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气相色谱-串联质谱法同时测定人参中
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【摘要】目的  探究影响气相色谱 - 串联质谱法测定人参中 33 种农药残留量时测

量不确定度的主要因素。方法  采用气相色谱 - 串联质谱法对人参中 33 种农药残留量进

行测定，根据 JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》和 JJF 1135—2005《化学

分析测量不确定度评定》要求，建立不确定度评定的数学模型，分析在测定过程中的主

要不确定度来源，即从样品的称量、标准溶液的稀释、样品的前处理和仪器测定的重复

性等方面对各个分量进行评估。结果  测量不确定度主要来源于回收率实验，样品平均

回收率为 79.61%~116.70%，33 种农药残留在 0.010~0.20 mg·kg-1 范围测量结果的扩展

不确定度为 ±0.000 718~±0.025 2 mg·kg-1。结论  本评定方法为气相色谱 - 串联质谱

法同时测定人参中 33 种农药残留量在临界点附近的结果判定提供了理论依据。
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【Abstract】Objective  To explore the main factors of uncertainty in the determination 
of 33 pesticide residues in ginseng by gas chromatography-tandem mass spectrometry. 
Methods  33 pesticide residues in ginseng were determined by gas chromatography-tandem 
mass spectrometry. According to the requirements of JJF 1059.1—2012 "Evaluation and 
Expression of Uncertainty in Measurement" and JJF 1135—2005 "Evaluation of Uncertainty 
in Chemical Analysis Measurement", the mathematical model of uncertainty evaluation 
was established. Each component is evaluated by analyzing the main sources of uncertainty 
in the determination process, namely the weighing of the samples, the dilution of the 
standard solution, the pretreatment of the samples, and the repeatability of the instrumental 
determination. Results  The average recovery rate of samples ranged from 79.61% to 116.70%. 
The extended uncertainty of 33 pesticide residues measured in the range of 0.010 to 0.20 mg·kg-1 
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was ±0.000 718 to ±0.025 2 mg·kg-1. Conclusion  This method provides a theoretical basis for 
the determination of 33 pesticide residues in ginseng by gas chromatography-tandem mass 
spectrometry near the critical point.

【Keywords】Gas chromatography-tandem mass spectrometry; Ginseng; Pesticide 
residue; Simultaneous determination; Evalution of uncertainty

人参为五加科人参属植物，自古有“百草之

王”的美誉，是东北三宝之首，具有复脉固脱、

生津益肺、大补元气等功效，一直作为吉林省种

植领域的重要经济作物 [1-4]；在人参培育过程中，

为稳产丰产，常使用多种农药控制病虫害侵袭，

因此致人参产品中农残超标的现象时有发生，不

仅严重危害消费者的健康和生命安全，也影响人

参产业的健康发展 [5-7]。2020 版《中国药典》四

部通则规定了药材及饮片（植物类）中 33 种禁

用农药多残留的测定法及最大残留限量，其中

快速样品处理法（QuEChERS）因具有快速、简

单、安全、可靠的优点，在中药及农产品的农

药残留检测中备受关注，其应用也日渐普及。

本研究对 2020 版《中国药典》四部 2341 通则中

QuEChERS 法测定人参中 33 种农药残留量的方

法进行方法学验证，以确保新检测方法适用于人

参农药残留的检测；同时为保证检测结果的准确

性和可信性 [8-12]，对实验过程中所产生的不确定

度来源进行分析，根据 JJF 1059.1—2012《测量

不确定度评定与表示》[13] 要求对各个分量进行评

估，探讨影响检测结果的主要因素，以期为合理

判定处于最大残留量临界点附近的检测结果提供

科学依据，为人参的产品质量控制与检测结果的

风险控制提供参考。

1  资料与方法

1.1  仪器与试剂
实验仪器包括 GC/TQ8890-7000D 气相色谱仪

质谱联用仪（美国安捷伦）、SQP 电子天平（德国

赛多利斯）、THZ-92A 气浴恒温振荡器（上海博

迅）、3H16RI 智能高速冷冻离心机（湖南赫西）、

XT-NS 1 全自动氮吹浓缩仪（上海新拓）、MX-S

可调式混匀仪（北京大龙）。人参购自吉林省抚松

县万良人参交易市场；试剂包括：冰醋酸（分析纯，

广东光华科技）；乙腈（色谱纯，Fisher）；无水

乙酸钠（分析纯，西陇）；无水硫酸镁（分析纯，

广东光华科技） ；N- 丙基乙二胺（纯度＞ 98%，

迪马）；十八烷基硅烷键合硅胶（纯度 99%，富士

硅）；硅胶（化学级，青岛海洋）；石墨化碳黑（纯

度 ＞ 99.95%，天津博纳艾杰尔）。有证标准物质

溶液包括氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈硫化物、氟虫腈砜、

α- 六六六、β- 六六六、γ- 六六六、δ- 六六六、

P.P'-DDE、O.P'-DDT、P.P'-DDD、P.P'-DDT、艾氏剂、

狄氏剂、对硫磷、久效磷、杀虫脒、克线磷、蝇毒磷、

治螟磷、甲拌磷、甲基异柳磷、内吸磷、灭线磷、

水胺硫磷、α- 硫丹、β- 硫丹、硫丹硫酸酯、特丁

硫磷、甲基对硫磷、三氯杀螨醇、甲基硫环磷、除

草醚、磷酸三苯酯，质量浓度均为 100  μg·mL-1，

均购自农业部环境保护科研监测所。

1.2  实验方法
1.2.1 气相色谱条件

用（50% 苯基）- 甲基聚硅氧烷为固定液的弹

性石英毛细管柱（柱长 30 m，柱内径 0.25 mm，

膜厚度 0.25 μm）。进样口温度 250  ℃，不分

流进样。载气为高纯氦气（He）。进样口为

恒压模式，柱前压力 146 kPa。程序升温：初

始温度 60 °C，保持 1 分钟，以 30  °C·min-1

升至 120 °C，再以每分钟 10 °C 的速率升温至

160 ℃，再以每分钟 2 ℃的速率升温至 230  °C，

最后以每分钟 15 ℃的速率升温至 300  ℃，保持

6 分钟。

1.2.2  质谱条件
离 子 源 为 电 子 轰 击 源（EI）， 离 子 源 温

度 250 °C，碰撞气为氮气，质谱传输接口温度

250  °C， 质 谱 监 测 模 式 为 多 反 应 监 测（multi-

reactions monitoring，MRM）。

1.2.3  标准储备液和内标溶液的配制
分别精密吸取氟虫腈、氟甲腈、氟虫腈硫化物、

氟虫腈砜、α- 六六六、β- 六六六、γ- 六六六、

δ- 六 六 六、P.P'-DDE、O.P'-DDT、P.P'-DDD、

P.P'-DDT、艾氏剂、狄氏剂、对硫磷、久效磷、

杀虫脒、克线磷、蝇毒磷、治螟磷、甲拌磷、甲
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基异柳磷、内吸磷、灭线磷、水胺硫磷、α- 硫丹、

β- 硫丹、硫丹硫酸酯、特丁硫磷、甲基对硫磷、

三氯杀螨醇、甲基硫环磷、除草醚 33 种标准溶液

各 0.5 mL 于同一 25 mL 容量瓶中，用乙腈定容至

刻度，即得浓度为 2.0 μg·mL-1 的 33 种混合标准

储备液。取磷酸三苯酯 1 mL 置于 25 mL 容量瓶中，

加乙腈稀释至刻度，即得 4 μg·mL-1 内标溶液。

1.2.4  标准曲线溶液的配制
精密吸取上述 2.0 μg·mL-1 的混合标准储

备液 1 mL 于 2 mL 容量瓶中，加乙腈稀释至刻度，

即得浓度为 1.0 μg·mL-1 的 33 种混合标准溶液。

分别精密量取空白基质溶液 1.0 mL（6 份），置

氮吹仪上 40 ℃水浴浓缩至约 0.6 mL，再分别加

入上述 1.0 μg·mL-1 的混合标准溶液 0.010、0.020、

0.050、0.10、0.15、0.20 mL，加乙腈稀释至刻度，

即得浓度为 0.010、0.020、0.050、0.10、0.15、

0.20  μg·mL-1 的标准系列溶液。

1.2.5  供试品溶液的制备
准确称取人参粉末（过三号筛）3 g（精确

至 0.001 g），置于 50 mL 聚苯乙烯具塞离心管

中，加入 1% 冰醋酸溶液 15 mL，涡旋使药粉充

分浸润，放置 30 分钟，精密加入乙腈 15 mL，

涡旋使其混匀，置振荡器上剧烈振荡（500 次 /

分）5 分钟，加入无水硫酸镁与无水乙酸钠的混

合粉末（4 ∶ 1）7.5 g，立即摇散，再置振荡器上

剧烈振荡（500 次 / 分）3 分钟，于冰浴中冷却

10 分钟，离心（每分钟 4 000 转）5 分钟，取上

清液 9 mL，置预先装有净化材料的分散固相萃

取净化管（无水硫酸镁 900 mg、N- 丙基乙二胺

300  mg、十八烷基硅烷键合硅胶 300 mg、硅胶

300 mg、石墨化碳黑 90 mg）中，涡旋使其充分

混匀，置振荡器上剧烈振荡（500 次 / 分）5 分

钟使净化完全，离心（每分钟 4 000 转）5 分钟，

精密吸取上清液 5 mL，置氮吹仪上于 40 ℃水浴

浓缩至约 0.4 mL，加乙腈稀释至 1.0 mL，涡旋

混匀，滤过，取续滤液，即得供试品溶液。

2  结果

2.1  建立数学模型
采用上述方法进行测定，内标法定量，样品

中各农药残留含量的计算公式为

其中，Y 为试样中各组分的含量，单位为毫

克每千克（mg·kg-1） ；C 为试样中各组分的测

定浓度，单位为微克每毫升（μg·mL-1）；V 为

试样的定容的体积，单位为毫升（mL）；m 为

称取试样的重量，单位为克（g）；15/5 表示共

15  mL 有机相提取液，取其中 5 mL 提取液。

2.2  不确定度的分量来源
包括：①标准溶液的配制过程；②样品的前

处理过程；③分析仪器的重复性；④样品的加标

回收率；⑤分析仪器的测定。

2.3  各不确定度分量的评定
2.3.1  标准溶液配制产生的相对标准不确
定度urel（S）
2.3.1.1  标准物质本身引入的相对标准不确
定度urel（S1）

标准物质本身引入的不确定度用 B 类不确定

评定，由标准物质证书可知各标准物质的相对扩

展不确定度和包含因子，标准物质引入的相对标

准不确定度的计算公式为 

式中，urel 为相对扩展不确定度，k 为包含因子，

各标准物质引入的相对标准不确定度结果见表1。

2.3.1.2  标准储备液配制过程引入的相对标
准不确定度urel（S2）

使用 0.5 mL 的移液管准确吸取 100 μg·mL-1

的各标准溶液 0.5 mL 于 25 mL 容量瓶中，得到

浓 度 为 2 μg·mL-1 的 混 合 标 准 储 备 液。25  mL

容量瓶（A 级）根据检定证书查知允许误差为

±0.03  mL，半宽为 0.03 mL，符合三角分布 [14]，

则相对标准不确定度为

0.5 mL 移液管根据检定证书查知允许误差为

±0.005  mL，半宽为 0.005 mL，符合三角分布 [15]，

则相对标准不确定度为

即标准储备液配制过程引入的相对标准不确

定度根据公式 3 计算，式中，urel（V1）为 25 mL

容量瓶的相对标准不确定度，urel（V2）为 0.5  mL

移液管的相对标准不确定度，计算结果均为

0.41%。公式1

公式2

5
15





m
VCY


k
uu rel

rel s1

 0.048 0.03 mL 8%
6 25 mL

urel V 1 

%408.00.005 mL
urel V 2

6 0.5 mL
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表2  33种标准溶液产生的相对标准不确定度

Table 2. The relative standard uncertainty 

generated by 33 standard solutions

农药名称 urel（s1） urel（s2） urel（S）

灭线磷 1.00% 0.41% 1.08%

杀虫脒 1.50% 0.41% 1.56%

治螟磷 1.50% 0.41% 1.56%

甲拌磷 1.50% 0.41% 1.56%

α-六六六 1.00% 0.41% 1.08%

特丁硫磷 1.50% 0.41% 1.56%

内吸磷 1.50% 0.41% 1.56%

γ-六六六 1.50% 0.41% 1.56%

久效磷 1.50% 0.411% 1.56%

β-六六六 1.00% 0.41% 1.08%

氟甲腈 1.50% 0.41% 1.56%

δ-六六六 1.50% 0.41% 1.56%

艾氏剂 1.50% 0.41% 1.56%

甲基对硫磷 1.50% 0.41% 1.56%

氟虫腈硫化物 1.50% 0.41% 1.56%

氟虫腈 1.50% 0.41% 1.56%

对硫磷 1.50% 0.41% 1.56%

三氯杀螨醇 1.50% 0.41% 1.56%

甲基异柳磷 1.50% 0.41% 1.56%

水胺硫磷 1.00% 0.41% 1.08%

α-硫丹 1.50% 0.41% 1.56%

氟虫腈砜 1.50% 0.41% 1.56%

狄氏剂 1.00% 0.41% 1.08%

P.P'-DDE 1.00% 0.41% 1.08%

克线磷 1.50% 0.41% 1.56%

甲基硫环磷 1.50% 0.41% 1.56%

除草醚 1.00% 0.41% 1.08%

O.P'-DDT 1.50% 0.41% 1.56%

β-硫丹 1.50% 0.41% 1.56%

P.P'-DDD 1.50% 0.41% 1.56%

P.P'-DDT 1.50% 0.41% 1.56%

硫丹硫酸酯 1.00% 0.41% 1.08%

蝇毒磷 1.50% 0.41% 1.56%

表1  33种标准物质引入的相对标准不确定度

Table 1. The relative standard uncertainty 

introduced by 33 standard substances

农药名称
相对扩展

不确定度（k=2）

相对标准

不确定度urel（S1）

灭线磷 2.0% 1.0%

杀虫脒 3.0% 1.5%

治螟磷 3.0% 1.5%

甲拌磷 3.0% 1.5%

α-六六六 2.0% 1.0%

特丁硫磷 3.0% 1.5%

内吸磷 3.0% 1.5%

γ-六六六 3.0% 1.5%

久效磷 3.0% 1.5%

β-六六六 2.0% 1.0%

氟甲腈 3.0% 1.5%

δ-六六六 3.0% 1.5%

艾氏剂 3.0% 1.5%

甲基对硫磷 3.0% 1.5%

氟虫腈硫化物 3.0% 1.5%

氟虫腈 3.0% 1.5%

对硫磷 3.0% 1.5%

三氯杀螨醇 3.0% 1.5%

甲基异柳磷 3.0% 1.5%

水胺硫磷 2.0% 1.0%

α-硫丹 3.0% 1.5%

氟虫腈砜 3.0% 1.5%

狄氏剂 2.0% 1.0%

P.P'-DDE 2.0% 1.0%

克线磷 3.0% 1.5%

甲基硫环磷 3.0% 1.5%

除草醚 2.0% 1.0%

O.P'-DDT 3.0% 1.5%

β-硫丹 3.0% 1.5%

P.P'-DDD 3.0% 1.5%

P.P'-DDT 3.0% 1.5%

硫丹硫酸酯 2.0% 1.0%

蝇毒磷 3.0% 1.5%

由标准溶液产生的相对标准不确定度 urel（S）

根据公式 4 计算 [16]，式中，urel（s1）为标准物质

本身引入的相对标准不确定度，urel（s2）为标准

储备液配制过程引入的相对标准不确定度。结果

见表 2。

公式3

公式4

 22 uuu relres V V 212 lrel  

  2uSu re s s21lrel  urel 2
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2.3.2  样品的前处理产生的相对标准不确
定度urel（Q）
2.3.2.1  样品称量过程引入的相对标准不确
定度urel（m）

天平在称量过程中，对于称量质量的标准不

确定度主要由天平的系统误差、分辨率以及重复

测量引入，根据天平出厂证书可知，系统误差为

±0.05 mg，分辨率为 ±0.01 mg，均用 B 类不确

定度进行评定，用均匀分布 [17] 计算可得；天平

的重复测量用 A 类不确定度进行评定，即取 5 g

重的标准砝码，用天平重复称量 10 次，记录读数，

10 次读数的平均值  为 5.004 227 g，标准偏差

S（m）为 1.12×10-5 g，即

①系统误差标准不确定度

②分辨率标准不确定度

③ 天 平 10 次 重 复 称 量 的 标 准 不 确 定 度

（n=10）

则样品称量过程引入的相对标准不确定度为

2.3.2.2  样品前处理过程中所用量器带来的
相对标准不确定度urel（v）

样品加入乙腈 15 mL 提取，离心后取上清液

9 mL 净化，再吸取上清液 5 mL，置氮吹仪上浓缩，

加乙腈稀释定容至 1.0 mL。此过程用 25 mL 移液

管 1 次，10 mL 移液管 1 次，5 mL 移液管 1 次，

1 mL 容量瓶 1 次，根据检定证书可知，各量具的

最大允许误差，按照三角分布，各量具引入的相

对标准不确定度如下：

① 25 mL 移液管的最大允许误差为 ±0.1  mL，

引入的标准不确定度为

则相对标准不确定度为：

② 10 mL 移液管的最大允许误差为 ±0.05  mL，

引入的标准不确定度为

则相对标准不确定度为

③ 5 mL 移液管的最大允许误差为 ±0.025  mL，

引入的标准不确定度为

则相对标准不确定度为

④ 1 mL 容量瓶的最大允许误差为 ±0.01  mL，

引入的标准不确定度为

则相对标准不确定度为

则样品前处理过程中所用量器带来的相对标

准不确定度为

则样品的前处理产生的相对标准不确定度

urel （Q）为

2.3.3  分析仪器的重复性产生的相对标准
不确定度urel（X）

在同一条件下，对 0.05 μg·mL-1 的混合标准

溶液连续测定 6 次，测得结果用 A 类不确定度进

行评定，各农药的测定引入不确定度计算结果见

表 3，按矩形分布处理，6 次测量的随机因素引入

的标准不确定度为
   6n
n
xsu(x) = ，相对标准不确

定度为 Xurel =）
x
ux（

[18]

。

2.3.4  样品的加标回收率产生的相对标准
不确定度urel（R）

精密称取人参样品平行 9 份，每 3 份为一组，

每一组分别加入 0.010、0.050、0.20 mg·kg-1 三

个水平的 33 种禁用农药的混合标准溶液，按方

法步骤处理后，分别进样、测定，产生的相对标

准不确定度 urel（R）按 2.3.3 的公式计算，结果

见表 4。

3
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表3  分析仪器的重复性产生的相对标准不确定度

Table 3. The relative standard uncertainty arising from the repeatability of analytical instruments

农药名称
x1

/μg·mL-1

x2

/μg·mL-1

x3

/μg·mL-1

x4

/μg·mL-1

x5

/μg·mL-1

x6

/μg·mL-1



/μg·mL-1

S（x）

/%

u（）

/μg·mL-1

urel（X）

/%

O-内吸磷 0.052 8 0.051 8 0.052 1 0.055 3 0.053 2 0.053 0 0.053 0 0.123 4 0.000 50 0.95 

灭线磷 0.051 0 0.053 5 0.053 9 0.056 3 0.054 9 0.056 4 0.054 3 0.202 3 0.000 83 1.52 

杀虫脒 0.049 7 0.050 2 0.051 1 0.049 8 0.052 1 0.049 0 0.050 3 0.111 3 0.000 45 0.90 

治螟磷 0.050 0 0.052 8 0.052 3 0.054 6 0.053 4 0.055 1 0.053 0 0.182 5 0.000 75 1.41 

甲拌磷 0.051 6 0.054 1 0.052 7 0.051 8 0.050 3 0.051 3 0.052 0 0.130 2 0.000 53 1.02 

α-六六六 0.050 8 0.052 4 0.052 1 0.051 1 0.051 0 0.051 0 0.051 4 0.067 2 0.000 27 0.53 

特丁硫磷 0.051 6 0.052 2 0.051 8 0.050 3 0.052 7 0.051 7 0.051 7 0.080 4 0.000 33 0.63 

S-内吸磷 0.049 6 0.051 6 0.051 7 0.050 5 0.052 4 0.051 1 0.051 2 0.098 9 0.000 40 0.79 

γ-六六六 0.048 9 0.049 7 0.051 9 0.051 5 0.048 9 0.050 1 0.050 2 0.128 2 0.000 52 1.04 

久效磷 0.048 6 0.049 1 0.047 7 0.048 4 0.049 2 0.051 8 0.049 1 0.141 4 0.000 58 1.18 

β-六六六 0.048 5 0.049 1 0.049 9 0.050 1 0.050 6 0.051 5 0.050 0 0.106 5 0.000 43 0.87 

氟甲腈 0.049 1 0.050 1 0.050 5 0.049 9 0.051 9 0.050 5 0.050 3 0.092 4 0.000 38 0.75 

δ-六六六 0.044 3 0.046 0 0.047 9 0.047 2 0.043 0 0.045 9 0.045 7 0.181 5 0.000 74 1.62 

艾氏剂 0.049 5 0.050 9 0.050 7 0.051 0 0.051 2 0.052 1 0.050 9 0.084 1 0.000 34 0.67 

甲基对硫磷 0.050 1 0.049 7 0.051 4 0.051 4 0.049 9 0.049 5 0.050 3 0.085 0 0.000 35 0.69 

氟虫腈硫化物 0.050 5 0.051 9 0.051 8 0.050 8 0.051 5 0.052 6 0.051 5 0.076 8 0.000 31 0.61 

氟虫腈 0.052 1 0.053 3 0.054 5 0.053 1 0.054 6 0.054 7 0.053 7 0.105 2 0.000 43 0.80 

对硫磷 0.053 9 0.051 6 0.050 6 0.050 4 0.052 7 0.050 1 0.051 6 0.149 5 0.000 61 1.18 

三氯杀螨醇 0.053 1 0.053 3 0.053 6 0.051 2 0.054 6 0.052 2 0.053 0 0.117 5 0.000 48 0.90 

甲基异柳磷 0.051 0 0.051 1 0.051 9 0.052 5 0.052 7 0.050 5 0.051 6 0.088 6 0.000 36 0.70 

水胺硫磷 0.042 7 0.043 9 0.044 9 0.043 5 0.042 2 0.043 8 0.043 5 0.095 3 0.000 39 0.89 

α-硫丹 0.043 2 0.044 4 0.044 9 0.044 3 0.043 1 0.043 2 0.043 9 0.077 7 0.000 32 0.72 

氟虫腈砜 0.051 7 0.050 4 0.051 5 0.052 2 0.052 4 0.051 5 0.051 6 0.070 3 0.000 29 0.56 

狄氏剂 0.052 4 0.050 8 0.052 2 0.052 8 0.052 3 0.053 6 0.052 4 0.091 6 0.000 37 0.71 

P.P'-DDE 0.050 2 0.050 7 0.051 0 0.053 5 0.052 2 0.051 0 0.051 4 0.120 8 0.000 49 0.96 

克线磷 0.051 2 0.050 2 0.051 0 0.052 6 0.053 7 0.052 4 0.051 9 0.127 7 0.000 52 1.00 

甲基硫环磷 0.049 3 0.048 6 0.050 5 0.047 1 0.050 9 0.048 1 0.049 1 0.144 8 0.000 59 1.20 

除草醚 0.047 9 0.047 5 0.049 8 0.049 6 0.047 2 0.048 3 0.048 4 0.108 7 0.000 44 0.92 

O.P'-DDT 0.051 9 0.050 9 0.050 7 0.049 5 0.050 8 0.052 8 0.051 1 0.113 0 0.000 46 0.90 

β-硫丹 0.050 5 0.049 9 0.049 2 0.048 3 0.050 2 0.047 3 0.049 2 0.123 2 0.000 50 1.02 

P.P'-DDD 0.050 6 0.051 7 0.052 3 0.050 7 0.052 2 0.051 1 0.051 4 0.074 2 0.000 30 0.59 

P.P'-DDT 0.049 4 0.050 9 0.048 7 0.051 1 0.050 0 0.051 5 0.050 3 0.108 6 0.000 44 0.88 

硫丹硫酸酯 0.050 1 0.048 3 0.050 6 0.049 1 0.052 4 0.049 6 0.050 0 0.141 3 0.000 58 1.15 

蝇毒磷 0.047 5 0.048 7 0.048 4 0.047 5 0.047 9 0.049 7 0.048 3 0.084 5 0.000 34 0.71 

注：x1-x6表示混合标准溶液连续6次测定的结果；表示混合标准溶液连续6次测定结果的平均值；S（x）表示混合标准溶液连续6次测
定结果的标准偏差。
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表4  样品的加标回收率产生的相对标准不确定度

Table 4. The relative standard uncertainty arising from the recovery rate of samples

添加水平

农药名称

回收率P（%） urel（R）

/%0.010 mg·kg-1 0.050 mg·kg-1 0.20 mg·kg-1 P

O-内吸磷   77.80   79.40   82.20   86.20   78.30   77.10   80.07   83.87   80.20   80.57 1.24 

灭线磷   92.53   96.20   80.07 100.00   88.50   85.40 101.80   91.40   93.00   92.10 2.49 

杀虫脒   73.53   79.33   74.67   82.60   78.00   81.40 105.80 105.00 103.60   87.10 5.20 

治螟磷   81.60   97.53   75.13 100.50   85.60   85.80 100.80   87.60   92.60   89.68 3.28 

甲拌磷   83.53   99.87   73.47   99.20   87.10   83.80 107.00   88.20   94.60   90.75 3.79 

α-六六六   86.00   96.47   77.20   96.40   88.00   83.00 105.60   87.20   89.20   89.90 3.12 

特丁硫磷   82.93   96.93   75.27   99.00   87.40   83.70 102.60   88.40   92.80   89.89 3.24 

S-内吸磷   81.60   93.07   73.80   94.50   85.20   81.30   98.20   88.40   89.40   87.27 2.91 

γ-六六六   88.00   96.33   80.13   97.70   89.40   82.30 105.80   91.00   91.80   91.38 2.88 

久效磷   96.87 101.40   93.33 102.90 107.60 100.30 113.20 107.00 100.00 102.51 1.95 

β-六六六   92.87 102.13   84.40 103.00   98.20   86.80 103.60 100.60   99.60   96.80 2.45 

氟甲腈 101.27 102.47   92.80 117.60 107.90   99.20 117.20 112.40 112.20 107.00 2.67 

δ-六六六 103.87 103.47   96.13 113.00 114.00   95.30 115.60 110.40 106.20 106.44 2.34 

艾氏剂   75.53   82.07   75.60   81.70   75.90   76.90   87.60   80.60   80.60   79.61 1.69 

甲基对硫磷 104.53 102.13 100.53 111.20 110.20 110.10 119.40 118.40 119.40 110.65 2.20 

氟虫腈硫化物   92.73 101.47   85.93 108.90 102.00   93.10 110.80 102.00 105.60 100.28 2.72 

氟虫腈   92.00 100.40   85.73 107.70   99.80   92.80 107.00 102.20 103.00   98.96 2.48 

对硫磷 105.93 105.87   94.73 116.50 108.10   99.30 121.60 111.80 107.80 107.96 2.52 

三氯杀螨醇   81.73   89.87   76.07   92.10   86.00   79.10   91.00   87.40   87.60   85.65 2.15 

甲基异柳磷   88.13   99.07   82.00 101.50   93.40   86.80 101.20   96.80   96.80   93.97 2.45 

水胺硫磷   96.27   98.07   89.13   98.70 102.10 103.50 105.80   99.80   96.60   98.89 1.63 

α-硫丹   89.80   85.40   80.13   88.50   80.90   87.80   83.20   82.60   82.40   84.53 1.38 

氟虫腈砜 101.80 106.20   89.87 119.30 108.10   96.60 119.40 111.20 109.80 106.92 3.04 

狄氏剂   84.60   92.93   77.60   95.00   87.60   81.10   96.60   89.20   91.00   88.40 2.40 

P.P'-DDE   78.73   86.40   73.93   87.60   82.90   75.60   87.40   83.60   85.60   82.42 2.08 

克线磷   86.40   96.60   77.60   98.80   91.40   84.50 103.20   94.80   92.60   91.77 2.86 

甲基硫环磷 103.73 104.87   97.40 107.60 116.80 105.10 120.60 113.00 105.80 108.32 2.21 

除草醚 102.93 106.47   90.47 108.60 114.10   95.60 117.80 111.00 106.60 105.95 2.72 

O.P'-DDT   86.73   93.60   73.53   91.30   88.80   77.20 95.60   88.40   86.20   86.82 2.78 

β-硫丹   84.73   96.93   79.93   94.70   85.70   78.20 87.20   93.80   90.40   87.95 2.48 

P.P'-DDD   86.00   94.67   79.13   96.10   90.40   81.60 96.80   90.80   91.60   89.68 2.32 

P.P'-DDT 101.67 102.93   82.13 102.50 100.70   85.80 105.40 102.20   96.00   97.70 2.81 

硫丹硫酸酯 118.00 114.07 114.47 111.90 117.40 103.10 108.80 115.60 107.00 112.26 1.49 

蝇毒磷 120.27 118.07 104.87 122.40 124.10 111.80 119.80 114.20 114.80 116.70 1.71 

注：  表示三个水平下33种禁用农药的平均回收率结果。P
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2.3.5  分析仪器测定产生的相对标准不确
定度urel（E）

根据计量检定证书查知，气相色谱 - 串联质

谱的相对标准不确定度 urel（E）=3%。

2.4  相对合成标准不确定度ucrel

在测定人参中 33 种农药残留时引入了 5 个

不确定度，且各测量不确定度分量之间独立，通

过公式 5 计算相对合成标准不确定度 [19]，式中，

urel（S）为标准溶液配制产生的相对标准不确定度，

urel（Q）为样品的前处理产生的相对标准不确定度，

urel（X）为分析仪器的重复性产生的相对标准不

确定度，urel（R）为样品的加标回收率产生的相

对标准不确定度，urel（E）为分析仪器测定产生

的相对标准不确定度，结果见表 5。

公式 5

2.5  扩展不确定度U
当测试样品中 33 种农药残留的测量值 y 分

别 为 0.010、0.050、0.20 mg·kg-1 时， 依 据 JJF 

1135—2005《化学分析测量不确定度评定》[20]，

在 95% 置信水平下，取包含因子 k=2，其相对扩

展不确定度为 UREL=2×ucrel，则扩展不确定度为

U= y·UREL，结果见表 6。

农药名称
标准溶液的配制

过程urel（S）

样品的前处理

过程urel（Q）

分析仪器的

重复性urel（X）

样品的加标

回收率urel（R）

分析仪器的

测定urel（E）

相对合成标准

不确定度ucrel

O-内吸磷 1.08% 0.53% 0.95% 1.24% 3.00% 3.59%

灭线磷 1.56% 0.53% 1.52% 2.49% 3.00% 4.50%

杀虫脒 1.56% 0.53% 0.90% 5.20% 3.00% 6.29%

治螟磷 1.56% 0.53% 1.41% 3.28% 3.00% 4.95%

甲拌磷 1.08% 0.53% 1.02% 3.79% 3.00% 5.08%

α-六六六 1.56% 0.53% 0.53% 3.12% 3.00% 4.66%

特丁硫磷 1.56% 0.53% 0.63% 3.24% 3.00% 4.75%

S-内吸磷 1.56% 0.53% 0.79% 2.91% 3.00% 4.56%

γ-六六六 1.56% 0.53% 1.04% 2.88% 3.00% 4.59%

久效磷 1.08% 0.53% 1.18% 1.95% 3.00% 3.95%

β-六六六 1.56% 0.53% 0.87% 2.45% 3.00% 4.30%

氟甲腈 1.56% 0.53% 0.75% 2.67% 3.00% 4.40%

δ-六六六 1.56% 0.53% 1.62% 2.34% 3.00% 4.45%

艾氏剂 1.56% 0.53% 0.67% 1.69% 3.00% 3.87%

甲基对硫磷 1.56% 0.53% 0.69% 2.20% 3.00% 4.13%

氟虫腈硫化物 1.56% 0.53% 0.61% 2.72% 3.00% 4.41%

氟虫腈 1.56% 0.53% 0.80% 2.48% 3.00% 4.30%

对硫磷 1.56% 0.53% 1.18% 2.52% 3.00% 4.41%

三氯杀螨醇 1.56% 0.53% 0.90% 2.15% 3.00% 4.14%

甲基异柳磷 1.08% 0.53% 0.70% 2.45% 3.00% 4.12%

水胺硫磷 1.56% 0.53% 0.89% 1.63% 3.00% 3.89%

α-硫丹 1.56% 0.53% 0.72% 1.38% 3.00% 3.76%

氟虫腈砜 1.08% 0.53% 0.56% 3.04% 3.00% 4.47%

狄氏剂 1.08% 0.53% 0.71% 2.40% 3.00% 4.09%

P.P'-DDE 1.56% 0.53% 0.96% 2.08% 3.00% 4.12%

克线磷 1.56% 0.53% 1.00% 2.86% 3.00% 4.57%

甲基硫环磷 1.08% 0.53% 1.20% 2.21% 3.00% 4.09%

除草醚 1.56% 0.53% 0.92% 2.72% 3.00% 4.47%

O.P'-DDT 1.56% 0.53% 0.90% 2.78% 3.00% 4.50%

β-硫丹 1.56% 0.53% 1.02% 2.48% 3.00% 4.35%

表5  人参中33种农药残留的相对合成标准不确定度
Table 5. The relative synthetic standard uncertainty of 33 pesticide residues in ginseng

ucrel= 𝑟𝑟𝑟2( ) + 𝑟𝑟𝑟2( ) + 𝑟𝑟𝑟2( ) + 𝑟𝑟𝑟2( ) + 𝑟𝑟𝑟2( )
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农药名称
标准溶液的配制

过程urel（S）

样品的前处理

过程urel（Q）

分析仪器的

重复性urel（X）

样品的加标

回收率urel（R）

分析仪器的

测定urel（E）

相对合成标准

不确定度ucrel

P.P'-DDD 1.56% 0.53% 0.59% 2.32% 3.00% 4.18%

P.P'-DDT 1.08% 0.53% 0.88% 2.81% 3.00% 4.37%

硫丹硫酸酯 1.56% 0.53% 1.15% 1.49% 3.00% 3.91%

表6  人参中33种农药残留的扩展不确定度

Table 6. The extended uncertainty of 33 

pesticide residues in ginseng

农药名称

U

0.010 

mg·kg-1

0.050 

mg·kg-1

0.20 

mg·kg-1

O-内吸磷 ±0.000 718 ±0.003 59 ±0.014 4

灭线磷 ±0.000 900 ±0.004 50 ±0.018 0

杀虫脒 ±0.001 258 ±0.006 29 ±0.025 2

治螟磷 ±0.000 990 ±0.004 95 ±0.019 8

甲拌磷 ±0.001 016 ±0.005 08 ±0.020 3

α-六六六 ±0.000 932 ±0.004 66 ±0.018 6

特丁硫磷 ±0.000 950 ±0.004 75 ±0.019 0

S-内吸磷 ±0.000 912 ±0.004 56 ±0.018 2

γ-六六六 ±0.000 918 ±0.004 59 ±0.018 4

久效磷 ±0.000 790 ±0.003 95 ±0.015 8

β-六六六 ±0.000 860 ±0.004 30 ±0.017 2

氟甲腈 ±0.000 880 ±0.004 40 ±0.017 6

δ-六六六 ±0.000 890 ±0.004 45 ±0.017 8

艾氏剂 ±0.000 774 ±0.003 87 ±0.015 5

甲基对硫磷 ±0.000 826 ±0.004 13 ±0.016 5

氟虫腈硫化物 ±0.000 882 ±0.004 41 ±0.017 6

氟虫腈 ±0.000 860 ±0.004 30 ±0.017 2

对硫磷 ±0.000 882 ±0.004 41 ±0.017 6

三氯杀螨醇 ±0.000 828 ±0.004 14 ±0.016 6

甲基异柳磷 ±0.000 824 ±0.004 12 ±0.016 5

水胺硫磷 ±0.000 778 ±0.003 89 ±0.015 6

α-硫丹 ±0.000 752 ±0.003 76 ±0.015 0

氟虫腈砜 ±0.000 894 ±0.004 47 ±0.017 9

狄氏剂 ±0.000 818 ±0.004 09 ±0.016 4

P.P'-DDE ±0.000 824 ±0.004 12 ±0.016 5

克线磷 ±0.000 914 ±0.004 57 ±0.018 3

甲基硫环磷 ±0.000 818 ±0.004 09 ±0.016 4

除草醚 ±0.000 894 ±0.004 47 ±0.017 9

O.P'-DDT ±0.000 900 ±0.004 50 ±0.018 0

β-硫丹 ±0.000 870 ±0.004 35 ±0.017 4

P.P'-DDD ±0.000 836 ±0.004 18 ±0.016 7

P.P'-DDT ±0.000 874 ±0.004 37 ±0.017 5

硫丹硫酸酯 ±0.000 782 ±0.003 91 ±0.015 6

3  讨论

测量不确定度评定是检测工作科学性和准确性

的体现，也是实验室提高检验结果可靠性的重要保

障。本研究对采用气相色谱 - 串联质谱法进行人参

中禁用 33 种农药残留测定的方法进行了较全面的

分析 ，通过对各分量的相对不确定度评定可见，

影响方法不确定度的因素主要来自样品的加标回收

率，通过分析不确定度分量的引入过程，发现可从

四个方面降低测量不确定度：首先，人参是一种基

质成分较复杂的药食同源植物 ，含有较多有机酸、

糖类、酚类、脂肪酸和亲脂性色素等极性物质，对

农药残留检测会产生干扰，检测时需加入更多的净

化试剂，因此，在研究过程中应该结合人参的特点

找出最优的净化组合，可在一定程度上降低方法的

测量不确定度。其次，在研究过程中，从被测农药

标准物质到标准储备液，再到标准工作液，配制过

程经过了逐级稀释，若可以简化标准工作液的配制

过程，则可有效降低测量不确定度。第三，在加入

标准溶液时，应使用精度更高的量具代替移液器，

可减小测量数据的不确定度。最后，定期做好检测

仪器的校准和日常维护，仪器校准和期间核查后应

及时评价，在检测人员不变的前提下，经过一次计

算获得的不确定度数值在检定周期内可以持续有效

使用，既保证了检测结果的准确性、质量判定的科

学性，又方便了实际应用。

综上所述，本研究通过采用气相色谱 - 串

联质谱法同时测定人参中 33 种农药残留量的不

确定度评定，从标准溶液的配制、样品的前处理、

分析仪器的重复性、样品的加标回收率和分析仪

器测量引入的标准不确定度进行分析，发现影响

不确定度的因素主要来自样品的加标回收率。因

此，在实验过程中要加强操作的规范性，适当增

加平行样品的测定次数，定期对仪器进行维护和

检定，同时提高操作人员的熟练水平，以尽可能

地降低检测过程引入的不确定度，保证检测结果

的准确性。

续表5
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