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　 　 摘要:　 对超高效液相色谱￣串联质谱法测定猪肉中噁喹酸残留量的测量不确定度进行了分析ꎮ 建立了测量

过程中各个分量的数学模型ꎬ对测量过程中的不确定度来源进行逐项分析和合成ꎬ并估算了各不确定度分量对总

不确定度的影响ꎮ 结果表明:取包含因子 ｋ ＝ ２ꎬ置信概率为 ９５％ꎬ待测猪肉样品中噁喹酸含量测量结果为 (４.６１±
０.９７７) μｇ / ｋｇ时扩展不确定度 Ｕ＝ ｋ×Ｕ(Ｘ)＝ ０.９７７ μｇ / ｋｇꎮ 影响噁喹酸含量测定不确定度有 ２ 个主要因素:一是来

源于制作拟合噁喹酸标准曲线产生的不确定度ꎬ二是加标回收引起的不确定度ꎮ
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　 　 噁喹酸(Ｏｘｏｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ)ꎬ别名奥基索林酸ꎬ是一种

喹诺酮类抗菌药物ꎬ主要通过抑制 ＤＮＡ￣螺旋酶ꎬ影响

ＤＮＡ 的正常形态与功能而达到抗菌的目的[１]ꎮ 对治

疗革兰氏阴性菌感染有较好疗效ꎬ但是ꎬ研究发现噁

喹酸具有致癌、致突变等毒害作用[２￣４]ꎮ 养殖中违规

６７１１



使用恶喹酸类药物ꎬ可导致动物性产品中药物残留超

标ꎬ对食用者造成伤害ꎬ也严重影响产品的涉外出口

贸易ꎮ 国内外对肉中喹诺酮类兽药都有相应的限量

标准ꎬ如何保证猪肉中噁喹酸测定结果的准确性尤为

重要[５￣７]ꎮ 测量不确定度对于测量结果之间的比较、
数据解释、检测程序中需要注意的因素、方法的确认

等具有十分重要的意义ꎮ 超高效液相色谱￣串联质谱

法( ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ) 具有高灵敏度、多残留分析等优

点[８￣１０]ꎮ 本研究以测定猪肉中噁喹酸为例ꎬ依据

«ＪＪＦ１０５９.１￣２０１２ 测量不确定度评定与表示»及«化学

分析中不确定度的评估指南» [１１￣１３]ꎬ建立了液质联用

法检测猪肉中噁喹酸残留量的不确定度评估数学模

型ꎬ对其在分析中产生的主要不确定度进行评定ꎬ为
保证测量结果的准确性和置信度提供理论依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验仪器

ＸＥＶＯ ＴＱ 四极杆串联质谱仪(带电喷雾离子

源)ꎬ Ｈ￣ＣＬＡＳＳ 型液相色谱仪ꎬＭａｓｓＬｙｎｘ Ｖ４.１ 仪器控

制及数据处理软件ꎬ由 ＷＡＴＥＲＳ 公司生产ꎻ高速冷冻

离心机(ＴＥＣＨＣＯＭＰ ＣＴ１５ＲＴ 型)ꎬ由上海天美科学仪

器有限公司生产ꎻ旋转蒸发器(Ｎ￣１１００ 型)ꎬ由上海

ＥＹＥＬＡ 公司生产ꎻ组织捣碎机ꎬ匀浆机(转速满足

１８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 以上ꎬ配备直径 １９ ｍｍ 匀浆刀)ꎬ由 ＩＫＡ
公司生产ꎻ分析天平(ＰＢ３０３￣Ｅ 型)ꎬ感量 ０􀆰 ０１ ｍｇ、
０􀆰 ００１ ｇꎬ由梅特勒￣托利多仪器有限公司生产ꎮ
１.２　 样品

猪后腿肉ꎬ去皮和脂肪层ꎬ采自新疆昌吉、石河

子等地养殖基地ꎮ
１.３　 试剂与材料

噁喹酸标准物质纯度大于 ９９％(德国 Ｄｒ.Ｅ 公

司生产)ꎻ乙腈、甲醇均为 ＨＰＬＣ 级ꎬ由美国 Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产ꎻ磷酸(分析纯)ꎬ由西安化学试

剂厂生产ꎻ氯化钠(分析纯)ꎬ由天津盛奥化学试剂

厂生产ꎬ１４０ ℃烘 ４ ｈꎻ无水硫酸钠(分析纯)ꎬ由天津

盛奥化学试剂厂生产ꎬ６５０ ℃ 烘 ４ ｈꎻ乙酸铵(分析

纯)ꎬ由天津盛奥化学试剂厂生产ꎻ甲酸(专业分析

级)ꎬ由天津光复精细化工研究所生产ꎻ微孔滤膜

０􀆰 ２２ μｍꎬ由北京振翔工贸有限公司生产ꎮ
１.４　 试验方法

１.４.１　 仪器条件

１.４.１. １ 　 色谱参数 　 色谱柱:ＢＥＨ Ｃ１８ 柱 １００ Ａ

(５０ ｍｍ×１􀆰 ７ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎻ色谱柱温度:４０ ℃ꎻ流动

相ꎬＡ:甲醇ꎻＢ:５ ｍｍｏｌ / Ｌ乙酸铵水溶液ꎬ梯度程序见

表 １ꎻ进样:１０􀆰 ００ μｌꎻ进样器温度:４~１０ ℃ꎮ

表 １　 液相梯度程序

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

时间
(ｍｉｎ)

流量
(ｍｌ / ｍｉｎ)

流动相 Ａ
(％)

流动相 Ｂ
(％)

０ ０.３ ５ ９５

２ ０.３ ４０ ６０

６ ０.３ ５ ９５

８ ０.３ ５ ９５
Ａ:甲醇ꎻＢ:５ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵水溶液ꎮ

１.４.１.２　 质谱参数　 离子源:ＥＳＩꎬ正离子ꎻ离子源温

度:１５０ ℃ꎻ载气:氮气ꎬ流速 ８００ ｍｌ / ｈꎻ碰撞气:氩
气ꎬ流速 ０.３２ ｍｌ / ｍｉｎꎻ扫描模式 ２:质谱多反应监测

ＭＲＭ 扫描ꎻ定性离子对(ｍ / ｚ):２６２ ２１６ꎬ椎孔电压:
２８ Ｖꎬ碰撞电压:３０ ｅＶꎻ定量离子对(ｍ / ｚ):２６２ ２４４ꎬ
椎孔电压:２８ Ｖꎬ碰撞电压:２２ ｅＶꎻ图 １ 为 ＭＲＭ 采集

的色谱图ꎮ

图 １　 噁喹酸液质 ＭＲＭ 模式的色谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｏｘｏｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｐｏｒｋ ｂｙ ＵＰＬＣ￣
ＭＳ / ＭＳ

１.４.２　 标准溶液配制

１.４.２.１　 标准储备液与中间液　 标准储备液:分别

称取 ５０ ｍｇ(准确至 ０􀆰 ０１ ｍｇ)噁喹酸标准品至 ５０ ｍｌ
容量瓶中ꎬ用甲醇溶解并定容ꎬ混匀ꎮ 此储备液质量

浓度为１ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ置于－１８ ℃冰箱中保存ꎮ 标准
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中间液:吸取 １􀆰 ００ ｍｌ 标准储备液至 ５０ ｍｌ 容量瓶

中ꎬ用甲醇稀释并定容ꎬ混匀ꎮ 此标准中间液质量浓

度为 ２０ ｍｇ / Ｌꎮ
１.４.２.２　 标准混合工作液 Ａ　 准确吸取 ５ ｍｌ 标准中

间液至 ５０ ｍｌ 容量瓶中ꎬ用甲醇稀释并定容ꎬ混匀ꎮ
此标准混合液质量浓度为２ ０００ μｇ / Ｌꎮ
１.４.２.３　 标准系列溶液配制　 准确吸取标准混合工

作液 Ａ ０􀆰 ０５ ｍｌ、０􀆰 １０ ｍｌ、０􀆰 ２０ ｍｌ、０􀆰 ５０ ｍｌ、１􀆰 ００ ｍｌ
至 １０􀆰 ００ ｍｌ 容量瓶中瓶中ꎬ用流动相(甲醇 ∶ 水＝
２０ ∶ ８０)稀释并定容ꎬ混匀、得到 １０ μｇ / Ｌ、２０ μｇ / Ｌ、
４０ μｇ / Ｌ、１００ μｇ / Ｌ、２００ μｇ / Ｌ标准曲线溶液ꎮ 该标

准曲线溶液即配即用ꎮ
１.４.３　 样品处理　 称取 ５ ｇ 制备好的样品(精确至

０􀆰 ００１ ｇ)于 １００ ｍｌ 离心管中ꎬ加入 ２０ ｍｌ 酸化乙腈ꎬ
５ ｇ 无水硫酸钠ꎬ以转速１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ匀浆 ３０ ｓꎬ另取

１ 个 ５０ ｍｌ 离心管ꎬ加入 ２０ ｍｌ 酸化乙腈洗涤匀浆刀

１０ ｓꎬ合并洗涤后的酸化乙腈于 １００ ｍｌ 离心管ꎮ 加

入 １５ ｍｌ 正己烷ꎬ摇匀ꎬ用高速冷冻离心机以转速

１０ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 ５ ｍｉｎꎬ弃去上层正己烷层ꎬ将下层

酸化乙腈全部转移至 １５０ ｍｌ 浓缩瓶中ꎬ４０ ℃浓缩至

干ꎬ向浓缩瓶中加入 １􀆰 ０ ｍｌ 流动相 (甲醇 ∶ 水＝
２０ ∶ ８０)ꎬ涡旋振荡 １ ｍｉｎ 溶解残渣ꎬ经 ０􀆰 ２ μｍ 滤膜

过滤ꎬ待上机测定ꎮ
１.４.４　 测量方法　 外标法[４]:依次测定空白及标准

溶液并绘制噁喹酸标准曲线ꎬ然后对空白及样品溶

液进行测定ꎬ通过浓度￣峰面积标准曲线计算出溶液

中噁喹酸含量ꎮ
１.５　 测量不确定度的数学模型

１.５.１　 试样中噁喹酸含量的计算　 依据液相色谱￣
串联质谱法的测定原理ꎬ噁喹酸含量计算公式如下:

Ｘ＝
ｃ０×ｖ
ｍ×ｈ

(１)

式中:Ｘ:待测样品中噁喹酸含量ꎬμｇ / ｋｇꎻｃ０:待
测样品中噁喹酸浓度ꎬμｇ / Ｌꎻｖ:样品定容体积ꎬｍｌꎻ
ｍ:待测样品质量ꎬｇꎻｈ:回收率ꎬ％ꎮ
１.５.２　 试样中噁喹酸的不确定度合成式 　 根据不

确定度的传播规律ꎬ由公式(１)可得到样品中噁喹

酸含量的相对合成不确定度 Ｕｒ(Ｘ):

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｕｒ(Ｘ)＝ Ｕ Ｘ( )

Ｘ
＝

ｕ(ｃ０)
ｃ０

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＋ ｕ ｖ( )

ｖ
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＋ ｕ ｍ( )

ｍ
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＋ ｕ ｈ( )

ｈ
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

(２)

２　 结果与分析

从试验步骤和数学模型来分析ꎬ试样经过称样、
提取、稀释、定容、查标准曲线定量分析等步骤ꎬ通过

加标准样计算回收率来评估前处理效果ꎬ因此ꎬ噁喹

酸含量测定的不确定度来源主要有:称样量不确定

度、回收率不确定度、定容体积不确定度、噁喹酸溶

液浓度的不确定度ꎮ
２.１　 样品称样量的不确定度

试验使用千分之一天平的精确度为 ０􀆰 ００１ ｇꎬ按

照矩形分布转化为标准偏差为 Ｓｍ１ ＝ ０􀆰 ００１ / ３ ＝
０􀆰 ０００ ５８ ｇꎬ 因为称样量为 ｍ＝ ５􀆰 ０００ ｇꎬ重复称样 ２０
次ꎬ标准偏差为 Ｓｍ ２ ＝ ０􀆰 ００１ ｇꎬ所以称量产生的相对

标准不确定度为 Ｕｒ ｍ( ) ＝ (Ｓｍ１) ２＋(Ｓｍ２) ２ / ｍ ＝
０.０００ ２３ꎮ
２.２　 方法回收率不确定度

前处理匀浆损失、无水硫酸钠吸附、浓缩或基质

干扰等造成回收率不可能为 １００％ꎬ本试验添加回

收平行样品 ６ 份ꎬ噁喹酸平均回收率为 ８９􀆰 ６％ꎬ回收

率范围在８６.４％~ １０２􀆰 １％ꎬ此试验回收率的不确定

度按 ＪＪＦ １０５９.１－２０１２[１３]中附录 Ａ.１.４ 中计算ꎬ公式

如下:

Ｕｒ(ｈ)＝ １
２
(α＋－α－) / ３ ＝ ０.０５７ ５ / ３ ＝ ０.０３３ ２０

其中:α＋ ＝ ０.１３６ꎬα－ ＝ ０.０２１ꎮ
２.３　 噁喹酸溶液浓度不确定度

噁喹酸溶液浓度不确定度由以下 ４ 部分合成:
一是标准物质自身的不确定度ꎻ二是根据标准溶液

浓度￣峰面积曲线求得 ｃ０产生的不确定度ꎻ三是由噁

喹酸标准储备溶液配制标准曲线工作液系列浓度所

产生的不确定度ꎻ四是样品平行测量产生的不确定

度ꎮ
２.３.１　 标准物质产生的不确定度 Ｕ(ρ) 　 购买标准

品的证书标注纯度为 ９９％ꎬ则其标准不确定度为

１ / ３ (按照矩形分布考虑ꎬ取 ｋ ＝ ３ )ꎬ因此 Ｕ(ρ)＝
０􀆰 ５８ ｍｇ / Ｌꎬ标准溶液浓度为ρ＝ １ ０００ ｍｇ / Ｌ时ꎬ其相

对标准不确定度为 Ｕｒ(ρ)＝ Ｕ(ρ) / ρ＝ ０.０００ ５８ꎮ
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２.３.２　 噁喹酸标准曲线拟合产生的不确定度 Ｕ( ｃ１)
　 根据方法 １.４ 对标准溶液分别进行测定 ３ 次ꎬ其

响应值结果见表 ２ꎮ

表 ２　 噁喹酸标准溶液浓度￣响应值结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｘｏｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ￣ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ

浓度 Ｃ ｊ
(μｇ / Ｌ)

响应值 Ａ ｊ

重复 １ 重复 ２ 重复 ３
由曲线求得响应值

Ｂ１Ｃ ｊ＋Ｂ０
∑[Ａ ｊ－(Ｂ１Ｃ ｊ＋Ｂ０)] ２

１０ ９００ ９１８ ９０９ ９４４ ３ ８３７

２０ １ ８２１ １ ７９９ １ ７８５ １ ７８８ １ ２１９

４０ ３ ４１３ ３ ４９２ ３ ５２３ ３ ４７７ ６ ４３７

１００ ８ ７４２ ８ ８０１ ８ ８２２ ８ ５４３ １８４ ００６

２００ １６ ８４３ １６ ７６２ １６ ９９５ １６ ９８７ ７１ ４２５

　 　 将上述所得数据建立回归校正曲线ꎬ其拟合所得

曲线方程为:Ａ ＝ ８４.４３９ ７Ｃ＋９９.６１０ ７ꎬ同时按照方法

１.４.３将猪肉试样溶液测定 ２ 次ꎬ再根据校准曲线方程

求得试样浓度 ｃ０ ＝２０􀆰 ６７ μｇ / Ｌꎬ则 Ｕ(ｃ１)由下式计算:

Ｕ ｃ１( ) ＝
ＳＲ

Ｂ１

１
ｐ
＋ １
ｎ
＋

ｃ０－ｃ( ) ２

∑ ｃｊ－ｃ( ) ２ (３)

ＳＲ ＝ ∑
ｎ

ｊ＝１

[Ａ ｊ－(Ｂ１Ｃ ｊ＋Ｂ０)] ２

ｎ－２
(４)

式中:Ｂ１:校准曲线的斜率ꎬ其值为８４.４３９ ７ꎻｐ:
试样溶液测定的次数ꎬｐ ＝ ２ꎻｎ:标准溶液测定的次

数ꎬｎ＝ １５ꎻｃ０:待测样品溶液中噁喹酸的浓度ꎬμｇ / Ｌꎻ
ｃ:校准曲线中噁喹酸的平均浓度ꎬμｇ / ＬꎻＣ ｊ:校准曲

线中噁喹酸的标准浓度ꎬμｇ / ＬꎻＡ ｊ:校准曲线溶液中

吸光度的测定值ꎮ
将表(２)的数据代入公式(３)和(４)进行计算ꎬ

其中:

ＳＲ ＝ ∑
ｎ

ｊ＝１

[Ａ ｊ－(Ｂ１Ｃ ｊ＋Ｂ０)] ２

ｎ－２
＝ １４３.２９

ｃ－ ＝
∑
１５

ｉ＝１
ｃｉ

１５
＝ ７４.２４ μｇ / Ｌ

∑
１５

ｉ＝１
(ｃｊ－ｃ

－) ２ ＝ ７３ ６７７.６

则 Ｕ ｃ１( ) ＝
ＳＲ

Ｂ１

１
ｐ
＋ １
ｎ
＋

(ｃ０－ｃ
－) ２

∑(ｃｊ－ｃ
－) ２

＝ １.３２１ μｇ / Ｌ

所以 Ｕｒ ｃ１( ) ＝
ｕ(ｃ１)
ｃ０

＝ ０.０６３ ９０

２.３.３　 稀释标准工作溶液时引起的不确定度 　 以

ｃ１为例ꎬｃ１ ＝ １０ μｇ / Ｌ的标准溶液:是将固体标品配制

成储备液 (１ ０００ ｍｇ / Ｌ )ꎬ 然后按 １ ∶ ５０、 １ ∶ １０、
１ ∶ ２００分 ４ 次稀释到 １０ μｇ / Ｌꎮ 从固体标品配制储

备液(１ ０００ ｍｇ / Ｌ)时ꎬ用万分之一天平ꎬ精确至 ０􀆰 １
ｍｇꎬ称取 ５０􀆰 ０ ｍｇ 到 ５０ ｍｌ 容量瓶定容得储备液

(１ ０００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ相对标准不确定度为 Ｕｒ( ｃ１１)ꎻ然后

从１ ∶ ５０ 稀释标准溶液时ꎬ使用 １􀆰 ００ ｍｌ 移液管吸取

１􀆰 ００ ｍｌ 标准储备液(１ ０００ ｍｇ / Ｌ)定容到 ５０ ｍｌ 容
量瓶ꎬ得 ２０ ｍｇ / Ｌ标准溶液ꎬ相对标准不确定度为 Ｕｒ
(ｃ１２)ꎻ１ ∶ １０ 稀释标准溶液时ꎬ使用 ５􀆰 ００ ｍｌ 移液管

吸取 ５􀆰 ００ ｍｌ 标准溶液(２０ ｍｇ / Ｌ)定容到 ５０ ｍｌ 容
量瓶ꎬ得２ ０００ μｇ / Ｌ标准工作溶液ꎬ相对标准不确定

度为 Ｕｒ( ｃ１３)ꎻ１ ∶ ２００ 稀释标准溶液时ꎬ使用 １􀆰 ００
ｍｌ 移液管吸取 ０􀆰 ０５ ｍｌ 标准储备液(２ ０００ μｇ / Ｌ)定
容到 １０ ｍｌ 容量瓶ꎬ得 １０ μｇ / Ｌ标准溶液ꎬ相对标准

不确定度为 Ｕｒ(ｃ１４)ꎻ上述过程需用 ５􀆰 ００ ｍｌ 移液管

１ 次、１􀆰 ００ ｍｌ 移液管 ２ 次和 ５０ ｍｌ 容量瓶 ３ 次ꎬ１０
ｍｌ 容量瓶 １ 次ꎮ 这里不确定度主要为称量、校准、
重复性和温度的影响ꎮ
２.３.３.１　 称量产生的不确定度　 使用万分之一天平

的精确度为 ０􀆰 １ ｍｇꎬ按照矩形分布转化为标准偏差

为 Ｓｍ１ ＝ ０􀆰 １ / ３ ＝ ０􀆰 ０５８ ｇꎬ因为称样量为 ｍ ＝ ５０􀆰 ０
ｍｇꎬ重复称样 ２０ 次ꎬ标准偏差为 Ｓｍ２ ＝ ０􀆰 ３ ｍｇꎬ所以

称量 产 生 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为 Ｕｒ ｍ( ) ＝

(Ｓｍ１) ２＋(Ｓｍ２) ２ / ｍ＝ ０.００６ １ꎮ
２.３.３.２　 校准产生的不确定度　 Ｖ１ ＝ １􀆰 ００ ｍｌ 移液管

(Ａ 级)在 ２０ ℃ꎬ允许误差为±０􀆰 ００７ ｍｌꎬ按均匀分布

转换成标准偏差为 Ｓｊ１ ＝ ０.００７ ０ / ３ ＝ ０.００４ ０ ｍｌꎻＶ２ ＝
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５􀆰 ００ ｍｌ 移 液 管 ( Ａ 级) 在 ２０ ℃ꎬ 允 许 误 差 为

±０􀆰 ０２５ ｍｌꎬ按均匀分布转换成标准偏差为 Ｓｊ２ ＝

０.０２５ ０ / ３ ＝０.０１４ ０ ｍｌꎻＶ３ ＝ ５０ ｍｌ 容量瓶(Ａ 级)在
２０ ℃ꎬ允许误差为±０􀆰 ０５０ ｍｌꎬ按均匀分布转换成标准

偏差为 Ｓｊ３ ＝ ０.０５０ ０ / ３ ＝ ０.０２９ ０ ｍｌꎻＶ４ ＝ １０ ｍｌ 容量

瓶(Ａ 级)在 ２０ ℃ꎬ允许误差为±０􀆰 ０２ ｍｌꎬ按均匀分布

转换成标准偏差为Ｓｊ４ ＝０.０２０ ０ / ３ ＝０.０１２ ０ ｍｌꎮ
２.３.３.３　 重复性产生的不确定度　 对 Ｖ１ ＝ １􀆰 ００ ｍｌ 移
液管(Ａ 级)进行重复 ２０ 次测定ꎬ得出其体积的标准

偏差为 Ｓｃ１ ＝ ０.００２ ２ ｍｌꎻ对 Ｖ２ ＝ ５􀆰 ００ ｍｌ 移液管(Ａ
级)进行重复 ２０ 次测定ꎬ得出其体积的标准偏差为

Ｓｃ２ ＝０.０１７ ０ ｍｌꎻ对 Ｖ３ ＝ ５０􀆰 ００ ｍｌ 容量瓶(Ａ 级)进行

重复 ２０ 次测定ꎬ得出其体积的标准偏差为 Ｓｃ３ ＝
０.０１５ ０ ｍｌꎻ对 Ｖ４ ＝ １０􀆰 ００ ｍｌ 容量瓶(Ａ 级)进行重复

２０ 次测定ꎬ得出其体积的标准偏差为Ｓｃ４ ＝０.００８ ０ ｍｌꎮ

２.３.３.４　 试验温度产生的不确定度　 ２０ ℃为校正

温度ꎬ假设试验温度与校正温度相差△ｔ＝ ３ ℃ꎬ产生

的不确定度可通过估算该温度范围和体积膨胀系数

来计算ꎬ甲醇的体积膨胀系数 β 为１.２４×１０－３ ｍｌ / ℃ꎬ
则 ９５％置信概率时体积变化的区间转换成标准偏

差:Ｖ１ ＝ １􀆰 ００ ｍｌ 移液管(Ａ 级)移取 Ｖ ＝ １􀆰 ００ ｍｌ 甲

醇ꎬ得出其体积的标准偏差 Ｓｔ１ ＝ △ｔ× Ｖ× β / ３ ＝
０.００２ ０ ｍｌꎻＶ２ ＝ ５􀆰 ００ ｍｌ 移液管(Ａ 级)移取 ５􀆰 ００ ｍｌ
甲醇ꎬ得出其体积的标准偏差为 Ｓｔ２ ＝ ０.０１０ ７ ｍｌꎻ
Ｖ３ ＝ ５０ ｍｌ 容量瓶(Ａ 级)进行移取 ５０􀆰 ００ ｍｌ 甲醇ꎬ
得出其体积的标准偏差为 Ｓｔ３ ＝ ０.１０７ ０ ｍｌꎻＶ４ ＝ １０
ｍｌ 容量瓶(Ａ 级)进行移取 １０􀆰 ００ ｍｌ 甲醇ꎬ得出其

体积的标准偏差为 Ｓｔ４ ＝ ０.０２１ １ ｍｌꎮ
计算各个分步稀释过程不确定度分量ꎬ然后合

成为 ｃ１浓度时产生的相对标准不确定度ꎬ具体如下:

　 　 　 　 Ｕｒ ｃ１１( ) ＝ (Ｓ ｊ３) ２＋(Ｓｃ３) ２＋(Ｓ ｔ３) ２ / Ｖ３

　 　 Ｕｒ( ｃ１２)＝ (
Ｓ ｊ１

Ｖ１
)

２

＋(
Ｓ ｊ３

Ｖ３
)

２

＋(
Ｓｃ１

Ｖ１
)

２

＋(
Ｓｃ３

Ｖ３
)

２

＋(
Ｓ ｔ１

Ｖ１
)

２

＋(
Ｓ ｔ３

Ｖ３
)

２

　 　 Ｕｒ Ｃ１３( ) ＝ (
Ｓ ｊ３

Ｖ３
)

２

＋(
Ｓ ｊ２

Ｖ２
)

２

＋(
Ｓｃ３

Ｖ３
)

２

＋(
Ｓｃ２

Ｖ２
)

２

＋(
Ｓ ｔ３

Ｖ３
)

２

＋(
Ｓ ｔ２

Ｖ２
)

２

　 　 Ｕｒ Ｃ１４( ) ＝ (
Ｓ ｊ１

Ｖ１
)

２

＋(
Ｓ ｊ４

Ｖ４
)

２

＋(
Ｓｃ１

Ｖ１
)

２

＋(
Ｓｃ４

Ｖ４
)

２

＋(
Ｓ ｔ１

Ｖ１
)

２

＋(
Ｓ ｔ４

Ｖ４
)

２

　 　 Ｕｒ ｃｘ１( ) ＝
ｕ ｃ１( )

ｃ１
＝ Ｕｒ(ｍ) ２＋Ｕｒ( ｃ１１) ２＋Ｕｒ( ｃ１２) ２＋Ｕｒ( ｃ１３) ２＋Ｕｒ( ｃ１４) ２ ＝ ０􀆰 ０３３ ０

稀释成 ｃ１浓度时产生的相对标准不确定度:

　 　
ｕ( ｃ２)
ｃ２

＝
ｕ( ｃ３)
ｃ３

＝
ｕ( ｃ４)
ｃ４

＝
ｕ( ｃ５)
ｃ５

＝ ０.０３３ ０

　 　 按上述步骤计算稀释成 ｃ２、ｃ３、ｃ４、ｃ５浓度时的相

对标准不确定度ꎬ噁喹酸标准储备液配制成 ５ 个梯

度标准使用液时ꎬ以上 ５ 个分量产生对 ｃ０的测量相

对标准不确定度为:

　 　 　 　 Ｕｒ ｃｘ( ) ＝ Ｕｒ(ｃｘ１) ２＋Ｕｒ(ｃｘ２) ２＋Ｕｒ(ｃｘ３) ２＋Ｕｒ(ｃｘ４) ２＋Ｕｒ(ｃｘ５) ２ ＝ ０.０７３ ７０ꎮ

２.３.４　 样品重复测定产生的不确定度 　 对猪肉样

品做 ６ 次平行重复测定(ｎ ＝ ６)ꎬ获得平均值 ｃｍ为
２０.６７ μｇ / Ｌꎬ标准偏差 Ｓ＝ ０.０３５ꎬ按 Ａ 类不确定度评

定ꎬ公式如下:

Ｕｒ(ｃｍ)＝
Ｓ

ｃｍ× ｎ
＝ ０.０００ ６９

２.３.５　 噁喹酸溶液浓度 ｃ０ 合成的不确定度 　 合成

２.３.１、２.３.２、２.３.３、２.３.４ 步骤ꎬ得到 ｃ０的相对标准不

确定度:

Ｕｒ(ｃ０)＝
ｕ(ｃ０)
ｃ０

＝ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

Ｕｒ(ρ) ２＋Ｕｒ(ｃ１) ２＋Ｕｒ(ｃｘ) ２＋Ｕｒ(ｃｍ) ２ ＝ ０.０９７ ５
２.４　 样品提取浓缩稀释定容引入的不确定度

样品经浓缩后用 １􀆰 ００ ｍｌ 移液管(Ａ 级)移取
１􀆰 ００ ｍｌ 流动相(甲醇 ∶ 水＝ ２０ ∶ ８０)至浓缩瓶中ꎬ水
的体积膨胀系数２􀆰 １×１０－４ ｍｌ / ℃ꎬ１􀆰 ００ ｍｌ 移液管(Ａ
级)移取 ０􀆰 ５０ ｍｌ 水ꎬ参考 ３.３.３ 步骤得出体积的标

准偏差为 Ｓｔｖ ＝△ｔ×Ｖ×β / ３ ＝ ０.０００ １８２ ｍｌꎮ
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其产生的不确定度的计算方法同 ２.３.３ 中计算

方法ꎬ带入公式结果如下:

Ｕｒ(ｖ)＝
ｕ(ｖ０)
ｖ０

＝ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

(Ｓ ｊ１) ２＋(Ｓｃ１) ２＋(Ｓｔ１) ２＋(Ｓｔｖ) ２ / ５０ ＝ ０.００５ ０５
以上结果表明ꎬ影响噁喹酸含量测定不确定度

主要来源是制作、拟合噁喹酸标准曲线产生的不确

定度和加标回收引起的不确定度ꎮ
２.５　 合成标准不确定度的计算

用 ＵＰＬＣ￣ＭＳ 法测定猪肉中噁喹酸合成标准不

确定度的计算ꎬ由公式(２)得到:Ｕｒ(Ｘ) ＝ Ｕ Ｘ( )

Ｘ
＝

(Ｕｒ ｃ０( ) )２＋(Ｕｒ ｖ( ) )２＋(Ｕｒ ｍ( ) )２＋(Ｕｒ ｈ( ) )２ ＝０.１０６

由公式(１)得到:Ｘ＝
ｃ０×ｖ
ｍ

＝ ４.６１０ μｇ / ｋｇ

所以 Ｕ(Ｘ)＝ Ｕｒ(Ｘ)􀅰Ｘ＝ ０.１０６ ´４.６１０ μｇ / ｋｇ ＝
０.４８９ μｇ / ｋｇ
２.６　 扩展不确定度的计算

以上试验结果取包含因子 ｋ 为 ２ꎬ对应的置信

概率为 ９５％ꎬ其扩展不确定度 Ｕ ＝ ｋ×Ｕ(Ｘ) ＝ ０.９７７
μｇ / ｋｇꎮ

３　 结 论

用 ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 方法测定猪肉中的噁喹酸含

量结果为 Ｘ＝(４.６１０±０􀆰 ９７７) μｇ / ｋｇꎬ取 ９５％的置信

概率ꎬｋ＝ ２ꎮ 由实际计算得知其测定不确定度主要

来源于制作、拟合噁喹酸标准曲线产生的不确定度

和加标回收引起的不确定度ꎮ 因此测定过程中应注

意前处理步骤中浓缩、转移、定容等过程ꎬ尽量做到

最低的损失ꎮ
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