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高效液相色谱法测定婴幼儿用奶瓶中

己内酰胺迁移量的不确定度评定

杨芳，梁婷婷
( 淮安市产品质量监督综合检验中心，江苏淮安　223001)

摘要　采用高效液相色谱法测定婴幼儿用奶瓶中己内酰胺迁移量，并对其测定的结果进行不确定度的评估。参

照 JJF 1059.1—2012 《测量不确定度评定与表示》和 CNAS—GL 006 ：2019 《化学分析中不确定度的评估指南》中的

规定与要求，分析己内酰胺在测定过程中的各种不确定度来源。水基食品模拟物处理的样品中己内酰胺的迁移量测

定结果为 12.213 mg/L，其扩展不确定度为 1.29 mg/L，结果表示为 (12.21±1.29) mg/L，k=2 ；酸性食品模拟物处理的

样品中己内酰胺的迁移量测定结果为 15.608 mg/L，扩展不确定度为 1.48 mg/L，结果表示为 (15.61±1.48) mg/L，k=2 ；

酒精类食品模拟物处理样品中己内酰胺所产生的迁移量测定结果为 18.299 mg/L，扩展不确定度为 1.84 mg/L，结果

表示为 (18.30±1.84) mg/L，k=2 ；油基食品模拟物处理样品中，己内酰胺的迁移量测定结果为 10.232 mg/kg，扩展不

确定度为 0.99 mg/kg，结果表示为 (10.23±0.99) mg/kg，k=2。通过评估发现，不确定度主要的影响因素是标准溶液的

配制过程、仪器分析和样品重复性测量。
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Uncertainty evaluation of determination of caprolactam migration in baby bottle by high 
performance liquid chromatography

YANG Fang, LIANG Tingting
(Huaian Product Quality Supervision and Inspection Center, Huaian　223001, China)

Abstract　The uncertainty of the determination of caprolactam migration in baby bottle by high performance liquid 

chromatography(HPLC) was evaluated. According to the Provisions and Requirements in Evaluation and Expression of 
Measurement Uncertainty (JJF 1059.1–2012) and Guidance on Quantifying Uncertainty in Chemical Analysis (CNAS–GL 
006: 2019), the sources of various uncertainties in the determination process of caprolactam were analyzed. On water 
simulated fluid, the migration of caprolactam was 12.213 mg/L with the expanded uncertainty of 1.29 mg/L, the result 
was expressed as (12.21±1.29) mg/L, k=2. On acid simulated fluid, the migration of caprolactam was 15.608 mg/L with 
the expanded uncertainty of 1.48 mg/L, the result was expressed as (15.61±1.48) mg/L, k=2. On ethanol simulated fluid, 
the migration of caprolactam was 18.299 mg/L with the expanded uncertainty of 1.84 mg/L, the result was expressed 
as (18.30±1.84) mg/L, k=2. On oil simulated fluid, the migration of caprolactam was 10.232 mg/kg with the expanded 
uncertainty of 0.99 mg/kg, the result was expressed as (10.23±0.99) mg/kg, k=2. The main factors affecting the uncertainty 
are sample pretreatment, preparation of standard solution and linear fitting process of standard solution

Keywords　high performance liquid chromatography; baby bottle; caprolactam migration; uncertainty

国家强制标准 GB 38995—2020 《婴幼儿用奶

瓶和奶嘴》于 2020 年 10 月 21 日发布，这是国内首

次对婴幼儿用奶瓶和奶嘴的物理安全性要求进行强

制性规范，该标准于 2021 年 11 月 1 日正式强制实
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施。这一行业具有良好的发展前景，而且市场需求

量巨大，其质量水平如何，将会对婴幼儿的健康安全

产生直接影响。国家市场监督管理局历年来对婴幼

儿用塑料奶瓶的抽查项目之一就是特定迁移总量

( 以己内酰胺计 )。己内酰胺于 2017 年被世界卫生

组织国际癌症研究机构列为四类致癌物之一 [1]，GB 
4806.7—2016 《食品安全国家标准　食品接触用塑

料材料及制品》[2] 中规定己内酰胺迁移量的限量值

是 15 mg/kg。
己内酰胺常见的检测方法包括分光光度计法 [3–4]、

液相色谱法 [5–15]、液相色谱—质谱法 [16]。其中液相

色谱 – 质谱法检测操作简单快速，具有较好的重现

性和高精度，但仪器相对昂贵；分光光度法重现性

较差；液相色谱法应用最广。《食品安全国家标准

　食品接触材料及制品　己内酰胺的测定和迁移

量的测定》(GB 31604.19—2016)[17] 的检测方法即

为高效液相色谱法，检测内容是婴幼儿用奶瓶在水

基、酸性、酒精和油基四种食品模拟液中己内酰胺的

迁移量。笔者根据 JJF 1059.1—2012 《测量不确定

度评定与表示》[18] 和 CNAS—GL 006 ：2019 《化学

分析中不确定度的评估指南》[19]，对高效液相色谱

(HPLC) 法测定婴幼儿用奶瓶中己内酰胺的迁移量

进行测量不确定度的分析，以便发现影响测定结果

的环节，为检测质量控制及保证测定数据的准确度

提供科学依据。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

高效液相色谱仪：1260 型，美国安捷伦科技有

限公司。

电热恒温鼓风干燥箱：DHG-9076A 型，上海精

宏实验设备有限公司。

超纯水仪：Milli-Q 型，美国密理博公司。

电子天平：BS224S 型，德国塞多利斯科学仪器

有限公司。

己 内 酰 胺：100 mg，纯 度 ( 质 量 分 数 ) 为

99.9%，上海安谱公司。

无水乙醇：分析纯，莱阳市康德化工有限公司。

乙酸、正辛烷：优级纯，南京化学试剂有限公司。

乙腈：色谱纯，德国默克公司。

婴幼儿用奶瓶样品：某企业提供。

1.2　实验方法

分别选择水基、酸性、酒精类以及油基食品作

为模拟物处理样品。将预热到 70 ℃的 240 mL 模

拟物溶液 ( 纯水、4% 乙酸溶液、50% 乙醇溶液、正辛

烷 ) 加入奶瓶中，放置于电热恒温鼓风干燥箱中于

70 ℃保持 2 h。浸泡结束，取出冷却至室温，将奶瓶

中食品模拟物溶液通过水相滤膜过滤，待用。

模拟物溶液、处理时间以及处理温度按照食品

安全国家标准 GB 31604.1—2015 《食品接触材料

及制品迁移试验通则》[20]、GB 5009.156—2016 《食

品接触材料及制品　迁移试验预处理方法通则》[21]

和 GB 31604.19—2016 《食品安全国家标准　食品

接触材料及制品　己内酰胺的测定和迁移量的测 
定》[17] 规定进行选择。

1.3　仪器工作条件

色谱柱：C18 色谱柱 (250 mm×4.6 mm，5 μm) ；
柱温：30 ℃；流动相：乙腈 – 水 ( 体积比为 20∶80)，
流量为 1.0 mL/min ；进样体积：10 μL ；检测器：紫

外检测器；检测波长：210 nm。

2　结果与讨论

2.1　数学模型

测量不确定度数学模型见式 (1) ：
X=ρ–ρ0                                   (1)

式中：X——样品中己内酰胺的迁移量，mg/L ；

ρ——食品模拟物溶液中己内酰胺的质量浓

度，mg/L ；

ρ0——空白溶液中己内酰胺的质量浓度， 
 mg/L。

2.2　不确定度来源

按照标准测量方法实验步骤，测量不确定度来

源主要有：(1) 食品模拟物溶液的配制体积；(2) 配
制标准溶液的浓度；(3) 标准溶液线性拟合；(4) 样
品重复性测量；(5) 仪器测量的不确定度。

2.3　不确定度分量的评定

2.3.1　食品模拟物溶液体积引入的不确定度

食品模拟物溶液体积 (V) 的不确定度主要由两

个部分构成。

(1) 量筒容量引入的不确定度。采用的玻璃

量筒容量为 250 mL，所产生的最大允差为 ±2.0 

mL[22]，按三角分布考虑，包含因子 k= 6，引入的标

准不确定度为 2.0/ 6 =0.816 5 mL。
(2) 温度变化引入的不确定度。实验室内温

度为 (20±5) ℃，设为均匀分布，k= 3，水的体
积膨胀系数为 2.1×10–4 mL/℃，乙醇的体积膨胀
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系数为 1.12×10–3 mL/℃，乙酸的体积膨胀系数

为 1.07×10–3 mL/℃，正辛烷的体积膨胀系数为

1.14×10–3 mL/℃。

水基模拟液 ( 纯水 ) 的标准不确定度：

u1=5×2.1×10–4/ 3 =6.062×10–4 mL
酸性模拟液 (4% 乙酸溶液 ) 的标准不确定度：

u2=5×(2.1×10–4×0.96+1.07×10–3×0.04)/ 3
=7.055×10–4 mL

酒精类模拟液 (50% 乙醇溶液 ) 的标准不 
确定度：

u3=5×(2.1×10–4×0.5+1.12×10–3×0.5)/ 3

          =1.920×10–3 mL
油基模拟液 ( 正辛烷 ) 的标准不确定度：

u4=5×1.14×10–3/ 3 =3.291×10–3 mL
由于温度变化引入的不确定度远小于量筒容

量引入的不确定度，温度变化引入的不确定度可以

忽略。故各类食品模拟物溶液配制体积引入的合成

标准不确定度均为 u(V)=0.816 5 mL，相对标准不确

定度：

urel(V)=u(V)/V=3.402×10–3

2.3.2　配制标准溶液引入的不确定度

(1) 标准物质量值引入的不确定度。己内酰胺

标准物质纯度 ( 质量分数 ) 为 99.9%，扩展不确定度

U=5.0%，呈现为均匀分布的状态，k= 3，相对标准

不确定度：

urel(P)=5.0%×99.9%/ 3 =2.887×10–2

(2) 标准物质称取质量 (ms) 引入的不确定度。

称量天平的精密度为 0.1 mg，当称样质量为 0～5 g
时，该天平的最大允许误差为 ±0.5 mg，呈均匀分

布，称取 0.010 1 g，则相对标准不确定度：

urel(ms)=0.5×10–3/( 3 ×0.010 1)=2.858×10–2

(3) 配制标准溶液引入的不确定度。包括配制

标准储备液、标准中间液移取、食品模拟物基质标准

溶液制备过程引入的不确定度分量。

①配制标准储备液引入的不确定度。该分量

由容量瓶容量允差及温度变化两个方面引入。10 
mL A 级容量瓶 [22] 可知，最大容量允差为 ±0.020 
mL，呈三角分布，k= 6，其引入的标准不确定度为

0.020/ 6 =8.165×10–3 mL ；按照 2.3.1 评定，水温
变化引入的标准不确定度为 6.062×10–4 mL。因此

配制标准储备液的体积 (V1) 引入的合成标准不确

定度：

u(V1)= ( . ) ( . )8 165 10 6 062 103 2 4 2# #+- -

         =8.187×10–3 mL
相对标准不确定度：

urel(V1)=u(V1)/10=8.187×10–4

②标准中间液移取体积引入的不确定度。移液

器移液引入所产生的不确定度根据移液器在其各检

定点的容量允差计算 [23]，为均匀分布，k= 3，配制
标准中间液所用移液器移液引入的相对不确定度计

算结果见表 1。
表 1　移液器移取体积引入的不确定度

标准溶液质量
浓度 /(mg · L–1)

移取体
积 /μL

移液器
规格 /μL

容量允
差 /%

相对标准
不确定度

5 50 50 ±3.0 3.464×10–4

25 250 250 ±1.5 3.464×10–5

50 500 1 000 ±1.0 1.155×10–5

100 1 000 1 000 ±1.0 5.774×10–6

250 2 500 2 500 ±0.5 1.155×10–6

将表 1 种各移液器移液引入的不确定度合成，

得标准中间液移取体积 (V2) 引入的相对标准不确

定度：urel(Vp)=3.484×10-4。

根据前述评定结果，10 mL A 级容量瓶移液引

入的相对标准不确定度为 urel(V1)=8.187×10-4，因此

配制标准中间液体积引入的相对标准不确定度：

urel(V2)= 5 ( ) ( )u V u Vp2
1

2
rel rel# + =1.864×10–3

③食品模拟物基质标准溶液制备过程引入的

不确定度。以水基食品模拟物基质标准溶液配制为

例，在配制过程中分别使用了 1 mL A 级单标线吸量

管、5 mL A 级容量瓶。

1 mL A 级单标线吸量管的容量允差为 ±0.007 
mL[22]，呈均匀分布，k= 3，引入的标准不确定度为

0.007/ 3 =4.042×10–3 mL，水温变化引入的标准
不确定度为 6.062×10–4 mL。将二者合成得 1 mL 
A 级单标线吸量管移取体积 (V3) 引入的标准不确

定度为 u(V3)=4.087×10–3 mL，相对标准不确定度为

urel(V3)=u(V3)/1=4.087×10–3。

5 mL A 级容量瓶的最大容量允差为 ±0.020 
mL[22]，呈三角分布，k= 6，定容体积引入的标准不

确定度为 0.020/ 6 =8.165×10–3 mL ；水温变化引

入的标准不确定度为 6.062×10–4 mL。则合成得 5 
mL A 级容量瓶配制溶液体积 (V4) 引入的标准不确

定度为 u(V4)=8.187×10–3 mL，相对标准不确定度为

urel(V4)=u(V4)/5=1.637×10–3。

应用水基食品模拟物配制标准工作溶液时，1 
mL A 级单标线吸量管与 5 mL A 级容量瓶分别使用
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5 次，该过程引入的相对标准不确定度：

( ) 5 ( ) 5 ( )u V u V u V,1s
2

3
2

4rel rel rel# #= + =9.845×10–3

以相同方法评定，得酸性、酒精类以及油基食

品基质标准溶液制备过程引入的相对标准不确定度

分 别 为 urel(Vs,2)=9.880×10–3，urel(Vs,3)=1.069×10–2，

urel(Vs,4)=9.024×10–3。

将各不确定度分量合成，得水基、酸性、酒精

类以及油基食品基质标准溶液制备过程引入的相

对标准不确定度分别为 3.070×10–2、3.071×10–2、

3.098×10–2、3.045×10–2。

2.3.3　标准曲线拟合引入的不确定度

实验采用 5 种浓度的标准溶液进行线性拟合，

水基食品模拟物标准工作溶液获得的回归方程为

A=15 084ρ+614.1(A 为色谱峰面积，ρ为标准溶液的

质量浓度 )，相关系数 (r) 为 0.999，水基食品模拟物

标准工作溶液测定结果见表 2。
表 2　水基食品模拟物标准工作溶液的测定结果

标准溶液质量浓度 /(mg · L–1)
色谱峰面积 Aj

配制值 ρi 测定值 ρj

1 0.992 15 289
5 5.018 76 335
10 10.034 145 824
20 20.028 310 035
50 49.779 752 846

按照式 (2)、式 (3) 计算水基食品模拟物标准曲

线拟合引入的标准不确定度 u(L1) ：

( ) (2)s A
n

A a b
2
1

j j

j

n
2

1

t=
-

- +
=

^ h6 @/

( )
(3)u

a
s A

p n
1 1L

j

j

n
2

1

0
2

t t

t t
= + +

-

-

=

^
^
^h

h
h

/
对水基食品模拟物样品平行测定 6 次，测定结

果列于表 3。
表 3　水基食品模拟物样品中己内酰胺质量浓度测定结果

测定值 /(mg · L–1) 平均值 标准偏差 s

11.875，12.115，12.156，
13.037，11.885，12.209 12.213 0.427 5

由表 3 可知，样品测定均值 ρ0=12.213 mg/L。 
实验时对标准溶液进行了 6 次平行测定，系列标

准工作溶液质量浓度的平均值 t =17.2 mg/L，
a=15 084，b=614.1，将上述数据代入式 (2)、式 (3)，
计算得 u(L1)=0.226 1，相对标准不确定度：

urel(L1)=u(L1)/ρ0=1.851×10–2

依此评定，可得酸性、酒精类以及油基食品基

质标准模拟物标准工作曲线拟合引入的相对标准不

确定度分别为：

urel(L2)=7.394×10–3

urel(L3)=4.921×10–3

urel(L4)=1.619×10–2

2.3.4　样品重复性测量的不确定度

利用表 3 测定数据计算，得水基食品模拟

物样品重复性测量引入的相对标准不确定度

urel(R1)=2.476×10–2。同理可计算得酸性、酒精类以

及油基食品模拟物样品重复性测量引入的相对标准

不确定度分别为：

urel(R2)=1.835×10–2

urel(R3)=2.533×10–2

urel(R4)=1.570×10–2

2.3.5　液相色谱仪示值的不确定度

根据校准证书，液相色谱仪示值的扩展不

确 定 度 U=6.0%(k=2)，其 相 对 标 准 不 确 定 度 为

urel(Q)=0.06/2=3.000×10–2。

2.4　合成不确定度与扩展不确定度

将水基食品模拟物样品测定结果各不确定度

分量列于表 4 并进行合成，得测定结果的合成不确

定度、扩展不确定度见表 5。
表 4　水基食品模拟物样品测定结果不确定度分量

序号 相对标准不确定度来源 符号 数值

1
2
3
4
5

样品溶液体积
配制标准溶液
标准曲线拟合

样品重复性测量
液相色谱仪示值

urel(V)
urel(Vs，1)
urel(L1)
urel(R1)
urel(Q)

3.402×10–3

3.070×10–2

1.851×10–2

2.476×10–2

3.000×10–2

表 5　婴幼儿奶瓶中己内酰胺迁移量测量结果及扩展不确定度 (k=2)

食品模拟
液样品

合成相对标准
不确定度

扩展不确定度 /
(mg · L–1)

测量结果 /
(mg · L–1)

水基 5.301×10–2 1.29 12.21±1.29
酸性 4.739×10–2 1.48 15.61±1.48

酒精类 5.037×10–2 1.84 18.30±1.84
油基 4.845×10–2  0.991)  10.23±0.991)

   注：1) 单位为 mg/kg。

3　结语

对采用高效液相色谱法测定婴幼儿用奶瓶中

己内酰胺迁移量测定结果的不确定度进行了评定。

结果表明，该方法测量不确定度主要来源于仪器稳

定性、样品测量重复性、标准曲线拟合。在实验过程

中，采用更高纯度的标准物质，保证仪器良好的工作

状态，保证其较高的灵敏度，定期对仪器进行维护和

保养，从而达到稳定的再现性，减少检测结果的测量

不确定度，提高检测结果的准确性。
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