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摘要：目的 为提高包装用塑料复合膜、袋中溶剂残留的检测水平，建立溶剂残留测定结果的不确

定度评定方法模型。方法 以 GB/T 10004—2008《包装用塑料复合膜、袋 干法复合、挤出复合》

中溶剂残留的检测方法为基础，参考相关标准和文献系统分析该法测量结果的不确定度来源，并对

不确定度各个分量进行评估和合成。结果 样品中溶剂残留总量的测定结果可表示为(22.40+1.421) 

mg/m2，k=2，P=95%。样品中苯系物残留量的测定结果可表示为(1.748+0.090 06)mg/m2，k=2，P=95%。

最小二乘法得到的拟合校准工作曲线是溶剂残留结果测量不确定度的主要来源。结论 溶剂残留测

量结果的不确定度可作为表征测量结果准确度的指标之一。 
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ABSTRACT: The aim of this work was to raise the detection level and study the model of the uncertainty evaluation 

method of solvent residues in laminated films and pouches. Solvent residues were tested according to the standard GB/T 

10004—2008 "Plastic laminated films and pouches for packaging-dry lamination and extrusion lamination", The sources 

of uncertainty of the test result were evaluated and quantified according to some relevant standard and document. The re-

sult of the total solvent residues of sample in laminated films and pouches was expressed as: (22.40+1.421)mg/m2, k=2, 

P=95%.The result of the benzene series solvent residues of sample in laminated films and pouches was expressed as: 

(1.748+0.090 06)mg/m2, k=2, P=95%. The result showed that the uncertainty by fitting regression calibration line had the 

largest affect to the determination result. The uncertainty evaluation results can be used as one of the accuracy index of 

the test result. 

KEY WORDS: plastic laminated films and pouches for packaging; solvent residues; uncertainty; fitting regression cali-

bration line 

塑料复合膜、袋集合多种高聚物材料的优良性

能于一体[1]，常用来制备复合食品包装袋，其中溶

剂主要来自于印刷使用的油墨和复合使用的胶粘

剂[2]，包装材料在存放过程中外表面与内表面的直
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接接触，会造成材料中残留溶剂迁移到内表面而污

染食品[3]。根据《食品用塑料包装、容器、工具等

制品生产许可审查细则》，溶剂残留量是复合膜、袋

发证检验和关键控制检验项目。测量不确定度是评

定测量水平的指标，具有重要的现实意义[4]。针对

包装材料的不确定度评定研究[5—7]表明，拟合标准

工作曲线所引入的不确定度分量在总不确定度中通

常占有较大比例，不可忽略[8]。现有资料中关于复

合膜、袋中溶剂残留测量结果的不确定度分析[9—10]

缺少对拟合的标准工作曲线等在内的不确定度分量

进 行 评 定 分 析 。 文 中 测 量 方 法 参 考 GB/T 

10004—2008[11]中溶剂残留测定方法（顶空气相色

谱法），并依据相关标准[12—13]和文献，对溶剂残留

测量结果的不确定度进行系统分析、评定和量化，

找出影响测定结果不确定度的影响因素，进而对影

响溶剂残留测量结果的因素加以控制，提高塑料复

合膜、袋溶剂残留的检测水平。 

1  实验 

1.1  仪器与材料 

仪器：气相色谱仪，安捷伦 7890A(FID)，配

顶 空 自 动 进 样 器 ； 色 谱 柱 ， VOCOL 型 (0.32 

mm×0.25 μm×60 m)；20 mL 顶空瓶（带聚四氟乙

烯薄膜胶塞密封垫）；钢直尺，0～300 mm。样品：

某企业委托检测样品，材质为 OPP/CPP。标准溶剂：

异丙醇、乙酸乙酯、乙酸正丁酯、甲苯，其纯度 f

分别为 99.7%，99.8%，99%，99.5%。 

1.2  标准溶液的配制 

准确称取异丙醇、乙酸乙酯、乙酸正丁酯、甲

苯标准溶剂各 1 mL 并加入 25 mL 容量瓶中，用

DMF 为稀释剂定容至 25 mL，各标准溶剂的称取

质量分别为 0.7855，0.8971，0.8799，0.8670 g，质

量浓度分别为 3.133×10-2，3.581×10-2，3.484×10-2，

3.451×10-2 mg/L。混标溶液中各标准溶剂的质量

浓度： 

/ 25C m f b    

  (1) 
式中：m 为各标准溶剂的称取质量(g)；f 为标

准溶剂的纯度(%)；Cb 为各标准溶剂的质量浓度

(mg/μL)。 

1.3  实验条件 

气相色谱分析条件：柱温为 40 ℃，保持 1 min，

以 2 ℃/min 的速率升至 170 ℃，保持 10 min；分

流比为 5∶1；进样器温度为 220 ℃；检测器温度

为 250 ℃。 

顶空分析条件：炉温为 80 ℃，进样针温度为

110 ℃，定量方式为定量环，进样量为 1 mL，顶

空自动进样器传输管为 120 ℃，平衡时间为 40 min。 

1.4  测试过程 

1）标准曲线的绘制。取 2，4，6，8，10 μL

混标溶液分别注入清洁干燥的顶空瓶中，并以未注

入混标溶液的为参照，置于 80 ℃顶空器中平衡 40 

min 自动进样测定，外标法峰面积定量，标准曲线

平行试验 3 次。 

2）待测样品制备及测定。裁取面积为 0.04 m2

的待测样品，并将样品迅速裁成 10 mm×20 mm 的

碎片，放入清洁干燥的体积为 20 mL 的顶空瓶中，

置于 80 ℃顶空器中平衡 40 min 自动进样测定，外

标法峰面积定量，样品平行测定 3 次。 

2  测量不确定度分量的识别、分析和量化 

2.1  数学模型 

根据 GB/T 10004—2008 结合具体的实验过程，

建立统一的数学模型：  

s 1

b 0

A m f V
W

A V S

  


 
                   (2) 

式中：W 为溶剂残留量(mg/m2)；As 为样品的

峰面积(pA·s)；Ab 为标准品的峰面积(pA·s)；S 为试

样面积(m2)；V0 为标准品配制时定容体积(mL)；V1

为进样量(μL)。 

2.2  不确定度分量的主要来源 

不确定度分量的来源：标准溶剂纯度引起的不

确定度；标准溶剂称取质量引入的不确定度；混合

标准溶剂配制时所用量器以及微量进样器因允许

误差和温度校准引入的体积不确定度；采用标准溶

剂拟合工作曲线求得溶剂残留量引入的不确定度；

样品面积测量引入的不确定度；仪器定量重复性引

入的不确定度；其他方面的不确定度，如仪器不稳 

 



·50· 包 装 工 程 2016 年 9 月 

定将其纳入仪器定量重复性引入的不确定度中，检

测器灵敏度带来的不确定度很小，故忽略不计[14]。 

2.2.1  标准溶剂纯度 

纯度不高会降低标准物质的实际含量，各标准

溶剂证书提供的信息给出了无法定量的限值，因此

按 矩 形 分 布 处 理 换 算 为 纯 度 引 入 的 标 准 确 定 度

1
( )

3

f
u f


 ，则各标准溶剂纯度引入的相对标准

确定度： 

r

1
( )

3

f
u f

f


    (3) 

则根据式(2)求得各标准溶剂纯度引入的相对

标准确定度：ur(fa)=1.737×10-3，ur(fb)=1.157×10-3，

ur(fc)=5.832×10-3，ur(fd)=2.901×10-3。其中 fa 为异

丙醇的纯度；fb 为乙酸乙酯的纯度；fc 为乙酸正丁

脂的纯度；fd 为甲苯的纯度。 

标准溶因纯度引入的总相对标准不确定度为： 

2 2 2 2

3

r r a r b r c r d( ) ( ) ( ) ( ) ( )

6.840 10

u f u f u f u f u f


    


 

2.2.2  标准溶剂称取质量 

称量引入的不确定度有 2 个来源，即天平校准

和称量重复性[15]。称量用电子分析天平检定证书的

最大允差为 0.5 mg，按矩形分布考虑换算为标准不

确定度为(0.5×10-3)/ 3 ，对万分之一天平来说，称

量重复性的标准不确定度约为 0.05 mg[16]，每种标

准溶剂因称量引入的相对标准不确定度为： 
-3
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0.5 10
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    (4) 

根据式(4)求得标准溶剂因称量引入的相对标

准不确定度：ur(ma)=3.730×10-3，ur(mb)=3.266×10-3，

ur(mc)=3.330×10-3，ur(md)=3.380×10-3。其中 ma

为异丙醇的质量；mb 为乙酸乙酯的质量；mc 为乙

酸正丁脂的质量；md 为甲苯的质量。  

标准溶剂因称量引入的总相对标准不确定度

为： 
2 2 2 2

4

r r a r b r c r d( ) ( ) ( ) ( ) ( )

6.862 10

u m u m u m u m u m


    


2.2.3  溶剂残留混标溶液及进样量 

体积引入的不确定度主要考虑 2 个方面[17]，即

体积校准和温度。 

1）量器校准引入的不确定度。配制标准溶液

和进样所用的量器具有容积误差 x mL，其容积误

差可认为呈三角形分布[18]，因此可按三角分布处理，

取 k= 6 ，则标准不确定度为 x/ 6 。 

2）温度变化引入的不确定度。温度变化会导

致液体和量器体积收缩或膨胀，由此带来体积变化

的不确定度。容量器皿的膨胀系数（硼硅酸盐玻璃，

1×10-5 ℃-1）远小于液体的膨胀系数（有机溶剂，

1×10-3 ℃-1）[12]，因此一般仅考虑后者而忽略前者

引入的不确定度。实验所用量器已于 20 ℃校准，

标准溶剂配制时温度和实验温度在±2 ℃之间波动，

有机溶剂的膨胀系数取 1×10-3 ℃-1，则体积变化为

2×10-3V，按矩形分布考虑，k= 3 ，则不确定度为

(2×10-3V )/ 3 。  

由量器校准和温度变化引入的相对标准不确

定度可表示为： 
3

2 2

r

2 10
( ) ( )

6 3
( )

x V

u V
V

 


    (5)              

式中：V 为容量瓶体积或者进样量(mL)；x 为

各量器具有的误差(mL)。 

按照式(5)，求得 25 mL 容量瓶（A 级，容量

允差为±0.03 mL）[19]因量器校准和温度变化引入的

的相对标准不确定度 ur(Vs)=1.254×10-3。      

10 μL 微量进样器的示值最小刻度为 0.2 μL，

实际最大误差以 0.02 μL 计[20]。按照式(4)，则进样

量的相对标准不确定度为：ur(Va)=4.243×10-3，

ur(Vb)=2.345×10-3，ur(Vc)=1.785×10-3，ur(Vd)= 

1.541×10-3，ur(Ve)=1.414×10-3。 其中 Va 为 2 μL

的进样量，Vb 为 4 μL 的进样量，Vc 为 6 μL 的进样

量，Vd 为 8 μL 的进样量，Ve 为 10 μL 的进样量。 

则配制溶剂残留混标溶液及进样量引入的体

积不确定度： 
2 2 2 2 2 2

s a b c d er r r r r r r( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )u V u V u V u V u V u V u V        
35.713 10  

2.2.4  最小二乘法拟合标准工作曲线计算不确定度 

 气相色谱大多是经过拟合标准工作曲线从而

间接计算被测物的量，工作曲线的好坏直接影响分

析结果的准确度和可靠性，因此分析结果的不确定

度应包括工作曲线线性的影响。 

由最小二乘法拟合标准工作曲线引入的每种

残留溶剂含量的相对标准不确定度[12]： 
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 (6) 
式中：Pb=Cb·V1，其中 V1 为标准溶液进样量(μL)；

P b= Cb×(Va+Vb+Vc+Vd+Ve)/5；E 为标准溶液峰面

积残留标准偏差（由仪器色谱工作站自动生成）；

ms 为样品中对应溶剂的平均质量(mg)；a 为回归方

程斜率（由仪器色谱工作站自动生成）；N 为样品

的平行测定次数（该实验 N=3）；n 为标准溶液测

定次数该实验 n=18）。标准曲线及试样中溶剂残留

计算结果见表 1。 

表 1  标准曲线及试样中溶剂残留计算结果 
Tab.1 The result of fitting regression calibration curve and solvent residues of the sample 

种类 标准曲线斜率 a 判定系数 R2 残留标准偏差 E ms/mg 

异丙醇 41 569.24109 0.999 90 67.547 48 0.1406 

乙酸乙酯 35 807.85141 0.999 34 223.634 82 0.4688 

乙酸正丁脂 49 070.64908 0.999 4 71.403 63 0.2165 

甲苯 88 560.72075 0.999 89 165.592 67 0.069 93 

 
根据式(6)及表 1 计算得到各拟合标准工作曲

线引入的相对标准不确定度 ur(msa)=7.072×10-3，

ur(msb)=1.533×10-3 ， ur(msc)=4.304×10-3 ， ur(msd)= 

1.919×10-2。其中 msa，msb，msc，msd 分别为样品中

异丙醇、乙酸乙酯、乙酸正丁脂、甲苯的质量。  

故溶剂残留总的相对不确定度： 
2 2 2 2

2

r s r sa r sb r sc r sd( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2.592 10

u m u m u m u m u m



    


 

2.2.5  样品面积测量 

塑料复合膜、袋一般为长方形或正方形，样品

面积需测量长和宽 2 个长度的尺寸，量取样品的面

积为 0.04 m2，钢直尺最大允许误差为 0.5 mm，按

均匀分布（矩形分布）考虑，k= 3 ，则量取样品

面积引入的相对标准不确定度：  

2 2

2
r s

0.0005 0.0005
( ) ( )

3 3
(S ) 1.021 10

0.04
u 


    

2.2.6  定量重复性[21] 

根据 7890A 检定证书中给予的检测器的重复

性最大误差为 1.5%，按均匀分布考虑, 进行 B 类

评定 , 则峰面积的相对不确定度分量为：ur(As)= 

ure(Ab) =8.660×10-3。对于数学模型中峰面积比 As/Ab

来说，其相对标准不确定为：   
2 2 2

r s b r s r b( / ) ( ) ( ) 1.225 10u A A u A u A      

2.3  合成不确定度和扩展不确定度 

因数学模型式(1)中的各计算因子全部为乘除

关系，所以根据溶剂残留不确定度分量，检测样品

溶剂残留总量和苯系物测定结果的相对合成不确

定度可分别表示为： 
2 2 2 2

r r r r s

2 2 1/2 -2
r s r s b

[ ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( / )] 3.172 10

u u f u m u V u m
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2 2 2 2
r d r d r r sd

2 2 1/2 -2
r s r s b

[ ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( / )] 2.576 10

u u f u m u V u m
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样品中溶剂残留总量及苯系物溶剂残留量分

别为 22.40 和 1.748 mg/m2，故溶剂残留总量及苯

系 物 量 标 准 不 确 定 度 分 别 为 0.7105 ， 0.045 03 

mg/m2。取置信水平 P=95%，包含因子 k=2，则溶

剂残留总量及苯系物量的扩展不确定度可分别表

示为：U 总=1.421 mg/m2，U 苯=0.090 06 mg/m2。样

品 中 溶 剂 残 留 总 量 的 测 定 结 果 可 表 示 为 ：

(22.40+1.421)mg/m2，k=2，P=95%。样品中苯系物

溶剂残留量的测定结果可表示为：(1.748+0.090 06) 

mg/m2，k=2，P=95%。 

3  讨论 

通过上文可以发现由最小二乘法拟合标准工

作曲线引入的不确定度是溶剂残留测量结果不确

定度的主要来源，其他分量均相对较小。从标准工

作曲线计算样品质量浓度的不确定度的关系式可

知，增加样品测量次数和标准溶液测量次数，使配

制的标准溶剂的质量浓度中间值接近于样品质量

浓度，或增加标准工作曲线的相关性，都可以减小

因标准工作曲线校准引入的不确定度值[18]。优化实
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验方案，规范操作，使用精密度更高的仪器设备或

试剂，均可减少相关的不确定度值。通过溶剂残留

总量和苯系物残留量的不确定度分析可以发现，增

加溶剂种类会使结果的不确定度变大。 

4  结语 

样品中溶剂残留总量的测定结果可表示为：

(22.40+1.421)mg/m2，k=2。样品中苯系物残留量的

测定结果可表示为：(1.748+0.090 06)mg/m2，k=2。

溶剂残留结果可作为判定该样品是否合格的依据。

对测量结果影响较大的主要是最小二乘法拟合的

标准曲线、样品定量重复性以及面积测量引入的不

确定度。文中构建的不确定度评定模型，对多种物

质测量结果的不确定度评定提供了参考。 
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