
第 11 卷 第 8 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 8 

2020 年 4 月 Journal of Food Safety and Quality Apr. , 2020 

 

                            

*通讯作者: 李彬, 工程师, 主要研究方向为食品化妆品理化检测及质量标准提高。E-mail: libin@nifdc.org.cn 
*Corresponding author: LI Bin, Engineer, National Institutes for Food and Drug Control, No 2, Tiantan Xili, Dongcheng District, Beijing 
100050, China. E-mail: libin@nifdc.org.cn 

 

高效液相色谱法测定 Fapas 能力验证样品中 
咖啡因含量的不确定度评定 

李  彬* 
(中国食品药品检定研究院, 北京  100050) 

摘  要: 目的  评定高效液相色谱法测定 Fapas 能力验证项目中咖啡因含量的不确定度。方法  依据国家计

量技术规范 JJF 1059.1-2012《测量不确定度评定与表示》对研磨咖啡粉(Sample A)和去咖啡因研磨咖啡粉

(Sample B)2 个样品中咖啡因含量测定的不确定度来源进行分析。通过建立数学模型量化不确定度分量, 计算合

成不确定度和扩展不确定度, 并与 Fapas 能力验证结果进行对比。结果  Sample A 结果报告为(13.36±0.21) g/kg, 

k=2; Sample B 结果报告为(265.0±5.1) mg/kg, k=2, 且 Fapas 能力验证结果为满意; 2 个样品咖啡因含量测量不

确定度均主要来源于标准曲线配制过程、样品重复性和标准曲线拟合 3 部分。结论  该研究可为评价咖啡因

含量测定结果的质量和控制实验室内部质量提供参考; 同时不确定度评定和能力验证结果表明实验室在不同

的浓度水平上均有能力开展相关检测并能保证数据可靠。 
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Uncertainty evaluation of determination of caffeine in Fapas proficiency 
testing samples by high performance liquid chromatography 

LI Bin* 
(National Institutes for Food and Drug Control, Beijing 100050, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of caffeine in Fapas proficiency testing 

(PT)samples using high performance liquid chromatography. Methods  The sources of uncertainty in caffeine 

determination in both ground coffee (Sample A) and decaffeinate ground coffee (Sample B) samples were analyzed 

according to the national measurement technical specification JJF 1059.21-2012 Evaluation and expression of 

uncertainty in measurement. The combined uncertainty and extended uncertainty were calculated by establishing 

mathematical model, and the results were compared with Fapas PT report. Results  The result report of Sample A 

was (13.36±0.21) g/kg, k=2, while Sample B was (265.0±5.1) mg/kg, k=2. Both results were satisfactory according to 

PT report. And both of the main uncertainty sources were from the standard solution preparation, the repeatability of 

sample measurement, and the fitting of the standard curve. Conclusion  The results provide references to evaluate 

the quality of caffeine determination and control lab internal quality. Uncertainty evaluation and PT results show that 

the laboratory is capable of carrying out relevant tests at different concentration levels and can guarantee the reliability 

of data. 
KEY WORDS: uncertainty; caffein; Fapas; high performance liquid chromatography 
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1  引  言 

测量不确定度是与测量结果相关联的一个参数, 用
以表征被测量之值的分散性及其质量[1]。能力验证是对实

验室能力状况和管理状况进行客观考核的一种方法, 可以

判定实验室能力[2]。英国 Fapas 分析实验室能力验证是专

门从事食品检测分析方面的能力评估体系, 通过实验室间

测试结果的比对来判定实验室能力的合格评定活动[3]。 
咖啡因是一种从咖啡果、茶叶中提取出来的黄嘌呤生

物碱化合物, 适度摄入可以兴奋神经, 因此含咖啡因的饮

料十分畅销[4]。英国 Fapas 机构于 2019 年组织 Fapas 03151
国际能力验证项目, 设置研磨咖啡粉和去咖啡因研磨咖

啡粉 2 个样品, 以考察实验室对不同浓度水平咖啡因含量

的测定能力。本文根据 JJF 1059.1-2012《测量不确定度评

定与表示》[5], 并参考 CNAS-GL006《化学分析中不确定

度的评估指南》[6]等, 评定实验室使用 GB 5009.139-2014
《食品安全国家标准 饮料中咖啡因的测定》[7]测定 Fapas
能力验证样品中咖啡因含量的不确定度, 分析实验过程中

不确定度的来源, 量化各分量, 为进一步提高检测数据质

量提供依据。同时结合 Fapas 能力验证报告[8]有关数据, 对
检测结果进行综合分析, 更加全面地评价检测结果可信度

和实验室检测能力。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 
2695 型高效液相色谱仪(带有二极管阵列检测器, 美

国 Waters 公司); ZORBAX Eclipse C18 色谱柱(150 mm×  
4.6 mm, 5 μm, 美国Agilent 公司); AL204 电子天平(d=0.0001 g)、
XP205 电子天平(d=0.00001 g)(瑞士 Mettler Toledo 公司); 计
量检定合格的移液器和 A 级玻璃量器; ZWF-110X30 恒温培

养振荡器(上海智城分析仪器制造有限公司)。 
咖啡因标准品: 纯度 99.9%, 购自中国食品药品检

定研究院。 
甲醇 (色谱纯 , 德国 Merck 公司 ); 实验室用水为

Sartorius 超纯水; Fapas 03151 项目能力验证样品: 研磨

咖啡粉(Sample A)和去咖啡因研磨咖啡粉(Sample B)。 

2.2  实验方法 
采用 GB 5009.139-2014《食品安全国家标准 饮料中

咖啡因的测定》[7]方法对样品中的咖啡因含量进行检测。 
2.2.1  标准曲线配制 

精确称取标准物质约 100 mg 转移至 50 mL 容量瓶并

用甲醇溶解定容, 配制成标准物质储备液; 用 5 mL移液器

吸取储备液至 50 mL 容量瓶用水定容成标准物质中间液。 
Sample A使用标准曲线配制: 用 10 mL移液器移取适

量标准物质储备液至 200 mL 容量瓶加水定容。Sample B

使用标准曲线配制: 用 5 mL 移液器移取适量标准物质中

间液至 200 mL 容量瓶加水定容。 
2.2.2  样品处理 

称取均匀样品约 1 g 于 250 mL 锥形瓶中, 加入约  
200 mL 水(Sample A)或 70 mL 水(Sample B), 沸水浴    
30 min, 不时振摇 , 取出锥形瓶 , 冷却至室温 , 转移至  
250 mL或 100 mL容量瓶加水定容, 摇匀, 静置, 取上清液

经滤膜过滤, 备用。 

2.3  数学模型 
样品中咖啡因含量的计算表达式为:  

               𝜔 =  𝜌×𝑉𝑚                    (1) 

式中: ω-样品中咖啡因含量, μg/g;  
ρ-样品溶液中测得的咖啡因的浓度, μg/mL;  
V-样品定容体积, mL;  
m-样品的称样量, g。 

2.4  环境条件 
温度为(20±4) ℃, 相对湿度≤75%。 

3  结果与分析 

3.1  测量不确定度的来源 
由式(1)分析测量不确定度的主要来源有[9]:  
标准系列溶液引入的不确定度 u(标): 包括标准物质

纯度引入的不确定度 u(标 p); 标准物质称量引入的不确定

度 u(标 m); 标准曲线配制过程引入的不确定度 u(标 v); 标
准曲线拟合引入的不确定度 u(标 ρ)。 

被测样品均匀性和处理过程一致性引入的不确定度

u(样): 包括样品称量引入的不确定度 u(样 m); 样品定容引

入的不确定度 u(样 v); 重复性引入的标准不确定度 u(样 ω)。 
测量时液相色谱仪引入的不确定度 u(仪)。 
测量模型中输入量估计值相互独立, 采用相对标准

不确定度合成公式计算: 𝑢୰ୣ୪ଶ (𝑥) = ∑ 𝑢୰ୣ୪ଶ (𝑥)ୀଵ , 即 

𝑢୰ୣ୪(𝜔) =
⎷⃓⃓⃓⃓
⃓⃓⃓⃓⃓⃓
ለ 𝑢୰ୣ୪ଶ ൬标൰ + 𝑢୰ୣ୪ଶ ቀ标ቁ +𝑢୰ୣ୪ଶ ቀ标௩ቁ+𝑢୰ୣ୪ଶ ൬标ఘ൰ + 𝑢୰ୣ୪ଶ ቀ样ቁ + 𝑢୰ୣ୪ଶ ቀ样௩ቁ+𝑢୰ୣ୪ଶ ቀ样ఠቁ + 𝑢୰ୣ୪ଶ ቀ仪ቁ   (2)  

3.2  测量不确定度分量的量化 
3.2.1  标准系列溶液引入的相对标准不确定度(urel(标)) 

(1)标准物质纯度引入的相对标准不确定度(urel(标 p)) 
从标准物质证书上查得咖啡因标准物质的纯度为

99.9%, 未给出扩展不确定度, 假定其分布区间为±0.1%, 
其区间半宽度为 0.1%, 按均匀分布计算[10], 其纯度引起的

不确定度𝑢୰ୣ୪ ቀ标𝑝ቁ = 0.1%
99.9%×ඥ3

=5.78×10-4。 

(2)标准物质称量引入的相对标准不确定度(urel(标 m)) 
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标准物质称量采用精度 d=0.00001 g 的电子天平, 电
子天平铭牌标识 e=10 d 即 e=0.1 mg。其称量的测量不确定

度分量应包括天平最大示值误差 u(标 m1)、重复性 u(标 m2)、
分辨力 u(标 m3)、偏载 u(标 m4)等的影响。根据电子天平计

量检定证书结果, 对其各分量的标准不确定度按均匀分布

进行计算。 
在 5 g 量程范围内, 天平示值误差为-0.2e 即-0.02 mg, 

则其区间半宽度为 0.02 mg, 𝑢 ቀ标ଵቁ = 0.02ඥ3 = 1.15 ×10ିଶ mg。天平的重复性误差为 0.1e 即 0.01 mg, 则其区间

半宽度为 0.005 mg, 𝑢 ቀ标ଶቁ = 0.005ඥ3 = 2.89 × 10ିଷ mg。

天平分辨力为 0.01 mg, 则其区间半宽度为 0.005 mg, 𝑢 ቀ标ଷቁ = 0.005ඥ3 = 2.89 × 10ିଷ mg。天平仪器偏载误差为

-0.9e 即-0.09 mg, 则其区间半宽度为 0.09 mg, 𝑢 ቀ标ସቁ =.ଽ√ଷ = 5.20 × 10−2 mg。 

需注意的是, 根据 JJG 1036-2008《电子天平》[11]检定

规程, 天平的示值误差和偏载误差均为天平读数即示值与

试验载荷之差, 有正负值, 因此其区间半宽度为示值误差

或偏载误差的绝对值。 
此外, 环境温度、大气浮力和重力加速度可忽略不计。

由于称量标准物质采用减量法, 存在 2 次称重, 因此以上 4

项 合 成 标 准 不 确 定 度 为 :  𝑢 ቀ标ቁ = ඥ2 × (0.0115ଶ + 0.00289ଶ + 0.00289ଶ + 0.0520ଶ) =7.55 × 10ିଶ mg。 
称取咖啡因标准物质 111.75 mg, 则标准物质称量引

入的相对合成标准不确定度𝑢୰ୣ୪ ቀ标ቁ = 0.0755111.75 = 6.76 ×10ିସ。 
(3)标准曲线配制过程引入的相对标准不确定度

(urel(标 v)) 
标准曲线配制过程引入的不确定度与量具和液体的

体积相关, 该过程使用计量检定合格的容量瓶和移液器, 
其不确定度主要由容量允许误差和环境温度引入, 标准曲

线配制过程中量具使用的次数如表 1 所示。 
根据 JJG 646-2006《移液器》[12]检定规程, 10 mL 移

液器在检定点为 1、5、10 mL 时容量允许误差分别为±1.0%、

±0.6%和±0.6%, 使用容量分别为 3、4、5、6 和 7 mL, 容
量允许误差均按±0.6%计算, 即±0.018、±0.024、±0.030、
±0.036 和±0.042 mL。 

5 mL 移液器在检定点为 0.5、2.5 和 5 mL 时容量允许

误差分别为±1.0%、±0.5%和±0.6%, 使用容量分别为 0.5、
1、2、3 和 4 mL, 容量允许误差分别按±1.0%、±1.0%、±0.5%、

±0.5%和±0.6%计算, 即±0.005、±0.01、±0.01、±0.015 和

±0.024 mL。 
根据 JJG 646-2006《移液器》[10]和 JJG 196-2006《常

用玻璃量器》[11]检定规程规定的最大允许误差, 按照公式

(3) 计算由容量允许误差引入的相对标准不确定度𝑢 ቀ𝑉校准ቁ。已知实验室温度为(20±4) ℃, 量具在 20 ℃校

准, 温度波动为 8 ℃, 查得甲醇和水[13]体积膨胀系数分别

为 1.19×10-3 和 2.07×10-4。按照公式(4)计算环境温度引起

的相对标准不确定度。 

            𝑢୰ୣ୪ ቀ𝑉校准ቁ = 𝑎𝑘×𝑉               (3) 

式中: a-量具校准引起的体积偏差(容量允许误差);  
k-√3(按均匀分布计算);  
V-标准溶液的体积, mL。 

           𝑢୰ୣ୪ ቀ𝑉温度ቁ =  𝑎2×𝑘×𝑉              (4) 

式中: a-温度波动引起的体积偏差, 等于温度波动×体积膨

胀系数×使用体积; 
k-√3(按均匀分布计算);  
V-标准溶液的体积, mL。 
根据各分量(见表 1)合成标准曲线配制过程引入的相

对 标 准 不 确 定 度 , 𝑢୰ୣ୪ ቀ标௩ିቁ = 8.42 × 10ିଷ; 𝑢୰ୣ୪ ቀ标௩ିቁ = 1.12 × 10ିଶ。 

(4)标准曲线拟合引入的相对标准不确定度(urel(标 ρ)) 
实验采用最小二乘法对峰面积 A-浓度 ρ 进行线性拟

合。由标准曲线拟合引入的标准不确定度𝑢ఘ按公式(5)计算:   

           𝑢ఘ = ௌభ ටଵ + ଵ + (ఘబିఘഥ)మௌೣೣ              (5) 

           𝑆 = ට∑ ሾି(బାభఘ)ሿమసభ ିଶ               (6) 

           𝑆௫௫ = ∑ (𝜌 − �̅�)ଶୀଵ                 (7) 
式中: S-残差标准偏差; Ai-第 i 次标准溶液峰面积响应值; 
B0-截距; B1-斜率; p-试样平行测定次数; n-测定工作曲线的

标准点数(n=10); ρ0-被测样品溶液中咖啡因的质量浓度, 
μg/mL; �̅�-工作曲线各点质量浓度的平均值, μg/mL; 𝑆௫௫ -
工作曲线质量浓度差的平方和, (μg/mL)2。 

本方法对 5 个不同浓度的咖啡因标准溶液进行了测

定, 每个浓度测定 2 次, 计算结果见表 2。样品检验结果均

为独立 2 次测量得均值, 由标准曲线校准计算得到 Sample 
A 咖啡因质量浓度为 𝜌ି = 53.73  μg/mL。则 𝑢ఘି =ଽ଼ଷଵହଶ ටଵଶ + ଵଵ + (ହଷ.ଷିହହ.଼ଶ)మଶସଽଷ = 2.42 × 10ିଵ, 𝑢୰ୣ୪ି ൬标ఘ൰ =ଶ.ସଶ×ଵషభହଷ.ଷ = 4.50 × 10ିଷ。 

由标准曲线校准计算得到 Sample B 咖啡因质量浓度为𝜌ି =   2.660 μg/mL。则𝑢ఘି = ସସଷଶଶହ ටଵଶ + ଵଵ + (ଶ.ିଶ.ଷସସ)మଶ.ସସ  = 1.08 × 10ିଶ, 𝑢୰ୣ୪ି ൬标ఘ൰ = ଵ.଼×ଵషమଶ. = 4.06 × 10ିଷ。 

3.2.2  被测样品均匀性和处理过程一致性引入的相对标

准不确定度(urel(样)) 
(1)样品称量引入的相对标准不确定度(urel(样 m)) 
同 3.2.1(2), 样品称量采用精度 d=0.0001 g 的电子天

平称量, e=10 d 即 e=1 mg, 称样量约为 1 g。 
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表 2  标准曲线拟合结果计算 
Table 2  Results of standard curve fitting 

 浓度 
ρ/(μg/mL) 

峰面积 A1 峰面积 A2 n �̅�/(μg/mL) 标准曲线 S 𝑆௫௫/(μg/mL)2

Sample A
标准曲线 

33.49 1051249 1051007 

10 55.82 

𝐴 = 31562𝜌 − 2296 
相关系数 r=0.9998 

斜率 B1=31562 
截距 B0=-2296 

9860 2493 

44.66 1412216 1405964 

55.82 1773114 1753526 

66.98 2124604 2101162 

78.15 2471164 2450865 

Sample B
标准曲线 

0.5582 18114 18012 

10 2.344 

𝐴 = 32205𝜌 − 267.17 
相关系数 r=0.9999 

斜率 B1=32205 
截距 B0=-267.17 

446 20.44 

1.116 35705 35348 

2.233 71381 70966 

3.349 107509 107956 

4.466 143165 144189 

 
在 50 g 量程范围内, 天平示值误差为 0.3e 即 0.3 mg, 则

其区间半宽度为 0.3 mg, 𝑢 ቀ样ଵቁ = 0.3ඥ3 = 1.73 × 10ିଵ mg。

天平的重复性误差为 0.1e 即 0.1 mg, 则其区间半宽度为 0.05 

mg, 𝑢 ቀ样ଶቁ = 0.05ඥ3 = 2.89 × 10ିଶ mg。天平分辨力为 0.1 

mg, 则其区间半宽度为 0.05 mg, 𝑢 ቀ样ଷቁ = 0.05ඥ3 = 2.89 ×10ିଶ mg。天平仪器偏载误差为-0.3e 即-0.3 mg, 则其区间半

宽度为 0.3 mg, 𝑢 ቀ样ସቁ = 0.3ඥ3 = 1.73 × 10ିଵ mg。 

样品质量是由 2 次称量所得(去皮和样品称量), 因此

以 上 4 项 合 成 标 准 不 确 定 度 为 : 𝑢 ቀ样ቁ = ඥ2 × (0.173ଶ + 0.0289ଶ + 0.0289ଶ + 0.173ଶ) =3.51 × 10ିଵ mg。 
Sample A 称取样品 2 份, 称样量分别为 1.0099 g 和

1.0012 g。则样品称量引入的相对合成标准不确定度𝑢୰ୣ୪ ቀ样ିቁ = ට0.000351ଶ × ( 11.00992 + 11.00122) = 4.94 ×10ିସ。 
Sample B 称取样品 2 份, 称样量分别为 1.0025 g 和

1.0046 g。则样品称量引入的相对合成标准不确定度𝑢୰ୣ୪ ቀ样ିቁ = ට0.000351ଶ × ( 11.00252  + 11.00462) =4.95 × 10ିସ。 
(2)样品定容引入的相对标准不确定度(urel(样 v)) 
Sample A定容至 250 mL容量瓶, Sample B定容至 100 

mL 容量瓶, 根据 JJG 196–2006《常用玻璃量器》[14], 从表

1 计 算 样 品 定 容 过 程 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度𝑢୰ୣ୪ ቀ样௩ିቁ = 8.34 × 10ିସ; 𝑢୰ୣ୪ ቀ样௩ିቁ = 1.06 × 10ିଷ。 

(3)重复性引入的相对标准不确定度(urel(样 ω)) 
对样品进行 6 次重复性试验评价, Sample A 结果为: 

13.35 、13.49、13.27、13.37、13.37、13.35 g/kg, 平均值

为: 13.37 g/kg;  Sample B 结果为: 267.9、261.9、265.1、
264.9、267.2、259.9 mg/kg, 平均值为: 264.5 mg/kg。利用

格拉布斯准则对观测值进行异常值判别 , Sample A 和

Sample B 的 6 个数据, 残差绝对值最大者的 G 值分别为

1.69 和 1.49, 均小于 5%临界值 G(0.05,6)=1.82, 因此无异

常值, 全部数据均可采用[15,16]。按 A 类评定应用贝塞尔公

式计算 s-A=0.0710 g/kg, s-B=3.08 mg/kg; 在实际测量中, 
连续测量 2 次的平均值作为测量结果, 则标准不确定度𝑢 ቀ样ఠିቁ = 0.0710ඥ2 = 0.0502 g/kg, 𝑢 ቀ样ఠିቁ = 3.08ඥ2 =2.18 mg/kg; 则被测样品平行实验重复性引入的相对标准不

确定度𝑢୰ୣ୪ ቀ样ఠିቁ = 0.050213.36 = 3.76 × 10ିଷ ,  𝑢୰ୣ୪ ቀ样ఠିቁ  = 2.18265.0 = 8.23 × 10ିଷ。 
3.2.3  液相色谱仪引入的相对标准不确定度(urel(仪)) 

由校准证书上可知, 实验用 2695 高效液相色谱仪定

量测量重复性 RSD=0.4%,则相对扩展不确定度为 0.4%, 按
均匀分布计算 , 则液相色谱仪的相对标准不确定度𝑢 ቀ仪ቁ = 0.004ඥ3 = 2.31 × 10ିଷ。 

3.2.4  相对标准合成不确定度的计算 
测量相对标准不确定度各分量的分析结果见表 3。图

1 为各分量和相对合成标准不确定度的柱状图, 可以更加

清晰看到 2 个样品的不确定均主要来源于标准曲线配制过

程、样品重复性和标准曲线拟合 3 个部分。 
由公式(2)计算相对合成标准不确定度为:  𝑢୰ୣ୪(𝜔)= ට0.000578ଶ + 0.0000676ଶ + 0.00842ଶ + 0.00450ଶ+0.000494ଶ + 0.000837ଶ + 0.00375ଶ + 0.00231ଶ= 0.0106 𝑢୰ୣ୪(𝜔)= ට0.000578ଶ + 0.000676ଶ + 0.0112ଶ + 0.00406ଶ +0.000495ଶ + 0.00106ଶ + 0.00823ଶ + 0.00231ଶ= 0.0147 
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表 3  各分量相对标准不确定度一览表 
Table 3  Relative standard uncertainty of each component 

分量 不确定度来源 分布 类型 
Sample A 

相对标准不确定度 
Sample B 

相对标准不确定度 

urel(标 p) 标准物质纯度 均匀 B 类 5.78 × 10ିସ 5.78 × 10ିସ 

urel(标 m) 标准物质称量 均匀 B 类 6.76 × 10ିସ 6.76 × 10ିସ 

urel(标 v) 标准曲线配制过程 均匀 B 类 8.42 × 10ିଷ 1.12 × 10ିଶ 

urel(标 ρ) 标准曲线拟合 正态 A 类 4.50 × 10ିଷ 4.06 × 10ିଷ 

urel(样 m) 样品称量 均匀 B 类 4.94 × 10ିସ 4.95 × 10ିସ 

urel(样 v) 样品定容 均匀 B 类 8.34 × 10ିସ 1.06 × 10ିଷ 

urel(样 ω) 样品重复性 正态 A 类 3.76 × 10ିଷ 8.23 × 10ିଷ 

urel(仪) 液相色谱仪定量重复性 均匀 B 类 2.31 × 10ିଷ 2.31 × 10ିଷ 

urel(ω) / / / 1.06 × 10ିଶ 1.47 × 10ିଶ 

 

 
 

图 1  各分量相对标准不确定度 
Fig.1  Relative standard uncertainty of each component 

 
 

3.2.5  相对标准扩展不确定度 
根据模型和 2 次独立样品的实验结果得到 Sample A

和 Sample B 含量。因此, 其平均含量的相对标准不确定度

分 别 为 : 𝑢୰ୣ୪(𝜔ഥ) = 0.0106ඥ2 = 0.00750; 𝑢୰ୣ୪(𝜔ഥ) =.ଵସ√ଶ = 0.00962。 

取置信概率为 95%, 包含因子 k=2, 则相对标准扩展

不 确 定 度 𝑈୰ୣ୪(𝜔ഥ) = 𝑘𝑢୰ୣ୪(𝜔ഥ) = 2 × 0.00750 =0.0150; 𝑈୰ୣ୪(𝜔ഥ) = 𝑘𝑢୰ୣ୪(𝜔ഥ) = 2 × 0.00962 = 0.0192。 
3.2.6  标准扩展不确定度及不确定度报告 

2 次独立样品的实验结果得到 Sample A 和 Sample B
含量分别为: 𝜔ഥ = 13.36 g/kg, 𝜔ഥ = 265.0 mg/kg; 标准扩

展 不 确 定 度 𝑈(𝜔ഥ) = 𝜔ഥ𝑈୰ୣ୪(𝜔ഥ) = 13.36 × 0.0150 =0.21 g/kg, 𝑈(𝜔ഥ) = 𝜔ഥ𝑈୰ୣ୪(𝜔ഥ) = 265.0 × 0.0192 =5.1 mg/kg。 
在报告测量结果时, 不确定度 U 都只能是 1~2 位有效

数字; 同时, 在保留位数时, 可四舍五入, 也可为保险起

见, 将不确定度的保留位数末尾后的数字全部进位而不是

舍去 [16]。Sample A 中咖啡因的含量不确定度报告为 : 𝜔 = (13.36 ± 0.21) g/kg, k=2; Sample B 中咖啡因的含量

不确定度报告为: 𝜔 = (265.0 ± 5.1) mg/kg, k=2。 

3.3  Fapas 能力验证结果 
本次实验咖啡因含量的测定为实验室在 2019 年 6 月

参加 Fapas 国际能力验证项目, 能力验证报告中[8], Sample 
A咖啡因含量指定值为 14.3 g/kg, 扩展不确定度为 0.2 g/kg; 
Sample B 指定值为 256 mg/kg, 扩展不确定度为 12 mg/kg。
实验室检验结果 Sample A 含量为 13.36 g/kg, 扩展不确定

为 0.21 g/kg, Sample B 含量为 265.0 mg/kg, 扩展不确定度

5.1 mg/kg。比对结果报告给出 Sample A 和 Sample B 的 Z
值分别为为-1.8 和 0.1, 2 个样品检测结果均符合能力验证

满意判定标准(|Z|≤2)[17], 更加说明实验室在不同的浓度

水平上均有能力开展相关检测并能保证数据可靠。 

4  结论与讨论 

通过对标准物质纯度、标准物质称量、标准曲线配制



第 8 期 李  彬, 等: 高效液相色谱法测定 Fapas 能力验证样品中咖啡因含量的不确定度评定 2517 
 
 
 
 
 

 

过程、标准曲线拟合、样品称量、样品定容、样品重复性、

液相色谱仪定量重复性不确定度分量进行分析和评估, 发
现在测定高、低 2 个浓度水平研磨咖啡粉中咖啡因含量的

不确定度均主要来源于标准曲线配制过程、样品重复性和

标准曲线拟合 3 部分。其相对较大的原因可能有: 标准曲

线配制过程多次使用量具和溶液, 量具校准和温度波动对

不确定度影响较大; 样品处理过程中沸水浴震荡萃取等操

作过程影响样品测量重复性; 标准曲线拟合与标准系列溶

液测定次数较少有关。 
本文采用 GB 5009.139-2014 高效液相色谱法对 Fapas

能力验证样品中咖啡因的含量测定进行不确定度分析, 不
确定度主要来源为标准曲线配制过程、样品重复性和标准

曲线拟合 3 部分。因此, 为了提高检测数据准确度, 需定

期对量具进行检定校准、严格控制实验室温度; 优化样品

重复性测定过程, 如沸水浴震荡过程充分确保目标物质萃

取完全; 适当增加标准系列溶液的测定次数等。同一实验

室同一设备在稳定状态下, 部分不确定度分量基本不变, 
比如电子天平称重带来的不确定度, 在条件不变的情况下, 
实验室可以将其作为固定参数使用, 简化不确定度的评定

程序。同时, 此次研究为评价咖啡因含量测定结果的质量

和控制实验室内部质量提供参考, 并能确保实验室在国际

比对项目中取得满意结果。 
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