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蒸馏法测定食品中二氧化硫的不确定度分析
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摘　要：采用蒸馏法测定食品中二氧化硫的含量，通过对测定过程中各不确定度分量的计算与分析，测得二氧化硫含量

为０．２０３　７±０．００４　８ｇ／Ｌ（９５％置信概率）．不确定度主要来源于标准溶液的定容和样品的重复测定．
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２０世纪９０年代初，“不确定度”的表示及其应用规则，逐渐得到各国际组织、计量部门和实验室的高

度重视．我国国家质量技术监督局１９９９年颁布了《测量不确定度评定与表示》标准［１］，２００２年中国实验室

国家认可委员会（ＣＮＡＬ）出版了《化学分析中不确定度 的 评 估 指 南》［２］一 书，这 都 极 大 地 推 动 了“不 确 定

度”在我国各个行业和领域的研究和应用．
在实验过程中，同一个样品，由于受到操作人员、药品、仪器、试验环境等各种因素的影响，导致每次测

定数据总是不一致．如何控制和减少这些影响，使每次重复测定的结果尽可能的保持一致，就需要对样品

的不确定度进行测定．传统的测量误差理论（测量结果＝误差＋真值）由于涉及到真值，实验室限于成本的

考虑，无法每一次真正获得，所以测量误差在检测实验室无法应用．测量不确定度理沦（测量结果＝测量值

＋测量不确定度）由于能够反映测量结果的质量和水平，又具有可操作性，显然更加科学和适用［３－４］．同时，

通过对不确定度的评估，可以确定测量仪器的精确度、评估控制报告风险、进行内部质量控制以及提高数

据质量［５－７］，因此，进行不确定度的测量对检测行业显得尤为重要．
笔者通过对蒸馏法测定食品中的二氧化硫整个测定过程中所产生的各个不确定度分量的计 算 与 分

析，以减少检测过程中的误差，提高检测结果的准确性．

１　材料与方法

１．１材料与试剂

原料为湖南省疾控中心盲样；盐酸、乙酸铅为分析纯；碘、三氧化二砷为基准物质．
１．２仪器与设备

全玻璃蒸馏器；碘量瓶；酸式滴定管．
１．３方法

参照湖南省疾控中心推荐方法及ＧＢ／Ｔ　５００９．３４－２００３《食品中亚硫酸盐的测定》．蒸馏法测定食品中

二氧化硫的原理为在密闭的容器中对样品进行酸化并加热蒸馏，以释放出其中的二氧化硫，释放物用乙酸

铅溶液吸收．吸收后用浓酸酸化，再以碘标准溶液滴定，根据所消耗的碘标准溶液计算出样品中的二氧化
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硫含量．
将试样置于蒸馏烧瓶中，加入２５０ｍＬ水，放入３～５粒玻璃球以防爆沸．装上冷凝装置，冷凝管下端应

插入碘量瓶中的２５ｍＬ乙酸铅（２０ｇ／Ｌ）吸收液中，然后在蒸馏瓶中加入１０ｍＬ盐酸（１＋１），立即盖塞，加
热蒸馏．当蒸馏液约２００ｍＬ时，使冷凝管下端离开液面，再蒸馏１ｍｉｎ．用少量蒸馏水冲洗插入乙酸铅溶

液的装置部分．在检测试样的同时做空白试验．
１．４数学模型及不确定度来源

１．４．１数学模型

Ｘ＝（Ｖ－Ｖ０）×Ｃ×０．０３２×１　０００／ｍ． （１）

其中：Ｘ为试样中二氧化硫总含量（ｇ／ｋｇ）；Ｖ 为滴定试样所用碘标准滴定溶液的体积（ｍＬ）；Ｖ０为滴定试剂

空白所用碘标准滴定溶液的体积（ｍＬ）；Ｃ为碘标准滴定溶液的浓度（ｍｏｌ／Ｌ）；ｍ为试验质量（ｇ）；０．０３２为

１ｍＬ碘标准溶液［ｃ（１／２Ｉ２）＝１．０ｍｏｌ／Ｌ］相当的二氧化硫的质量（ｇ）．从（１）式可知，Ｘ 是由Ｖ，Ｃ，ｍ 决定

的，而样品为湖南省疾控中心盲样，ｍ的不确定度可忽略不计．因此，Ｘ 的不确定度是分别由Ｖ 和Ｃ 的不

确定度合成，采用相对不确定度进行分析．
１．４．２不确定度的来源分析　由标准溶液的配制及标定产生的相对标准不确定度为Ｕｒｅｌ（ｃ），由样品取样及

滴定产生的相对标准不确定度为Ｕｒｅｌ（Ｖ），则总相对标准不确定度Ｕｒｅｌ（Ｘ）＝ Ｕｒｅｌ（ｃ）２＋Ｕｒｅｌ（Ｖ）槡 ２ ．

２　结果与分析

２．１计算由标准溶液的配制及标定产生的相对标准不确定度Ｕｒｅｌ（ｃ）
相对标准不确定度Ｕｒｅｌ（ｃ）的来源主要为标准溶液配制产生的相对不确定度Ｕｒｅｌ（标 准）和标准溶液的标定

产生的相对不确定度Ｕｒｅｌ（标 定）．
标准溶液配制产生的相对不确定度Ｕｒｅｌ（标 准）主要由标准物质的称量、定容、标定产生的相对不确定度．
（１）称量标准物质产生的相对标准不确定度．称量使用电子分析天平，称量过程产生的不确定度主要

来源于天平自身存在的系统误差，电 子 分 析 天 平 的 最 大 允 许 误 差 为±０．１ｍｇ．按 均 匀 分 布 考 虑，取Ｋ＝

槡３，则有标准不确定度为０．１／槡３＝０．０５７　７ｍｇ，称 取 碘 的 质 量 分 别 为０．２６２　０ｇ，其 相 对 标 准 不 确 定 度 为

０．０５７　７×１０－３／０．２６２　０＝２．２×１０－４，取其自由度为∞．称量产生的相对标准不确定度为

０．０５７　７×１０－３（ ）０．３１６　２
２

＋ ０．０５７　７×１０
－３（ ）０．２６２　０槡

２

＝２．８６×１０－４．

（２）定容产生的相对标准不确定度．１００ｍＬ容量瓶允许误差±０．１５ｍＬ．按均匀分布，取Ｋ 槡＝ ３，不

确定度为０．１５／槡３＝０．０８７ｍＬ．由称量重复性标准偏差为０．０２５ｍＬ，按均匀分布，取Ｋ 槡＝ ３，不确定度为

０．０２５／槡３＝０．０１４ｍＬ．２０℃时水的膨胀系数２．１×１０－４／℃，实际记录温差为３℃，取Ｋ 槡＝ ３，不确定度为

２．１×１０－４×３×１００／槡３＝０．０３６　４ｍＬ．１００ｍＬ容量瓶产生的相对标准不确定度为

０．０８７２＋０．０１４２＋０．０３６　４槡 ２／１００＝０．００９　５．
１０ｍＬ移液 管 产 生 的 相 对 标 准 不 确 定 度．根 据１０ｍＬ移 液 管 允 许 误 差（０．０１５ｍＬ）、重 现 性 误 差

（０．０２５ｍＬ）和温度误差（３℃）产生的不确定度分别为０．００８　７，０．０１４和０．００３　６ｍＬ．１０ｍＬ移液管产生的

相对标准不确定度为

０．００８　７２＋０．０１４２＋０．００３　６槡 ２／１０＝０．００１　７．
综上所述，标准溶液定容产生的相对不确定度

Ｕｒｅｌ（标 准）＝ ０．００９　５２＋０．００１　７槡 ２＝０．００９　７．
（３）标定产生的相对不确定度．５０ｍＬ滴定管产生的相对标准不确定度．由５０ｍＬ滴定管允许误差

（０．０２ｍＬ）、重 现 性 误 差（０．０２ｍＬ）和 温 度 误 差（３ ℃）产 生 的 不 确 定 度 分 别 为０．０１１　５，０．０１１　５，

０．０１８　２ｍＬ，则５０ｍＬ滴定管产生的相对标准不确定度

Ｕｒｅｌ（滴 定 管）＝ ０．０１１　５２＋０．０１１　５２＋０．０１８　２槡 ２／５０＝０．０００　３．
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采用三氧化二砷标定配制的碘标准溶液．称取０．１８ｇ三氧化二砷（精确至０．０００　１ｇ）置于碘量瓶中，
加６ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液溶解，加５０ｍＬ水，２滴酚酞，此时溶液显红色．用１ｍｏｌ／Ｌ硫酸滴

定溶液刚至无色．因为是可逆反应，要在中性或微碱性溶液中进行，否则在酸性溶液中Ｉ－ 会被氧化而析出

Ｉ２．加碳酸氢钠３ｇ，２ｍＬ淀粉指示液，用配制好的碘标准溶液滴定至溶液呈浅蓝色，同时做空白试验．碘

标准溶液浓度计算公式如下：

ｃ（１／２Ｉ２）＝ｍ×１　０００／（Ｖ１－Ｖ２）Ｍ．
其中：ｍ为三氧化二砷的质量（ｇ）；Ｖ１ 为碘标准溶液滴定体积（ｍＬ）；Ｖ２为空白试验碘标准溶液滴定体积

（ｍＬ）；Ｍ 为三氧化二砷的摩尔质量的数值（ｇ／ｍｏｌ）［Ｍ（１／４Ａｓ２Ｏ３＝４９．４６０）］．表１列出碘标准溶液实验

结果．
表１　碘标准溶液浓度测定结果

项目
实验编号

１　 ２　 ３
三氧化二砷质量ｍ／ｇ ０．１８２　６　 ０．１８９　４　 ０．１７５　４
空白试验消耗碘标准溶液体积Ｖ２／ｍＬ　 ０．０５　 ０．０５　 ０．０５
试验消耗碘标准溶液体积Ｖ１／ｍＬ　 ３５．７９　 ３７．１０　 ３４．３０
碘标准溶液浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ０．１０３　３　 ０．１０３　４　 ０．１０３　５
ｃ平均值／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ０．１０３４

　　滴定碘标准溶液浓度的标准差Ｓ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
Ｘｉ－Ｘ（ ）

－
２

ｎ－槡 １ ＝０．０００　１，重复性测定的相对标准 不 确 定 度

Ｕｒｅｌ（滴 定）为０．０００　１／０．１０３　４＝０．００１　０．Ｕｒｅｌ（标 定）＝ Ｕｒｅｌ（滴 定 管）
２＋Ｕｒｅｌ（滴 定）槡 ２ ＝０．００１　０．因此，

Ｕｒｅｌ（ｃ）＝ Ｕｒｅｌ（标 准）
２＋Ｕｒｅｌ（标 定）槡 ２ ＝０．００９　８．

２．２计算由样品取样及滴定产生的相对标准不确定度Ｕｒｅｌ（Ｖ）
相对标准不确定度Ｕｒｅｌ（ｖ）的来源于取样产生的相对不确定度Ｕｒｅｌ（取 样）和滴定样品产生的相对不确定度

Ｕｒｅｌ（滴 定）．
（１）取样产生的相对不确定度Ｕｒｅｌ（取样）．１０ｍＬ移液管产生的相对标准不确定度．由于１０ｍＬ移液管允许误

差（０．０１５ｍＬ）、重现性误差（０．０２５ｍＬ）和温度误差（３℃）产生的不确定度分别为０．００８　７，０．０１４，０．００３　６ｍＬ，则

１０ｍＬ移液管产生的相对标准不确定度Ｕｒｅｌ（取样）为

０．００８　７２＋０．０１４２＋０．００３　６槡 ２／１０＝０．００１　７．
（２）滴定样品产生的相对不确定度Ｕｒｅｌ（滴 定）．表２列出滴定样品产生的相对不确定度实验结果．

表２　滴定样品产生的相对不确定度实验结果

项目
实验编号

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６
取样体积／ｍＬ　 １０．００　 １０．００　 １０．００　 １０．００　 １０．００　 １０．００
空白消耗碘标体积／ｍＬ　 ０．４０　 ０．４０　 ０．４０　 ０．４０　 ０．４０　 ０．４０
样品消耗碘标体积／ｍＬ　 ６．７０　 ６．７０　 ６．６０　 ６．６５　 ６．７０　 ６．６５
二氧化硫含量／（ｇ·Ｌ－１） ０．２０４　８　 ０．２０４　８　 ０．２０１　６　 ０．２０３　２　 ０．２０３　２　 ０．２０４　８
平均值／（ｇ·Ｌ－１） ０．２０３　７

　　二氧化硫含量的标准差Ｓ＝
∑
ｎ

ｉ＝１
Ｘｉ－Ｘ（ ）

－
２

ｎ－槡 １ ＝０．００１　３，重复性测定的相对标准不确定度Ｕｒｅｌ（滴 定）为

０．００１　３／０．２０３　７＝０．００６　４．因此，Ｕｒｅｌ（Ｖ）＝ Ｕｒｅｌ（取 样）
２＋Ｕｒｅｌ（滴 定）槡 ２ ＝０．００６　６．
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２．３计算总相对标准不确定度

总相对标准不确定度Ｕｒｅｌ（Ｘ）＝ Ｕｒｅｌ（ｃ）２＋Ｕｒｅｌ（Ｖ）槡 ２ ＝０．０１１　８，合成标准不确定度为０．２０３　７×０．０１１　８
＝０．００２　４ｇ／Ｌ．取包含因子ｋ＝２，则扩展不确定度Ｕ＝２×０．００２　４＝０．００４　８ｇ／Ｌ．

３　结论
（１）蒸馏法测定食品中二氧化硫的过程中，测量结果的标准不确定度为０．００２　４ｇ／Ｌ；取包含因子ｋ＝

２，其扩展不确定度Ｕ＝２×０．００２　４＝０．００４　８ｇ／Ｌ．样品中二氧化硫含量为０．２０３　７ｇ／Ｌ，其真实含量可表示

为０．２０３　７±０．００４　８ｇ／Ｌ．
（２）通过不确定度的评定可以看出，本法测定结果的不确定度主要来自于标准溶液的定容和样品的

重复测定．
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ｂａｉｄｕ．ｃｏｍ／ｖｉｅｗ／７１ｄ４ｃ７５ａｂｅ２３４８２ｆｂ４ｄａ４ｃ０９．ｈｔｍｌ．
［５］　邱钟华．测量不确定度评估的应用管理和模型化 ［Ｊ］．质量与标准化，２０１１（ｚ１）：４８－５１．
［６］　中国合 格 评 定 国 家 认 可 委 员 会．ＣＮＡＳ－ＣＬ０１检 测 和 校 准 实 验 室 能 力 认 可 准 则 ［Ｚ／ＯＬ］．［２０１１－０５－０１］．ｈｔｔｐ：／／

ｗｗｗ．ｌｎｃｄｃ．ｃｏｍ／ｆｗｃｋ／ｒｅｎｚｈｅｎｇｒｅｎｋｅ／ｒｋ／ｓｙｓｒｋｇｆ／ｒｋｚｚ／ＣＮＡＳ－ＣＬ０１－１．ｐｄｆ．
［７］　国家认证认可监督 管 理 委 员 会．实 验 室 资 质 认 定 评 审 准 则 ［Ｚ／ＯＬ］．［２０１１－０５－０１］．ｈｔｔｐ：／／ｂａｉｋｅ．ｂａｉｄｕ．ｃｏｍ／ｖｉｅｗ／
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（Ｃｅｎｔｅｒ　ｏｆ　Ｄｉｓｅａｓｅ　Ｃｏｎｔｒｏｌ　ａｎｄ　Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｘｉａｎｇｘｉ，Ｊｉｓｈｏｕ　４１６０００，Ｈｕｎａｎ　Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｌｆｕｒ　ｄｉｏｘｉｄｅ　ｉｎ　ｆｏｏｄ　ｂｙ　ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ，ｅａｃｈ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ｕｎ－
ｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｗａｓ　ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ａｎｄ　ａｎａｌｙｚｅｄ，ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｓｕｌｆｕｒ　ｄｉｏｘｉｄｅ　ｗａｓ　０．２０３　７±０．００４　８ｇ／Ｌ（９５％ｃｏｎ－
ｆｉｄｅｎｃｅ　ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ）．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｗａｓ　ｍａｉｎｌｙ　ｄｕｅ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｍｅｔｅｒｅｄ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ
ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅｐｅａｔｅｄ　ｓａｍｐｌｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ．
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