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摘要：目的 为提高金属包装罐双酚 S 迁移量测定的实验过程管理和报告评估水平，建立双酚 S 迁移量

测量的不确定度评定方法。方法 采用高效液相色谱-串联质谱法检测双酚 S 在体积分数为 4%乙酸食品

模拟物中的迁移量，结合 JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》规定的方法和步骤，建立不确

定度评定的数学模型。根据测量模型，分析影响测量不确定度的主要输入量，对各不确定度分量的数值

进行计算，对测量结果进行评估。结果  实验中金属包装罐双酚 S 迁移量测量不确定度报告结果为

(2.25±0.302)mg/g，k=2。结论 不确定度评估分析表明，检测仪器分量、校准曲线拟合分量和标准溶液

分量是最主要影响因素。 
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ABSTRACT: The work aims to establish the uncertainty evaluation method for the determination of bisphenol S migra-

tion, so as to improve the experimental process management and reporting level of bisphenol S migration determination in 

can linings. High-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS) was used to detect the 

migration of bisphenol S in 4% acetic acid food simulants. According to the methods and steps in JJF 1059.1—

2012 ''Evaluation and Representation of Determination Uncertainty'', the model for assessing the uncertainty was estab-

lished. Based on the model, the main input variables affecting the determination uncertainty were analyzed to calculate the 

uncertainty components and evaluate the determination results. In this experiment, the determination uncertainty of bis-

phenol S migration in can linings was (2.25±0.302)mg/g, k=2. Uncertainty evaluation and analysis show that in this expe-

riment, the measuring instrument component, calibration curve fitting component and standard solution component are the 

most important influencing factors. 
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测量不确定度评定是指按照实际检测过程及相

关因素对检测结果的离散性进行评估[1]，是检验测量

值是否准确的重要标志，常被用以衡量检测结果的可

行性、可比性和可接受性[2—4]。在日常检验检测工作

中，经常需要使用不确定度评定来解决测定值与合格

临界值接近时的判定问题[5—7]。双酚 S 是一种应用于

涂层和涂料领域的重要工业原料，具有一定的生殖毒

性[8—10]。根据 GB 9685—2016《食品安全国家标准 食
品接触材料及制品用添加剂使用标准》中规定，涂层、

涂料中双酚 S 特定迁移量的指标限量值为 0.05 
mg/kg。该限量值较小，在实际检测工作中有可能面

临测量值与限量值接近的情况，此时就需要使用测量

不确定度评定来进行检验结果的合格性判定。 
文中实验采用 DB35/T 1851—2019《金属食品罐

内涂层中双酚 S迁移量的测定 高效液相色谱-串联质

谱法》检测金属食品罐在体积分数为 4%乙酸溶液中

双酚 S 的迁移量，根据不确定度评估规范，建立测量

模型，对各不确定度分量的数值进行计算评估，为检

验报告的结果判定提供参考。 

1  实验 

1.1  主要试剂与仪器 

主要试剂和材料：双酚 S 标准品，纯度为 99.3%，

Dr. Ehrenstorfer GmbH；甲醇，分析纯，厦门市绿茵

试剂玻仪有限公司；乙酸，分析纯，厦门市绿茵试

剂玻仪有限公司；实验用水为 GB/T 6682 规定的一

级水；金属罐空罐样品，两片罐，直径为 6.4 cm，

高为 9.0 cm，容积为 250 mL，中国食品发酵工业研

究院。 
主要仪器设备：Triple Quad 5500 液相色谱串联

质谱仪，美国 Sciex 公司；Milli-Q 超纯水系统，美

国密理博公司；DKN612C 恒温箱，日本 Yamato 公

司；SK 8210HP 超声波清洗器，上海科导超声仪器

有限公司；BSA224S-CW 电子天平，德国赛多利斯

公司。 

1.2  标准溶液的配制 

标准储备溶液（100 mg/L）：称取 100 mg（精确

至 0.1 mg）标准品于 1000 mL 容量瓶中，用甲醇溶解

并定容，置于−20 ℃冰箱中保存，有效期 12 个月。 
中间浓度标准溶液（100 μg/L）：准确吸取 0.1 mL

双酚 S 标准储备溶液于 100 mL 容量瓶中，用甲醇定

容，置于 4 ℃冰箱中保存，有效期 3 个月。 
标准工作溶液的制备：准确移取浓度为 100 μg/L

的双酚 S 标准品溶液 0.2，0.5，1.0，2.0，5.0 mL 于

10 mL 容量瓶中，用体积分数为 4%的乙酸溶液定容，

得到浓度分别为 2，5，10，20，50 μg/L 的双酚 S 标

准工作溶液。 

1.3  样品处理与检测 

取金属空罐用自来水冲洗，超纯水淋洗，置于烘

箱中，在 40 ℃条件下过夜烘干。按空心有规格制品

对空罐进行食品模拟液罐装，罐装体积为 250 mL，

接触面积（底面+侧面）为 2.13 dm2。具体操作步骤

为：往空罐中加入 250 mL 体积分数为 4%的乙酸溶

液（模拟酸性食品），用锡箔纸封紧罐口，置于烘箱

中，在 60 ℃条件下保存 10 d。浸泡结束后，首先将

金属罐取出，在自然条件下冷却至室温，随后用玻璃

注射器取 1 mL 浸泡液，经孔径为 0.22 μm 的 PEFT
微孔滤膜过滤后，再用液相色谱-串联质谱仪进样分

析滤液。 

1.4  仪器分析条件 

1）液相色谱条件。色谱柱，Waters Acquity UPLC 
BEH C18，1.7 μm，100 mm×2.1 mm；柱温，35 ℃；

流速，0.2 mL/min；进样体积，2 µL；流动相，A 为

水，B 为甲醇，梯度洗脱程序为 0 min， A（体积分

数 65%）；2.0 min，A（体积分数 10%）；4 min，A
（体积分数 0%），5 min，A（体积分数 0%）；5.1 min，
A（体积分数 65%）；8 min，A（体积分数 65%）。 

2）质谱条件。离子源，电喷雾离子源（ESI）；

扫描方式，负离子扫描；检测方式，多反应监测

（MRM）；电喷雾电压，−5500 V；离子源温度，550 ℃；

气帘气压力，275.6 kPa；雾化气压力，379.0 kPa；辅

助气压力，413.4 kPa；驻留时间，100 ms；待测物的

母离子、子离子、去簇电压（DP）和碰撞能量（CE）

见表 1。 
 

表 1  双酚 S 的母离子、子离子、去簇电压和碰撞 

能量参数 
Tab.1 Precursor ions, product ions, declustering potentials 

and collision energies of bisphenol S 

化合物
母离子
(m/z) 

子离子
(m/z) 

DP/eV CE/eV 

双酚 S 249.0 
108.0 80 − 25 

156.0 80 − 20 
 

2  结果与分析 

2.1  不确定度来源分析 

2.1.1  测量模型 

对金属包装罐中双酚 S 迁移量的实验过程进行

分析，研究影响双酚 S 迁移量测定的各种因素[11—15]，

建立测量结果与测量中涉及输入量的数学模型。测量

结果为 Y，输入量分别为 V，c，L，Rep，Rec，I，测

量函数为 f，金属包装罐中双酚 S 迁移量测量模型函

数关系见式（1）。 
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 ep ec, , , , ,Y f V c L R R I     (1) 

式中：Y 为金属包装罐中双酚 S 的迁移量；输入

量 V，c，L，Rep，Rec，I 分别表示食品模拟液溶液体

积、标准溶液浓度、标准曲线线性拟合、测量重复性、

加标回收率和仪器设备。 

2.1.2  不确定度来源 

结合检测过程和测量模型可知，金属包装罐中双

酚 S 迁移量测定的不确定度来源主要有食品模拟液

体积、标准溶液配制、标准曲线拟合、测量结果重复

性、加标回收率、液相色谱-串联质谱仪。 

2.2  不确定度评定 

2.2.1  食品模拟液体积引入的不确定度 

食品模拟液体积由量筒量取，再倒入空罐中进行

迁移实验。根据 JJG 196—2006《常用玻璃量器检定

规程》，V=250 mL 玻璃量筒（量出式）最大允许差为

±2.0 mL。按照均匀分布（k= 3 ）处理，食品模拟液

体积引入的标准不确定度 ( )V 为： 
2 2

A B( ) ( ) ( )V V V     (2) 
式中： A( )V 为量筒引入的不确定度分量，数值

为最大允许差与 k 值之比，即 1.15 mL； B( )V 为温

度变化产生的不确定度分量，温度在(20±3)℃下，水

的体积膨胀系数为 2.1×104 ℃−1， B( )V 为 0.080 mL。 
将 A( )V 与 B( )V 加权平均后，得到体积因素引

入的不确定度 ( )V 为 1.15 mL。 
相对标准不确定度 rel ( )V 为： 

rel
( )( ) 100% 0.460%

250
VV      

2.2.2  标准溶液引入的不确定度 

标准溶液配制过程中使用到标准物质、天平以及

玻璃量具，这些是引入不确定度的主要因素。 
2.2.2.1  标准物质不确定度 

双酚 S 标准物质证书上标示的相对不确定度

U=1.02% ， k=2 ，其相对标准不确定度 rel ( )S 为

0.51% 。 
2.2.2.2  天平称量引入的不确定度 

标准物质称量使用十万分之一（0.01 mg）天平，

偏载误差为±0.1 mg。按照均匀分布 k= 3 ，天平称量

引入的不确定度 ( )m 为 0.058 mg。 
称量 100 mg 标准品时，相对标准不确定度

rel ( )m 为 0.058%。 
2.2.2.3  标准溶液配制过程引入的不确定度 

标准溶液配制需要用玻璃量器进行逐级稀释，此

过程引入的不确定度为玻璃量器的不确定度。在标准

溶液配制步骤中，用到 1000 mL 和 100 mL 容量瓶各

1 次，10 mL 容量瓶 5 次，移取标准储备液使用了 1 mL
分度吸量管（吹出式）3 次，2 mL 分度吸量管（吹出

式）1 次和 5 mL 分度吸量管（吹出式）1 次。根据

JJG 196—2006《常用玻璃量器检定规程》，按照均匀

分布 k= 3 ，分别计算标准溶液配制过程中各种玻璃

量器所引入的标准不确定度和相对标准不确定度，结

果具体见表 2。 
综上分析，将各相对标准不确定度数值进行加权

平均后，得到玻璃量器引入的相对标准不确定度

rel ( )c 为 2.57%。 

2.2.3  标准曲线拟合引入的不确定度 

标准曲线的系列质量浓度为 2 ，5，10，20，50 
μg/L。各浓度标准溶液（c）上机检测后，根据各浓

度 点 的 峰 面 积 （ A ）， 拟 合 得 到 标 准 曲 线 方 程

A=1.88×105c−2.13×105，线性相关系数 r=0.9997，斜

率为 1.88×105，截距为−2.13×105，方法定量限为

2.0 μg/L。 
对样品进行 2 次平行测定，得到平均响应值峰面

积和平均试样浓度分别为 2.02×105 和 2.21 μg/L。标

准曲线剩余标准差 ( )s y 为： 

2
i j

1

1( ) ( )
( 2)

n

i
s y A A

n 

 
     (3) 

 
表 2  玻璃量器引入的不确定度 

Tab.2 Uncertainty introduced by volumetric glass 

A 级玻璃量具 容量允许偏差/mL 量取体积/mL 标准不确定度/mL 相对标准不确定度/% 

10 mL 容量瓶 ±0.020 10 0.012 0.12 

100 mL 容量瓶 ±0.10 100 0.058 0.058 

1000 mL 容量瓶 ±0.40 1000 0.23 0.023 

1 mL 分度吸量管 ±0.008 0.2 0.0046 2.30 

1 mL 分度吸量管 ±0.008 0.5 0.0046 0.92 

1 mL 分度吸量管 ±0.008 1 0.0046 0.46 

2 mL 分度吸量管 ±0.012 2 0.0069 0.35 

5 mL 分度吸量管 ±0.025 5 0.014 0.28 
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式中：Ai 为标准溶液各浓度点对应的峰面积；Aj

为由拟合曲线计算得到的理论响应峰面积；n 为标准

曲线的点数。数值带入后， ( )s y 计算值为 1.59×104。 
标准曲线拟合引入的标准不确定度 ( )L 为： 

2

2
1

( )( ) 1 1( )
( )

d i
n

j ii

c cs yL
b p n c c





  


   (4) 

式中：b 为拟合标准曲线斜率；p 为单一样品溶

液的检测次数；n 为标准曲线的点数；cd 为单一样品

溶液浓度的平均值（μg/L）；ci 为标准溶液各点浓度

测定平均值（μg/L）；cj 为标准曲线各点浓度理论值

（μg/L）。数值带入后， ( )L 计算值为 0.0756。 
标准曲线拟合引入的相对标准不确定度 rel ( )L

为： 

rel
d

( )( ) 100% 3.42%LL
c
     

2.2.4  重复性测量引入的标准不确定度 

取 6 个金属空罐，按 1.3 步骤，进行双酚 S 迁移

量平行检测。检测结果分别为 2.19，2.30，2.18，2.10，
2.38，2.33 μg/L，平均值 x 为 2.25 μg/L，标准偏差

ep( )s R 为 0.0974 μg/L。 
重复性测量引入的标准不确定度 ep( )R 为： 

ep
ep

( )
( ) 0.0398

s R
R

n
    

重复性测量引入的相对标准不确定度 rel ep( )R

为： 
ep

rel ep

( )
( ) 100% 1.77%

R
R

x


     

2.2.5  加标回收率引入的标准不确定度 

取同一批次金属空罐 6 个，分别添加质量浓度为
100 mg/L 的标准溶液各 5 μL，此时加标水平为 2.00 
μg/L。按 1.3 步骤进行迁移实验，随后用液相色谱-
串联质谱法检测迁移液中双酚 S 浓度，测得 6 份样品
中双酚 S 的加标回收率分别为 106.5%，100.5%，

110.0%，109.5%，115.0%，109.0%，平均回收率 ecR
为 108.4%，标准偏差 ec( )s R 为 4.77%。 

加标回收率的标准不确定度 ec( )R 为： 

ec
ec

( )( ) 1.95%s R
R

n
    

加标回收率引入的相对标准不确定度 rel ec( )R
为： 

ec
rel ec

ec

( )( ) 100% 1.79%RR
R


     

2.2.6  仪器引入的标准不确定度 

实验中使用液相色谱-串联质谱仪对迁移液进行

检测分析，根据仪器校准证书上给出的扩展不确定度

( ) 9% 2U I k ， ，则相对标准不确定度 rel ( )I 为

4.5%。 

2.2.7  扩展不确定度计算及报告结果 

综合以上各不确定度分量的分析，文中实验方法

的相对合成标准不确定度 rel ( )Y 为： 
2 2 2 2

rel rel rel rel rel
1

2 2 2 2 2
rel rel ep rel ec rel

( ) [ ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )]

Y V S m c

L R R I

    

   

    

  
 
(5) 

将各不确定度分量数值带入式（5）后，得到

rel ( )Y 为 6.73%。 
食品模拟液中双酚 S 浓度的测量值平均值 x 为

2.25 μg/L，故合成标准不确定度 ( )Y 为： 
( ) ( ) 0.151relY x Y   μg/L 

一般情况下，95%置信概率下取包含因子 2k  ，

则测量结果的扩展不确定度 ( )U Y 为： 
0.302( ) ( )U Y k Y  μg/L 

文中实验中双酚 S 测定浓度的测量不确定度报

告结果为： 
(2.25 0.302)X   μg/L， 2k   

按 GB 5009.156 规定，迁移量的结果表示每千克

食品模拟物中迁移物质的质量，水溶性食品的密度按

1 g/cm3 计。经单位换算后，文中实验中双酚 S 迁移

量测量不确定度报告可进一步表示为： (2.25Y    
0.302) mg/g，k=2。 

3  结语 

采用液相色谱-串联质谱法测定金属罐中双酚 S
的迁移量，并对检测结果进行不确定评估分析。通过

建立测量模型，对影响实验结果准确度的六类因素逐

一讨论。研究发现，文中实验中检测仪器、校准曲线

拟合和标准溶液配制是引入不确定度的最主要因素，

这为今后实验过程的控制和检测报告的评估提供了

数据模型参考。 
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