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不同修约间隔对于植物油中过氧化值测定 

不确定度的影响 
 

柳乃奎，王海宏 

（通标标准技术服务(上海)有限公司，上海 200233） 

摘要：在评定不确定时候应注意修约这一分量导致的不确定度，其有时甚至是主要分量。在本文的测量中，当按照 GB/T 

5009.37-2003 食用植物油卫生标准的分析方法确定的修约间隔（0.01 g/100g）来修约时候，修约引起的不确定度为主要分量；如果按

照 JJF 1059-1999 测量不确定度评定与表示确定的规则不确定度保留一位有效数字，并以此来修约测量结果时候，此时修约间隔为

0.001 g/100g，修约引起的不确定度可以忽略。 
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Abstract: When the rounding interval was 0.01 g/100g, the uncertainty from rounding contributed the most to the measurement 

uncertainty of peroxide value. If the rounding interval for the result was based on the significant figures of the measurement uncertainty, i.e. 

0.001 g/100g in the case in this paper, the uncertainty from rounding can be ignored. Attention should be paid to the uncertainty from rounding; 

sometimes it is the predominant component to the measurement uncertainty of result. 
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按照文献 1，食用植物油的过氧化值的检测结果

保留两位有效数字；按照文献 2 的 8.13 节，通常 uc
（y）和 U（以及输入量估计值 xi 的标准不确定度）

最多为两位有效数字，即可以保留一位或两位有效数

字。前者是按照结果的修约间隔来修约扩展不确定度，

后者是按照扩展不确定度的修约间隔来修约结果。在

本次测量中这两个修约间隔是不同的，前者是 0.01 
g/100g，后者是 0.001 g/100g，两个不同的修约间隔所

引入的不确定度是不同的。下面为不确定度评定过程。 

1  实验过程与数学模型 

1.1  原理 
植物油中过氧化值是指油脂氧化过程中产生过氧

化物，与碘化钾作用，生成游离碘，以硫代硫酸钠溶

液滴定，计算含量。 
1.2  测量步骤 
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控制 

称取 2.00~3.00 g 混匀的试样，置于 250 mL 碘量

瓶中，加 30 mL 三氯甲烷-冰乙酸混合液，使样品完全

溶解。加入 1.00 mL 饱和碘化钾溶液，紧密塞好瓶盖，

并轻轻振摇 0.5 min，然后在暗处放置 3 min。取出加

100 mL 水，摇匀，立即用硫代硫酸钠标准溶液滴定，

至淡黄色，加 1 mL 淀粉指示液，继续滴定至蓝色消

失为终点，取相同量三氯化钾-冰乙酸、碘化钾溶液、

水，按同一方法，做试剂空白试验。 
计算结果： 

m
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注：X，试样中过氧化值的，（g/100g）；v1，试样消耗硫代

硫酸钠标准滴定溶液的体积，mL；v2，试剂空白消耗硫代硫酸

钠标准滴定溶液的体积，mL；c，硫代硫酸钠标准滴定溶液的

浓度，mol/L；0.1269，1.0 mL 硫代硫酸钠（1.000 mol/L）标准

滴定溶液相当的碘的质量，g；m，试样的质量，g。 

2  不确定度来源的分析 

重复性导致的标准不确定度 ur(X)；滴定的系统效
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应导致的不确定度 u(v)；配置硫代硫酸钠标准滴定溶

液的系统效应导致的不确定度 u(c)；样品称重时的系

统效应导致的不确定度 u(m)。 

3  各不确定分量的计算 

3.1  X 的重复性标准不确定度 ur(X) 
重复性标准不确定度 ur(X)即 X 的重复性标准偏

差 Sr(X)。重复性条件是指在同一实验室，由同一操作

员使用相同的设备，按相同的测试方法，在短时间内

对同一被测对象相互独立进行测试的条件。重复性标

准差是重复性条件下测试结果分布的分散性的度量。

在不确定度评定中，重复性反映了由随机效应引入的

不确定度分量。 
有多种方法来求X 的重复性标准不确定度 ur(X)，

一种就是对样品进行一系列测量得到 yi，然后利用贝

赛尔公式来求 Sr(X)，另外如果曾多次进行过重复性条

件下的重复观测（二次或二次以上），那么可以利用这

些历史数据来计算合并样本标准差来得到 Sr(X)。本文

采用对样品进行 6 次测量，得到 6 个观测值，然后计

算得到 Sr(X)的方法。 
表1 实验数据 

Table 1 Determination results 

序号 样品质量/g v1/mL v2/mL 结果/(g/100g)
1 2.2616 15.48 0.27 0.1727 

2 2.2552 14.70 0.27 0.1643 

3 2.2898 15.71 0.27 0.1732 

4 2.3618 15.56 0.27 0.1663 

5 2.2654 15.15 0.27 0.1687 

6 2.3167 15.43 0.27 0.1681 
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计算得到均值 0.1689 g/100g，单次实验结果的标

准差 Sr(Xi)=0.0035g/100g。因为结果报均值，因此标

准不确定度为 ur(X)=Sr(Xi)/ 6 =0.0014g/100g。 
3.2  滴定的系统效应导致的不确定度分量 u(v) 

滴定的系统效应导致的不确定度主要是两个方

面，滴定管的最大允许误差（MPE）和温度波动。 
滴定使用 25 mL A 级滴定管，最大允许误差是

0.04 mL，假定均匀分布。滴定样品和空白消耗的

NaS2O3的体积差 v=v1-v2，虽然 v1和 v2用同一支滴定

管，但 v1和 v2相差很大，因此这两个体积按照不相关

来考虑。于是滴定管的的最大允许误差引起的 v 的不

确定度合成为 2 ×0.04/ 3 mL=0.033 mL。 
设容许的温度为(20±4)℃，玻璃的膨胀系数远比

水的膨胀系数为小而忽略。由温度引起得分散性半宽

a=15mL×2.1×10-4℃-1×4℃；式中 15 mL 为 v 的近似值，

2.1×10-4℃-1为水的膨胀系数。按照均匀分布得到温度

导致的不确定度 a/ 3 mL=0.0073mL。 
把 MPE 和温度引起的标准不确定度合成得到

u(v)=0.033mL。 
3.3  c 分量的不确定度 

0.1 mol/L 硫代硫酸钠标准滴定溶液为购买的标

准物质，其浓度为0.1012 mol/L，相对不确定度为0.2％
（K=2，P=95%），则该标液的相对标准不确定度是

Urel(0.1mol/L)=0.2%÷2=0.001。 
实验滴定溶液的稀释是用 5 mL 的单标线吸管移

取 5 mL 0.1012 mol/L 硫代硫酸钠标准滴定溶液于 250 
mL 容量瓶用蒸馏水稀释定容，得到稀释后的浓度是

0.002024 mol/L。 
5 mL 的单标线吸管和 250 mL 容量瓶的最大允许

差分别是±0.015 mL 和±0.15 mL，按均匀分布换算成

标准偏差为 0.0087 mL 和 0.087 mL。设容许的温度为

(20±4)℃，对于 5 mL 的单标线吸管和 250 mL 容量瓶，

温 度 引 起 的 分 散 性 半 宽 分 别 为 5 
mL×2.1×10-4℃-1×4 ℃和 250 mL×2.1×10-4℃-1×4 ℃，按

照均匀分布得到温度导致的不确定度分别为 0.0024 
mL 和 0.12 mL。对于 5 mL 的单标线吸管和 250 mL
容量瓶，把 MPE 和温度引起的标准不确定度合成，

分别得到其标准不确定度为 0.009 mL 和 0.15 mL。于

是 相 对 标 准 不 确 定 度 为 urel(v5mL)=0.0018 和

urel(v250mL)=0.0006 。

L/mol103.4)v(u)v(u)L/mol1.0(u002024.0)c(u 6
mL250

2
relmL5

2
rel

2
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−×=++×=

3.4  样品的称量不确定度 
0.001 g，假设均匀分布则

u(m)
电子天平的检定分度值

=0.001/ 3 =0.00058g。 
3.5  修约导 的不确定度 u(致 δx) 

式（1）计算所得到

得 X

表2 不确定度分量汇总 
Table 2 Summa y components 

根据有效数字运算规则，根据

最多可以有四位有效数字，六次实验所得均值是

0.1689 g/100g。但是根据文献 1 结果需保留两位有效

数字，修约为 0.17 g/100g。其修约间隔 δx 是 0.01 
g/100g，根据文献 2 中的 5.9 节，修约引起的标准不

确定度等于 0.29δx=0.0029 g/100g。 

4  扩展不确定度的评定 

ry of standard uncertaint

输入量 xi u(xi) ci ui(y) 

C(mol/L) 0.002024 4  82.15 0.00036.3E-06

m(g) 2.3618 0.00058 -  

修约 g)

重

0.0704 -4.1E-05

v(mL) 15.29 0.033 0.0109 0.00025

(g/100    0.0029 

复性(g/100g)    0.0014 
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在忽略修约这一分量后，把表 2 中其它分量合成

得到uc(y)=0.0015 g/100g，取k=2，得到U=0.003 g/100g
根据U把本次六个平行的结果0.1689 g/100g修约至小

数点后三位数字得到 0.167 g/100g，此时结果中有三位

有效数字。 
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各输入量求偏 数得到灵敏系

总到

文献 2 中（19）式

uc
2(y)= ui

2(y)合成得到合成标准不确定度为

0.0033 g/100g,包含因子 k=2，得到扩展不确定度

测结果的均值 0.1689 g/100g，根据文献 1
的要

的标准不确定度的比较 
1 所示，可

见在

对式（1）中 导 数并汇

表 2 中，其中 ui(y)=ci·u(xi)。 
把表 2 中各不确定度分量按照

∑
=1i

N

U=0.0066≈0.01 g/100g。 

5  报告 

不同修约间隔对于不确定度的影响的比较总结于

表 3。 
表3 不同修约间隔对于不确定度的影响 

Table 3 The effect of different rounding interval on uncertainty 

修约间隔/(g/100g) 均值 U u(δx)可忽略

0.01 0.17 0.01 否 
0.001 0.167 0.003 是 

六次检

求修约到两位有效数字为 0.17 g/100g；U=0.01 
g/100g；k=2。 

6  分析与讨论 

6.1  各分量导致

各分量导致的不确定度相对大小如图

过氧化值检测中修约和重复性随机效应对于不确

定度的贡献占主导地位，其它分量导致的不确定度可

忽略不计。 

 

 
图2 修约间隔是0.001 g/100g时各分量ui(y)的比例 

Fig. 2 Ratio of ui(y) at rounding interval of 0.001 g/100g 

7  结论 

不确定度是一个评价测量结果的分散性的数值；

测量结果越分散，其不确定度越大，测量质量越差；

测量结果越集中，其不确定度越小，测量质量越好。

对于如何确定结果的修约间隔，文献 1 和 2 给出了不

同的方法，前者是检测方法直接规定了结果保留几位

有效数字（即确定修约间隔），然后按照结果的修约间

隔来修约扩展不确定度，后者是按照扩展不确定度的

修约间隔来修约结果。当前者的修约导致的不确定度

不可忽略时候，两种方法最终的扩展不确定度也会不

同。在食品检验方法中，大部分检测方法都规定了结

果保留几位有效数字或者保留到小数点后几位，在评

定不确定时候应注意修约这一分量导致的不确定度，

其有时甚至是主要分量。 
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图1 修约间隔是0.01 g/100g时各分量ui(y)的比例 

6.2 
不确定度修

约至

Fig.1 Ratio of ui(y) at rounding interval of 0.01 g/100g 

 改变修约间隔对于不确定度的影响 
如果按照文献 2 中 8.13 节，先把扩展

一位有效数字，然后根据扩展不确定度的修约间

隔，来修约结果，此时修约引入的不确定度可 u(δx)
以忽略不计。其原因是假设现在所有分量（除了修约）

的合成标准不确定度为 uc(y)，由 uc(y)所确立的修约

间隔设为 δx，uc(y)在数值上最小也和 δx 一样大，而

修约引起的标准不确定度为 u(δx)=0.29δx。于是

0.29δx/uc(y)≤0.29，即 u(δx)和 uc(y)之比小于等于

0.29。假设其它分量的 uc(y)（最小）为 1，修约导致

的 u(δx)为 0.29，uc(y)和 u(δx)合成得到 1.04，可见引

入 u(δx)后不确定度增加甚小，并且由于 uc(y)最小为

1，那么 u(δx)这一分量更加可以忽略不计了。 
 


