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不同非线性曲线拟合方式对乳饮料中蔗糖含量的
不确定度评定 

陈  静, 胡  雪, 段国霞, 武伦玮, 刘春霞, 宫慧丽, 刘丽君, 李翠枝*, 吕志勇 

(内蒙古伊利实业集团股份有限公司, 呼和浩特  010110) 

摘  要: 目的  研究 2 种不同非线性曲线拟合方式对乳饮料中蔗糖检出限含量的不确定度评定。方法  参考

JJF 1059—2012《测量不确定度评定与表示》, 采用变量代换和乘幂方式的线性化法, 通过高效液相色谱-蒸发

光散射检测器法测定乳饮料中蔗糖的含量方法建立数学模型, 对各个不确定度因素进行评估。结果  蔗糖平

均含量为 0.21 g/100 g, 变量代换线性化法扩展不确定度为 27.8%, 乘幂方式的线性化法扩展不确定度在 95%

置信区间下为 3.3%。k=2。结论  乘幂方式的线性化法适用于不确定度的评定。 
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Evaluation of the uncertainty of sucrose content in milk beverage by different 
nonlinear curve fitting methods 

CHEN Jing, HU Xue, DUAN Guo-Xia, WU Lun-Wei, LIU Chun-Xia, GONG Hui-Li,  
LIU Li-Jun, LI Cui-Zhi*, LV Zhi-Yong 

(Inner Mongolia Yili Industrial Group Co., Ltd., Hohhot 010010, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the uncertainty evaluation of sucrose detection limit in milk drinks by 2 different 

nonlinear curve fitting methods. Methods  Referring to JJF 1059—2012 Evaluation and expression of measurement 

uncertainty, a mathematical model was established for the determination of sucrose content in milk beverage by 

means of variable substitution and power-up linearization, and the method of high performance liquid 

chromatography evaporative light-scattering detector was used to evaluate each uncertainty factor. Results  The 

average sucrose content was 0.21 g/100 g, the expansion uncertainty of variable substitution linearization method was 

27.8%, and the extended uncertainty of the power-up linearization method was 3.3% under 95% confidence interval, 

k=2. Conclusion  The linearization method of power mode is suitable for the evaluation of uncertainty. 

KEY WORDS: high performance liquid chromatography; uncertainty; nonlinear fitting 
 

 
0  引  言 

2019 年中国合格评定国家认可委员会(China National 

Accreditation Service for Conformity Assessment, CNAS)发

布了新的测量不确定度要求。开展检测的实验室应评定测

量不确定度 , 涉及行业非常广泛 , 如轻工业 [1‒3]、制造   
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业[4‒5]、食品[6‒8]、药品[9‒11]等。虽然实验室评定不确定度

时 , 可 依 据 的 通 用 方 法 甚 多 , 如 化 学 方 面 有 CN 

AS—CL01—G003:2019《测量不确定度的要求》、微生物

方面有 RB/T 151—2016《食品微生物定量检测的测量不确

定度评估指南》、其他应用方面有 CNAS—GL022—2018

《基于质控数据环境检测测量不确定度评定指南》等。

然而不确定度的通用方法在对众多具体实验方法进行不

确定度评定时存在一定的局限性, 目前利用线性曲线拟

合的不确定度评定文 献[12‒14]相对较多, 而对非线性曲线

拟合的不确定度评定研究文献较少。分析检测常用的高

效液相色谱-蒸发光散射检测器(high performance liquid 

chromatography-evaporative light-scattering detector, HPLC- 
ELSD)响应值拟合的曲线是典型的非线性曲线, 且 ELSD

检测器的应用广泛, 已用于医药[15‒17]、烟草[18]、食品[19‒22]

等检测领域。但其不确定度评定文献很少, 主要集中在

HPLC-ELSD 测定白酒中三氯蔗糖含量的不确定度评   

定[23]、液相色谱仪(ELSD 型)测量葡萄糖的检测限的不确

定度评定等研究[24‒25]。本研究采用变量代换转换成线性的

最小二乘法 [26]和乘幂方式的线性化法 [27]进行拟合对

HPLC-ELSD 测定乳饮料中蔗糖检出限含量的不确定度进

行评定, 以期为 HPLC-ELSD 法测定乳饮料中蔗糖含量在

符合性声明中提供准确和可靠的数据依据, 以及提供非线

性曲线拟合不确定度评定的多种方式, 为非线性曲线评定

者提供更多的选择和参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与样品 

乙腈[色谱纯, (诺尔施)成都市科隆化学品有限公司]; 

实验用水为 MiLLi-Q 超纯水; 0.45 μm 微孔过滤器(上海安

谱实验科技股份有限公司); 标准品: 蔗糖(C12H22O11, CAS

号: 57-50-1)(国药集团化学试剂有限公司)。样品: 市售乳

饮料添加蔗糖样品。 

1.2  仪器与设备 

1260 高效液相色谱仪(配 ELSD 检测器, 美国安捷伦

公司); AL204 分析天平(瑞士 METTLER-TOLEDO 公司); 

KQ-600DB 超声波发生器(中国昆山市超声仪器有限公司)。 

1.3  测定方法 

1.3.1  试液的制备 

参照 GB 5009.8—2016《食品安全国家标准 食品中果

糖、葡萄糖、蔗糖、麦芽糖、乳糖的测定》, 称取 10 g 样

品于 100 mL 容量瓶中, 加水充分溶解, 加入乙酸锌和亚铁

氰化钾沉淀剂各 5 mL, 水定容, 超声 30 min 后滤纸过滤, 

过 0.45 μm 微孔滤膜至上机小瓶, 待上机测定。 

1.3.2  标准曲线的绘制 

依次测定蔗糖标准使用液(0.1197、0.2394、0.5984、

1.197、1.795、2.394 mg/mL), 记录峰面积, 以峰面积为 Y

轴, 以标准工作液的质量浓度为 X 轴, 蒸发光散射检测器

采用幂函数方程绘制标准曲线。 

1.3.3  试样的测定 

将试样溶液使用高效液相色谱仪测定, 记录样品峰

面积, 代入拟合的标准曲线中得到试样溶液中蔗糖的浓

度。通过计算公式计算出样品中蔗糖含量。 

2  结果与分析 

2.1  数学模型建立 

利用高效液相色谱法确定蔗糖含量 X 的表示式为 

0( )
100

1000

V n
X

m

   
 

          
(1) 

式中, X: 试样中蔗糖的含量, g/100 g;  

ρ: 试样待测液中蔗糖的上机浓度, mg/mL;  

ρ0: 空白中蔗糖的上机浓度, mg/mL;  

V: 定容体积, mL;  

n: 稀释倍数;  

m: 样品质量, g;  

1000: 换算系数;  

100: 换算系数。 

由于 ρ0 检测结果为 0, 以上公式可转变为:  

  
100

1000

ρ V n
X

m

 
 


             (2) 

将相似影响因素输入量 V, ρ和 n重复性因素进行组合, 

为输出量 X 重复性因素, 因此无需对输入量 V, ρ和 n 重复

性引入的不确定度分量分别评定, 直接对测量结果(蔗糖

含量)重复性引入不确定度分量进行评定。可将式(2)改为:  

rep
CV

X f
m


              

(3) 

由式(3)可知, 输入量 V、C、m 和 frep 相互无关联, 可

采用方和根方法进行标准不确定度的合成。计算蔗糖含量

的公式中只有输入量 V、C、m 的积, 故用以下公式进行标

准不确定度的合成: 

2 2 2 2
Crel rel rel rel rel rep( ) ( ) ( ) ( ) ( )u X u C u m u V u f   

 
(4) 

式(4)中, 灵敏度系数为 1 1c  , 2 1c   , 3 1c  , 4 1c  。 

2.2  不确定度的来源分析 

(1)蔗糖化合物上机浓度 C 引入的标准不确定度 u(C), 

分析后包括 3 个来源: 标准曲线拟合时所引入的标准不确

定度 u1(C); 标准品称量时所引入的标准不确定度 u2(C); 

标准溶液配制过程中所引入的标准不确定度 u3(C)。可合并

到 u2(C)和 u(V)考虑, 此处不单独评定。 

(2)试样的体积 V 定容时所引入的标准不确定度 u(V), 

分析后包括 2 个来源: 容量瓶校准时引入的标准不确定度

和定容时重复性引入的标准不确定, 重复性可归入到蔗糖
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含量的重复性 frep 中, 此处不做评定。此处只评定容量瓶的

标准不确定度 u1(V)。 

(3)试样的质量 m 称量时引入标准不确定度 u(m), 分

析后来源为天平校准。因质量 m 不是直接测量给出, 实际

是采用减量法得到, 即通过 2 次称量, 由一次回零(空瓶)

称量得到。当称样量为 10.0351 g 时, 天平的最大允许误差

为±0.5 mg。 

(4)蔗糖含量测量重复性引入的标准不确定度 u(frep)。

仪器的重复性和样品峰面积 A 测定引入的蔗糖含量 X 的不

确定度合并到 u(frep)。 

2.3  不确定度计算 

2.3.1  蔗糖拟合校准曲线引入的试样测量的相对标准不

确定度分量 u1rel(C)评定 

2.3.1.1  使用最小二乘法计算的相对标准不确定度分量

u1rel(C)评定 

由于蒸发光散射检测器使用非线性拟合即幂函数方

式拟合曲线, 曲线公式为公式(5)。 

y=axb                          (5) 
公式(5)可变换为公式(6), Lny=Lna+bLnx     (6) 

令 Y=Lny, A=Lna, B=b, X=Lnx, 代入公式(6)中有

Y=A+BX, 通过上述变量的代换, 非线性曲线方程可以转

化为关于变量 Y 和 X 的直线关系方程。 

根据实验数据计算校准曲线方程为: 

y=1.2243734x+7.841269                      (7) 
式中 y 为蔗糖峰面积的 Ln 值, x 为蔗糖质量浓度的 Ln

值, 相关系数为 0.9987。 

对含蔗糖试样平行测量 6 次 , 得到 : 平均峰面积

A0=367.5368, 平均试样浓度 C0=0.2058 mg/mL。以上数据

可计算得出由最小二乘法拟合的校准曲线引入的溶液浓度

C 的标准不确定度分量 u1(C)。 

曲线线性回归的标准偏差 : 

2
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式中, Ax—当 C=Ci 时用式(7)计算得出的峰面积值; 

j=18—为数据对(Ci, Ai)数目;  

g=6—试样平行测量的次数。 

所以, 拟合校准曲线引入的相对标准不确定度 

1
1rel

0

( ) 0.0284
( ) 0.138 13.8%

0.2058

u C
u C

C
    。   (8) 

2.3.1.2  使用乘幂线性化法计算的相对标准不确定度分量

u1rel(C) 
通过乘幂法 xk 可将弯曲的校准曲线改变信号坐标的

变化程度达到将曲线拉直的目的。Excel 丰富的函数和强

大的数据处理功能使其在不确定度评定中具有广泛的应

用[28]。通过 Excel 电子表格可以确定最佳的幂指数 K 值。

使用浓度的 K 次幂为 x 轴, 峰面积为 y 轴做散点图, 并标

出线性趋势、公式及判定系数 R2, 从小到大逐一挑选 K

值至找到 R2 最大的线性方程。此时 K 值是决定峰面积最

佳变化的值。此曲线的浓度值变为 xk, 相应的 x 的不确定

度方程变更为 xk 的不确定度方程。由表 1 可知 , 当

k=1.3959 时, R2 最大。 

 
表 1  蔗糖标曲信息数据 

Table 1  Information date of sucrose standard curve 

序号 y x x1.5 x1.39 x1.396 x1.3959 

1  205.996   0.11968 0.041403053 0.052293775 0.051631902 0.051642865 

2  206.696   0.11968 0.041403053 0.052293775 0.051631902 0.051642865 

3  205.646   0.11968 0.041403053 0.052293775 0.051631902 0.051642865 

4  425.522   0.23936 0.117105519 0.137050837 0.135880145 0.135899574 

5  423.006   0.23936 0.117105519 0.137050837 0.135880145 0.135899574 

6  424.571   0.23936 0.117105519 0.137050837 0.135880145 0.135899574 

7  1216.95  0.5984 0.462900209 0.489799461 0.488292723 0.488317798 

8 1214.5  0.5984 0.462900209 0.489799461 0.488292723 0.488317798 

9  1218.13  0.5984 0.462900209 0.489799461 0.488292723 0.488317798 

10  3069.86 1.197 1.309607717 1.283958152 1.285344176 1.285321063 

11  3064.06 1.197 1.309607717 1.283958152 1.285344176 1.285321063 
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表 1(续) 

序号 y x x1.5 x1.39 x1.396 x1.3959 

12  3049.26 1.197     1.309607717  1.283958152  1.285344176 1.285321063 

13 5363.3 1.795     2.404898101  2.255015802  2.262944883 2.262812503 

14 5356.4 1.795     2.404898101  2.255015802  2.262944883 2.262812503 

15  5363.84 1.795     2.404898101  2.255015802  2.262944883 2.262812503 

16  7923.33 2.394     3.70412999  3.364980587 3.3826519 3.382356619 

17  7929.56 2.394     3.70412999  3.364980587 3.3826519 3.382356619 

18  7929.61 2.394     3.70412999  3.364980587 3.3826519 3.382356619 

R2 / / 0.9993 0.9999735  0.99997563 0.99997564 

 
根据实验数据计算校准曲线方程为:  

y=2318.73102x+93.27750              (9) 
式中 y为蔗糖峰面积值, x为蔗糖含量的 x1.3959, 相关系数为

0.999。 

以上数据可计算得出由最小二乘法拟合的校准曲线

引入的溶液浓度 C 的标准不确定度分量 u1(C)。 

曲线回归标准偏差 
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式中, Ax—当 C=Ci 时用式(7)计算得出峰面积值;  

w=18—数据对(Ci, Ai)数目;  

z=6—试样平行测量的次数。 

所以, 拟合校准曲线引入的相对标准不确定度 

1
1rel

0

( ) 0.00299
( ) 1.45%

0.2058

u C
u C

C
   。     (10) 

2.3.2  标准品称量时引入相对标准不确定度分量 u2rel(C)

的评定 

测定使用的电子天平是经检定合格的, 所以电子天

平校准引入的标准不确定度见表 2。 

 
表 2  电子天平校准时引入标准不确定度 u1(m) 

Table 2  Standard uncertainty introduced by electronic balance 
calibration u1(m) 

类型 允许误差
包含

因子 k

标准不确定

度 u1s/p(m) 

电子天平校准引

入的标准不确定

度 u1(m) 

示值误差 ±0.05 mg 2 0.029 mg 

0.065 mg 
偏载误差 ±0.1 mg 2 0.058 mg 

 
蔗糖标准品质量 m 称量的相对标准不确定度分量: 

1( ) 5
2rel

2 0.065 m 2
(C) 7.68 10

1196.8 mg

u m g
u

m


    。 

则溶液浓度 C 的相对标准不确定度 urel(C)为最小二乘

法计算得到的 2 2
rel 1rel 2rel(C) ( ) ( ) 13.8%u u C u C   。 (11) 

乘幂线性化法计算得到的 

rel ( )u C   2 2
1rel 2rel( ) ( ) 1.45%u C u C  。   (12) 

2.3.3  试样体积 V 定容时引入的标准不确定度 u(V) 

分析后包括 2 个来源: 容量瓶校准、定容时重复性影

响, 定容时重复性可归入到糖含量重复性 frep 不确定度中, 

此次只评定校准引入的标准不确定度 u1(V), 见表 3、4。 

 
表 3  标准溶液配制过程移液枪校准所引入的不确定度 

Table 3  Uncertainty introduced by pipette calibration in standard solution configuration 

移液枪量程/μL(量取体积/μL) 实际测量误差/μL 标准不确定度 相对标准不确定度 相对标准不确定度表示 使用次数 

100 移液枪(50) 0.7 0.285773803  0.005715476 urel50(V) 1 

100 移液枪(100) 0.2 0.081649658  0.000816497 urel100(V) 1 

1000 移液枪(250) 0.4 0.230940108 0.00092376 urel250(V) 1 

1000 移液枪(500) 0.4 0.230940108 0.00046188 urel500(V) 1 

1000 移液枪(1000) 2.4 1.385640646  0.001385641 urel1000(V) 1 

1000 移液枪(750) 2.4 0.979795897  0.001306395 urel750(V) 1 
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表 4  配制储备液、样品定容时容量瓶校准引入不确定度 
Table 4  Uncertainty introduced by volumetric flask calibration when preparing and constanting 

容量瓶 允许误差/mL 包含因子 k 容量瓶体积不确定度 u1(V) 相对标准不确定度 urel(VR) 使用次数 

100 mL A 级 ±0.1 2 0.04082 mL  0.0004082 6 

50 mL A 级 ±0.05 2 0.02041 mL  0.0004082 1 

10 mL A 级 ±0.02 2 0.00816 mL 0.000816 6 

 
蔗糖由移液枪和容量瓶带来的合成不确定度:  

2 2
rel rel Q rel R( ) ( ) ( )u V u V u V  =0.657%    (13) 

2.3.4  试样称量引入的相对标准不确定度分量 urel(m) 

因质量 m 不是直接测量给出, 是采用减量法得到, 即

通过 2 次称量, 由一次回零(空瓶)称量所得。每一次测量均

有 2 个来源: 天平校准和重复性, 重复性可归入到蔗糖含

量的重复性 frep 不确定度中, 其中天平校准时引入的标准

不确定度 u1(m)=0.065 mg。 

m 称量的相对标准不确定度分量 urel(m): 试样的质量

m=10.0351 g, 采用减量方法由 2 次测量相减给出, 则试样

m 称量的相对标准不确定度分量 

1( )
rel

2 0.65 mg 2
( )

10033.1 mg

u m
u m

m


  =0.92×10‒4    (14) 

2.3.5  重复性引入的相对标准不确定度 

称取相同样品 6 份(表 5), 同时进行处理后在相同液

相色谱条件下进行检测, 蔗糖含量由 6 份样品的测量结果

平均值给出为 X0=0.2053 g/100 g, 应用贝塞尔公式计算单

次 测 量 的 试 验 标 准 差 为 ( )S X 
6

2
i 0

1

1
( )

6 1 i

X X



   

0.001854 。
( ) 0.001854

( )
6

S X
S X

n
 

 

0.000757 。 

则蔗糖含量测量重复性引入的相对标准不确定度 

rel rep
0

( )
( ) 0.369%

S X
u f

X
 

。         
(15) 

2.4  输出量相对合成标准不确定度评定 

(1) 将式(11)、(13)、(14)、(15)代入式(4)中计算蔗糖

含 量 相 对 合 成 标 准 不 确 定 度 Crel ( )u X   

2 2 2 2
rel rel rel rel rep( ) ( ) ( ) ( )u C u m u V u f   =13.9%。 

包含因子为 k(x)=2, 包含概率为 P≈95%, 则蔗糖含量

的测量结果相对扩展不确定度 Urel 为 : Urel=UCrel(X) 

×k(x)=13.9%×2=27.8%。 

蔗糖测量结果由 6 份试样的平均值给出为 X=0.21 g/  

100 g。蔗糖含量测量结果相对扩展不确定度 Urel=27.8%, (或

扩展不确定度 U=0.059 g/100 g)由合成标准不确定度乘以包

含因子 k(x)=2 给出, 提供 P≈95%的包含概率。 

(2)将式(12)、(13)、 (14)、 (15)代入式(4)中计算蔗

糖 含 量 的 相 对 合 成 标 准 不 确 定 度 Crel ( )u X   

2 2 2 2
rel rel rel rel rep( ) ( ) ( ) ( )u C u m u V u f   =1.64%。 

包含因子为 k(x)=2, 包含概率为 P≈95%, 则蔗糖含量

的测量结果相对扩展不确定度 Urel 为 : Urel=UCrel(X)× 

k(x)=1.64%×2=3.3%。 

蔗糖测量结果由 6 份试样的平均值给出为 X=0.21 g/  

100 g。蔗糖含量测量结果相对扩展不确定度 Urel=3.3%, (或

扩展不确定度 U=0.0069 g/100 g)由合成标准不确定度乘以

包含因子 k(x)=2 给出, 提供 P≈95%的包含概率。 

3  结  论 

非线性数据不能直接用线性公式拟合结果的不确定度, 

需将非线性曲线转化成线性曲线后借助线性公式计算。通过

变量代换转换成线性的最小二乘法进行拟合和乘幂方式的

线性化法进行拟合, 计算乳饮料中蔗糖检出限含量的扩展

不确定度分别为 27.8%和 3.3%。虽然 2 种非线性拟合方式

均可对曲线进行不确定评定, 但由结果可知, 变量代换转换

成线性的最小二乘法进行拟合的方法扩展不确定度较大, 

拟合出的曲线线性较差, 误差较大, 此法不适合对乳饮料中

蔗糖含量的不确定度评定。选择乘幂方式的线性化法可作为

不确定度评定结果, 本文为非线性曲线拟合进行蔗糖检出

限含量不确定度的评定提供了可行的参考方案。 
 

表 5  6 份样品的蔗糖含量 
Table 5   Sucrose content of 6 samples  

测定次数 1 2 3 4 5 6 平均值 

峰面积 367.06085 360.22379 364.80951 370.98398 372.29019 369.85251 367.5368 

C/(mg/mL)   0.205607  0.20247   0.204577 0.2074   0.207997   0.206884   0.2058 

X/(g/100 g) 0.20 0.20 0.20 0.21 0.21 0.21   0.2053 
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