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摘 要：依据 JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》和 CNAS-GL-06《化学分析中不确定度的评估指南》，建立了分

光光度法测定酸菜中亚硝酸盐含量的不确定度评定数学模型。分析测定过程中各不确定度的来源，计算各不确定度分

量，合成相对不确定度和扩展不确定度。评定结果表明，分光光度法测定酸菜中亚硝酸盐含量平均值为 6.21 mg/kg，扩展

不确定度为 0.322 mg/kg，取值结果为 X=（6.21±0.322）mg/kg；不确定度的主要来源是标准曲线绘制，在测定酸菜中亚硝酸

盐的过程中，选择标准曲线的相关系数 r≥0.997。
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Uncertainty Evaluation of Determination of Nitrite Content in Pickled Cabbage
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Abstract：According to JJF1059.1-2012 Evaluation and Expression of Measurement Uncertainty and CNAS-GL-06
Evaluation Guide of Uncertainty in Chemical Analysis, a mathematical model for the evaluation of uncertainty in the
determination of nitrite in pickled cabbage by spectrophotometer was established. The sources of uncertainty in the
process of measurement were analyzed, and the components of uncertainty were calculated, and the relative uncer­
tainty and the expanded uncertainty were synthesized. The results showed that the mean value of nitrite in spectro­
photometer was 6.21 mg/kg, the expanded uncertainty was 0.322 mg/kg, and the value was X (6.21±0.322) mg/kg.
The main source of uncertainty is the drawing of standard curve. In the process of determining nitrite in pickled cab­
bage, the correlation coefficient r≥0.997 is selected.
Key words：Uncertainty evaluation; Pickled cabbage; Nitrite content; Spectrophotometry

亚硝酸盐是公认的一种强促癌物质 [1]，许多国

家在食品加工行业严格控制其使用量，并积极寻

求降低食品中亚硝酸盐含量的方法与途径。酸菜

是深受东北人民喜爱的蔬菜发酵品，但发酵过程

中形成亚硝酸盐是不可避免的 [2-3]。因此，从食品

安全的角度，掌握酸菜中亚硝酸盐含量、对酸菜

中亚硝酸盐含量进行准确测定及对测定方法的不

确定度进行评定十分必要。

测量不确定度评定与检测结果的合格判定直
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接相关 [4]，对量值溯源和方法确认具有重要意

义 [5]。国家标准《检测和校准实验室能力的通用

要求》[6]规定，当客户有需求，必须提供测定结果

的不确定度。

本文依据 JJF1059.1-2012《测量不确定度评定

与表示》[7]和 CNAS-GL-06《化学分析中不确定度

的评估指南》[8]规定的方法和程序，对分光光度法

测定酸菜中亚硝酸盐含量的不确定度进行评定，

分析影响测定结果准确性的各种因素，以期在相

关检测过程中尽量减少不准确性影响，提高检测

质量。

1 材料与方法

1.1 材料
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酸菜（挑选无腐烂、无病虫害且成熟的白菜，

自制发酵第 14天的酸菜）。

1.2 试剂

亚硝酸钠标准品（纯度≥98%）：上海甄准生物

科技有限公司；亚铁氰化钾、乙酸锌（分析纯）：天

津光复精细化工研究所；冰乙酸（优级纯）：上海

国药；盐酸萘乙二胺、对氨基苯磺酸（分析纯）：国

药集团化学试剂有限公司；硼酸钠（分析纯）：天

津海通化工国际贸易有限公司；实验用水均为超

纯水。亚铁氰化钾溶液（106 g/L）：称取 106.0 g亚
铁氰化钾，用水溶解，并稀释至 1 000 mL。乙酸锌

溶液（220 g/L）：称取 220.0 g乙酸锌，先加 30 mL冰
乙酸溶解，用水稀释至 1 000 mL。饱和硼砂溶液

（50 g/L）：称取 5.0 g硼酸钠，溶于 100 mL热水中，

冷却后备用。对氨基苯磺酸溶液（4 g/L）：称取

0.4 g对氨基苯磺酸，溶于 100 mL 20%盐酸中。盐

酸萘乙二胺溶液（2 g/L）：称取 0.2 g盐酸萘乙二

胺，溶于 100 mL水中。

1.3 仪器

T6新世纪分光光度计：北京普析通用仪器有

限责任公司；BT 124S电子天平（±0.000 1 g）：中国

赛多利斯科学仪器（北京）有限公司；HH.S011.Cu6
电热恒温水浴锅：中国大连医疗器械厂；VF 611
超纯水系统：德国 SARTORIUS公司。

1.4 方法

1.4.1 原理

在弱酸条件下，亚硝酸盐与对氨基苯磺酸重

氮化后，再与盐酸萘乙二胺偶合形成紫红色染

料，在 538 nm波长下有最大吸收，采用外标法定

量。

1.4.2 待测液制备

准确称取匀浆样品 5.0 g，置于 150 mL具塞磨

口三角瓶中，加 12.5 mL饱和硼砂溶液，加入 70℃
水 150 mL，混匀，电热恒温水浴锅中加热 15 min，
取出置冷水浴（0℃）中冷却，并放置至室温，定量

转移上述提取液至 200 mL容量瓶中，加入 5 mL
亚铁氰化钾溶液，摇匀，再加入 5 mL乙酸锌溶液，

加水至刻度，摇匀，放置 30 min，中性滤纸过滤，得

到待测液，备用。吸取 40.0 mL上述滤液于 50 mL
具塞比色管中，加入 2.0 mL对氨基苯磺酸溶液，

混匀，静置反应 3～5 min后加入 1.0 mL盐酸萘乙

二胺溶液，加水至刻度，混匀，静置反应 15 min，得
样品反应液，立即上机测定。

1.4.3 标准曲线制备

准确称取 110～120℃干燥恒重的亚硝酸钠

0.100 g，加水溶解，移入 500 mL容量瓶，加水稀释

至刻度，混匀，得到浓度为 200μg/mL的亚硝酸钠

标准储备液。吸取 2.5 mL亚硝酸钠标准储备液，

置于 100 mL容量瓶中，加水至刻度，混匀，得到浓

度为 5.0μg/mL的亚硝酸钠标准中间液，临用现

配。

依次吸取标准中间液 0.00、0.20、0.40、0.60、
0.80、1.00、1.50、2.00、2.50 mL，分别置于 50 mL具
塞比色管中，各加入 2.0 mL对氨基苯磺酸溶液，

混匀，静置反应 3～5 min后加入 1.0 mL盐酸萘乙

二胺溶液，加水至刻度，混匀，静置反应 15 min，得
到亚硝酸钠系列标准反应液。立即用 1 cm比色

杯，以零号管调节零点，测定各标准反应液吸光

度值，以亚硝酸盐质量为横坐标、吸光度值为纵

坐标绘制标准曲线。

2 结果与分析

2.1 不确定度分析

2.1.1 数学模型的建立

亚硝酸盐含量计算公式：

X = m1 × 1000
m2 × V1V0 × 1000

式中：X为试样中亚硝酸盐的含量（mg/kg），
m1为样品反应液中亚硝酸钠的质量（μg），1000为
转换系数，m2为试样质量（g），V1为吸取待测液体

积（mL），V0为待测液总体积（mL）。
2.1.2 不确定度的来源

根据 JJF1059.1-2012《测量不确定度评定与表

示》[7]，按照检测流程和数学模型，不确定度的来

源见图 1。

2.2 不确定度分量的评定

2.2.1 重复次数引入的不确定度

采用同一酸菜样品同一检验员重复处理测定

10次，用标准偏差评定样品前处理产生的不确定

度，测定结果见表 1。

 

图1 不确定度来源与分析
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表1 酸菜中亚硝酸盐含量测定结果

检测参数

亚硝酸盐

平均值：6.21 mg/kg 标准偏差：0.012 6 mg/kg

重复次数 P
1
6.20

2
6.23

3
6.21

4
6.20

5
6.23

6
6.21

7
6.20

8
6.22

9
6.21

10
6.23

表2 容量器具引入的相对不确定度

项目

1 mL吸管

5 mL吸管

50 mL量筒

50 mL具塞比色管

200 mL容量瓶

500 mL容量瓶

容量允差

(mL)
0.007
0.015
0.50
0.50

0.15
0.25

容量校正不确定度 (mL)，
V（容量），按正态分布，取 3

0.004 04
0.008 66
0.288 68
0.288 68

0.086 603
0.144 338

温度变化引入体积变化的不确定度

(mL)，V（温度），

0.000 63
0.003 15
0.031 50
0.031 50

0.121 24
0.303 109

相对不确定度

Urel ( )标定
= V 2( )容量

+ V 2( )温度

V

0.004 09
0.001 84
0.005 81
0.005 81

0.000 745
0.000 671

由表 1计算μ（f）和Urel（f）为：

μ ( )f = ∑
i = 1

10
( )Xi - -X

2

10 × ( )10 - 1 = 0.001 44
90

= 0.004 ( )mg/kg
Urel( )f = 0.0046.21 = 0.000 644

2.2.2 样品称量引入的不确定度

样品称量引入的不确定度主要是电子天平。

电子天平最大允许误差为±0.15 mg，按矩形分布

计算，则电子天平引入的不确定度μ（M1）为：

μ ( )M1 = ak =
0.15 mg

3 = 0.086 6 mg
电子天平引入的相对不确定度Urel（M1）为：

Urel( )M1 = μ ( )M1
m1

= 0.086 6 mg500 0 mg = 0.000 017 2
2.2.3 提取过程引入的不确定度

提取过程中引入的不确定度主要是容量器具

（1 mL吸管、5 mL吸管、50 mL具塞比色管、50 mL

量筒和 200 mL容量瓶），根据 JJG 196-2006《常用

玻璃量器检定规程》[9]，其不确定度和相对不确定

度计算结果见表 2。
Urel( )C提 =

[ ]Urel( )v1吸
2 + [ ]Urel( )v5吸

2 + [ ]Urel( )v50具
2 + [ ]Urel( )v200容

2 + [ ]Urel( )v50量
2

= 0.009 39
2.2.4 标准曲线绘制引入的不确定度

2.2.4.1 标准品纯度引入的不确定度

由亚硝酸钠标准物质证书可知，亚硝酸钠标

准品纯度≥98%，按正态分布计算，取 3。标准品

纯度引入的相对不确定度Urel（ρ1）为：

Urel( )ρ1 = 100% - 98%
3 = 0.011 6

2.2.4.2 标准储备液引入的不确定度

称量 0.100 g亚硝酸钠引入的相对不确定度

Urel（m），计算方法同 2.2.2。
Urel( )m = 0.086 6 mg100 mg = 0.000 866

配制标准储备液使用了 500 mL容量瓶，引入

的相对不确定度Urel（v500）见表 2。
Urel( )v500 = 0.000 671
Urel( )ρ2 = [ ]Urel( )m 2 + [ ]Urel( )v500

2

= 0.000 8662 + 0.000 6712 = 0.001 10

2.2.4.3 标准工作液配制引入的不确定度

配制标准曲线过程中使用了 1 mL吸管、5 mL

吸管和 50 mL具塞比色管，各自引入的相对不确

定度见表 2。配制标准工作液引入的相对不确定

度Urel（ρ3）为：

Urel( )ρ3 = [ ]Urel( )v1吸
2 + [ ]Urel( )v5吸

2 + [ ]Urel( )v50具
2

= 0.007 34
2.2.4.4 标准曲线及标准曲线拟合引入的不确定

度

亚硝酸盐标准曲线见图 2，当亚硝酸盐质量在 0
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～12.5μg时，y=0.0121x+0.0035，r=0.9984，线性关系 良好。

采用最小二乘法对拟合标准曲线引入的不确

定度进行评定，标准溶液中亚硝酸盐质量—吸光

度结果及计算见表 3。
`M0i=5μg
标准曲线剩余标准差为：

SR = ∑
i = 1

n

( )-Y 0i - Y0i 2

n - 2 = 0.086 79
标准曲线拟合引入的不确定度为：

表3 标准溶液中亚硝酸盐质量—吸光度结果及计算

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

注：̀M:待测样品溶液质量平均值（μg）；̀M0i：标准曲线系列质量平均值（μg）；M0i：各标准溶液质量值（μg）；P：样品测定重复次数

（P=10）；n：工作曲线的点数（n=9）;`Y0i：各标准溶液的实际测定值平均值；Y0i：各标准溶液的吸光度计算值

M0i（μg)
0
1
2
3
4
5
7.5
10
12.5

-Y 0i
0.00
0.019
0.032
0.039
0.05
0.064
0.093
0.122
0.158

Y0i
0.003 5
0.003 7
0.003 9
0.004 0
0.004 1
0.004 3
0.004 6
0.005 0
0.005 4

(M0i--M 0i)2
25
16
9
4
1
0
6.25
25
56.25

(-Y 0i-Y0i)2
0.000 012 3
0.000 233 2
0.000 790 3
0.001 227 0
0.002 106 4
0.003 567 1
0.007 810 1
0.013 694 6
0.023 283 2

 

y = 0.0121x + 0.0035

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0.16

0.18

0 5 10 15

O
D
值

亚硝酸盐含量（mg/kg)

r=0.9984

图2 亚硒酸盐标准曲线

μ ( )C拟 = SRb
1
P +

1
n +

( )-M - -M 0i
2

∑
i = 1

n

( )M0i - -M 0i
2 = 0.122 9

标准曲线拟合引入的相对不确定度为：

Urel( )C拟 = μ ( )C拟

C = 0.019 79
绘制标准曲线合成相对不确定度为：

Urel( )C标 = U 2
rel( )ρ1 + U 2

rel( )ρ2 + U 2
rel( )ρ3 + U 2

rel( )C拟

= 0.024 1
2.2.5 仪器测量引入的不确定度

由仪器检定证书可知，透射比 0.06%（K=2），
仪器引入的相对不确定度为：

Urel( )C仪 = 0.0062 = 0.003
2.3 酸菜中亚硝酸盐含量测定的合成不确定度

和扩展不确定度

合成不确定度Urel（总）为：

 

0.000644 0.0000172

0.00939

0.0241

0.003

0
0.005
0.01
0.015
0.02
0.025
0.03

相
对
不
确
定
度
值

合成相对不确定度分量

图3 合成相对不确定度分量比较

 

0.0116

0.0011

0.00734

0.01979

0.000
0.004
0.008
0.012
0.016
0.020
0.024

相
对
不
确
定
度
值

标准曲线绘制相对不确定度分量

图4 绘制标准曲线相对不确定度分量比较
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Urel ( )总
= U 2

rel( )f + U 2
rel( )M1 + U 2

rel( )C提 + U 2
rel( )C标 + U 2

rel( )C仪 = 0.026 0
酸菜中亚硝酸盐含量为 6.21 mg/kg，合成标准

不确定度为：

Urel ( )合成
= X × Urel ( )总

= 6.21 × 0.026 0 = 0.161( )mg/kg
扩展不确定度U为：

U = kUrel ( )合成
= 2 × 0.161 = 0.322 ( )mg/kg

2.4 不确定度分量影响比较

各不确定度分量的比较结果见图 3和图 4。
3 结 论

分光光度法测定酸菜中亚硝酸盐含量结果为

6.21 mg/kg（n=10），扩展不确定度为 0.322 mg/kg，
取值范围为X=（6.21±0.322）mg/kg。

测定过程中引入不确定度的各分量因素所占

比例顺序为：标准曲线绘制>提取>仪器测量>重
复次数>样品称量。

标准曲线绘制引入的不确定度是导致扩展不

确定度较高的主要原因。而拟合曲线在绘制标准

曲线过程中引入的不确定度所占比例最大，因

此，在测定酸菜中亚硝酸盐含量的过程中，选择

标准曲线的相关系数 r≥0.997。
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肉色发紫且表面干燥，判定为 DFD肉 [9]。本地黑

猪与集鲜黑猪 pH24均小于 6.0，在正常范围。大理

石纹影响肌肉的嫩度、口感等指标，与肌内脂肪

呈正相关，大理石纹评分越高，肌内脂肪含量越

高，肌肉越嫩。肌内脂肪含量对肌肉的风味、嫩

度和多汁性等食用品质有重要影响 [10]。本研究

中，集鲜黑猪大理石纹评分、肌内脂肪含量、嫩度

较本地黑猪稍有降低，但均保持相关性。可能是

集鲜黑猪中含有巴克夏猪基因的缘故。也有研究

表明很难单纯提高胴体的瘦肉率而不降低肌内脂

肪含量 [11]，现在育种工作只能使瘦肉率与肌内脂

肪更趋于一个合理的范围。

4 结 论

巴克夏猪血统的导入提高了集鲜黑猪的生长

速度，同时提高了瘦肉率，降低背膘厚，改变了集

安本地猪体质过肥，生长速度慢，料肉比高的缺

点，同时又保留了集安本地猪肉质好的优点，使

集鲜黑猪向优质瘦肉型猪品种方向发展。
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