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摘  要: 目的  评定液相色谱法测定食用油中苯并(a)芘含量结果的不确定度。方法  依据 GB 5009.27-2016

《食品安全国家标准 食品中苯并(a)芘的测定》测定食用油中苯并(a)芘的含量, 建立液相色谱-荧光检测器法

测定食用油中苯并(a)芘的不确定度数学模型, 通过分析其测定的过程, 确定影响测定结果的不确定度主要分

量来源, 并计算出扩展不确定度。结果  称样量约为 1 g 时, 测量结果为: 17.2 μg/kg, 扩展不确定度 Up 为   

1.3 μg/kg, 合成不确定度 U C-rel 为 3.9×10-2 μg/kg, 包含因子 k=2。结论  建立了液相色谱-荧光检测法测定食用

油中苯并(a)芘的测量不确定度评定方法。 

关键词: 食用油; 液相色谱-荧光检测器; 苯并(a)芘; 不确定度 

Evaluation of uncertainty in determination of benzo (a) pyrene in edible oil 
by liquid chromatography 
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ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of the determination of benzo (a) pyrene content in edible oil 

by liquid chromatography. Methods  The content of benzo (a) pyrene in edible oil was determined according to GB 

5009.27-2016 "Determination of Benzo (a) pyrene in National Food Safety Standard Food". A mathematical model of 

uncertainty for the determination of benzo (a) pyrene in edible oil by liquid chromatography-fluorescence detector 

was established. By analyzing the determination process, the main component sources of uncertainty affecting the 

determination results were determined, and the extended uncertainty was calculated. Results  When the weighing 

amount was about 1 g, the measurement result was 17.2 μg/kg, the extended uncertainty up was 1.3 μg/kg, the 

synthetic uncertainty UC-rel was 3.9×10-2 μg/kg, and the inclusion factor was k=2. Conclusion  The uncertainty 

evaluation method for the determination of benzo (a) pyrene in edible oil by liquid chromatography-fluorescence 

detection is established. 
KEY WORDS: edible oil; liquid chromatoplc-fluorescence detector; benzo (a) pyrene measurement; uncertainty 
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1  引  言 

食用油是指在食品制作过程中使用的动物或植物油

脂, 常见的有猪油、菜好油、大豆油、花生油、橄揽油、

芝麻油、山茶油、核桃油等。食用油与人类的生活密不可

分, 全世界每年将消耗掉上亿吨的食用油, 世界上最大的

油脂生产和消费国是中国。因此, 食用植物油的质量安全

倍受关注, 食用油中苯类多环芳烃类化合物的污染, 逐渐

引起生产企业和监管部门的高度关注。苯并(a)芘是一类典

型持久性有机污染物[1–3]。世界各国规定了食用油脂中苯并

(a)芘的最大残留限量[4]。大部分的苯并(a)芘随着气体或者

食物进入到人体后留在人体组织中, 极少部分的苯并(a)芘
随着代谢作用排到体外。食用了含有苯并(a)芘的食物后, 
进入到人体的苯并(a)芘会在人体肝、肺等器官作用下, 形
成诱发癌症的物质条件[5–8]。故能否准确检测食用油中苯并

(a)芘的含量, 评定检测过程中的不确定度较为重要。苯并

(a) 芘 较 多 采 用 液 相 色 谱 - 荧 光 检 测 法 (liquid 
chromatography-fluorescence detection)和气相色谱-质谱联

用仪(gas chromatography-mass spectrometer, GC-MS)测定, 
气相质谱成本高, 耗时长, 一般用于工业材料的检测。液

相色谱荧光检测法是检测食用油中苯并(a)芘含量最常见

的方法。 
测量不确定度能够合理地赋予各个被测量值的分散

性, 与测量结果相联系的参数[9]。测量不确定度是判断测

量结果质量准确性的重要依据, 是评定测量条件和测量方

法的重要指标[10–12]。目前, 食用油中的苯并(a)芘含量的不

确定度评定不够全面, 本文根据 GB 5009.27-2016《食品安

全国家标准 食品中苯并(a)芘的测定》[7]和 JJF 1059-2012
《测量不确定度评定与表示》[8]计量技术规范的要求[9–12], 
对液相色谱-荧光检测器法测定食用油中苯并(a)芘的不确

定度进行分析[13]。以期为评定食用油中苯并(a)芘检测结果

的可靠程度提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

LC-20A 高效液相色谱仪(日本岛津公司); Milli-Q 超

纯水仪 (德国默克密理博公司 ); GVA50A 氮吹仪 (美国

Organomation 公司); Eppendorf 5810R 高速冷冻离心机(德
国艾本德曼公司); BSA2202S-CW 分析天平(美国梅特勒

公司)。 
乙腈、甲醇(色谱纯, 德国默克公司, 纯度≥99.8%); 

0.22 μm 有机系滤膜(天津津滕公司); 实验室用水为 Milli-Q
超纯水; 苯并(a)芘混合材料分子印迹柱(艾杰尔公司)。 

标准物质: 苯并(a)芘(benzo[a] pyrene BaP)(99.0%, 德
国 Dr.Ehrenstorfer 公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  色谱条件 
色谱柱编号 : SP-YX-48 C18 柱 (5.0 μm, 150 mm×    

4.6 mm); 柱温: 35 ℃; 荧光检测器: 激发 384 nm 发射  
406 nm; 恒比例: 乙腈: 水(82: 18); 流速: 1.0 mL/min; 进
样量: 10 μL。 
2.2.2  样品测定 

样品处理: 取供试品 1.000 g 精密称定, 置于 10 mL
容量瓶中, 加入正己烷溶液溶解, 并定容至刻度, 旋涡混

合 0.5 min, 待净化。 
净化: 采用苯并(a)芘分子印迹柱, 依次用 5 mL 二氯

甲烷及 5 mL 正己烷活化柱。准确移取待净化液 5.00 mL
转移进柱子, 待液面降至柱床时, 用 6 mL 正己烷淋洗柱子, 
弃去流出液。用 6 mL 二氯甲烷洗脱并收集净化液到试管中。

将净化液在 40 ℃下氮气缓缓吹至近干, 准确吸取 1.0 mL 乙

腈涡旋复溶 0.5 min, 过微孔滤膜后供液相色谱测定[7]。 
2.2.3  标准溶液的配制 

精密称取对照品 99.0%L 苯并(α)芘 9.899 mg 至 50 mL
容 量 瓶 中 , 用 乙 腈 溶 解 并 定 容 , 配 制 成 浓 度 为       
0.196 mg/mL 的标准储备液 , 精密取上述标准储备液  
50.0 μL, 至 50 mL 容量瓶中, 用乙腈溶解并定容, 配制成

浓度为 0.196 μg/mL 的标准使用液; 分别准确吸取浓度为

0.196 μg/mL 苯并(α)芘的标准使用液, 稀释并配制成浓度

为: 0.9800、1.960、5.880、7.840、9.800、11.76、15.68、
19.60 ng/mL 的系列标准使用液。 

3  结果与分析 

3.1  测量模型及不确定度来源 

3.1.1  测量模型 
1000

1000
C VX F

m
 

 


 

其中: X—试样中苯并(a)芘的含量, μg/kg;  
C—由标准曲线查得的样液中苯并 (a)芘的浓度 , 

ng/mL;  
V—试样定容体积, mL;  
m—试样质量, g;  
F—稀释倍数。 

3.1.2  不确定度来源 
依据国家计量技术规范 JJF1059.1-2014《测量不确定

度评定与表示》[8]分析苯并(a)芘的测定不确定因素来源, 
主要来源有: 样品的称量、样品的前处理、重复性测试、

加标回收率、标准储备液配制、标准系列溶液配制、拟合

标准工作曲线等[14-16]。 

3.2  样品称重引入的相对标准不确定度 uW,rel  
(1)万分之一天平的分辨率为 0.1 mg, 当称样量在 0~ 

5 g 时, 最大允许误差为+0.5 mg, 因此不确定度为:  
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1
0.1

3
u  =0.058 mg 

2
0.5

3
u  =0.29 mg 

(2) 供试品称样量约 1 g, 取 1 g 砝码, 重复称重至少

10 次, 标准偏差为 0.13 mg。 
则: 称重的相对不确定度为:  

uW,rel =
2 2 20.058 0.29 0.13
1 1000
 


=3.2×10-4 

3.3  样品定容体积V的相对标准不确定度评定 uv0,rel 
3.3.1  测量重复性引入的标准不确定度  

选择本次试验用到的样品定容的 A 级 10 mL 单标线

容量瓶, 对该容量瓶定容至少 10 次, 并通过称量重量求其

标准偏差, 来评价容量瓶定容的重复性, 得到其标准偏差

为 0.015 mL。 
3.3.2  5 mL A 级单标线移液管引入的不确定度:  

(1)误差引起的不确定度 
允 许 误 差 为 +0.015 mL, 依 据 三 角 分 布 , 则

u1=
0.015

6
=0.0061 mL 

(2)温度效应引入的不确定度 
假设移液过程在(20+3) ℃条件下进行, 查得对水体

积 膨 胀 系 数 为 2.1×10-4/℃, 则 不 确 定 度 为

u2=

45 3 2.1 10
3

  

=0.0018 mL 
(3)重复性产生的相对标准不确定度 
对该移液管连续移液超过 10 次, 得到其标准偏差为

0.0004 mL。 
则标准溶液稀释定容引入的标准不确定度为:  

Uv5,rel=
2 2 20.0061 0.0018 0.0004

5
  =1.27×10-3 

3.3.3  温度引起的不确定度  
依据实验室温湿度要求, 定容在(20+3) ℃条件下进

行, 查得该温湿度下对水体积膨胀系数为 2.1×10-4/℃, 则
不确定度为:  

u2=
4100 3 2.1 10

3

   =0.036 mL 

则定容产生的相对不确定度为:  

uv0,rel=
2 3 2 2

40.015 (1.27 10 ) 0.036
0.39 10

100


  

   

3.4  测定用样液 V 的相对标准不确定度评定 uv, rel 
3.4.1  测量重复性引入的标准不确定度  

选择本次试验用到的样液移取的 A 级 20 mL 单标线

移液管重复测量超过 10 次, 并称量重量求其标准偏差来

评定其容量配置的重复性, 得到其标准偏差为 0.018 mL。 

3.4.2  移液管误差 
20 mL 移液管允许误差为 0.03 mL , 服从正态分布, 

则其不确定度为:  

u1=
0.03

3
=0.017 

3.4.3  温度引起的不确定度 
假设定容在(20+3) ℃条件下进行, 对水体积膨胀系

数为 2.1×10-4/℃, 则不确定度为:  

u2=
420 3 2.1 10

3

   =0.0072 mL 

则测定用样液 V 的相对不确定度为:  

Uv,rel=
2 2 20.018 0.017 0.0072

20
  =1.3×10-3 

3.5  由标准物质引入的不确定度 uc,rel 

由标准物质求得结果 A 引入的不确定度, 包括物质

的配制和标准曲线所引入的不确定度。 
3.5.1  苯并(a)芘标准溶液引入的不确定度 

苯并(a)芘标准溶液向国家标准物质中心采购, 纯度

为 99.0%, 标准证书给出的相对扩展不确定度为 0.7%, 包
含因子为 2, 则其引入的相对标准不确定度为:  

uB= 0.007
2

=0.0035 

3.5.2  配制苯并(a)芘标准使用溶液引入的不确定度 
标准溶液稀释使用到 50 mL A 级容量瓶, 10 mL A 级

容量瓶, 1 mL A 级单标线移液管, 其不确定度评定如下:  
(1) 50 mL A 级容量瓶不确定度 
允 许 误 差 +0.010 mL, 假 设 服 从 三 角 分 布 , 则

u1=
0.050

6
=0.0205 mL 

温度效应引入的不确定度 : u2=
410 3 2.1 10

3

   = 

0.0036 mL 
重复性产生的相对标准不确定度: 连续定容 10 次, 

并称其重量, 得到其标准偏差为 0.012 mL。 
则标准溶液稀释定容引入的标准不确定度为:  

uv50,rel=
2 2 20.0205 0.0036 0.012

100
  =2.41×10-4 

(2)  10 mL A 级容量瓶不确定度 
允 许 误 差 +0.010 mL, 假 设 服 从 三 角 分 布 , 则

u1=
0.010

6
=0.0041 mL 

温度效应引入的不确定度 : u2=
410 3 2.1 10

3

   = 

0.0036 mL 
重复性产生的相对标准不确定度: 加水进行 10 次定

容称重, 得到其标准偏差为 0.012 mL。 
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则标准溶液稀释定容引入的标准不确定度为:  

uv10,rel=
2 2 20.0041 0.0036 0.012

100
  =1.39×10-4 

 

(3) 1 mL A 级单标线移液管引入的不确定度 
   允许误差为+0.008 mL, 误差成三角分布 , 则

u1=
0.008

6
=0.0033 mL 

 温度效应引入的不确定度 : u2=
41 3 2.1 10

3

   = 

0.00036 mL 
重复性产生的相对标准不确定度: 重复称重 10 次, 

得到其标准偏差为 0.0011 mL。 
则标准溶液稀释定容引入的标准不确定度为:  

uv1,rel=
2 2 20.0033 0.00036 0.0011

1
  =3.50×10-3 

(4)  稀释因子引入的不确定度 
标准溶液制备过程中使用 10 mL 容量瓶 11 次, 1 mL

移液管 12 次, 50 mL 容量瓶 2 次, 则相对不确定度为:  

ux,rel= 2 2 2
10, 1, v50,11 12 2v rel v rel relu u u      

=
4 2 3 2

4 2

(1.39 10 ) 11 12 (3.5 10 )

2 (2.41 10 )

 



     

 
=1.2×10-3 

3.5.3  合成标准溶液配置引入的不确定度 

urel= 2 2
,B x relu u = 2 3 20.0035 (1.2 10 )  =0.37×10-2 

3.6  标准曲线拟合引入的不确定度 

 由标准曲线拟合引入的标准偏差可由下式标示:  

uc=
2

0

1

( )1 1

xx

c cs
B p n s


   

sxx= 2

1
( )

n

i
i

C C


  

其中: s=

2
0 1

1
[ ( )]

2

n

i i
i

A B B C

n


 




 

P----被测样品的测量次数, 1;  
n----工作曲线的校准点测量次数, 7       
C0----被测样品浓度的平均值, 8.647 μg/mL 
标准曲线: Y=56102X+0  
标准曲线浓度及峰面积如表 1。 

 
表 1  标准曲线浓度 

Table 1  Concentration of standard curve  

 
标曲 

第一个点 
标曲 

第二个点 
标曲 

第三个点 
标曲 

第四个点 
标曲 

第五个点 
标曲 

第六个点 
标曲 

第七个点

浓度/(μg/mL) 0.9800 1.960 3.920 7.840 11.76 15.68 19.60 

峰面积 56189 102697 212179 430156 655413 876149 1111144 

平均值/(μg/mL) 8.820 

 
 
S 计算:  
第 1 个点: [56189-(56102*0.9800+0)]2 

第 2 个点: [102697-(56102*1.960+0)]2 

第 3 个点: [212179-(56102*3.92+0)]2 
............... 

8 个点之和: 3443927s= 3443927
7 2

=829.9 

sxx 计算:  
sxx-Cu=(0.9800-8.820)2+(1.960-8.820)2+(3.920-8.820)2+

(7.840-8.820)2+(11.76-8.820)2+(15.68-8.820)2+(19.60-8.820)
2=305.4 

代入计算:  

uc-=
2 2

0

1

( )1 1 829.9 1 1 (8.647 8.82) 0.017
56102 1 7 305.4xx

c cs
B p n s

 
       

则标准曲线拟合引入的不确定度为:  

Uc,rel=
0

0.017 0.00099
17.2

cu
c

   

根据 A 类不确定度评定, 因重复性引入的相对不确

定度为:  

uc,rel= c relu
n
 = 30.00099 0.71 10

2
 

 
3.7  样品回收率引入的不确定度 u(rec), rel 

由于样品提取不完全或者固相萃取过程造成样品的

污染或者苯并芘的挥发损失等, 不可能 100%的加以回收, 
本方法的加标回收率为 88.5~94.1%, 根据 JJF 1059.1-2012 
《测量不确定度评定与表示》u2(rec)=(b++b-)2/12 

b+=(100-94.1)%=5.9%  ;   b-=(100-88.5)%=11.5% 

u(rec),rel=
2 2( ) (0.059 0.115) 0.037

12 12
b b  

   

3.8  重复测定 6 次引入的不确定度 ur.rel 
在重复性条件下, 对样品进行了 6 次独立测定, 测试

结果如表 2 所示。 
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表 2  重复性测定 
Table 2  Results of repeatability test 

测定值/(μg/kg) 
平均值/(μg/kg) 标准偏差 S(C)/(μg/kg) 

1 2 3 4 5 6 

16.7 16.6 16.1 16.3 17.5 16.7 17.2 0.48 

 

u(c)= ( ) 0.48 0.196
6 6

S C
 

 
ur.rel=

u( ) 0.196 0.011
17.2

c
c

 

 重复测定 6 次引入的不确定度 ur.rel=1.1×10–2。 

3.9  合成不确定度 U C-rel  

U C-rel =
2 2 2 2

, 0, , c.
2 2 2

( ), ,

w rel v rel v rel rel

rel rec rel r rel

u u u u

u u u

   

 
= 

4 2 4 2 3 2 2 2

3 2 2 2 2 2

(3.2 10 ) (0.39 10 ) (1.3 10 ) (0.37 10 )
0.039

(0.71 10 ) 3.7 10 1.1 10

   

  

       


    （ ） （ ）  

3. 10  扩展不确定度 Up 
1000

1000
C VX F

m
 

 


 

m1=1.024 g; m2=1.0010 g 带入上述公式计算含量的平

均值为 17.2 μg/kg 
Uc(w)=x×urel=17.2×0.039=0.67 μg/kg 

扩展不确定度 Up=k×Uc(w), 置信概率为 95%, k=2 
则 Up=2×0.67=1.3 μg/kg 

3.11  测量结果和不确定度报告 

称样量约为 1 g 时, 测量结果为: 17.2 μg/kg, 扩展不

确定度 Up 为 1.3 μg/kg,  
合成不确定度 U C-rel 为 3.9×10–2 μg/kg, 包含因子

k=2。 

4  结  论 

样品测量结果的不确定度的分量很多, 数值大小不

同, 对测定结果的不确定度评定结果贡献也不同。液相色

谱-荧光检测器测定食用油中的苯并(a)芘, 其主要不确定

度来源为样品制备过程中萃取过程带来的不确定度以及曲

线拟和时引入的不确定度, 其它分量相对较小。因此, 要
想获得满意的结果, 应注意样品的萃取过程, 减少损失, 
提高回收率, 曲线拟和也应给以同样重视。 
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