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高效液相色谱-串联质谱法测定红酒中 
安赛蜜含量的不确定度评定 

陈  梦*, 卢光英, 王伟影, 范  蕾, 姜  川, 陈卫平 
(丽水市食品药品与质量技术检验检测院, 丽水  323000) 

摘  要: 目的  评定高效液相色谱-串联质谱法测定红酒中安赛蜜含量的不确定度评定。方法  根据 SN/T 

3538-2013《出口食品中六种合成甜味剂的检测方法 液相色谱-质谱/质谱法》, 建立数学模型, 并对测量结果

的各不确定度来源进行分析和评定, 从而得出合成不确定度和扩展不确定度。结果  当红酒中安赛蜜的含量

为 0.968 mg/kg 时, 其扩展不确定度为 0.0616 mg/kg (P=95%, k=2)。结论  影响检测结果的不确定度主要来源

于样品回收率、重复性测定及标准工作溶液的配制。 
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Uncertainty evaluation for the determination of acesulfame in red wine by 
high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

CHEN Meng*, LU Guang-Ying, WANG Wei-Ying, FAN Lei, JIANG Chuan, CHEN Wei-Ping 
(Lishui Institute for Food and Drug & Quality and Technical Inspection, Lishui 323000, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of the determination of acesulfame in red wine by high 

performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry(HPLC-MS/MS). Methods  The evaluation model 

was established according to SN/T 3538-2013 Determination of six kinds of artificial sweeteners in foodstuffs for 

export-LC-MS/MS method. The main sources of uncertainty resulted from the determination process were discussed 

and calculated to get the composite uncertainty and extended uncertainty. Results  When the acesulfame content was 

0.968 mg/kg in red wine, its extended relative uncertainty was 0.0616 mg/kg (P=95%, k=2). Conclusion  The 

uncertainties of the experiments are mainly derived from the recovery rate, repeatability tests and preparation of 

standard solutions. 
KEY WORDS: red wine; acesulfame; uncertainty; high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 
 

 
1  引  言 

安赛蜜(AK 糖)具有价格便宜、稳定性好、易溶解等

优点, 是食品中常用的甜味剂, 但摄入过量时, 会影响肠

胃消化酶的活性及肠道功能, 伤害人体的肝脏和神经系统
[1,2]。GB 2760-2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用

标准》[3]明确规定了食品中安赛蜜的使用范围和最大使用

量, 红酒中不得添加安赛蜜, 但仍有部分企业为了改善红

酒的口感, 违法添加安赛蜜。现阶段食品中安赛蜜的检

测方法主要有离子色谱法 [4]、紫外分光光度法 [5]、毛细

管电泳法 [6]、高效液相色谱法 [7,8]和高效液相色谱-串联

质谱法 [9,10]等, 在众多方法中, 高效液相色谱-串联质谱法
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具有检测灵敏度低, 准确度高, 方法适用范围广的特点, 
因而被广泛使用。 

完整的检测结果应包含测量估计值及测量不确定度, 
目前尚未见到红酒中安赛蜜含量的不确定度评定报道。国

家标准 GB/T 27025-2008《检验和校准实验室能力的通用

要求》[11]中明确规定, 检测实验室应具有并应用评定测定

不确定度的程序。作为一个检测结果, 当不确定度影响到

检测结果对规范限度的符合性时, 检测报告中还应包含有

关不确定度的信息。因此, 本文根据 CNAS-GL006-2019
《化学分析中不确定度的评估指南》[12]和 JJF 1059.1-2012
《测量不确定度评定与表示》[13], 对 SN/T 3538-2013[14]中

采用的高效液相色谱-串联质谱法(high performance liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, HPLC-MS/MS)
测定红酒中安赛蜜含量的不确定度来源进行分析和量化, 
计算不确定度, 报告标准测定低限 1.0 mg/kg 的检测结果, 
确保检验结果的有效性和合理性, 并对影响不确定度的因

素进行分析, 找出主要因素, 以期为 HPLC-MS/MS 法测定

红酒中安赛蜜含量的不确定度评定提供科学依据, 为红酒

产品的质量控制提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与材料 

Waters TQ Detector 高效液相色谱-串联质谱仪, 配有

电喷雾离子源(ESI)(美国 Waters 公司); XPE105 电子天平

(瑞士 Mettler-Toledo 公司); 超纯水发生器(美国 Think-lab
公司); KQ-250DE 超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公

司); 0.22 μm 有机相滤膜(天津津腾公司)。 
安赛蜜标准品(含量: 99.40%, 不确定度: 1.00%, 德国

Dr.Ehenrnstorfer Gmbh 公司); 甲醇、乙腈(色谱纯, 德国

Merck公司); 甲酸(色谱纯, 德国CNW公司); 甲酸铵(色谱

纯, 德国 Fisher 公司); 红酒采购于本地市场。 

2.2  实验方法 

2.2.1  样品前处理 
红酒样品混匀, 取适量样品, 超声脱气 20 min, 恢复

至室温后, 准确称取试样 2 g(精确至 0.1 mg)于 100 mL 容

量瓶中, 超声 5 min, 恢复至室温后, 用水稀释定容至刻度

线, 混匀, 用 0.22 μm 有机相滤膜过滤, 供高效液相色谱-
串联质谱仪测定。 
2.2.2  标准溶液的配制 

准确称取安赛蜜标准品 10 mg(精确至 0.01 mg), 加入

50 mL 水超声溶解, 冷却至室温后, 于 100 mL 容量瓶中定

容至刻度线, 摇匀, 作为标准储备液。准确吸取 1.0 mL 标

准储备液于 100 mL 容量瓶中, 用水稀释定容至刻度线, 得
到标准测定溶液, 逐步稀释得到标准工作溶液 20、50、100、
250、500 ng/mL。 

2.2.3  仪器条件 
(1)色谱条件 
色谱柱: Waters Atlantis T3 色谱柱(2.1 mm×100 mm, 

1.8 μm); 流速: 0.2 mL/min; 柱温: 35 ℃; 进样量: 10 μL; 
流动相: A 为乙腈, B 为 0.1%(体积分数, 下文同)甲酸-    
5 mmol/L 甲酸铵溶液; 梯度洗脱程序: 5%～10%A(0～     
3 min), 10%～70%A(3～4 min), 70%A(4～5 min), 70%～

5%A(5～5.1 min), 5%A(5.1～8 min)。 
 (2)质谱条件 
离子源: 电喷雾离子源; 扫描方式: 负离子; 载气: 高

纯氮气; 碰撞气: 高纯氩气; 离子源温度: 150 ℃; 脱溶剂气

温度 500 ℃; 毛细管电压: 3.0 kV; 锥孔电压: 30 V; 检测方

式: 多反应监测; 监测离子为: 安赛蜜 161.8/82 (碰撞能:  
15 eV, 定量离子), 161.8/78(碰撞能: 25 eV, 定性离子)。 
2.2.4  不确定度数学模型建立 

红酒中安赛蜜含量计算公式: 
S

S

Am
VCAX




  

X: 供试样品中安赛蜜的含量, mg/kg; m: 样品质量, g;  As: 
对照品溶液中安赛蜜的峰面积; A: 试样溶液中安赛蜜的峰

面积; V: 试样最终的定容体积, mL; Cs: 对照品溶液中安

赛蜜的浓度, μg/mL。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度来源分析 

根据检测方法以及数学模型, 不确定度分量的主要

来源为: Urel(1), 样品质量的不确定度; Urel(2), 样品定容体

积引入的不确定度 ; Urel(3), 标准溶液引入的不确定度 ; 
Urel(4)回收率引入的不确定度; Urel(5), 测试重复性引入的

不确定度;  
方差合成:  

)5()4()3()2()1( rel
2

rel
2

rel
2

rel
2

rel
2

rel UUUUUU 
 

3.2  不确定度分量的评定 
3.2.1  样品称量引入的不确定度 

该方法用万分之一天平称量样品, 电子天平的检定

证书提供的允许误差为±0.1 mg, 假定均匀分布, k= 3 , 标

准不确定度为: g1077.5
3

0001.0 5
)1.1(

U 。称样量为 2 g, 

相对标准不确定度为: 5-
5-

rel 1088.2
2

1077.5)1( 


U 。 

3.2.2  样品定容引入的不确定度 
(1)容量瓶校准引入的不确定度: 样品称量后用   100 

mL A 级容量瓶定容, 依据 JJG 196-2006《常用玻璃量器检

定规程》[15], 其最大允许误差为±0.1 mL, 按矩形分布, k=

3 , 标准不确定度为: (2.1)
0.1 0.0577 mL

3
U   , 容量瓶校
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准引入的相对标准不确定度为: U(2.2)=0.0577/100= 5.77×104。 
(2)温度引入的不确定度: 容量瓶的校准温度为 20 ℃, 

实验室温度范围是(20±2) ℃, 温度变化引入的不确定度可

以通过液体的体积膨胀系数来计算 , 水的膨胀系数为

2.1×10-4。假设温度变化按矩形分布, k= 3 , 标准不确定度

为: 
4

(2.3)
100 2 2.1 10 0.0242 mL

3
U

  
  , 温度变化引入

的相对标准不确定度为: U(2.4)=0.0242/100=2.42×104。 
因 此 样 品 定 容 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为 : 

422
rel 1026.6000242.0000577.0)2( U 。 

3.2.3  标准溶液引入的不确定度 
(1)标准物质引入的不确定度: 根据标准物质证书, 安

赛蜜标准品纯度为 99.40%, 不确定度为 1.00%(k=2), 假定

均匀分布, 则相对标准不确定度为: U(3.1)=1.00%/2=0.00500。 
 (2)标准物质称量引入的不确定度: 十万分之一天平, 

电子天平的检定证书提供的允许误差为±0.01 mg, 假设按矩

形分布, k= 3 , 标准不确定度为: (3.2)
0.01 0.00577 mg

3
U   。

标 准 品 称 样 量 为 10 mg, 相 对 标 准 不 确 定 度 为 : 
U(3.3)=0.00577/10=5.77×104。 

(3)标准储备液定容产生的不确定度: 标准品称量后

用 100 mL A 级容量瓶定容, 根据玻璃量器检定规程, 允许

误差为±0.1 mL, 按矩形分布 , k= 3 , 标准不确定度为: 

0577.03/1.0)4.3( U  mL。实验室的温度变化范围是

(20±2) ℃, 水的膨胀系数为 2.1×10-4, 按矩形分布计算, 标

准不确定度为: 
4

(3.5)
100 2 2.1 10 0.0242 mL

3
U

  
  。将不

确定度进行合成, 则标准储备溶液定容产生的相对标准不

确定度为 422
)6.3( 1026.6100/0242.00577.0 U 。 

(4)标准储备液稀释过程引入的不确定度: 根据玻璃

量器检定规程, 1 mL 刻度移液管的允许误差为±0.008 mL, 
按 矩 形 分 布 , 移 液 管 的 标 准 不 确 定 度 为 : 

(3.7) 0.008 / 3 0.00462 mLU   , 实验室的温度变化范围

是(20±2) ℃, 水的膨胀系数为 2.1×10-4, 按矩形分布计算, 
移 液 管 的 标 准 不 确 定 度 为 : 

000242.0
3

101.221 4

)8.3( 





U  mL, 则移液管的合成不

确定度为: 00463.01/000242.000462.0 22
)9.3( U 。100 

mL A 级容量瓶定容产生的不确定度同标准储备液定容产

生的不确定度
4

)6.3( 1026.6 U 。将移液管和容量瓶

的不确定度进行合成, 则标准储备溶液稀释过程产生的相

对 标 准 不 确 定 度 为

00467.0)1026.6(00463.0 242
)10.3(  U 。 

(5)标准工作曲线配制过程引入的不确定度: 移取 0.5 
mL 标准储备液至 100 mL 容量瓶, 分别移取 2.5、1.0、0.5、
1.0 标准中间液至 10、10、10、50 mL 容量瓶, 用水定容至

刻度后得到标准工作曲线。稀释过程由刻度误差和温度误

差引入的不确定度见表 1, 对各稀释步骤的不确定度进行

合 成 , 得 到 相 对 不 确 定 度 为 : 

2 2 2

(3.11) 2

2 0.00924 2 0.00405 0.00576
0.0156

0.0006272 3 0.001572 0.000627
U

   
 

   
。 

(6)标准曲线拟合引入的不确定度: 标准曲线采用最

小二乘法对标准曲线进行拟合 , 得到线性回归方程 : 
Y=1.8983X+33.804, 相关系数: r2=0.9962, 标准溶液峰面积

的残差标准差:  
 

25

1
( )

4.46 ng/mL
2

i iy ax b
S

n

 
 



 , 样品

测定次数 p=6, 平均浓度 36.19X  ng/mL, 标准工作曲线

拟 合 引 入 的 不 确 定 度 为 : 

00672.0
)(

)(11
5

1

2

2

)12.3( 





 xx

xX
pnax

sU
i

。

 

 

表 1  标准曲线溶液配制引入的不确定度 
Table 1  Uncertainty introduced by standard solution preparation 

不确定

度来源 
项目 

A 级 1 mL 刻

度移液管 
A级 1 mL单标

线移液管 
A级 5 mL刻度

移液管 
A 级 50 mL 单

标线容量瓶 
A 级 10 mL 单

标线容量瓶 
A 级 100 mL 单

标线容量瓶 

刻度 
误差 

允许误差/mL ±0.008 ±0.007 ±0.025mL ±0.05 ±0.020 ±0.10 

移取体积/mL 0.5 1 2.5 50 10 100 

不确定度 0.00462 0.00404 0.0144 0.0289 0.0115 0.0577 

温度 
误差 

温度误差/℃ ±2 ±2 ±2 ±2 ±2 ±2 

膨胀系数/℃-1 2.1×10-4 2.1×10-4 2.1×10-4 2.1×10-4 2.1×10-4 2.1×10-4 

不确定度 0.000121 0.000242 0.000606 0.0121 0.00242 0.0242 

相对不确定度 0.00924 0.00405 0.00576 0.000627 0.00157 0.000627 

使用次数 2 2 1 1 3 1 
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因 此 标 准 溶 液 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为 : 
2 2 2

rel(3) 2 2 2

0.00500 0.000577 0.000626
0.0183

0.00467 0.0156 0.00672
U

  
 

 
。 

3.2.4  回收率引入的不确定度 
红酒中安赛蜜的测定低限为 1.0 mg/kg, 故在检测低

限进行加标回收, 保证标准要求临界值数据的有效性和合

理性, 在 2 g 空白红酒样品中添加 2 μg 安赛蜜标准品, 按
样品前处理步骤平行加标 6份, 测得回收率见表 2, 对回收

率进行显著性检验分析 , 454.3
)4(

%100
rel





U

R
t , 当自由度

f=4 时, 查 t 临界值分布表, t(0.05,4)=2.776, t＞t(0.05,4), 回收率

与 100%具有显著性, 因此, 应考虑平均回收率引入的不确

定度。 
 

表 2  样品回收率 
Table 2  Sample recovery rate 

实验次数 1 2 3 4 5 6 

回收率/% 91.79 88.43 93.05 101.98 89.54 90.01

 

回收率平均值为: %47.92
6
1 6

1
  iXX  

标准偏差为: 
 

0494.0
16

6

1

2






 XX

S
i

 

相 对 标 准 不 确 定 度 为 : 

0218.0
69247.0

0494.0)4(rel 






nR

SU
 

3.2.5  测试重复性引入的不确定度 
在 2 g 空白红酒样品中添加 2 μg 安赛蜜标准品, 按

2.2.1 中处理方法平行处理 6 份, 测得结果见表 3。 
 

表 3  样品重复测定结果 
Table 3  The results of sample repeated measurement 

测定次数 1 2 3 4 5 6 

含量/(mg/kg) 0.952 1.014 0.923 0.970 0.982 0.946

 
安赛蜜含量平均值为: 968.0

6
1 6

1
  iXX  mg/kg 

标准偏差为: 
 

0339.0
16

6

1

2






 XX

S
i

 
相 对 标 准 不 确 定 度 为 : 

0143.0
6968.0

0339.0
6

)5(rel 






X

SU  

3.3  合成标准不确定度评定 

由上述各相对不确定度合成红酒中安赛蜜含量测定

结果的相对标准不确定度为:  

)5()4()3()2()1( rel
2

rel
2

rel
2

rel
2

rel
2

rel UUUUUU 

0318.00143.00218.00183.0000626.00000288.0 22222 
 

假定置信概率 P 为 95%, 取包含因子 k=2, 安赛蜜含

量的扩展不确定度为:  

mg/kg0616.02968.00318.02rel  XUU , 测定结

果表示为: X=(0.968±0.0616) mg/kg (P=95%, k=2)。 

4  结论与讨论 

本文从试样称量、试样定容、重复性实验、回收率、

标准工作溶液配制及标准曲线拟合方面对实验过程中

的不确定度进行评定, SN/T 3538-2013 法测定红酒中安

赛蜜含量的不确定度主要来源于样品的回收率、重复性

测定和标准溶液的配制。因此 , 在实际检测工作中 , 需
要提升操作的规范性和稳定性, 注意标准溶液的逐级稀

释配制 , 增加平行样测定次数 , 掌握检测方法的关键控

制因素 , 从而减小结果的不确定度 , 提高检测结果的准

确性。 
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