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涉水产品中三聚氰胺检验方法不确定度的评估

彭  红 *

（辽宁省计量科学研究院，沈阳 110000）

摘 要：目的 评定液相色谱 – 质谱 / 质谱联用仪法测定涉水产品中三聚氰胺的不确定度。方法 将样品涂在

玻璃片上，在（25±5）℃ 避光封闭条件下浸泡于试验液中，并于第 1、3、5、10、20、30 天收集浸泡液，经过

0.22 μm 滤膜后，经氨基色谱柱分离，以甲酸乙腈为流动相，进入质谱端分析，同时做作空白对照试验。依据《化

学分析中测量不确定度评估指南》（RB/T 030—2020）和《测量不确定度评定和表示》（GB/T 27418—2017）评

估检测过程中所产生的不确定度，包括质谱稳定性、配制标准品、测量重复性、浸泡液体积和浸泡面积，并对

各个因素引入的不确定度进行计算，取 95% 置信区间，扩展因子为 2，得到扩展不确定度。结果 当涉水产品

中三聚氰胺检测结果为 4.9811 μg/mL 时，扩展不确定度为 0.0064%。结论 影响不确定度的主要因数是标准品、

测量重复性、浸泡液体积和浸泡面积。
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0  引  言

三聚氰胺作为一种化学物质，广泛应用于工业生产，

尤其是在塑料和树脂的制造过程中，其潜在的健康风险引

起了广泛关注 [1]。在涉水产品中，三聚氰胺的含量检测直

接关系到消费者的健康安全。因此，准确的检测结果至关

重要 [2]。然而任何检测方法都不可避免地存在一定的不确

定度，这种不确定度可能来自多种因素，包括仪器的精

度、操作人员的技术水平、环境条件的变化等 [3]。

在检测实验中，不确定度评估是确保测试结果准确性

和可靠性的重要环节。不确定度评估的重要性体现在多个

方面。首先，它为实验结果的可信度提供了量化依据，使

结果的解释更加科学合理。其次，通过评估不确定度，实

验室可以确定结果的置信区间。不确定度评估有助于识别

和控制检测过程中的关键影响因素。通过分析不确定度的

来源，可以找出检测过程中最易产生误差的环节，从而采

取适当的措施加以控制和改进 [4]。此外，不确定度评估还

对实验室的质量管理具有重要意义。通过系统的评估和管

理不确定度，实验室可以提升整体检测能力，增强检测结

果的国际可比性和市场竞争力 [5]。

在实际应用中，明确不确定度的来源和大小，可以帮

助实验室在与其他检测机构进行结果比对时，提供更加明

确的差异分析依据。同时，不确定度评估也为标准制定和

法规监督提供了科学支持，确保检测标准的有效实施。通

过不断优化不确定度的评估方法，检测机构能够不断提升

检测技术和检测精度，保障公共健康和安全 [6]。

本文的主要目标是探讨涉水产品中三聚氰胺检验方法

的不确定度来源，为涉水产品中三聚氰胺的检验建立一套

标准化的不确定度评估方法，进而为相关检测标准的制定

提供科学依据。同时，通过对不确定度的深入分析，提出

改进措施和建议，提升整个行业的检测水平和质量控制

能力。

1  材料与方法

1.1  实验设备与试剂

（1）实验设备：Waters Xevo TQD 三重四极杆液质联用

仪、德国 HettichROTANTA 460 离心机和大龙移液器。

（2）实验试剂：甲醇中三聚氰胺标准样品、三聚氰胺

同位素内标、质谱级甲醇、实验室一级水、0.025 mol/L 

氯 储 备 液、0.04 mol/L 钙 硬 度 储 备 液、0.04 mol/L 碳

酸氢钠缓冲液、针式尼龙过滤器、0.22 μm 孔径滤膜、

70 mm × 300 mm 玻璃片。

1.2  实验方法

（1）样品处理：按照生产厂家提供的使用条件制备样

品。首先，准备实验用玻璃板。玻璃板应浸泡在 1% 硝酸

溶液下 24 h 后，再用蒸馏水漂洗三次备用。将样品按照

生产厂家配比建议充分混匀后备用。将均匀混合后的样品
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涂在备用玻璃板上，在避光通风的环境下晾干。然后准

备 pH 为 8、硬度为 100 mg/L、有效氯为 2 mg/L 的实验

用浸泡液，取 25 mL 碳酸氢钠缓冲液、25 mL 钙硬度缓冲

液及氯储备液，用实验室一级水稀释至 1 L 备用。浸泡条

件产品接触浸泡液的表积与浸泡液的容积之比应不小于在

实际条件下最大的比例。其次，准备浸泡实验用专用实验

水槽，浸泡实验需要空白数据、2 组实验数据及 2 组加标

数据，根据数据要求准备 5 槽实验水槽并充满配制好的浸

泡液，置于 25 ℃ 水浴锅内恒定 6 h，使实验箱内外温度

保持在 25 ℃，取制备好的样品玻璃片，使试样表面积与

浸泡水容积比为 50 cm2∶1000 mL，将试样片悬挂于玻璃

容器中，在（25±5）℃ 避光封闭条件下浸泡，并于第 1、

3、5、10、20、30 天收集浸泡液分析。同时作空白对照

试验。

（2）色谱条件：色谱柱为氨基柱（150 mm × 2.1 mm，

5 μm）；流动相为 100 mmol/L 甲酸铵乙腈（1+9）+0.1% 甲

酸乙腈；流速 0.4 mL/min；进样量 10 μm；柱温为室温。

（3）质谱条件：离子源为电喷雾离子源；扫描方式为

正离子扫描；电离电压 3.0 kV；雾化温度 350 ℃；锥孔气

流速 50 L/h；雾化气流速 650 L/h，三聚氰胺定性定量离

子对选择见表 1 [7]。

表 1 定性定量离子对参考值

定性离子对 定量离子对 锥孔电压 碰撞能量

126.9＞ 84.7
126.9＞ 84.7 30 V

15 eV

126.9＞ 67.7 22 eV

1.3  建立数学模型，列出不确定度传播率

依据《化学分析中测量不确定度评估指南》（RB/

T 030—2020）[8] 和《测量不确定度评定和表示》（GB/T 

27418—2017）[9] 建立数学模型。

2  结果与分析

2.1  不确定来源

测量过程中的随机误差及系统误差均会产生测量不确

定度，依据数学模型和试验过程三聚氰胺测量结果不确定

度的来源主要有：①迁移液中三聚氰胺测试浓度引入的不

确定度 uc；②迁移液体积引入的不确定度 uv；③迁移面积

引入的不确定 ur。

2.2  标准不确定度的来源及评定 ： 1 2, nu u u

依据测量不确定度的要求（CNAS-CL01-G003-2021）[10]、

化学分析中不确定度的评估指南（CNAS-GL006-2019）[11]

分析所有不确定度分量的来源，分别对不同的标准不确定

度进行评定，如是 A 类不确定度，按 A 类进行评定；如

是 B 类不确定度，按 B 类进行评定。

（1）A 类标准不确定度评定

对 xi 进行 N 次测量，得出 xi1，xi2…xin。则可得测量平

均值：
1

1 n
ii

x x
n =

= ∑ 。

单次测量标准偏差： ( )
2

1

1

n
ii

i

x x
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平均值的实验标准偏差： ( ) ( )i
i

s x
s x

n
= 。

自由度：Vi = n−1。

（2）B 类标准不确定度评定

B 类不确定度参照校准证书、仪器漂移和标准物质证

书等有关信息或经验，假设被测量的概率分布，根据概率

分布再确定包含因子 K，不同概率分布 K 取值见表 2 [11]。

如检定证书、说明书等相关文件如给出扩展不确定度

U，则： ( )i
uu x
k

= 。

如给出半宽度 a，则： ( )i
au x
k

= 。

表 2 K 的取值

分布 正态分布 梯形分布（β=0.71） 三角分布 均匀分布 两点分布 反正弦分布

K 2 2 6 3 1 2

2.3  合成标准不确定度 uc 评定

合成标准不确定度评定： 2 2
c A Bu u u= + 。

2.4  扩展不确定度的确定

合成分布按正态分布处理 U = Kuc，K 取 2。

2.5  定性离子允许偏差范围

定性离子允许偏差范围见表 3。

2.6  测试数学模型

外标法数学模型：
c vx

s
×

= 。

其中 x 为样品中三聚氰胺含量，μg/dm2；c 为迁移

液测试浓度，μg/mL；v 为迁移液体积，mL；s 为迁移面 

积，dm2。

表 3 定性离子允许偏差范围

相对丰度 /% 允许偏差 /%

＞ 50 ±20

20~50 ±25

10~20 ±30

≤ 10 ±50

2.6.1 迁移液测试浓度引入

（1）配制标准样品过程引入

配制过程中使用 2 mL 容量瓶，容量允差 0.010 mL，
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按均匀分布，包含因子 3 ，则 ( ) 0.010 0.0058 mL
3

u v = = 。

（2）测试过程引入

10 次测量结果为 4.9815、4.9806、4.9810、4.9810、

4.9811、4.9807、4.9808、4.9814、4.9812 μg/mL 和

4.9813 μg/mL，根据贝赛尔公式得单次试验标准差：

0.00030 μg/mL，则 u（c）= 0.00030 μg/mL。

合成不确定度：
( ) ( )2 2

0.0031
u v u c

v c
 

+ = 
 

 
 
 

。

2.6.2 迁移液体积引入

迁移液配制过程中使用 200 mL 容量瓶，容量允差 

0.15 mL，按均匀分布，包含因子 3， ( ) 0.15 0.087 mL
3

u V = = 。

2.6.3 迁移面积引入

使用 500 mm 卡尺进行面积测量，根据卡尺的计量检

定规程规定，最大允许误差为 ur = 1.33 μm。

2.7  涉水产品中三聚氰胺检验方法的扩展不确定度

扩展不确定度：

( )
2 2

2 0.087 1.330.0031 2 0.0064%
200 500000

U    = + + × =   
   

。

3  讨论与结论

涉水产品中三聚氰胺的测量过程中产生的测量不确定

度，依据数学模型和试验过程分析，其不确定度的来源主

要有迁移液中三聚氰胺测试重复性引入的不确定度、浸泡

液体积引入的不确定度、试片面积引入的不确定和质谱稳

定性引入的不确定度。

三聚氰胺化学性质较为稳定，在自然环境中难以降

解，可能对土壤和水体造成长期污染。其作为工业原

料，在涉水产品中若含量超标，将严重威胁消费者健

康。因此，准确可靠的检测方法至关重要。不确定度评

估是确保检测结果可信度的关键步骤，有助于识别并控

制检测过程中的误差来源。本研究对其不确定度的来源

进行充分分析后，对测定过程进行优化，提高测试方法

的准确性和可靠性。首先，在迁移液中三聚氰胺浓度测

试过程中，标液配制过程中使用的量具会引入误差，可

以使用高精度的量具和严格规范的操作减小误差。其

次，三聚氰胺标准溶液在制备和储存过程中会因为溶剂

挥发导致实际体积减少，引起体积误差，应尽可能在低

温、密闭的环境中进行溶液制备和储存。再者，环境因

素在检测过程中扮演着重要角色。为了减少环境因素对

检测结果的不确定性影响，可以将检测环境的温度和湿

度控制在一定范围，并避免阳光直射和强光照射，以减

少环境因素对检测结果的干扰。

本研究对确保涉水产品的合格性具有重要意义。不确

定度评估为实验结果的可信度提供了量化依据，使得结果

的解释更加科学合理，有助于提升整个行业的检测水平和

质量控制能力。通过评估不确定度，实验室可以确定结果

的置信区间，有助于识别和控制检测过程中的关键影响因

素。通过分析不确定度的来源，可以找出检测过程中最易

产生误差的环节，采取适当的措施加以控制和改进，提高

检测的准确性和可靠性。
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