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维生素 片含量测定结果的不确定度评定

吴芳 邓明皓 上海市松江食品药品检验所 上海

摘要 目的  建立维生素 片含量测定结果的不确定度评定 ∀方法  分析了维生素 片含量测定过程中样品含量重复性测

量 !样品的称样量 !样品的稀释体积和紫外分光光度法的测量等因素对维生素 片含量测定不确定度的影响 ∀结果  扩展不

确定度 为 覆盖因子 κ ∀结论  本法可靠 ∀
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1  测定方法

依据中国药典 年版的测定方法 ∀取标示量为

的维生素 片 片 精密称定 研细 !混匀 ∀然后从中精

密称取适量 约相当于维生素 置 量瓶中

加盐酸溶液 ψ 约 振摇 使维生素 溶

解 加盐酸溶液 ψ 稀释至刻度 摇匀 作为贮备试

液 用干燥滤纸滤过 弃去初滤液 精密量取续滤液

置另一 量瓶中 再加盐酸溶液 ψ 稀释至刻

度 摇匀 作为测试溶液 照分光光度法 ∀用 ∂ 型

光度计 在 Κ 处测量其吸收度 按吸收系数 ∞

计算其含量 ∀试验数据见表 ∀

表 1  试验数据

Ταβ 1  ⁄

样品称量 吸收度 ÷

维生素 为标示量

的百分含量 ÷

片维生素 片的重量差异称量值

ν µ . Αξ . ξ . 平均片重 •

2  数学模型

÷
¬ ≅ ∂ ≅ ∂ χ ≅ •

∂ ≅ ≅ ∞ ≅ °

¬ ≅ ∂ ≅ ∂ χ ≅ •

∂ ≅ ≅ ≅

式中

÷ 维生素 片中 为标示量的百分含量

¬
吸收度

∂ 贮备试液体积

∂ χ 测试溶液体积

• 平均片重

∂ 制备测试溶液吸取贮备试液的体积

样品称取量
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∞ 吸收系数为 # #

°维生素 片的标示量 ∀

3  方差和灵敏系数

方差 ∏ ¬ ≤ ¬ # ∏ ¬ ≤ ∂ # ∏ ∂

≤ ∂ χ # ∏ ∂ χ , ψ

ζ , ≤ • # ∏ • ≤ ∂ # ∏ ∂ ≤ # ∏

灵敏系数

≤ ¬

∂ ≅ ∂ χ ≅ •

∂ ≅ ≅ ≅

≤ ∂
¬ ≅ ∂ χ ≅ •

∂ ≅ ≅ ≅

≤ ∂ χ ¬ ≅ ∂ ≅ •

∂ ≅ ≅ ≅

≤ •
¬ ≅ ∂ ≅ ∂ χ

∂ ≅ ≅ ≅

≤ ∂
¬ ≅ ∂ ≅ ∂ χ ≅ •

∂ ≅ ≅ ≅

≤
¬ ≅ ∂ ≅ ∂ χ ≅ •

∂ ≅ ≅ ≅

4  不确定度分量的估算

4 1  重复性测定样品中维生素 片含量带入的不确定度

根据表 数据 按贝塞尔公式计算实验标准差为 ¬

标准不确定度 ∏ ¬ ¬

4 2  吸收度 ¬
测量带入的不确定度

4 2 1  根据检定规程 光度计的吸收度读数的允许误差为

? 按均匀分布计算

∏ ¬

4 2 2  光度计读数的示值分辨率 ∆¬为 ? 按均匀分

布计算

∏ ¬ ≅ ∆¬

∏ ¬ ≈

取表 中平行测定样品称量的平均值 • 作为

样品称量带入的不确定度来计算

灵敏系数 ≤ ¬

≅ ≅
≅ ≅ ≅

标准不确定度为 ≤ ¬ # ∏ ¬ ≅

4 3  试液制备 !稀释体积测量带入的不确定度

4 3 1  贮备试液体积 ∂ 测量带入的不确定度

4 3 1 1  校正  实验使用 级量瓶 依据

计量检定规程 容量允差为 ? 按均匀分布计算

∏ ∂

4 3 1 2  温度  实验时环境温度为 ε 故与量瓶校正时

ε 的差异引入的不确定度 按均匀分布计算

∏ ∂ ≅ ≅ ≅

4 3 1 3  重复性  体积示值的重复性 根据试验统计数据

∏ ∂

所以 ∏ ∂

取表 中吸收度
¬

作为吸收度测量带入的不

确定度来计算

灵敏系数 ≤ ∂
≅ ≅

≅ ≅ ≅

故标准不确定度为 ≤ ∂ # ∏ ∂ ≅

4 3 2  测试溶液体积 ∂ χ 测量带入的不确定度

同上 κ 节计算 ≤ ∂ χ # ∏ ∂ χ ≅

4 3 3  制备测试溶液所取贮备试液体积 ∂ 测量带入的不确

定度

4 3 3 1  校正  实验使用 级单标线吸管 依据

计量检定规程 容量允差为 ? 按均匀分布

计算

∏ ∂

4 3 3 2  温度  实验时环境温度为 ε 按均匀分布计

算

∏ ∂ ≅ ≅ ≅

4 3 3 3  重复性  体积示值的重复性 根据试验统计数据

∏ ∂

∏ ∂

灵敏系数 ≤ ∂
≅ ≅ ≅

≅ ≅ ≅

故标准不确定度为 ≤ ∂ # ∏ ∂ ≅

由此 试液制备和稀释的体积测量带入的总不确定度

为

≈

4 4  样品称量 带入的不确定度

4 4 1  重复性  天平的示值重复性 ∀根据试验统计数据

使用万分之一天平 称量在 ∗ 左右时 示值重复性标

准偏差为 故 ∏ ∀

4 4 2  示值误差  由于采用加量法称取 且两次所称质量

相差仅 左右 根据 ƒ 公式 加量称量

的毛重和皮重量值的系统效应导致的不确定度可以互相抵

消 故示值误差带入的不确定度分量 ∏ ∀

4 4 3  天平称量的误差  根据检定证书 最大允许误差

°∞ ? 按正态分布计算

∏

由于是加量法称样 应计算两次 所以

∏ ≈
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灵敏系数 ≤
≅ ≅ ≅

≅ ≅ ≅

≅

故标准不确定度为 ≤ # ∏ ≅ ≅

4 5  平均片重 • 测量带入的不确定度

•

ρ •

式中 • ) 每片维生素 片的质量

) 维生素 片的称取片数

灵敏系数 ≤ •
5•
5•

∏ • 与 κ 相同评定为 ∏ • 所以 每片

维生素 片称量带入的标准不确定度为 ≤ • # ∏ •

≅ 故 ∏ • ≈ ≅ ≅

≅

灵敏系数 ≤ •
≅ ≅

≅ ≅ ≅

故标准不确定度为 ≤ • # ∏ • ≅ ≅

5  不确定度分量的合成

不确定度一览表见表 ∀

表 2  不确定度一览表

Ταβ 2  ≥ ∏ ∏

不确定度来源 标准不确定度 ∏ ¬

重复性测定维生素 片中 含量

吸收度测定

试液制备 !稀释体积测量

所取样品称量

平均片重称量

  ∏ ¬

∏ ¬

6  扩展不确定度

¬ ∏ ¬ ≅ κ ≅  覆盖因子 κ

7  报告

本次维生素 片中 含量为标示量的检测结果

? ? Π % , κ ∀
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影响毛细管电泳分析结果精密度的因素及其控制

张慧文 何丽明 广州市药品检验所 广州

摘要 毛细管电泳 ≤∞ 由于具有分离效率高 !分析速度快 !实验成本低 !仪器操作简单 !操作模式多等特点 在分析化学 !生命

科学和药学领域都有广泛的应用 特别是在药物分析和分离方面引起了人们的高度重视和极大的兴趣 ∀但是 由于 ≤∞常规

分析的精密度的往往不太好 难以普及应用于日常的药物分析中 ∀鉴于 ≤∞分析结果的重复性依赖于许多因素 如能对这些

因素进行优化和控制 ≤∞也能得到比较理想的结果 ∀笔者就影响 ≤∞分析结果精密度的因素进行了探讨 并提出了相应的控

制措施 ∀

关键词 毛细管电泳 精密度 定量分析

中图分类号    文献标识码    文章编号 2 2 2

  毛细管电泳具有高效 !高选择性 !消耗试剂少 !运行成本

低 !易自动化等特点 已经成为高效液相色谱的重要补充 ∀

中国药典 年版附录中已收录此法 但至今仍未收载用

毛细管电泳分析检验的药物品种 ∀这是因为 ≤∞分析结果的

精密度往往不太理想 用于定性的迁移时间及定量的峰面积

重复性较差 有时误差在 以上 ≈ 大大限制了其在药品

质量控制中的广泛应用 ∀为了提高 ≤∞的重复性 研究人员

从仪器理论及操作上进行了大量的研究工作 ≈ 2 并取得了

一定的成果 ∀笔者结合在实际工作中的体会和经验 对影响

毛细管电泳分析结果精密度的主要因素及其控制办法探讨

如下 ∀

1  毛细管柱温的影响
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