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基于测量不确定度分析检测过程中关键控制点 
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摘要：目的 通过测量不确定度的评定，分析食品接触材料中增塑剂测定过程的关键控制点。方法 采用

气相色谱-质谱法测定食品接触材料塑料杯中增塑剂邻苯二甲酸二己酯（DEHP）在 50%（体积分数）乙

醇模拟溶液、60 ℃水浴温度和 1 h 迁移时间环境下的迁移量，评估和量化检测过程中的各不确定度因素。

结果 在检测过程中，对测量不确定度贡献较大的因素为样品均匀性、检测仪器重复性和迁移时水浴温

度的波动，三者的相对标准不确定度分别为 9.55×10−2，5.67×10−2 和 4.58×10−2。结论 分析食品接触材

料中增塑剂测定过程关键控制点样品的均匀性及检测仪器的重复性，以 3 组平行试验为宜，浸泡用电热

恒温水浴锅的温度波动需控制在±1.0 ℃。通过严格把控各关键控制点，以确保增塑剂测定结果的准确度

和精密度。 
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ABSTRACT: The work aims to analyze the critical control points in determination of plasticizer migration from food 
contact materials though evaluating the uncertainty of measurement. Under the condition of 50% (volume fraction) etha-
nol of simulated solution, 60 ℃ of the bath temperature and 1 h immersion time, the gas chromatography-mass spectro-
metry (GC-MS) was employed to determine the migration of the plasticizer dioctyl phthalate (DEHP) in the plastic cup, 
which belongs to contact materials. Moreover, the uncertainty factors in the detection process were evaluated and quanti-
fied. The major factors contributing to the measurement uncertainty in the detection process were the sample uniformity, 
the repeatability of the detection instrument and the fluctuation of bath temperature during migration. The relative stan-
dard uncertainty of the three factors were 9.55×10−2, 5.67×10−2 and 4.58×10−2, respectively. The uniformity of the sample 
and repeatability of the testing instrument should be carried out in three parallel tests, and temperature fluctuation allow-
ance of the electric thermostatic water bath pot used for detection should be ±1.0 °C. Each critical control points, 
should be controlled strictly to guarantee the accurate and precise determination result of plasticizer. 
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目前，基于危害分析的关键控制点（HACCP）
和 6S 管理机制原理[1—3]的相关研究，在实验室的质

量管理和相关检测项目的检测过程中，对重点环节控

制提出了一些有益的观点和经验介绍，但缺少针对关

键环节的量化和直观评价。有其他研究对检测过程进

行了不确定度评定[4—6]，但大部分仅侧重不确定度的

拟合，并未找出关键控制点以及未对贡献较大的分量

提出关键性的建议。如何抓住检测过程中的关键控制

点、提高检测结果的准确度是所有检测实验室和检测

人员长期思考的议题。文中研究基于合格的检验人

员，评估测量不确定度各分量的贡献量，以气相色谱

质谱联用仪（GC-MS）法测定食品接触材料在乙醇溶

液中增塑剂 DEHP 迁移量为实例，量化分析检测过程

中的关键控制点，拟为提高检测结果的准确度和精密

度提供一条新思路。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

主要材料为一次性塑料水杯。主要试剂：无水乙

醇（色谱纯），天津科密欧公司；正己烷（色谱纯），

美国 Honeywell 公司；1000 mg/L DEHP 有证标液，

美国 o2Si 公司。 

1.2  仪器与设备 

主要仪器与设备：QP 2010 Ultra 气相色谱质谱联

用仪，日本 SHIMADZU 公司；WA20 电热恒温水浴

锅，德国 WIGGENG；1000 µL 单道移液器，法国

GILSON 公司；5000 µL 单道移液器，法国 GILSON
公司。 

1.3  方法 

按照 GB 31604.30—2016《食品接触材料及制品

邻苯二甲酸酯的测定和迁移量的测定》中的方     
法[7—10]。在样品塑料杯中准确加入 200 mL 经 60 ℃
预热的 50%（体积分数）乙醇溶液，放入电热恒温水

浴锅中，在水浴温度 60 ℃和迁移时间 1 h 下进行迁

移实验，迁移完成后及时取出，并冷却至室温，移取

5 mL 浸泡液于 45 ℃水浴中氮吹至近干后挥干，加入

1 mL 正己烷复溶，清液用气相色谱质谱联用仪进行

测定。 

1.3.1  色谱条件 

色谱柱：Rxi-5ms 石英毛细柱（30 m×0.25 mm，

0.25 µm）。升温程序：在 100 ℃下保持 1 min，以升

温速度 60 ℃/min 至 210 ℃，保持 4 min, 以 10 ℃/min
升至 240 ℃，保持 7 min；载气（He）流速为

1.47 mL/min，压力为 110 kPa，进样量为 1.0 µL；不

分流进样。 

1.3.2  质谱条件 

质谱条件：电子轰击离子源；电子能量为 70 eV；

接口温度为 290 ℃；离子源温度为 230 ℃；母离子质

子数/电荷数的比值（m/z）为 149。 

1.4  统计学计算方式 

1.4.1  格布拉斯法计算 

设 vi 为各残差中绝对值最大者，且满足[11—12]： 
   i , kG a n s x    

则该值为离群值，应予以剔除。 
式中：G(a,n)为与显著性水平 a 以及重复测   

量次数 n 有关的格布拉斯临界值；s(xk)为实验标准

偏差。  

1.4.2  测量不确定度计算 

测量不确定度的计算公式： 
标准不确定度    i iu x c u x    
式中：ci 为灵敏系数，由测量模型对输入量 xi

求偏导所得；u(xi)为各分量的标准不确定度。 
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 为各分量相对标准不确定度平方

之和；x 为样品迁移量测定值。 

2  结果与分析 

2.1  样品均匀性试验及产生的相对标准不

确定度 urel(m) 
依据 JJF 1033—2008《计量标准考核规范》中的

规定，在进行计量标准的重复性测量时，要求测量次

数 n≥10。随机独立测定 11 个样本，计算出其平均

值 、样本标准偏差 S1、总体标准偏差 S2，并模拟双

平行和三平行实验进行数据处理，分别得出单样检

测、双平行检测、三平行检测的异常数据数量和各自

引入的不确定度，异常数据的检查采用格布拉斯法进

行判断，结果见表 1。 
单样品检测样本数量为 11，双样平行组合数量

为 55，三样平行组合数量为 165，对应的异常数据产

生的概率分别为 9%，1.8%，0%；观测其相对标准不

确定度，双平行及三平行的样本较大，取总体标准差

计算不确定度，结论以三平行测定为宜。 
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2.2  仪器重复性实验产生的相对标准不确

定度 urel (A) 
选用 1 份浸泡迁移液，重复进行 6 次测试，结果

见表 2。 
由表 2 可知，GC-MS 仪器的重复性所产生的不

确定度占总不确定度的权重较大，若采用单样或双平

行会引入较大的不确定度。由此，仪器重复性实验结

果与样品均匀性实验结论相同，检测均以三平行测定

为宜。 

2.3  标准溶液浓度的相对标准不确定度
urel (C) 

标准溶液浓度分量引入的不确定度由标准溶液

的制备和校准曲线的拟合两者产生。标准溶液的稀

释制备产生的不确定度包含有证标准溶液提供的不

确定度、容量瓶 [13]（包括最大允许误差、膨胀系数

及定容偏差）、移液器[14]（包括最大允许误差、膨胀

系数）等。 
经计算，标准溶液的稀释制备产生的 urel(C1)= 

1.21×10−2，校准曲线拟合产生的 urel(C2)=2.75×10−2，

两者合成标准溶液浓度分量产生的相对标准不确定

度为 urel(C)=3.00×10−2。标准溶液浓度 2 个分量引入

的相对标准不确定度的量值均不容忽略，应准确计算

并合成。 

2.4  浸泡温度产生的相对标准不确定度
urel(T) 

JJF 08—2017[15]对电热恒温水浴锅的均匀性及

波动性的要求分别是≤1.0 ℃和±0.5 ℃；依据仪器说

明书及校准证书，温度偏差满足±0.1 ℃。样品在温度

59 ℃和 61 ℃下进行测量实验，各平行 2 份，结果取

差值的 1/2，urel(T)=4.58×10−2。浸泡温度对相对标准 

不确定度的贡献较大，在检测过程中应严格控制温度

波动，避免结果出现误差。 

2.5  定容体积产生的相对标准不确定度
urel (V) 

依照分析方法，浸泡液用 5000 µL 移液器移取，

经氮吹干后，用 1000 µL 移液器加入 1.00 mL 正己烷

定容提取。定容体积分量引入的不确定度由 5000 µL
移液器、1000 µL 移液器以及相关的溶液溶剂的膨胀

所产生。根据 JJG 464—2006 中的规定，5000 µL 和

1000 µL 移液器的允许偏差分别为±0.6%和±1%，正己

烷的膨胀系数为 1.37×10−3 ℃−1，乙醇水溶液的膨胀

系数较小，忽略不计，环境温差按 5 ℃计。 
经计算，5000 µL 移液器产生的 urel(V1)= 3.46× 

10−3，1000 µL 移液器和正己烷产生的 urel(V2)= 6.46× 
10−3，两者合成为定容体积分量所产生的 u re l(V)= 
7.33×10−3。不同量程移液器体积引入的不确定度略有

差别，但不可忽略，应纳入分量的合成中。 

2.6  乙醇浸泡液浓度产生的相对标准不确

定度 urel(E) 

由体积分数为 99.7%的无水乙醇稀释至体积分

数为 50%的乙醇溶液，其体积分数偏差为±0.5%。2
组样本分别采用体积分数为 49%和 51%的乙醇溶液

浸泡，测定结果无明显差异，故可以忽略该分量的影

响。如果模拟液为体积分数为 4%的乙酸溶液或 pH
值为 1.8 的盐酸溶液，应足够关注其浓度（或酸度）

的影响。 

2.7  不确定度分量汇总 

将塑料杯中 DHEP 迁移量的各测量不确定度分

量汇总，见表 3。 

 
表 1  样品均匀性试验结果统计 

Tab.1 Results of sample uniformity test 

迁移值/ 
(mg·L−1) 

/X  
(mg·L−1) 

S1/ 
(mg·L−1)

S2/ 
(mg·L−1)

异常结果数量 urel(m) 

单样 双平行 三平行 单样 双平行 三平行 

2.01，2.02，2.21，2.26，2.51，
2.61，2.64，2.69，2.71，2.72，

3.59 
2.54 0.441 0.420 1 1 0 0.174 0.117 0.0955 

 
表 2  仪器重复性实验结果统计 

Tab.2 Results of instrument repeatability test  

测定结果/ 
(mg·L−1) 

/X  
(mg·L−1) 

S/ 
(mg·L−1) 

urel(A) 

单样 双平行 三平行 

2.01，2.02，2.26，2.31，2.51，2.61 2.29 0.225 0.0983 0.0695 0.0567 



·156· 包 装 工 程 2020 年 11 月 

 

表 3  塑料杯中 DHEP 迁移量的各测量不确定度分量汇总 
Tab.3 Summary of measurement uncertainty components of DHEA migration in plastic cups 

序号 分量 类别来源 urel(×10−2) 

1 urel (m) 样品均匀性 9.55 

2 urel (A) 仪器重复性 5.67 

3 urel (C1) 标准溶液制备 1.21 

4 urel (C2) 校准曲线拟合 2.75 

5 urel (T) 浸泡温度 4.58 

6 urel (V) 定容体积 0.733 

7 urel (E) 乙醇浸泡液浓度 — 

 
 

3  结语 

通过测量不确定度，分析了在食品接触材料中增

塑剂迁移测定过程的关键控制点。测定实例分析表

明，测定实例的关键控制点为样品均匀性、仪器重复

性、浸泡用电热恒温水浴锅的温度波动。样品均匀性

用 11 个样本进行实验，异常数据概率为 0%，相对标

准不确定度为 9.55×10−2，样品均匀性由制造商生产

工艺所决定。针对不同的样品均匀性应采取不同的检

测方案。气相色谱-质谱联用仪的重复性由仪器本身

状态（如程序升温重复性、质子数/电荷数比值（m/z）
的准确性等）决定，若采用单样或双平行会引入较大

的不确定度，应按计划进行设备检定，并做好仪器期

间核查，确保仪器良好的工作状态，如将进样针清理

干净、在检测前对仪器进行调谐等。结合样品均匀性

及仪器重复性试验，实例选用三平行检测以确保结果

的准确性。在检测过程中，应严格控制水浴锅的温度

波动，同样要做好设备校准和期间核查工作，不宜使

用对波动大于±1.0 ℃的水浴锅。此外，实验有必要选

择优质的有证校准物质、检定移液器等。实验室基于

对关键控制点的把握，参加了广东检验检疫技术中心

举办的 IQTC18C13《食品接触材料及制品 塑料杯中

邻苯二甲酸酯迁移量的测定》能力验证 DEHP 项目，

Z 值为−0.50，结果满意。由此可见，抓住关键控制点

才能保证结果的准确性，如何找出关键控制点则是检

测工作的关键。 
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