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摘要 目的  探讨人参中人参皂苷    
和  

的  °≤定量分析方法的测量不确定度的评定方法 ∀方法  通

过分析测量过程 确定并简化不确定度来源 利用  °≤法测定人参中人参皂苷    
和  

的方法验证数据及经

验数据 通过统计学方法 量化不确定度分量 计算合成不确定度和扩展不确定度 ∀结果  用  °≤法测定人参中人

参皂苷    
和  

的扩展不确定度分别为 11和 1∀结论  测量不确定度可用于人参中人参皂苷的

标准限量的制定 测量不确定度的评定方法的确立对于中药质量标准的研究具有重要意义 ∀
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中图分类号      文献标识码      文章编号        

收稿日期  22
基金项目 中国香港特别行政区卫生署香港常用中药材研究计

划资助 国家科技部十五攻关 2
基础性科技专项资助项目 ⁄∞2

3 通讯作者  ×    ƒ¬   

∞2  ∏∏

×      ƒ¬     

∞2 ∏ ∏∏

Εϖαλυατιον οφ µ εασυρεµ εντ υνχερταιντψ φορ τηε δετερµ ινατιον

οφ γινσενοσιδεσιν Ρ αδιξ γινσενγ βψ ΗΠΛΧ

 °


  ∏23   2  ≤√ ≤

  23

(1. Σχηοολοφ Χηεµ ιστρψ ανδ Πηαρµ αχευτιχσ, Εαστ Χηινα Υνιϖερσιτψ οφ Σχιενχε ανδ Τεχηνολογψ, Σηανγηαι 200237 , Χηινα;

2 . Σχηοολοφ Χηινεσε Μεδιχινε, Ηονγ Κονγ Βαπτιστ Υνιϖερσιτψ, Ηονγ Κονγ , Χηινα;

3 . ΑναλψσισΧεντερ, Τσινγηυα Υνιϖερσιτψ, Βειϕινγ 100084 , Χηινα)

Αβστραχτ: Αιµ  × ∏ ∏   ∏∏ 

           ¬  °≤ Μετηοδσ × 

 ∏ ∏ ∏ ∏

 ∏   ∞ ∏   

√∏∏   √ ∏ √∏   

 ∏   √ ∏∏  ¬ 

∏ ∏ ∏√

∏  ¬∏ Ρ εσυλτσ ×¬

∏°≤           111
√ Χονχλυσιον   ∏∏   

 ¬ ×    √∏ ∏∏ 

∏≤

Κεψ ωορδσ: ∏∏  °≤ 

  测量不确定度 ∏∏是 /与

测量结果相关联的参数 表征合理地赋予被测量量

值的分散性 0≈
它是被测量客观值在某一量值范

围内的一个评定 其大小决定了测量结果的实用价

值 ∀不确定度越小 测量结果的质量越高 使用价值

越大 ∀测量不确定度与误差是两个不同的概念 误

##药学学报 °∏≥  



差在实际应用中难以确切求得 因此测量不确定度

的提出引发了经典误差理论及测量结果评定与表示

的重大变革 是现代误差理论形成的基础 ∀ 年

出版的 5测量不确定度表示指南 6  
≈中首次

明确规定了测量不确定度的定义 !评定方法及表达

方式 从而使不同学科 !不同地域在表示测量结果及

不确定度时具有一致的含义 ∀

5测量不确定度表示指南 6颁布以来 已被许多

全球性 !区域性国际组织和国家采用 ∀在分析化学

领域 年由欧洲化学委员会 ∞ ≤∞ 起

草了 5分析测量中不确定度的评定 6≈
指引如何将

5测量不确定度表示指南 6中的定义应用于分析测

定 ∀目前 测量不确定度的概念在国家计量基准 !标

准物质的研究和对比中应用广泛 同时逐渐向其他

领域渗透 ≈ ∀因此 正确表达和评定测量方法的测

量不确定度将逐步成为国际通行的要求 ∀

本文首次将测量不确定度的概念引入中药质量

评价及标准制定中 以人参药材中人参皂苷    

和  的 °≤定量方法的测量不确定度的评定为

例 探讨以方法学验证数据评定测量不确定度的过

程 评定结果可用于人参的质量标准的制定 ∀

原理

人参药材中人参皂苷    和  的 °≤定

量方法的测量不确定度的评定可以通过测量过程分

析 !分析不确定度来源 !量化不确定度分量 !计算合

成不确定度及扩展不确定度这四个步骤来完成 ≈ ∀

  步骤一 测量过程分析  °≤法测定人参药材

中人参皂苷    和  的含量的测定流程见图 ∀

根据样品的提取和分析过程 人参样品中人参

皂苷     和  的含量可用公式 计算 

Χ =
Α ≅ ∆ ≅ ς

Ω


 式中  Χ 为药材中人参皂苷的含量

# 

Α为样品溶液中被分析组分的浓度

# 

ς为样品溶液的最终体积 Ω为

药材的称样量 ∆为稀释因子 如果溶液中组分

浓度超出标准曲线范围 溶液需要稀释的倍数 ∀

另外 考虑到中药材样品的不均匀性 在计算公

式中加入样品均匀性因子 Φ项 将计算公式

修正如下 

Χ =
Α ≅ ∆ ≅ ς ≅ Φ

Ω


ƒ∏ ƒ  ∏    ¬
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  步骤二 不确定度来源  进行不确定度研究的

关键步骤之一是确定可能产生不确定度的所有来

源 例如在制样过程中取样随机误差造成的影响 称

量对照品和样品用的分析天平的误差带来的不确定

度 分析样品时由于基质干扰或共存组分带来的影

响等等 ∀分析这些来源最简便的方法就是根据步骤

一中的测定步骤及计算公式来构建因果关系图 ∀图

表示了用 °≤法测定人参中    和  的测

量不确定度的因果关系图 ∀

如果采用方法学验证数据来评估测量不确定

度 可将上述因果关系图合并简化成图 
≈ ∀通过

简化 方法验证过程中的精密度研究数据涵括了所

有参数的精密度引起的不确定度 而通过回收率的

测定及误差分析 可评定由基质 !干扰以及其他诸多

因素带来的不确定度 其他不能由精密度及回收率

误差分析来评定的不确定度来源 如样品均匀性 !对

照品纯度等 应分别予以考察 ∀

  步骤三 量化不确定度分量

精密度研究  不同类型的样品 用于评定不确

定度的精密度研究方式和要求不同 ≈ ∀人参药材

的基质相似 但被分析的人参皂苷含量有差异 对于

此类样本 通常要求对不同浓度的样本进行多次分

析 并按公式 计算相对标准不确定度 ∀

υ(Π) /Π 
ν  ≥⁄



  ν  ≥⁄


  ,

ν   ν   ,


其中 υ(Π) /Π为相对标准不确定度  ≥⁄为样

本 的相对标准偏差 ν为样本 的重复测定次数 

以此类推 ∀

误差研究  误差研究可以通过方法回收率数据

计算 回收率越接近于 方法误差越小 ∀由于中药

的空白样品较难得到 通常采用加样回收来进行方

ƒ∏ ≤∏           ¬ °≤

ƒ∏  ∏  

         ¬ °≤
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法学验证 即在已知含量的人参药材中加入一定水

平的人参皂苷    和  对照品进行回收率的测

定 其标准不确定度按公式 进行计算 ∀

υ   ≥⁄ ν 

其中 υ 为回收率标准不确定度 ≥⁄为标

准偏差 ν为测量次数 ∀

5测量不确定度表示指南 6中要求校正明显的

系统误差 因此在误差分析中需要进行 τ2检验 考察

平均回收率与 1是否有显著性差异 ∀如果有显著

性差异 需要对标准不确定度进行校正 ∀ τ值按公

式 计算

τ
   

υ 


 为平均回收率 ∀该 τ值与 ν 自由度 

置信水平下的双尾临界值 τ  比较 如果 τ值低

于临界值 τ  按公式 计算得到的即为标准不

确定度 如果 τ值高于临界值 τ  则按公式 

对标准不确定度进行校正 ∀

υ δ 
   

κ


 υ 




其中 κ  ∀

其他来源的不确定度  其他来源的不确定度如

对照品纯度和样品不均匀性带来的不确定度 ∀

对照品的含量范围通常由供应商提供 这类不

确定度可用矩形分布假设来计算 

υΧ 
  Χ

 


其中 υΧ为对照品纯度引起的标准不确定

度 Χ为对照品的最低百分含量 ∀

不同类型的样本 由取样引起的不确定度不同 ∀

关于人参样本均匀性没有文献报道 可以采用二项

式统计分布来估计由样本的不均匀性引起的相对标

准不确定度 υΦ Φ
≈ ∀

  步骤四 计算合成不确定度及扩展不确定度  

当所有可能产生测量不确定度的因素被确定后 即

可计算合成不确定度 ∀如果各不确定度参数之间相

互独立 首先将所有标准不确定度转化为相对标准

不确定度 然后按以下公式计算合成标准不确定度 

υΧ  Χ


υ(Π)

Π




υ 
 





υΧ

Χ





υΦ

Φ





扩展不确定度是一个区间 包含被测量值分散

性的主要区域 由以下公式计算 

ΥΧ  κ ≅ υΧ 

在置信水平为 时包含因子 κ  ∀

材料与方法

仪器与试剂  美国 °型液相色谱

仪 二极管阵列检测器 ∀人参皂苷    和  均

购自中国药品与生物制品检定所 含量不低于

 ∀ °≤级乙腈为美国  公司产品 甲醇

为分析纯  ≥≤爱尔兰 水为  ± 超纯

水 ∀人参药材由香港政府卫生署提供 ∀

分析条件    ⁄≥柱 

 ≅ 1  ⁄  Λ流速 1 # 

柱

温  ε 检测波长  ∀流动相由乙腈和水组

成 梯度洗脱程序为    乙腈的体积百分比

为     乙腈的体积百分比由 增

至 
≈ ∀

结果与讨论

1  精密度研究

分析 批人参药材 每批药材测定两次 人参

皂苷    和  的测量结果及相对标准不确定度

见表 ∀

Ταβλε 1  Ρ εσυλτσ οφ δυπλιχατε αναλψσεσ οφ τεν

βατχηεσ οφ Ρ αδιξ γινσενγ σαµ πλεσ ανδ τηε ρελατιϖε

στανδαρδ υνχερταιντιεσ οφ πρεχισιον στυδψ



 

 

#   ≥⁄3

 

 

#   ≥⁄3

 

 

#   ≥⁄3

 1 1  1 1  1 1 

 1 1  1 1  1 1 

 1 1  1 1  1 1 

 1 1  1 1  1 1 

 1 1  1 1  1 1 

 1 1  1 1  1 1 

 1 1  1 1  1 1 

 1 1  1 1  1 1 

 1 1  1 1  1 1 

 1 1  1 1  1 1 

υ(Π) /Π 1  1  1

3由两次测定的绝对平均偏差 ⁄  ≅ 计算

2  误差研究

在用 °≤法测定人参中人参皂苷    和

 的方法学验证中测定了 次加样回收率 测量结

果及不确定度分析见表 ∀
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Ταβλε 2  Ιν2ηουσε ϖαλιδατιον δατα οφ ρεχοϖεριεσ οφ

γινσενοσιδεσανδ τηε στανδαρδ υνχερταιντιεσ οφ βιασ

στυδψ (ν = 5)


 



≥⁄


υ 

Τ2

τ τ
υ δ

  1 1 1  1  

  1 1 1  1  

  1 1 1  1  1 

3  对照品纯度

对照品人参皂苷    和  的标示含量不低

于  因此

υΧ 
 1

 
1 

4  样品均匀性

人参皂苷在人参药材的各部位均有分布 不挥

发 且化学性质较稳定 根据文献 ≈样品均匀性

引起的相对标准不确定度取估计值 1∀即

υΦ Φ 1∀

5  合成标准不确定度和扩展标准不确定度

根据以上分析结果 人参药材中人参皂苷   

 和  的 °≤定量方法的合成标准不确定度 υ

Χ及扩展标准不确定度 ΥΧ见表 ∀

Ταβλε 3  Χοµ βινεδ στανδαρδ υνχερταιντιεσ ανδ

εξπανδεδ υνχερταιντιεσ φορ τηε δετερµ ινατιον οφ

γινσενοσιδεσ Ρ γ1 , Ρ ε , Ρ β1 ιν Ρ αδιξ γινσενγ βψ

ΗΠΛΧ

     

υ(Π) /Π 1  1  1 

υ    1  1  1 

υΧ Χ 1  1  1 

υΦ Φ 1 1 1
υΧ 1χ 1χ 1χ
ΥΧ 1χ 1χ 1χ

6  影响人参中人参皂苷 Ρ γ1 , Ρ ε和 Ρ β1的含量测

量方法的测量不确定度的因素分析

图 给出了各不确定度分量对合成相对标准不

确定度的贡献 ∀由图可见 样品的不均匀性对人参

药材中人参皂苷    和  的 °≤定量方法的

测量不确定度影响最大 而对照品纯度的影响最小 ∀

因此样品不均匀性这一参数在分析测定时应加以严

格控制 例如采用合理的取样方式 !增加取样量 !控

制粉碎粒度等 ∀

7  测量不确定度的应用

目前测量不确定度的重要性已经得到广泛的认

识 一个完整的定量分析结果应该包含不确定度信

息 它是定量分析结果的重要组成部分 可用于评估

定量方法的可靠性和测量结果的可信程度 ∀此外 

测量方法的不确定度在方法学研究等方面也能提供

有益的指导 如提供分析过程的主要误差来源信息

以及解决方案等 ∀

υ      τ  

ƒ∏    √  ∏  

∏√        

 ¬ °≤

测量不确定度的另一个用途是用于标准的制

定 ∀ °≤法测定人参中人参皂苷    和  的

含量是香港中药标准中人参药材下的检测项 该标

准的检测限量是根据 批代表性药材中人参皂苷

的测量平均值及相对标准偏差 以及测量方法的不

确定度计算得到 ∀标准制定时考虑测量结果的不确

定度 制定的标准限量将更加合理 ∀因此 进行测量

不确定度的评定方法研究对于中药标准的制定具有

重要意义 ∀

Ρ εφερενχεσ:

≈  ∏∏  •    ∏ ≥

Γυιδε το τηε Εξπρεσσιον οφ Υνχερταιντψ ιν Μεασυρεµ εντ,

ΙντερνατιοναλΟργανιζατιον φορ τηε Στανδαρδιζατιον ≈  

√ ≥   

≈ ∞ ≥      •   Θυαντιφψινγ

Υνχερταιντψ ιν Αναλψτιχαλ Μεασυρεµ εντ ≈    ∞

 ∞ ≤∞  ≤×≤   

≈ ≠ ÷ ⁄  ∏∏

 ¬ ∏  ∏≈ ϑ
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≈  ∂  ∞ ≥  ∆εϖελοπµ εντ ανδ

Ηαρµ ονισατιον οφ Μεασυρεµ εντ Υνχερταιντψ Πρινχιπλεσ

(Παρτ δ) ≈   ≤    

≈ ≤ •  ∏ • ÷   ετ αλ ⁄ ¬

 ¬  ∏

 ≈ Χηιν ϑ Χηροµ ατογρ色谱  

18  
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