1.356±0.018)%, k=2。结论  建

立的不确定度评定方法适合气相色谱方法测定大蒜精油软胶囊中大蒜素含量不确定度分析, 为评价测定方法

以及检测结果的准确性提供可靠性依据。 
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Uncertainty evaluation for the determination of allicin in garlic essential oil 
soft capsules by gas chromatography 

PAN Shi-Chao, LI Xiao-Lan* 

(By-Health Co., Ltd., Zhuhai 519040, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of allicin in garlic essential oil soft capsules 

by gas chromatography. Methods  The content of allicin in garlic essential oil soft capsules was determined by gas 

chromatography. According to JJF1059.1-2012 Measurement uncertainty evaluation and expression, a mathematical 

model was established, the uncertainty factors affecting allicin content were analyzed, the uncertainty components 

were quantified and the uncertainty was synthesized. Results  The uncertainty of the determination of allicin in 

garlic essential oil soft capsules by gas chromatography mainly came from the preparation of standard solutions, 

repeated determination of samples and dilution of solutions. The synthetic uncertainty of the measurement results was 

0.009%, the expanded uncertainty was 0.018%, and the determination result of the allicin content was 

(1.356±0.018)%, k=2. Conclusion  The established uncertainty evaluation method is suitable for the uncertainty 

analysis of the determination of allicin in garlic essential oil soft capsules by gas chromatography, so as to provide 

reliable basis for evaluating the accuracy of determination methods and test results. 
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1  引  言 

大蒜为百合科植物大蒜的鳞茎,其中含有大蒜素。大

蒜素被誉为天然广谱抗生素,其化学名为二烯丙基三硫化

物,具有较强的抗菌消炎作用[1,2], 容易透过磷脂膜进入细

胞内, 与一些截留化合物相互作用,具有抗肿瘤、降低胆固

醇、抗血小板聚集、护肝、预防心血管疾病、降血压、抗

氧化等药理学作用。大蒜素有特殊的臭味,对黏膜有刺激性,

室温下易挥发,空气中易变质[3]。目前在保健食品的功效成

分分析中主要采用气相色谱氢火焰离子化检测器(flame 

ionization detector, FID)对大蒜素含量进行测定[4,5], 该方法

能快速准确测定大蒜素的含量。然而检测过程会受到环境

变化、人员操作、仪器设备等因素影响, 引起一定的不确

定度; 不确定度评估是表示检验结果准确性的重要方式[6], 

且能够表明结果的可信赖程度, 是衡量测量结果的重要指

标[7]。所以, 测量不确定度的分析评定作为日常检测工作

中的重要技术组成部分, 对测定大蒜精油软胶囊中大蒜素

含量的准确性具有重要意义, 同时也是一个实验室体现其

检验技术能力的手段。目前关于测定大蒜精油软胶囊中大

蒜素含量的不确定度评定研究相对较少。    

本研究根据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表

示》[8]、JJG 196-2006《常用玻璃量器检定规程》[9]等测量

不确定度的评定方法[1015], 并参考其他相关不确定度的评

定和分析[1621], 结合检测方法, 通过建立数学模型, 分析整

个检测过程的不确定度来源及其对分析结果的影响, 对气

相色谱法测定大蒜精油软胶囊中大蒜素的含量进行不确定

度评估, 为气相色谱法测量不确定度评定方法提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  材料与仪器 

2.1.1  仪  器 

EQ-500 超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司); 

7890A 气相色谱仪(美国安捷伦公司); XP-205 型电子分析

天平(瑞士 Mettler Toledo 公司)。 

2.1.2  试剂与材料 

大蒜素标准品(纯度: 88.4%, 中国药品生物制品检定

所); 正己烷(色谱纯, 美国 CNW 公司)。 

大蒜精油软胶囊(汤臣倍健股份有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 

精密称取样品(大蒜精油软胶囊内容物)适量于 10 mL

容量瓶, 用正己烷超声溶解, 稀释至刻度, 配制成大蒜素

含量约为 2 mg/mL 的样品溶液, 待测。 

2.2.2  色谱条件 

载气: 氮气; 进样口:温度 160 ℃, 分流比 10:1, 进样

量 1 μL; 色谱柱: Perkin Elmer, Elite-WAX(30 m×0.32 mm, 

0.25 μm), 流速 2.7 mL/min; 柱箱 : 柱温 150 ℃, 保持   

20 min; 检测器: 氢焰离子化检测器(FID), 温度 260 ℃, 

氢气 40 mL/min, 空气 400 mL/min, 尾吹 27 mL/min。 

2.2.3  标准品溶液的制备 

精密称取 20.0 mg 大蒜素标准品, 用正己烷溶解并稀

释至 10 mL 容量瓶, 配制成大蒜素含量约为 2 mg/mL 的标

准品溶液, 待测。 

2.3  数学模型:  

大蒜精油软胶囊中大蒜素的含量为:  
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式中: X—样品中大蒜素的含量, %; 100—单位转换系数; 

R—大蒜素标准品纯度; V2—样品稀释体积, mL; F—校正

因子; V1—标准品稀释体积, mL; M1—标准品的质量, mg; 

M2—样品的质量, mg; A2—样品溶液中大蒜素峰面积; A1—

标准品溶液中大蒜素峰面积。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度的来源 

根据样品前处理、检测过程以及数学模型可以看出, 

影响大蒜素测定结果的不确定度因素主要有样品的制备过

程, 标准品、定容、样品的重复性测定以及检测仪器自身

稳定状态等。故大蒜精油软胶囊中大蒜素含量的测量不确

定度的来源主要有: 样品重复测定引入的不确定度 urel(1), 

主要为样品前处理一致性引入的不确定度; 仪器(气相色

谱仪)引入的标准不确定度 urel(2); 标准物质引入的不确定

度 urel(3), 包括: 标准品的称量、纯度、定容体积、环境温

度变化; 样品引入的标准不确定度 urel(4), 包括: 样品的称

量、定容体积、环境温度变化。根据以上分析, 不确定度

来源如表 1 的所示。 

根据相对标准测量不确定度传播公式, 其合成不确

定度公式为:  

Urel(x)=
 

2 2 2 2
rel rel rel rel(1) (2) (3) (4)u u u u    

3.2  不确定度各分量的评定 

3.2.1  样品重复测定引入的不确定度 urel(1) 

样品重复测定引入的不确定度 urel(1), 主要为样品前

处理一致性引入的不确定度, 包括: 电子天平重复性、定

容体积重复性、样品前处理重复性等。本次实验按 NY/T 

1800-2009《大蒜及制品中大蒜素的测定 气相色谱法》[22]

的要求, 通过对同一大蒜精油软胶囊中大蒜素含量重复测

定, 得出以下数据(见表 2)。 
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表 1  大蒜素含量测定的不确定度来源 
Table 1  Sources of uncertainty in determination of allicin 

content  

不确定度来源 各影响因素分量 

测定重复性 

仪器 

称量 

人员操作 

样品 

样品称量 

样品定容 

样品处理过程环境温度变化 

标准物质 

标准物质称量 

标准物质定容 

标准物质纯度 

标准物质处理过程环境温度变化 

仪器 液相色谱仪自身稳定性 

 
大 蒜 素 含 量 重 复 测 定 的 标 准 偏 差 为 : 

2
1

1

( )

1

n
ii

x x
S

n
 

 



0.00831,  

相对标准偏差 (relative standard deviation, RSD)为: 

RSD= 1S

x
=0.613%,  

则测定重复性引起的标准不确定度分量为:  

urel(1)=
0.613%

10

RSD

n
 =0.194%。 

3.2.2  气相色谱仪引入的不确定度 urel(2) 

气相色谱仪引入的不确定度主要为仪器自身的性能

的稳定性, 该不确定度属 A 类评定; 实验条件下, 通过气

相色谱仪对同一标准溶液进行重复进样测定, 其测量结果

如表 3。 

测量结果的标准偏差 : 
2

1
2

( )

1

n
ii

x x
S

n
 

 



1.447, 

RSD= 2S

x
=0.315%,  

则仪器引起的不确定度为:  

urel(2)=
0.315%

6

RSD

n
 =0.129%。 

 
表 2  样品重复测定结果 

Table 2  The repetitive determination results of sample 

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 平均 

含量/% 1.351 1.348 1.353 1.359 1.355 1.371 1.353 1.366 1.362 1.344 1.356 

 
表 3  重复进样峰面积的测量值 

Table 3  The repetitive determination peak area of sample 

序号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 平均 

峰面积 460.3 457.5 461.2 460.6 459.8 458.7 460.5 458.1 457.8 461.4 459.6 

 
3.2.3  标准物质引入的标准不确定度分量 urel(3) 

标准物质称量引入的不确定度 urel(3.1): 标准物质使

用梅特勒 XP-205 分析天平进行称量, 天平的校准证书给

出的测量结果示值误差的扩展不确定度 U=0.02 mg (k=2), 

属正态分布, 大蒜素标准物质质量 m=20.69 mg; 则:  

urel(3.1)=
U

k
×

1

m
=0.0483%。 

标准物质纯度引入的不确定度 urel(3.2): 查大蒜素标

准物质证书中提供的信息 , 大蒜素标准物质的纯度

R=88.4%, 扩展不确定度 U=0.5% ( k=2), 按正态分布, 则:  

urel(3.2)＝
U

k
×

1

R
＝0.283%。 

标准物质溶液定容过程引起的不确定度 urel(3.3): 溶

液定容过程引起的不确定度主要由 10 mL 容量瓶引入的不

确定度。由 10 mL 单标线容量瓶的校准证书可知, 实验中

所用的 10 mL 单标线容量瓶, 属于 A 级, 测量结果的扩展

不确定度 U=0.007 mL(k＝2), 则有:  

urel(3.3.1)＝
U

k
×

1

10
＝0.035%。 

环境温度变化引入的标准不确定度 urel(3.3.2): 实验

室环境温度控制在(20±5) ℃, 假设温度变化为 5 ℃, 该温

度变化引起的不确定度可通过体积膨胀系数和温度范围计

算, 正己烷的体积膨胀明显大于玻璃的体积膨胀, 所以只

考虑正己烷的体积膨胀即可, 按矩形分布, 取 k＝ 3 , 正

己烷体积膨胀系数为 1.36×103/℃, 则有:   

urel(3.3.2)=5×
31.36 10

3


=0.393%。 

标准物质溶液定容过程引起的不确定度 urel(3.3):  

urel(3.3)＝ 

2 2
rel rel(3.3.1) (3.3.2)u u = 2 2(0.035%) (0.393%) =0.395%。 

综上, 大蒜素标准物质引起的相对标准不确定度为:  
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rel (3)u = 2 2 2
rel rel rel(3.1) (3.2) (3.3)u u u   

= 2 2 2(0.0483%) (0.283%) (0.395%)  =0.486%。 

3.2.4  样品引入的标准不确定度 urel(4) 

样品称量引起的不确定度 urel(4.1): 样品使用梅特勒

XP-205 分析天平进行称量 , 大蒜精油软胶囊试样重量

m=0.5077 g, 天平的校准证书给出的测量结果示值误差的

扩展不确定度 U=0.06 mg(k=2), 则:  

urel(4.1)=
U

k
×

1

m
=0.0059%。 

样品定容引起的不确定度 urel(4.2): 样品定容引与标

准物质定容都是使用 10 mL 单标线容量瓶, 环境温度变化

一致, 则有:  

urel(4.2)= urel(3.3)=0.395%。 

综上, 大蒜精油软胶囊样品引起的相对标准不确定

度为:  

urel(4)= 2 2
rel(4.1) (4.2)relu u  

= 2 2(0.0059%) (0.395%) =0.395%。 

3.3  合成不确定度和扩展不确定度 

3.3.1  合成相对标准不确定度 

通过对各分量不确定度的分析计算, 如表 4, 合成相

对标准不确定度为:  

urel(x)=
 

2 2 2 2
rel rel rel rel(1) (2) (3) (4)u u u u    

 
2 2 2 2(0.194%) +(0.129%) +(0.490%) +(0.395%) =0.668%。 

合成不确定度为: u(x)= urel(x) × x =0.009%。 

3.3.2  扩展不确定度评定 

按国际不确定度计算惯例, 取置信概率 P=95%, 包含

因子 k=2, 此时大蒜精油软胶囊中的大蒜素含量测定的扩

展不确定度为:  

U95=k×u(x)=2×0.009%=0.018%。 

因此, 气相色谱法测定大蒜精油软胶囊中的大蒜素

含量的测量结果为: (1.356±0.018)%, k=2。 

 
表 4  各分量不确定度 

Table 4  Uncertainty of each component 

不确定度来源 不确定度分量 相对标准不确定度/% 合成标准不确定度/% 

测定重复性 urel(1) / / 0.194 

气相色谱仪 urel(2) / / 0.129 

标准物质 urel(3) 

标准物质称量 0.0637 

0.486 
标准物质纯度 0.283 

定容 0.035 

温度 0.393 

样品 urel(4) 

样品称量 0.0059 

0.395 定容 0.035 

温度 0.393 

 

4  结  论 

本文建立了气相色谱法测定大蒜精油软胶囊中大蒜

素含量的不确定度评定方法, 以查找检测过程中对结果产

生影响的因素, 进行质量控制。 

本次不确定度评定试验主要分析了称量、体积、溶液

稀释、重复测定以及仪器自身稳定性等因数的不确定度; 

从评定过程可以看出, 样品处理及标准溶液配制过程中环

境温度变化对不确定度的贡献最大, 其次是标准品纯度、

样品测量重复性、仪器设备引起的不确定度。因此, 在实

际检测过程中, 可通过对环境温度的严格控制, 选用高纯

度的标准品、高校准级别的容量瓶, 对仪器设备进行定期

的检定与维护保养, 增加平行样品的测定, 提高分析人员

的操作技能, 来减小测量不确定度, 以提高检测结果的准

确性。 
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