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摘要!采用顶空$气相色谱*质谱联用法分析卷烟包装材料中苯 的 残 留 不 确 定 度&通 过 建 立 数 学 模 型&分 析 不

确定度的主要来源&计算各个不确定 度 分 量&将 不 确 定 度 合 成&得 到 该 分 析 方 法 的 测 量 不 确 定 度 评 定 方 法(

结果表明&样品测定过程中总的重复性 引 起 的 测 量 不 确 定 度 所 占 权 重 最 大&其 次 是 拟 合 标 准 工 作 曲 线 所 引

入的不确定度&配制标液过程中引入的测量不确定度所占权重最小(通过统计分析发现&回收率与&""K差

异不显著&当苯残留含量为"8"&"*2+*a!时&该分析方法的测量扩展不确定度为"8""&*2+*a!$F‘!%(
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!!卷烟包装制品会残留一些挥发性有机化合

物!BM>?"#它们是包装纸中潜在污染物的主要

来源之一#对人体健康和环境都会造成相当的威

胁$&$!%&!""’年%月!(日 我 国 发 布’f>!:9$
!""’卷烟条与盒包装纸中挥发性有机化合物的

限量(的烟草行业标准对卷烟包装材料中挥发性

苯残留进行了单独限量规定#指标要求苯含量#
"8"&*2)*a!$9%&因 此#探 讨 卷 烟 包 装 材 料 中

苯残留检测数据的有效性具有非常重要的意义&
判定某些材料是否符合特定规范或法定限量是

化学定量分析的重要作用之一#当使用分析结果

来作为决策依据时#很重要的一点就是必须知道

这些结果在多大程度上是可靠的&&##9年国际

计量局公布了’测量不确定度表示指南($N%#近年

来不确定度作为一种衡量检测结果可靠性及可

信赖程度的重要指标受到人们的广泛重视#陆续

在化学 计 量 学 界 得 到 应 用$%$#%&本 工 作 采 用 顶

空$气相色谱*质谱 联 用 法 对 卷 烟 包 装 材 料 中 挥

发性苯残留测定结果的不确定度进行分析和评

定#以更好地控制卷烟包装产品的质量&

A!材料与方法

ABA!材料!试剂和仪器

苯!分析纯"+购自天津市科密欧化学试剂开

发中心,三乙酸甘油酯!分析纯"+购自国药集团

药业股份有限公司,

L04J,1)-*04>-+4<?:""Q> 气 相 色 谱 仪#

L04J,1)-*04>-+4<?:"" @A 质 谱 检 测 器#

L04J,1)-*04W<4U5*+64,[OA$N"顶空自动进样

器+美国L)公司产品,F)&:9电子天平!感量+

"8"""&2"&

ABC!样品的处理与分析

将烟用包装材料样品裁切面积为&!&.*!#
卷成筒状#立即置于!"*I专用顶空瓶中#准确

加入&*I三 乙 酸 甘 油 酯 溶 液#密 封 后 待 测#每

个样品制备N个平行试样&
以与烟用包装材料相同的原纸作为基质#裁

切面积为&!&.*!#卷 成 筒 状#立 即 置 于!"*I
专用顶空瓶中#准 确 加 入&*I标 准 溶 液#密 封

后待测#每级标准溶液重复测定9次#回归得到

标准工作曲线&

A8C8A!静态顶空分析条件!样品平衡温度+’"
b,平衡时间+N%*,1,顶 空 瓶 加 压 时 间+&*,1,
传输 线 温 度+&!"b,进 样 针 温 度+&""b,进 样

时间+"8!*,1,进 样 模 式+高 压 进 样,拔 针 时 间+

"8%*,1,色谱柱压力+&8#(e&"%L+,进样压力+

!8N&e&"%L+&

A8C8C!气 相 色 谱 条 件!色 谱 柱+A<30-.5BM$
>MI熔融石英毛细管柱!:"*e"89!**e&8’

$*",进样口温度+&%"b,分 流 比&"_&,载 气+

O0,柱流速+!8%*I)*,1a&,程序升温+N"b保

持!*,1#以N b)*,1a& 升 至&’" b#保 持

&%*,1&

A8C8D!质谱条件!传输线温度+!%"b,离子源

温度+!""b,溶剂延迟+!8#*,1,选择离子模式

!AE@"扫描&采用保留时间和选择离子定性#外
标法定量#定量离子3*@(’&

C!不确定度的评定过程

CBA!数学模型

;,‘
7,e5?
7?e8e=

!&"

式中+;, 为 样 品 中 待 测 挥 发 性 苯 的 含 量#*2)

*a!,7, 为样品中待测挥发性苯的峰面积,5? 为

对应工作标准曲线溶液中挥发性苯的含量#*2,

7? 为标样中 挥 发 性 苯 的 峰 面 积,8为 试 样 裁 剪

所截取的面积#*!,=为对应苯系物检测的平均

加标回收率&

CBC!不确定度分量的主要来源

根据建立的 数 学 模 型#用 因 果 图 分 析 顶 空$
气质联用法测定卷烟包装材料中挥发性苯的不

确定度和影响因素#示于图&&

图A!分析不确定度的影响因素因果图

H+9BA!P7$%-)0$-25$##$%&#+9).$’#
5$&$.8+2-&+’2’#)2%$.&-+2&/

由于本试验采用外标法定量#样品的基质-
裁切面积与位置-基质校正剂的添加-顶空进样

以及测定过程均与标样相同#因此将所有精密度

!重复性"的影响用样品测量结果的重复性!平均

值的标准偏差"来表示#以上所有因素的重复性

以&个 总 和 计!G)L"#此 时 因 果 图 可 简 化 为 图

!&另对回收率=进行统计分析#确定各浓度水
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平回收率与&""K是否存在差异!如没有差异"
也将其纳入总重复性G)L!

图C!分析不确定度的影响因素简化因果图

H+9BC!P7$0+81,+#+%-&+’2’#&7$%-)0$-25
$##$%&#+9).$’#5$&$.8+2-&+’2’#)2%$.&-+2&/

CBD!不确定度分量的评定

CBDBA!由5? 引起的相对不确定度’@?40=#属于

]类不确定度$

&$配制标准溶液储备液时产生的相对不确

定度’&40=
#&$称 量 标 准 物 质 产 生 的 相 对 不 确 定

度’&8&40=
*苯标准物质纯度为###8%j"8%$K!假设

由纯 度 导 致 的 不 确 定 度 为 矩 形 分 布"当 称 取

"8"!%#2苯标准 物 质 时"由 此 产 生 的 不 确 定 度

为 ’纯 度 +‘"8"!% #e"8""%e& """ 9
‘"8"(N’*2!

+由天平的检定证书可知"万分之一天平的

误差为j"8&*2"按 矩 形 分 布 得 其 不 确 定 度 为

’天 平‘"8&%+9‘"8"%((*2!
两项不相关"故当称取苯标准物质质量分别

为"8"!%#2时"产生的相对不确定度为

’&8&40=‘
#’纯 度$!d#’天 平$+ !

"8"!%#e&""" ‘"8""9:!

#!$标准储备液与定容过程中产生的相对不

确定度’&8!40=
*用 三 乙 酸 甘 油 酯 将 标 准 物 质 定 容 至!%"

*I容量瓶中"作为E级标准储备液!根据检定

证书 可 知"F 类!%"*I容 量 瓶 的 允 许 误 差 为

j"8&%*I"按 矩 形 分 布 转 化 成 标 准 偏 差"即

’容!%"*I‘"8"&%%+9‘"8"’::*I!
+移取%"*IE级 标 准 储 备 液 定 容 至!%"

*I容量瓶中"作为EE级标准储备液!根据检定

证书 可 知"F 类%"*I移 液 管 的 允 许 误 差 为

j"8"%*I"按 矩 形 分 布 转 化 成 标 准 偏 差"即

’移%"*I‘"8"%%+9‘"8"!’:*I&F类!%"*I容

量瓶的允许误差为j"8&%*I"按矩形分布转化

成标准偏差"即’容!%"*I‘"8"&%%+9‘"8"’::*I!
,配制标准贮备液在恒温恒湿的实 验 室 环

境中进行"因此忽略温度引起的三乙酸甘油酯体

积膨胀导致的不确定度!
由容量瓶和移液管导致的不确定度不相关"

故配置EE级标准储备液过程产生的相对不确定

度为’

’&8!40=‘

#’容!%"*I

!%"
$!d#’容!%"*I

!%"
$!d#’移%"*I

%"
$+ !

‘"8"""’!
按’&8&40=与’&8!40=不相关考虑"EE级标准储备

液的配制过程中"合成的相对标准不确定度为’

’&8&40= ‘ #’&8&40=$!d#’&8!40=$+ ! ‘

"8""9:!d"8"""’+ !‘"8""9:!

!$配 制 标 准 溶 液 时 产 生 的 相 对 不 确 定

度’!40=
将标准储备液稀释"配制成 下 列 标 准 溶 液"

列于表&!

表A!标准系列溶液配制表

P->,$A!N$0),&0#’.1.$1-.-&+’2’#%-,+>.-&+’20’,)&+’2

’级标准储备液%

#2(Ia&$

移取体积%

*I

定容体积%

*I

系列标准溶液

浓度%#2(Ia&$

!"8(! "8! &"" "8"N&N

!"8(! "8N &"" "8"’!’

!"8(! "8’ &"" "8&:%’

!"8(! &8: &"" "899&%

!"8(! 98! &"" "8::9"

配制系列标准溶液过程引入的体积 不 确 定

度来源 于&)!)%*I移 液 管"&""*I容 量 瓶!
根据检定证书可知"F类&)!)%*I移液管的允

许误 差 分 别 为j"8""(*I)j"8"&"*I 和

j"8"&%*I&F类&""*I容量瓶的允许误差为

j"8&"*I!同理按矩形分布转化成标准偏差"

即’移&*I‘"8""(%+9‘"8""N"*I&’移!*I‘

"̂"&"%+9‘"8""%(*I&’移%*I‘"8"&%%+9‘
"8""’:*I&’容&""*I‘"8&"%+9‘"8"%((*I!
按各移液管与容量瓶引入的不确定度各不相关

考虑"得 到 各 浓 度 标 准 系 列 的 相 对 标 准 不 确 定

度"列于表!!
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表C!系列标准溶液的不确定度

P->,$C!R2%$.&-+2&/’#-0$.+$0’#%-,+>.-&+’20’,)&+’2

系列标准溶液

浓度!"2#Ia&$
相对标准不确定度

"8"N&N ""8""N"
"8!

$!d""8"%((&""
$+ !‘"8"!""

"8"’!’ ""8""N"
"8N

$!d""8"%((&""
$+ !‘"8"&""

"8&:%’ ""8""N"
"8’

$!d""8"%((&""
$+ !‘"8""%"

"899&% ""8""%(
&8:

$!d""8"%((&""
$+ !‘"8""9:

"8::9" ""8""’:
98!

$!d""8"%((&""
$+ !‘"8""!(

取最大不确 定 度 值%即"8"N&Ne&"a92#
Ia& 标 准 溶 液 的 相 对 标 准 不 确 定 度 值

’!40=‘"8"!""&
按’&40=与’!40=不 相 关 考 虑%由 5? 引 起 的 相

对不确定度为’

’@?40=‘ "’&40=$!d"’!40=$+ !‘"8"!"9&

C8D8C!采用最小二乘法拟合标准工作曲线求得

试样苯含 量 过 程 中 所 引 入 的 不 确 定 度’较40="属

于]类不确定度$
将配制的%级苯标准溶液换算为每 平 方 米

烟用包装材料挥发性有机苯的质量%分别测定9
次%得到相应的色谱峰响应面积%结果列于表9&
采用最小二乘法拟合%得到标准溶液的回归方程

7‘&::#%:e;d&9!#9%和方程的线性相关系

数=!‘"8###9&

表D!系列标准溶液的测定结果

P->,$D!N$0),&0#’.5$&$.8+2-&+’2’#0$.+$0’#
%-,+>.-&+’20’,)&+’2

色谱峰相应

面积

标准溶液浓度!"*2#*a!$

"8""9 "8""( "8"&N "8"!( "8"%%

7& :"! &&&! !!!% N%"! #!!:

7! :&’ &&#’ !!:( N:N: #&:N

79 :"% &&%’ !&#’ N%:: #!&N

对某一样品进行N次测定%由线性回归方程

求得试样中苯含量分别为"8"&&("8""#("8"&&(
"8"&"*2#*a!%平均值;为"8"&"*2#*a!&
由最小二乘法拟合标准曲线引入的相对标准不

确定度为’

’9‘8
"F$
J

&
Cd

&
#d

";a,;?$!

8+ ..
"!$

式中’8"F$为标准溶液峰面积残差的标准差&

8"F$‘
’
#

:a&
)7:aJ;:*!

#+ a! ‘’(8&’9!+

式中’J为回 归 方 程 斜 率+C为 试 样 的 平 行 测 定

次数%本实验为N次+#为标准溶液的测定次数%
本实验为&%次+;为 试 样 浓 度+,;? 为 标 准 溶 液

的平均浓度+8..为标准溶液浓度残差的平方和&

8..‘’
#

:a&
";?Ta,;?$!‘"8""%9

综上%用最小二乘法拟合标准工作曲线求得

试样苯含量 为"8"&"*2#*a!%过 程 中 所 引 入

的不确定度’较40=‘
’9
;‘
"8"""9
"8"&" ‘"8"!#N

&

C8D8D!由回收率引起的相对不确定度"属于 F
类不确定度$

在不 含 有 BM>成 分 的 烟 用 包 装 材 料 中 加

入高(中(低不同浓度水平的标准溶液%分别进行

前处理和Q>!@A分析%计算各挥发性成分的回

收率 及 加 标 后 测 定 值 的 相 对 标 准 偏 差%列 于

表N&

表E!烟用包装材料样品的回收率和重复性!%[E"

P->,$E!P7$.$%’Q$./-25.$1)&->+,+&/’#
>$2;$2$.$0+5)$+2%+9-.$&&$1-%I+298-&$.+-,!%[E"

加标量!

"*2#*a!$

测定值!

"*2#*a!$
回收率!K 回收率均值!K

"8""9 "8""9 &""8"" &&:8:(

"8""9 &""8""

"8""N &99899

"8""N &99899

"8"&N "8"&! ’%8(& #:8N9

"8"&N &""8""

"8"&N &""8""

"8"&N &""8""

"8"%% "8"%& #!8(9 &""8""

"8"%% &""8""

"8"%: &"&8’!

"8"%’ &"%8N%

9次回收率平均值的均值 &"N89(

9次回收率平均值的标准差 &"8’"

!!&$确定9个浓度水平间的回收率均值是否

存在显著性差异

根据表N%采用单因子方差分析%列于表%&
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表F!单因子方差分析表

P->,$F!]2$@-/(G]̂ (

偏差和平方 自由度 均方和 U

因子 #998N’ ! N::8(N 98&&

误差 &9%"8&! # &%"8"&

总计 !!’98:& &&

显著性水 平 取"8"%!U"8#%"!!##‘N8!:(
U‘98&&!9次回收率平均值没有显著性差异!即
可用9次回收率平均值的均值来表征该线性测

量区间的回收率$
!#确定9次 回 收 率 平 均 值 的 均 值 是 否 与

&""K存在显著性差异

根据表N!采用%检验

%‘-
,=a&""-
8B,=%+9

‘-&"N!9(a&""-
&"!’"%+9

‘"!(""

%"8#(%"!#‘N89"9(%‘"8(""!9次回收率平

均值 的 均 值 与&""K没 有 显 著 性 差 异$该 结 论

说明!在C8A的 计 算 中 无 需 采 用&%= 修 正 结 果

可将回收率引入的不确定度纳入总重复性G)L
引入的不确定度$
C8D8E!由总重复性"G)L#引起的相对不确定度

"属于F类不确定度#
将所有精密度"重复性#的影响以N个独立

样品测量结果的重复性"平均值的标准偏差#来

表示$试 样 中 苯 含 量 的N次 测 定 结 果 分 别 为

"8"&&&"8""#&"8"&&&"8"&"*2’*a!$其 不 确

定度为(

’G)L‘8B
+#
‘

’
#

:a&
"K,a,K#!

#"#a&+ # ‘"8"""%)

相对不确定度为(’G)L40=‘
’G)L
; ‘"8"N#"$

CBE!合成不确定度

因各分量相互独立不相关!样品测定结果的

相对合成不确定度为(

’>,40= ‘ "’@40=#!d"’较40=#!d"’G)L40=#+ ! ‘

"8"!"9!d"8"!#N!d"8"N#"+ !‘"8":":$
样品苯含量为"8"&"*2’*a!!则
’>,‘,;e’>,40=‘"8"&"e"8":":‘"8""":

*2’*a!$
CBF!扩展不确定度

取置信水平 为#%K!包 含 因 子E‘!!扩 展

不确定度为’>,‘"8""":e!‘"8""&*2’*a!$

CBJ!测量结果的不确定度表达式

苯残留量(""8"&"j"8""&#*2’*a!!E‘
!!P‘#%K$

D!结!论

通过对顶 空$气 相 色 谱%质 谱 联 用 法 测 量 卷

烟包装材料中苯残留的不确定度来源进行分析!
并对其不确定度分量进行评定!得出该分析方法

对样品的 测 量!其 测 量 扩 展 不 确 定 度 为"8""&
*2’*a!$包含因子E‘!)由该样品的评定结

果可以看出!样品测定过程中总的重复性引起的

测量不确定度’G)L40=所占权重最大)拟合标准工

作曲线所引 入 的 不 确 定 度’较40=其 次)配 制 标 液

过程中引入的测量不确定度’@40=所占权重最小$
通过 统 计 分 析 发 现!回 收 率 与&""K差 异 不 显

著!故 在 本 方 法 中 不 考 虑 回 收 率 引 入 的 不 确 定

度$本方法回收率高&重复性好!适合卷 烟 包 装

材料中挥发性苯残留的痕量分析$

致谢!感谢上海市烟草质量监督检测站冯群芝高

级工程师给予的帮助$
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