
江苏农业学报(Ｊｉａｎｇｓｕ Ｊ.ｏｆ Ａｇｒ.Ｓｃｉ.)ꎬ２０２０ꎬ３６(６):１５６９~１５７４
ｈ ｔｔｐ: / / ｊ ｓ ｎ ｙ ｘ ｂ. ｊａ ａ ｓ.ａ ｃ.ｃ ｎ

刘顺字ꎬ韩文节ꎬ欧志鹏ꎬ等. 液相色谱法测定蔬菜中 ３ 种氨基甲酸酯类农药残留量的不确定性评价[Ｊ].江苏农业学报ꎬ２０２０ꎬ
３６(６):１５６９￣１５７４.
ｄｏｉ:１０.３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１０００￣４４４０.２０２０.０６.０２９

液相色谱法测定蔬菜中 ３ 种氨基甲酸酯类农药残留量
的不确定性评价

刘顺字１ꎬ　 韩文节２ꎬ　 欧志鹏２ꎬ　 华四妹２ꎬ　 郭淑贞１ꎬ　 廖远东１ꎬ　 林双娣１

(１.广东省清远市清新区农产品质量安全监督检测中心ꎬ广东 清远 ５１１８００ꎻ ２.广东省清远市农产品质量检验检测中心ꎬ广东

清远 ５１１５００)

收稿日期:２０２０￣０５￣１４
作者简介:刘顺字(１９８１－)ꎬ男ꎬ湖南娄底人ꎬ硕士ꎬ高级农艺师ꎬ主要

从事农产品质量安全监督检测研究ꎮ ( Ｅ￣ｍａｉｌ) ｌｉｕｓｈｕｎ￣
ｚｉ１００＠ １６３.ｃｏｍ

通讯作者:韩文节ꎬ(Ｅ￣ｍａｉｌ)ｑｙｎｊｈａｎ＠ １６３.ｃｏｍ

　 　 摘要:　 采用液相色谱法检测蔬菜中残留的 ３ 种氨基甲酸酯类农药ꎬ对方法中的主要不确定度来源进行量化ꎬ
计算总不确定度和扩展不确定度ꎮ 结果表明ꎬ液相色谱法检测 ３ 种氨基甲酸酯类农药的相对标准不确定度分量
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　 　 在检测蔬菜中的农药残留时ꎬ实验室采用的检

测方法会直接影响检验、检测报告的质量ꎬ因此在实

验室初次选用标准或非标准方法开展检测时ꎬ通常

需要对选定的方法进行确认[１]ꎮ 在使用非标准方

法或某些标准方法进行检测时ꎬ还需要进行不确定

度的评估[２]ꎬ通过评估不确定度可以量化主要不确

定因子与检测结果的范围[３]ꎮ 由此可见ꎬ评价测量

的不确定度是保障实验室检测结果质量的重要手段

之一[４]ꎮ
液相色谱仪在市(县)级农产品检测机构中的

应用较为广泛ꎬ主要用于测定蔬菜、水果中氨基甲酸
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酯类农药的残留情况ꎬ是农产品检测机构使用的重

要检测仪器之一[５￣６]ꎮ 本研究通过评定不确定度的

基本方法ꎬ分析不确定度分量的因素与其对检测结

果的影响程度[７￣８]ꎬ以期为正确评价和使用测量结果

提供试验依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验材料

本试验所用材料为四九菜心ꎬ购自中振智农科

技有限公司ꎮ
１.２　 仪器与试剂

１.２.１　 仪器　 液相色谱仪(ＬＣ￣２０Ａꎬ ＲＦ￣２０Ａｘｓ)ꎬ产
自日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司ꎻ匀浆机(Ｔ１８ＤＳ２５)ꎬ产自德

国 ＩＫＡ 公司ꎻ高速离心机(ＴＤＬ￣５￣Ａ)ꎬ产自上海安亭

科学仪器厂ꎻ氮吹仪(Ｎ￣ＥＶＡＰ￣１１２)ꎬ产自美国 Ｏｒｇａ￣
ｎｏｍａｔｉｏｎ 公司ꎻ万分之一电子分析天平(ＪＪ￣１２４ＢＣ)ꎬ
产自常熟市双杰测试仪器厂ꎻ１ ０００ ｍｌ 砂芯过滤装

置ꎬ产自天津市津腾实验设备有限公司ꎮ
１.２.２　 试剂　 灭多威、甲萘威、克百威标样均由原农

业部环境保护科研监测所提供ꎬ质量浓度均为 １００
μｇ / ｍｌꎬ溶 剂 均 为 甲 醇ꎮ 乙 腈 ( ９９􀆰 ９９％)、 甲 醇

(９９􀆰 ９９％)与二氯甲烷(９９􀆰 ９％)均为色谱纯ꎬ产自 Ｈｏ￣
ｎｅｙｗｅｌｌꎻＮａＯＨ 为优级纯ꎬ产自广州化学试剂厂ꎻ硼酸

为优级纯ꎬ产自广州化学试剂厂ꎻ９９％邻苯二甲醛ꎬ产
自 ＰＩＣＫＥＲＩＮＧꎻ巯基乙醇ꎬ产自株式会社同仁化学研

究所ꎻＳＰＥ￣ＮＨ２ 固相萃取小柱ꎬ产自 Ｓｈｉｍａｄｚｕꎮ 除试

验用水为超纯水外ꎬ其他试验试剂均为分析纯ꎮ
１.３　 试验方法

１.３.１　 提取与净化　 用 ２００ ｍｌ 烧杯称取２５.０００ ０ ｇ
解冻的菜心鲜样ꎬ再向烧杯中倒入 ５０􀆰 ０ ｍｌ 乙腈ꎬ用
匀浆机在烧杯中高速匀浆 ２ ｍｉｎ 后ꎬ将混合物倒入

三角漏斗中进行过滤ꎬ滤液用装有 ６􀆰 ０ ｇ 氯化钠的

具塞量筒全部收集ꎮ 过滤后ꎬ双手剧烈摇晃具塞量

筒 １ ｍｉｎꎬ然后将其静置 ３０ ｍｉｎꎬ取上清液 １０􀆰 ０ ｍｌ
转移至玻璃试管内ꎬ用氮吹仪在 ５０ ℃恒温水浴条件

下缓慢吹至近干状态ꎬ再用 ２􀆰 ０ ｍｌ 甲醇￣二氯甲烷

溶液(体积比为１ ∶ ９９)溶解试管内的残渣ꎬ将溶解

物上样至固相萃取小柱中进行净化ꎬ用 １０􀆰 ０ ｍｌ 甲
醇￣二氯甲烷溶液(体积比为５ ∶ ９５)分 ２ 次洗脱ꎬ将
全部洗脱液用液氮吹至近干ꎮ 用甲醇(９９􀆰 ９９％)定
容至 ２􀆰 ０ ｍｌꎬ再用注射器将溶液缓慢通过孔径为

０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜ꎬ收集适量过滤后的溶液于样品瓶

内待上机检测[９￣１０]ꎮ
１.３. ２ 　 色谱条件 　 色谱柱采用 ＷｏｎｄａＳｉｌ Ｃ１８￣ＷＲ
５ μｍ(４.６ ｍｍ×２５０􀆰 ０ ｍｍ)ꎬ流动相为水￣甲醇(体积

比为４ ∶ １)ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍｌ / ｍｉｎꎬ柱温为 ５０ ℃ꎮ 溶剂

的梯度洗脱过程:１５％甲醇 ０􀆰 ０１ ｍｉｎ→２０％甲醇

４􀆰 ００ ｍｉｎ→３５％甲醇 １１􀆰 ００ ｍｉｎ→７０％甲醇 ３１􀆰 ００
ｍｉｎ→９０％甲醇 ３１􀆰 ０１ ｍｉｎ→７０％甲醇 ３４􀆰 ００ ｍｉｎ→
１５％甲醇 ３４􀆰 ０１ ｍｉｎ→１５％甲醇 ４０􀆰 ００ ｍｉｎꎬ停止ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 数学模型的建立[１１]

(１)检测 ３ 种氨基甲酸酯类农药在菜心中的残

留量所用的数学模型为:

Ｘ＝Ｃ×Ｖ
ｍ

×ｆ (１)

式中:Ｘ 为鲜样中的农药含量(ｍｇ / ｋｇ)ꎬＣ 为由

标准曲线校正后试样中农药的质量浓度(ｍｇ / Ｌ)ꎬＶ
为样品的定容体积(ｍｌ)ꎬｍ 为鲜样质量(ｇ)ꎬｆ 为稀

释因子ꎮ
(２)根据相对标准不确定度分量计算总相对标

准不确定度ꎬ公式[１２]为:

Ｕｒｅｌｙｉ ＝ 􀰑
Ｎ

ｉ＝１
Ｕｒｅｌ２ｘｉ (２)

式中:Ｕｒｅｌｙｉ为总相对标准不确定度ꎬＵｒｅｌｘｉ为各

分量的相对标准不确定度ꎬＮ 为分量数ꎮ
(３)仪器按最小二乘法拟合工作曲线ꎬ计算标

准曲线的标准差ꎬ公式为:

ＳＡ＝
􀰑
ｎ

ｉ＝１
[ｙｉ－(ａ＋ｂｃｉ)] ２

ｎ－２
(３)

式中:ＳＡ 为标准曲线的标准差ꎬｙｉ为第 ｉ 次测得

的色谱峰面积ꎬａ 为曲线截距ꎬｂ 为曲线斜率ꎬｃｉ为第

ｉ 次根据标准曲线计算得到的浓度ꎬｎ 为标准溶液的

总测量次数ꎮ
(４)曲线拟合相对标准不确定度(ＵｒｅｌＱ)计算公

式为:

ＵｒｅｌＱ ＝
ＳＡ
ｂ

１
ｐ
＋ １
ｎ
＋

(ｃ１－ｃ
－) ２

􀰑
ｎ

ｉ＝１
(ｃｉ－ｃ

－) ２
(４)

式中:ＳＡ 为标准曲线的标准差ꎬｐ 为样品的测量

次数ꎬｎ 为标准溶液的总测量次数ꎬｂ 为标准曲线的斜

率ꎬｃ１为通过标准曲线计算出的样品溶液浓度均值ꎬ ｃ－
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为各标准系列溶液浓度的平均值ꎬｃｉ为第 ｉ 次根据标

准曲线计算得到的浓度ꎮ
２.２　 平行试验结果

在菜心基质对照中分别按 １􀆰 ００ ｍｇ / ｋｇ的质量

分数加入灭多威、甲萘威、克百威 ３ 种标样ꎬ共设 ６
个重复ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ基质中灭多威、甲萘威、
克百威的平均测定值(最佳估计值)分别为 ０􀆰 ９５２
ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 ８８５ ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 ９２０ ｍｇ / ｋｇꎮ

表 １　 基质中添加 ３ 种农药的测定值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ ｍａｔｒｉｘ

农药名称
６ 次测定结果(ｍｇ / ｋｇ)

１ ２ ３ ４ ５ ６
平均测定值
(ｍｇ / ｋｇ)

灭多威 ０.９４１ ０.９４６ ０.９７５ ０.９６１ ０.９５８ ０.９３２ ０.９５２

甲萘威 ０.８４５ ０.８８７ ０.８５６ ０.９０１ ０.８７７ ０.９４３ ０.８８５

克百威 ０.９４２ ０.９０２ ０.９１５ ０.９１４ ０.９１８ ０.９２６ ０.９２０

２.３　 不确定度评价

在实验室数学模型的建立与分类过程中ꎬ检测

样品(菜心)中农药残留量所用的主要不确定度来

源见表 ２ꎮ

表 ２　 不确定度的来源

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

序号 来源　 　 　 标准不确
定度符号

相对标准不
确定度符号

１ 标准品 Ｕ标 Ｕｒｅｌ标

２ 检测仪器 Ｕ仪 Ｕｒｅｌ仪

３ 样品处理过程 Ｕ样 Ｕｒｅｌ样

４ 结果分析过程 Ｕ回 Ｕｒｅｌ回

２.３.１　 由标准品引起的不确定度

２.３.１.１　 由标准物质本身引起的不确定度 　 灭多

威、甲萘威、克百威 ３ 种农药标准溶液的偏差统一

为±０􀆰 ５％ꎮ 根据均匀分布分析得出ꎬ置信因子(ｋ)＝

３ ＝ １􀆰 ７３２ꎬ３ 种农残标准品的 Ｕｒｅｌ标 ＝ ０.５％ / １.７３２ ＝
０.００２ ８９ꎮ
２.３.１.２　 在标准品与标准曲线制作过程中由玻璃器

皿产生的不确定度　 (１)容量瓶与移液管自身产生

的不确定度ꎮ 由检定证书可知容量瓶(容积为 １０
ｍｌ)的最大误差是±０􀆰 １０ ｍｌꎬ移液管(容积为 １ ｍｌ)
的最大误差是±０􀆰 ００７ ｍｌꎬ根据均匀分布计算得到相

对标准不确定度[１３]:

Ｕ容量瓶 ＝ ０.１ / ３ ＝ ０.０５７ ７ ｍｌꎬＵｒｅｌ容量瓶 ＝ ０.０５７ ７
ｍｌ / １０ ｍｌ ＝ ０.００５ ７７(自由度为∞)ꎻ

Ｕ移液管 ＝ ０. ００７ / ３ ＝ ０. ００４ ０４ ｍｌꎬ Ｕｒｅｌ移液管 ＝

０.００４ ０４ ｍｌ / １ ｍｌ ＝ ０.００４ ０４(自由度为∞)ꎮ
(２)环境温度对容量瓶与移液管量取溶液时产

生的不确定度ꎮ 实验室的温度一般控制在(２０±５)
℃ [１４]ꎮ 乙腈膨胀系数为 １ ℃ １.３６×１０－３ꎬ玻璃器皿

膨胀系数为 １ ℃ ２.５０×１０－５ꎬ由于乙腈膨胀系远远大

于玻璃器皿ꎬ因此忽略温度对玻璃器皿产生的膨胀

影响ꎬ仅以温度造成的乙腈体积变化进行计算[１５]ꎮ
温度对容量瓶与移液管 ２ 个玻璃器皿量取溶液时的

不确定度分别为:

Ｕｔ－容量瓶 ＝ １０×５×１.３６×０.００１ / ３ ＝ ０. ０３９ ３ ｍｌꎬ
Ｕｒｅｌｔ－容量瓶 ＝ ０.０３９ ３ ｍｌ / １０ ｍｌ ＝ ０.００３ ９３ (自由度为

∞)ꎻ

Ｕｔ－移液管 ＝ １×５×１.３６×０.００１ / ３ ＝ ０. ００３ ９３ ｍｌꎬ
Ｕｒｅｌｔ－移液管 ＝ ０.００３ ９３ ｍｌ / １ ｍｌ ＝ ０.００３ ９３ (自由度为

∞)ꎮ
根据矩形分布[１６]和公式(２)可得玻璃器皿总相

对标准不确定度(Ｕｒｅｌｇｌａ)为０.００８ ９７ꎮ
２.３.１.３　 标准曲线拟合的不确定度　 对不同质量浓

度的标准溶液系列做 ６ 个水平的检测ꎬ采取最小二乘

法拟合标准溶液质量浓度￣色谱峰面积曲线[１７]ꎬ相关

数据见表 ３ꎮ 由最小二乘法拟合标准溶液质量浓度￣
色谱峰面积可得ꎬ灭多威、甲萘威、克百威的线性回归

方程分别为 Ｙ１ ＝ ４ ９７０.２ｘ１＋ ５ １０５.４ (Ｒ２ ＝ ０.９９９ ９)、
Ｙ２ ＝４ ２５５.６ｘ２＋６ ３９９.５ (Ｒ２ ＝ ０.９９９ ９)、Ｙ３ ＝ ２ ６０６.２ｘ３＋
２ ６９６.８ (Ｒ２ ＝０.９９９ ８)ꎮ 根据公式(３)可得灭多威、甲
萘威、克百威的标准偏差分别为１１ ５２４.４５、７ ９８９.２７、
６ ７１８.３８ꎮ 根据公式(４)可得灭多威、甲萘威、克百威

的相 对 标 准 不 确 定 度 (Ｕｒｅｌｃｕｒ ) 分 别 为 ０.０１７ ６、
０.０１５ ７、０.０２０ ２ꎮ

１７５１刘顺字等:液相色谱法测定蔬菜中 ３ 种氨基甲酸酯类农药残留量的不确定性评价



　 　 由标准物质本身引起的不确定度ꎬ在标准品与标

准曲线制作过程中由玻璃器皿产生的不确定度(Ｕｒｅ￣
ｌｇｌａ)ꎬ由标准曲线拟合造成的不确定度是标准品物质

产生总相对不确定度 Ｕｒｅｌ标(总) 的来源[１８]ꎬ依据公式

(２)(Ｕｒｅｌ标(总)＝ Ｕｒｅｌ２标＋Ｕｒｅｌ２ｇｌａ＋Ｕｒｅｌ２ｃｕｒ )ꎬ由灭多威、甲
萘威、克百威的 ３ 种标准品产生的总相对不确定度

(Ｕｒｅｌ标(总))依次是０.０２１ ６、０.０２０ ２、０.０２３ ８ꎮ

表 ３　 标准溶液质量浓度与色谱峰面积

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

配制的标准溶液质量浓度
(ｍｇ / Ｌ)

峰面积均值(ｍＡＵ)

灭多威 甲萘威 克百威

０ ０ ０ ０

０.０２ ９９ ４２６ １０６ ６３３ ４７ ８９５

０.０５ ２６９ ６２４ ２１３ ９０６ １３１ ６４９

０.１０ ４８９ ４３８ ４３０ ０２１ ２７３ ８７１

０.２０ １ ００８ ７１２ ８５４ ５０７ ５２７ ４９７

０.５０ ２ ４８７ ５４７ ２ １３５ ７４４ １ ３０２ ７０２

２.３.２　 重复检测引起的不确定度　 样品的质量浓度

通过仪器读数获取ꎬ由于用仪器重复检测样品时的峰

面积存在差异ꎬ因此采用标准不确定度的 Ａ 类评定

法ꎬ即根据重复次数获得不确定度[１９]ꎮ 将 ３ 种农药

标准品配成合适的质量浓度后重复检测 ６ 次ꎬ测定结

果见表 ４ꎮ

表 ４　 重复性进样结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｓａｍｐｌｉｎｇ

进样次数
(次)

峰面积(ｍＡＵ)

灭多威 甲萘威 克百威

１ ９３ ６２６ ８９ ７６４ ６５ ２４１

２ ９３ ６１０ ８９ ７２１ ６５ ２３４

３ ９３ ６４５ ８９ ７３６ ６５ ２７１

４ ９３ ６３０ ８９ ７７４ ６５ ２６６

５ ９３ ６４１ ８９ ７９２ ６５ ２３０

６ ９３ ６７５ ８９ ７８１ ６５ １８６

平均值 ９３ ６３８ ８９ ７６１ ６５ ２３８

极差 ６５ ７１ ８５

　 　 根据 ＪＪＦ １０５９－１９９９«测量不确定度评定与表

示»ꎬ本试验仅检测 ６ 次ꎬ并根据极差法开展不确定度

的评定[２０]ꎮ 查阅«极差系数及自由度表»可得:测量

次数(ｎ)＝ ６ꎬ极差系数(Ｃ)＝ ２􀆰 ５３ꎬＡ
－
为 ６ 次检测峰面

积的平均值ꎮ 灭多威的标准不确定度(Ｕ仪)＝ Ｒ / Ｃ ＝
６５ / ２.５３＝２５.６９ꎬ重复检测灭多威的相对标准不确定

度(Ｕｒｅｌ仪)＝ Ｕ仪 / Ａ
－ ＝２５.６９ / ９３ ６３８＝０.０００ ２７４ꎮ 同理ꎬ

重复检测甲萘威、克百威的相对标准不确定度

(Ｕｒｅｌ仪)分别为０.０００ ３１３、０.０００ ５１５ꎮ
２.３.３　 样品处理产生的不确定度　 称取样品用的天

平与净化定容的玻璃器皿是制备样品过程中产生不

确定度的 ２ 个主要因素[２１]ꎮ 本研究中精度为０.０００ １
ｇ 的天平最大误差范围是± ０􀆰 ０１ ｍｇꎬ置信区间为

９９％ꎮ 在方法 １.３.１ 中ꎬ样品的称取质量为２５.０００ ０ ｇꎬ
根据正态分布分析可知ꎬ置信因子(ｋ)为 ２􀆰 ５７６[２２]ꎮ
移液管的不确定度参照方法 ２.３.１.２ 测定[２３]ꎬ样品处

理过程中的不确定度见表 ５ꎮ 根据公式(２)ꎬ３ 种样品

处理过程中引起的总相对标准不确定度(Ｕｒｅｌ样)为
０.００４ ２９４ꎮ

表 ５　 样品处理过程中产生的不确定度

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ ｃａｕｓｅｄ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

不确定度来源　 　 最大允
许误差

标准不
确定度 相对标准不确定度

称量天平 ±０.０１ ｍｇ ０.００３ ８８ Ｕｒｅｌ称样 ＝０.０００ １５５

５ ｍｌ 移液管校准 ±０.０１５ ｍｌ ０.００８ ６６ ＵｒｅｌＶ５ ＝０.００１ ７３２

温度变化(５ ｍｌ 移液管) ±５ ℃ ０.０１９ ６３ ＵｒｅｌＴ５ ＝ ０.００３ ９２６

Ｕｒｅｌ称样:由天平造成的相对标准不确定度ꎻＵｒｅｌＶ５:校准过程对移液
管造成的相对标准不确定度ꎻＵｒｅｌＴ５:温度对移液管造成的相对标准
不确定度ꎮ

２.３.４　 结果分析产生的不确定度 　 回收率是结果

分析中产生不确定度的重要来源[２４]ꎬ本试验采取

０􀆰 ０１０ ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 ０５０ ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 １００ ｍｇ / ｋｇ ３ 个质量

浓度检测灭多威、甲萘威、克百威 ３ 种农药的残留回

收率的相对标准不确定度(Ｕｒｅｌ回)ꎬ每个浓度设 ６ 次

重复ꎬ结果见表 ６[２５]ꎮ 采用标准不确定度的 Ａ 类评

定法检测本试验的回收率[２６]ꎬ得到灭多威的 Ｕ回 ＝

３􀆰 ９ / １８ ＝ ０􀆰 ９２ꎬＵｒｅｌ回 ＝ ０.９２ / ８７.５ ＝ ０.０１０ ５ꎻ同理ꎬ
甲萘威、克百威的 Ｕｒｅｌ回分别为０.０１１ ６、０.０１１ ３ꎮ
２.４　 总相对标准不确定度

试验全程产生的方法不确定度因子有 ４ 个ꎬ即标

准品、仪器、样品与回收率[２７]ꎮ 根据表 ７ 中的分量与公

式(２)[２８]ꎬ得到总相对标准不确定度(ＵｒｅｌＴ)的计算公

式:ＵｒｅｌＴ ＝ Ｕｒｅｌ２标(总)＋Ｕｒｅｌ２仪＋Ｕｒｅｌ２样＋Ｕｒｅｌ２回 ꎬ其中灭多威

的 ＵｒｅｌＴ ＝ ０.０２４ ４ꎬ甲萘威的 ＵｒｅｌＴ ＝ ０.０２３ ７ꎬ克百威的

ＵｒｅｌＴ ＝０.０２６ ７ꎮ
２.５　 总扩展不确定度

在 ９５％置信水平下ꎬ包含因子(ｋ)＝ ２ꎬ可得相对扩
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展不确定度(ｕ)＝ ＵｒｅｌＴ×ｋ[２９]ꎮ 根据 ２.２ 节中 ３ 种农药 的最佳估计值ꎬ计算得到的扩展不确定度见表 ８ꎮ

表 ６　 回收率统计结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ

农药
农药含量
(ｍｇ / ｋｇ)

回收率 (％)

１ ２ ３ ４ ５ ６
平均回收率

(％)
标准偏差

(％)

灭多威 ０.０１０ ８３.４ ８５.７ ８１.６ ８６.１ ８０.４ ８３.２ ８３.４ ３.９

０.０５０ ９０.１ ８８.６ ８９.５ ８７.５ ８６.４ ８４.８ ８７.８

０.１００ ８９.４ ８８.６ ９２.２ ９３.７ ９０.９ ９２.３ ９１.２

甲萘威 ０.０１０ ８３.２ ７８.８ ７７.４ ８２.９ ７９.７ ８０.４ ８０.４ ４.２

０.０５０ ８９.４ ８７.１ ９０.２ ８４.５ ８６.４ ８５.２ ８７.１

０.１００ ８０.６ ８１.７ ８４.２ ８１.５ ８１.２ ８５.４ ８２.４

克百威 ０.０１０ ８０.４ ８４.６ ８１.４ ８３.５ ８４.６ ８１.８ ８２.７ ４.４

０.０５０ ９４.１ ８８.５ ９１.７ ９０.４ ８６.９ ８９.７ ９０.２

０.１００ ８７.４ ９０.１ ８５.５ ８８.１ ９１.６ ８６.７ ８８.２

表 ７　 试验全过程的相对标准不确定度

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｔｅｓｔ ｐｒｏｃｅｓｓ

农药

不同标准品的相对标准不确定度(Ｕｒｅｌ标)

标准物质
标准溶液配
制过程中玻
璃量具校准

标准曲
线拟合

检测仪器
反复测量

的不确定度
(Ｕｒｅｌ仪)

不同来源的样品相对标准不确定度(Ｕｒｅｌ样)

样品称量
样品处理时
移液管校准

样品处理时
温度变化

回收率因子
的相对标准
不确定度
(Ｕｒｅｌ回)

总相对标准
不确定度
(ＵｒｅｌＴ)

灭多威 ０.００２ ８９ ０.００８ ９７ ０.０１７ ６ ０.０００ ２７４ ０.０００ １５５ ０.００１ ７３２ ０.００３ ９２６ ０.０１０ ５ ０.０２４ ４

甲萘威 ０.００２ ８９ ０.００８ ９７ ０.０１５ ７ ０.０００ ３１３ ０.０００ １５５ ０.００１ ７３２ ０.００３ ９２６ ０.０１１ ６ ０.０２３ ７

克百威 ０.００２ ８９ ０.００８ ９７ ０.０２０ ２ ０.０００ ５１５ ０.０００ １５５ ０.００１ ７３２ ０.００３ ９２６ ０.０１１ ３ ０.０２６ ７

表 ８　 ３ 种农药的总扩展不确定度

Ｔａｂｌｅ ８　 Ｔｏｔａｌ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ

农药
总相对标准
不确定度
(ＵｒｅｌＴ)

相对扩展
不确定度

扩展不确定度
(ｍｇ / ｋｇ)

含量
(ｍｇ / ｋｇ)

灭多威 ０.０２４ ４ ０.０４８ ８ ０.００４ ６ ０.９５２ ０±０.００４ ６

甲萘威 ０.０２３ ７ ０.０４７ ４ ０.００４ ２ ０.８８５ ０±０.００４ ２

克百威 ０.０２６ ７ ０.０５３ ４ ０.００４ ９ ０.９１９ ０±０.００４ ９

３　 讨 论

根据上述分析可知ꎬ灭多威、甲萘威、克百威 ３
种残留量的扩展不确定度(置信水平为 ９５％)分别

为０􀆰 ００４ ６ ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 ００４ ２ ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 ００４ ９ ｍｇ / ｋｇꎮ
在本方法中ꎬ灭多威、甲萘威、克百威 ３ 种农药残留

量的相对标准不确定度分量呈现的趋势为Ｕｒｅｌ标>
Ｕｒｅｌ回>Ｕｒｅｌ样> Ｕｒｅｌ仪ꎮ 分析相对标准不确定度分量

对总相对标准不确定度的影响ꎬ有利于今后在检测

过程中有针对性地降低结果的不确定度ꎮ
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