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维生素 �t片含量测定结果的不确定度评定
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摘要 }目的  建立维生素 �t
片含量测定结果的不确定度评定 ∀方法  分析了维生素 �t

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 �t
片含量测定不确定度的影响 ∀结果  扩展不

确定度 �|x
为 sq{uh o覆盖因子 κ � u∀结论  本法可靠 ∀

关键词 }维生素 �t ~含量测定 ~不确定度

中图分类号 }� |zzquu   文献标识码 }�   文章编号 }tssz2zy|vkusszlsz2syv{2sv

Εϖαλυατιον οφ Υνχερταιντψ Μεασυρεµ εντ ιν τηε Χοντεντ ∆ετερµ ινατιον οφ ς ιταµ ιν Βt Ταβλετσ βψ Υς

• � ƒ¤±ªo ⁄∞�� � ¬±ª2«¤² (Σηανγηαι Σονγϕιανγ Ινστιτυτε φορΦοοδ ανδ ∆ρυγ Χοντρολ, Σηανγηαι ustyss, Χηινα)

ΑΒΣΤΡ ΑΧΤ : ΟΒϑΕΧΤΙς Ε  ×² ¶̈·¤¥̄¬¶«¤° ·̈«²§©²µ·«̈ √̈¤̄∏¤·¬²± ²©·«̈ ∏±¦̈µ·¤¬±·¼ ²©·«̈ ¦²±·̈±·§̈ ·̈µ°¬±¤·¬²± ²©√¬·¤°¬± ¥t ¬±

√¬·¤°¬± ¥t ·¤¥̄ ·̈¶¥¼ �∂ qΜΕΤΗΟ∆ Σ ×«̈ ¶²∏µ¦̈¶²©·«̈ ∏±¦̈µ·¤¬±·¼ ¬± ·«̈ ¦²±·̈±·§̈ ·̈µ°¬±¤·¬²± ²©√¬·¤°¬± ¥t ·¤¥̄ ·̈¶º µ̈̈ ¤±¤̄¼½̈ §q

×«̈ ¬±©̄∏̈ ±¦¬±ª©¤¦·²µ¶²± ·«̈ ∏±¦̈µ·¤¬±·¼ ¬± ·«̈ ³µ²¦̈§∏µ̈ ²©·«̈ ¦²±·̈±·§̈ ·̈µ°¬±¤·¬²± º µ̈̈ √̈¤̄∏¤·̈§o¬±¦̄∏§¬±ªµ̈³̈ ¤·¤¥¬̄¬·¼ ²©µ̈¶∏̄·¶
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1  测定方法

依据中国药典 usss年版的测定方法 ∀取标示量为 sqst

ª的维生素 �t
片 us片 o精密称定 o研细 !混匀 ∀然后从中精

密称取适量 k约相当于维生素 �t ux °ªlo置 tss °�量瓶中 o

加盐酸溶液 k|ψ tsssl约 zs °�o振摇 tx °¬±使维生素 �t
溶

解 o加盐酸溶液 k|ψ tsssl稀释至刻度 o摇匀 ok作为贮备试

液 l~用干燥滤纸滤过 o弃去初滤液 o精密量取续滤液 x °�o

置另一 tss °�量瓶中 o再加盐酸溶液 k|ψ tsssl稀释至刻

度 o摇匀 ok作为测试溶液 lo照分光光度法 ∀用 �∂ p tyst型

光度计 o在 Κ � uwy ±°处测量其吸收度 o按吸收系数 ∞
th

t¦° �

wuto计算其含量 ∀试验数据见表 t∀

表 1  试验数据

Ταβ 1  ⁄¤·̈ ²©·̈¶·

�� 样品称量 r°ª 吸收度 �÷ r�
维生素 �t为标示量

的百分含量 ÷ rh
us片维生素 �t片的重量差异称量值 oª

t sqtzxv sqxuxt ||qxs sqszvw sqsztz sqszsy sqsztw

u sqtz{s sqxvuy ||qv| sqsy{z sqsyzz sqszvv sqsy{x

v sqtzvz sqxuts ||qyv sqszuu sqsyz{ sqszuy sqsy|z

w sqtzz{ sqxu{z |{qzz sqsy{y sqsztx sqsyzz sqsy{v

x sqtzyw sqxuzz ||qvz sqsyy| sqszsy sqsyzt sqszst

y sqtzy{ sqxuws |{qwx

z sqtzws sqxtxs |{qvt

ν � z mµ � s. tzys hΑξ � s. xuw| cξ � ||. sy 平均片重 r• � sqsy||ª

2  数学模型

÷ �
�¬ ≅ ∂ tss ≅ ∂ χtss ≅ r•

∂ x ≅ ° ≅ ∞
th

t¦° ≅ °
h �

�¬ ≅ ∂ tss ≅ ∂ χtss ≅ r•
∂ x ≅ ° ≅ wut ≅ sqst

h

式中 }

÷ }维生素 �t
片中 �t

为标示量的百分含量 oh ~

�¬}吸收度 o�~

∂ tss }贮备试液体积 o°�~

∂ χtss }测试溶液体积 o°�~

r• }平均片重 oª~

∂ x }制备测试溶液吸取贮备试液的体积 o°�~

°}样品称取量 oª~
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∞
th

t¦° }吸收系数为 wuto�# °�# ª
pt
~

°}维生素 �t
片的标示量 osqstª∀

3  方差和灵敏系数

方差 }∏
u
k¬l � ≤

u
k�¬l# ∏

u
k�¬l n ≤

u
k∂ tss l# ∏

u
k∂ tss l

n ≤
u
k∂ χtss l# ∏

u
k∂ χtss l n , ψ

ζ , ≤
u
kr• l# ∏

u
kr• l n ≤

u
k∂ x l# ∏

u
k∂ x l n ≤

u
k°l# ∏

u

k°l

灵敏系数 }

≤k�¬l �
∂ tss ≅ ∂ χtss ≅ r•

∂ x ≅ ° ≅ wut ≅ sqst

≤k∂ tss l �
�¬ ≅ ∂ χtss ≅ r•

∂ x ≅ ° ≅ wut ≅ sqst

≤k∂ χtss l �
�¬ ≅ ∂ tss ≅ r•

∂ x ≅ ° ≅ wut ≅ sqst

≤kr• l �
�¬ ≅ ∂ tss ≅ ∂ χtss

∂ x ≅ ° ≅ wut ≅ sqst

≤k∂ x l �
�¬ ≅ ∂ tss ≅ ∂ χtss ≅ r•

∂
u

x ≅ ° ≅ wut ≅ sqst

≤k°l �
�¬ ≅ ∂ tss ≅ ∂ χtss ≅ r•

∂ x ≅ °
u ≅ wut ≅ sqst

4  不确定度分量的估算

4q1  重复性测定样品中维生素 �t
片含量带入的不确定度

根据表 t数据 o按贝塞尔公式计算实验标准差为 ¶k¬l �

sqxwh

标准不确定度 }∏t k¬l � ¶k¬l r ± � sqush

4q2  吸收度 �¬
测量带入的不确定度

4q2q1  根据检定规程 o光度计的吸收度读数的允许误差为

? sqssu�o按均匀分布计算 }

∏t k�¬l � sqssur v � sqsstu�

4q2q2  光度计读数的示值分辨率 ∆¬为 ? sqsst�o按均匀分

布计算 }

∏u k�¬l � squ| ≅ ∆¬ � sqsssu|�

∏k�¬l � ≈sqsstu
u
n sqsssu|

u
 
tru

� sqsstu�

取表 t中平行测定样品称量的平均值 r• � sqtzysª作为

样品称量带入的不确定度来计算 }

灵敏系数 }≤k�¬l �
tss ≅ tss ≅ sqsy||

x ≅ sqtzys ≅ wut ≅ sqst
� t{|�

pt
h

标准不确定度为 ≤ k�¬ l # ∏k�¬ l � sqsstu ≅ t{| �

squvh

4q3  试液制备 !稀释体积测量带入的不确定度

4q3q1  贮备试液体积 ∂ tss
测量带入的不确定度

4q3q1q1  校正  实验使用 tss °��级量瓶 o依据 ���t|y p

|s计量检定规程 o容量允差为 ? sqts °�o按均匀分布计算 }

∏t k∂ tss l � sqtsr v � sqsx{ °�

4q3q1q2  温度  实验时环境温度为 uxε o故与量瓶校正时

usε 的差异引入的不确定度 o按均匀分布计算 }

∏u k∂ tss l � kux p usl ≅ uqt ≅ ts
pw ≅ tssr v � sqsyt °�

4q3q1q3  重复性  体积示值的重复性 o根据试验统计数据 }

∏v k∂ tss l � sqstx °�

所以 ∏k∂ tss l � ksqsx{
u
n sqsyt

u
n sqstx

u
l
tru

� sqs{x

°�

取表 t中吸收度 m�¬ � sqxuw|作为吸收度测量带入的不

确定度来计算 }

灵敏系数 } ≤ k ∂ tss l �
sqxuw| ≅ tss ≅ sqsy||

x ≅ sqtzys ≅ wut ≅ sqst
� sq||

°�
pt
qh

故标准不确定度为 ≤k∂ tss l# ∏k∂ tss l � sq|| ≅ sqs{x �

sqs{wh

4q3q2  测试溶液体积 ∂ χtss测量带入的不确定度

同上 κ wqvqt节计算 }≤ k∂ χtss l # ∏k∂ χtss l � sq|| ≅ sq

s{x � sqs{wh

4q3q3  制备测试溶液所取贮备试液体积 ∂ x
测量带入的不确

定度

4q3q3q1  校正  实验使用 x°��级单标线吸管 o依据 ��� p

t|y p |s计量检定规程 o容量允差为 ? sqstx°�o按均匀分布

计算 }

∏t k∂ x l � sqstxr v � sqss{z °�

4q3q3q2  温度  实验时环境温度为 uxε o按均匀分布计

算 }

∏u k∂ x l � kux p usl ≅ uqt ≅ ts
pw ≅ xr v � sqssvs °�

4q3q3q3  重复性  体积示值的重复性 o根据试验统计数据 }

∏v k∂ x l � sqss{s °�

∏k∂ x l � ksqss{z
u
n sqssvs

u
n sqss{s

u
l
tru

� sqstu °�

灵敏系数 }≤ k∂ x l �
sqxuw| ≅ tss ≅ tss ≅ sqsy||

x
u ≅ sqtzys ≅ wut ≅ sqst

� t|q{

°�
pt
qh

故标准不确定度为 ≤ k∂ x l # ∏k∂ x l � t|q{ ≅ sqstu �

squwh

由此 o试液制备和稀释的体积测量带入的总不确定度

为 }

≈sqs{w
u
n sqs{w

u
n squw

u
 
tru

� squzh

4q4  样品称量 °带入的不确定度

4q4q1  重复性  天平的示值重复性 ∀根据试验统计数据 o

使用万分之一天平 o称量在 us ∗ vs ª左右时 o示值重复性标

准偏差为 sqszs °ªo故 ∏t k°l � sqszs °ª∀

4q4q2  示值误差  由于采用加量法称取 o且两次所称质量

相差仅 squ ª左右 o根据 ��ƒtsx| p t|||公式 kuxlo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 o故示值误差带入的不确定度分量 ∏u k°l � s °ª∀

4q4q3  天平称量的误差  根据检定证书 o最大允许误差

� °∞ � ? sqt °ªo按正态分布计算 }

∏v k°l � sqtrv � sqsvv °ª

由于是加量法称样 o应计算两次 o所以 }

∏k°l � ≈uksqszs
u
n sqsvv

u
l 

tru
� sqtt °ª
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灵敏系数 }≤ k° l �
sqxuw| ≅ tss ≅ tss ≅ sqsy||

x ≅ sqtzys
u ≅ wut ≅ sqst

� xyv

ª
pt
qh � xyv ≅ ts

pv
°ª

pt
qh

故标准不确定度为 ≤k°l# ∏k°l � xyv ≅ ts
pv ≅ sqtt �

sqsyuh

4q5  平均片重 r• 测量带入的不确定度

r• �

ρ
±

¬� t
• ¬

±

式中 }r• ) 每片维生素 �t
片的质量 oª~

±) 维生素 �t
片的称取片数 ous~

灵敏系数 ≤kr• l �
5r•
5r•

�
t

us

∏kr• l与 κ wqw相同评定为 ∏kr• l � sqtt°ªo所以 o每片

维生素 �t
片称量带入的标准不确定度为 ≤ kr• l# ∏k r• l �

t

us
≅ sqtt °ªo故 ∏kr• l � ≈usk

t

us
≅ sqttl

u
 
tru

�
t

us
≅ sqtt

°ª� sqsux ≅ ts
pv
ª

灵敏系数 } ≤ k r• l �
sqxuw| ≅ tss ≅ tss

x ≅ sqtzys ≅ wut ≅ sqst
� twty

ª
pt
qh

故标准不确定度为 ≤ k r• l # ∏k r• l � twty ≅ sqsux ≅

ts
pv

� sqsvxh

5  不确定度分量的合成

不确定度一览表见表 u∀

表 2  不确定度一览表

Ταβ 2  ≥¦«̈ §∏̄¨²©¶·¤±§¤µ§∏±¦̈µ·¤¬±·¼

不确定度来源 标准不确定度 ∏¬k¬loh

重复性测定维生素 �t片中 �t含量 squs

吸收度测定 squv

试液制备 !稀释体积测量 squz

所取样品称量 sqsyu

平均片重称量 sqsvx

  ∏k¬l � ksquv
u
n squz

u
n sqsyu

u
n sqsvx

u
l
tru

� sqvyh

∏¦k¬l � ksqvy
u
n squs

u
l
tru

� sqwth

6  扩展不确定度

�k¬l � ∏¦k¬l ≅ κ � sqwt ≅ u � sq{uh  k覆盖因子 κ � ul

7  报告

本次维生素 �t
片中 �t

含量为标示量的检测结果 �

k||qsy ? sq{ulh � k||qt ? sq{lh okΠ � |x% , κ � ul∀
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摘要 }毛细管电泳 k≤∞l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 o在分析化学 !生命

科学和药学领域都有广泛的应用 o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 o由于 ≤∞常规

分析的精密度的往往不太好 o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 o如能对这些

因素进行优化和控制 o≤∞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 o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
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  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 o已经成为高效液相色谱的重要补充 ∀

中国药典 ussx年版附录中已收录此法 o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 o用于定性的迁移时间及定量的峰面积

重复性较差 o有时误差在 xh 以上 ≈t 
o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 o研究人员

从仪器理论及操作上进行了大量的研究工作 ≈u2v 
o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 o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

#swy# ≤«¬± �� �°oussz ≥ ³̈·̈°¥̈ µo∂ ²̄quw �²qz               中国现代应用药学杂志 ussz年 |月第 uw卷第 z期




