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茶叶中滴滴涕农药残留质控样品的制备与评价 

吕  欧*, 李  涛, 林  芳, 袁  磊, 刘海波, 张 乾 
(陕西省食品药品监督检验研究院, 西安  710065) 

摘  要: 目的  建立有机氯类农药残留质控样品的制备方法并对制备技术进行评价。方法  以茶叶为基质, 

滴滴涕为目标物 , 采用基质添加的方式制备质控样品。采用气相色谱 - 电子捕获检测器法 (gas 

chromatography-electron capture detector, GC-ECD)对质控样品中目标物含量进行测定。通过随机抽样测定以评

估样品的均匀性, 通过观察样品在 12个月内目标物检测结果变化以评估样品的稳定性, 通过 10家实验室对质

控样品协同定值并进行不确定度评估。结果  本研究确定了质控样品中滴滴涕的标示值及不确定度。该方法

制备的滴滴涕质控样品均匀性和稳定性良好。质控样品便于贮藏、运输且在常温下能够稳定保存 12 个月。   

结论  本研究确立了茶叶中滴滴涕质控样品研究的可行性, 所建立的制备技术可以确保质控样品定值结果的

准确性, 为有机氯类农药残留质控样品制备方法的开发提供技术支持。 
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Preparation and evaluation of dichlorodiphenyltrichloroethane quality 
control samples in the tea 

LV Ou*, LI Tao, LIN Fang, YUAN Lei, LIU Hai-Bo, ZHANG Qian 
(Shaanxi Institute for Food and Drug Control, Xi’an 710065, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish the preparation method of quality control samples for organochlorine 

pesticide residues and evaluate the preparation technology. Methods  Taking tea as matrix and 

dichlorodiphenyltrichloroethane as target, quality control samples were prepared by adding matrix. Gas 

chromatography-electron capture detector (GC-ECD) was used to determine the content of target substance in quality 

control samples. The uniformity of the sample was evaluated by random sampling determination, the stability of the 

sample was evaluated by observing the changes of the detection results of the target within 12 months, and the quality 

control samples were jointly set and evaluated by 10 laboratories. Results  This study determined the labeling value 

and uncertainty of dichlorodiphenyltrichloroethane in quality control samples. The dichlorodiphenyltrichloroethane 

quality control sample prepared by this method had good uniformity and stability. The quality control samples were 

easy to store and transport and could be stably stored for 12 months at normal temperature. Conclusion  This study 

established the feasibility of dichlorodiphenyltrichloroethane quality control sample research in tea. The established 

preparation technology can ensure the accuracy of quality control sample setting results and provide technical support 

for the development of preparation methods for organochlorine pesticide residues quality control samples. 
KEY WORDS: tea; dichlorodiphenyltrichloroethane; quality control samples; preparation and evaluation 
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1  引  言 

滴滴涕(dichlorodiphenyltrichloroethane, DDT)属于含

氯有机合成杀虫剂, 其主要成分是双对氯苯基三氯乙烷, 
可对神经系统和内脏系统产生毒害。滴滴涕化学性质稳定, 
不易降解, 易在生物体内富集, 能引起人体内分泌紊乱、

生殖及免疫功能失调等疾病, 且具有致癌、致畸、致突变

的危害, 严重危害人体健康[1]。有机氯农药在自然环境中

极难降解, 可残留在水和土壤中, 并进入大气进行远距离

传输, 对生态环境和农作物造成严重污染[2,3]。六六六和滴

滴涕等有机氯农药曾于 20 世纪 40~60 年代被广泛使用, 但
由于其危害性极大, 我国已于 1983 年禁止使用, 但目前此

类物质在作物和环境中残留量仍然较高[2,4], 有机氯农药

对环境的污染和对人类健康的危害在世界范围内得到广泛

关注。GB 2763-2016《食品安全国家标准 食品中农药最大

残留限量》[5]对滴滴涕等多种有机氯类农药残留有严格的

限量规定。农药残留检测是食品安全风险监测的重要部分, 
食品中农药残留品种复杂, 监测工作较难。 

茶叶是我国的传统饮品, 也是世界三大饮料之一, 目
前我国的茶叶产量和种植面积位居世界第一[6,7]。为了提高

茶叶产量, 农药在茶叶病虫防治中被广泛使用, 常有农药

残留检出或超标的情况发生[8], 茶叶的质量和安全引起国

内外学者的重视, 茶叶中农药残留问题引起普遍关注。 
为保障食品品质满足市场监督管理, 大批量筛选、现

场快速检测分析成为有机氯类农药残留检测的发展趋势。

基质的存在使得在分析检测时不能简单的采用纯品标准物

质来检测校准或进行质量控制, 需要一定带基质的质控样

品协助检测才能保证检测结果的准确性或满足要求。由于

食品基质复杂, 农药残留量低, 干扰因素多, 制备以实物

为基质, 均匀性与稳定性良好的质控样品对农药残留的检

测具有重要意义。目前对有机氯类农药残留质控样品的制

备技术少有文献研究, 因此本研究建立了茶叶中有机氯类

农药残留质控样品的制备方法并对制备技术进行评价。以

期为相关质控样品为滴滴涕标准物质的研制、有机氯类农

药残留质控样品研制技术开发以及快速检测等方面提供技

术保障。 

2  材料与方法 

2.1  仪器和试剂 

滴滴涕标准物质(国家标准物质研究中心); 甲醇、无

水乙醇(色谱纯, 德国 Merck KGaA 公司); 硫酸、正己烷(优
级纯, 国药集团化学试剂有限公司)。 

7890B 型气相色谱仪(美国 Agilent公司); QS9L-1 粉碎

机(佛山市威乐顿机械设备有限公司); RWBX 08S 型箱式

智能微波干燥机(南京苏瑞公司); B30 搅拌机(广东力丰机

械制造有限公司); XL-20B 打粉机(广州市旭郎机械设备有

限公司); RS-6B 真空包装机(福建安华机械有限公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  滴滴涕质控样品的制备 
本研究以茶叶为基质, 滴滴涕为目标物, 分析滴滴涕

农药残留质控样品研制程序, 制备流程见图 1。 
 

 
 

图 1  茶叶中滴滴涕质控样品制备流程 
Fig.1  The preparation flow diagram of DDT quality control samples 

 
 

(1) 基质的选择 
采用市售同一批次的茶叶, 随机抽取 3 个样品采用

GB/T 5009.19-2008《食品中有机氯农药多组分残留量的测

定》[9]方法对样品中滴滴涕含量进行检测, 若两者检测结
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果均小于方法检测限, 该批次样品可作为阳性质控样品与

阴性质控样品的基质样品。  
(2)基质材料的制备 
对可作为基质的茶叶样品进行微波干燥, 干燥时微

波功率为 0.5 kW, 1 kg 物料干燥 5 min。按照 GB 5009.3-2016
《食品安全国家标准 食品中水分的测定》[10]中第一法直接

干燥法对干燥后基质样品中水分含量进行测定, 确保基质

样品水分含量控制在 5%以下。将基质样品倒入打粉机中打

成粉末, 然后过 40 目筛, 使样品呈现均一状态。 
(3) 原料与辅料混合 
精密量取一定量滴滴涕标准溶液(含量为 100 µg/mL), 

用甲醇溶解, 配成一定浓度的滴滴涕溶液; 将滴滴涕溶液

加入到无水乙醇中, 混合均匀; 将基质样品与含药乙醇倒

入搅拌机中进行匀浆, 以 600 r/min 搅拌 5 h 以上; 采用避

光阴凉干燥, 干燥过程最高温度不得超过 30 ℃。 
生产 1 kg 空白滴滴涕质控样品的生产处方如表 1

所示。 
 

表 1  空白滴滴涕质控样品配料表 
Table 1  The ingredient list of negative quality control samples 

原辅料名称 规格 用量 备注 

滴滴涕 标准物质 0.0 mL 原料 

甲醇 色谱级 20 mL 辅料 

茶叶 / 1 kg 辅料 

无水乙醇 色谱级 5 L 润滑剂 

 
生产 1 kg 滴滴涕质控样品(含滴滴涕 0.5 mg/kg)的生

产处方如表 2 所示。 
 

表 2  滴滴涕质控样品配料表 
Table 2  The ingredient list of DDT quality control samples 

原辅料名称 规格 用量 备注 

滴滴涕 标准物质 5 mL 原料 

甲醇 色谱级 20 mL 辅料 

茶叶 / 1 kg 辅料 

无水乙醇 色谱级 5 L 润滑剂 
 
(4) 粉碎过筛 
将干燥后的样品转移至粉碎机进行粉碎 , 转速 

10000 r/min, 时间为 10~15 s。粉碎后的样品过 40 目筛, 进
行 2 次混合。 

(5) 内包装 
内包装采用铝箔袋真空包装, 根据不同用途确定装

样量。采用 GB/T 5009.19-2008《食品中有机氯农药多组分

残留量的测定》[9]方法对样品均匀性进行检验, 若样品的

均匀性良好, 即对样品进行分装; 若样品的均匀性未达到

要求, 则需对样品再次混合, 直至样品混合均匀。 
(6) 外包装 
外包装采用铝箔袋进行 2 次抽真空处理, 包装袋标签

打印清晰准确。 
2.2.2  质控样品中滴滴涕含量的检测 

目前可用于滴滴涕农药残留的检测方法主要有气相

色谱法(gas chromatographic, GC)[11,12]、气相色谱-质谱联用

法 (gas chromatography-mass spectrography, GC-MS)[13,14]

等。本文按照 GB/T 5009.19-2008《食品中有机氯农药多组

分残留量的测定》[9], 样品经正己烷提取, 硫酸净化后, 采
用气相色谱电子捕获检测器(gas chromatographic electron 
capture detector, GC-ECD)检测茶叶质控样品中滴滴涕含

量。该方法具有简便快捷、提取效率高、精密度高等优点, 
目前已被广泛应用于水、大米以及茶叶等基质中滴滴涕残

留量检测[13,15,16]。 
2.2.3  质控样品均匀性检验 

按照 JJF 1343-2012《标准物质定值的通用原则及统计

学原理》[17], 随机抽取 10 个样品进行均匀性实验, 每个样

品在重复条件下检测 2 次。通过计算组内方差和组间方差

判断质控样品均匀性。 
2.2.4  质控样品稳定性检验 

参照 GB/T 15000.3-2008《标准样品工作导则(3) 标准

样品 定值的一般原则和统计方法》[18], 对质控样品的稳定

性进行考察。该质控样品为常温保存, 分别于样品分装完

后 0、1、2、4、6、8、10、12 个月考察稳定性, 每个时间

点随机抽取 2 个样品, 每个样品平行测定 3 次。以 2 瓶样

品测定结果的总平均值作为该时间点稳定性检验结果, 以
0 个月均匀性检验结果的总平均值作为该时间点稳定性检

验结果。均匀性研究检验方法与检测方法一致。按照 GB/T 
15000.3-2008《标准样品工作导则(3) 标准样品 定值的一

般原则和统计方法》[18]数据统计方法, 采用线性回归趋势

分析评估滴滴涕质控样品的稳定性。 
2.2.5  定值及不确定性评估 

质控样品的定值由 10 个通过资质认定的实验室协

作完成 , 采用 GB/T 5009.19-2008[9]作为定值的检测方

法。为确保质控样品定值结果的准确性和可溯源性, 各
实验室定值过程中必须使用通过计量检定或校准的仪

器设备和容量器具以及有证标准物质。每个实验室对该

质控样品测定 3 次, 以各实验室检测结果的平均值作为

该质控样品的标示值。根据 JJF 1343-2012[17], 质控样品

的不确定度由短期稳定性引入的不确定度、测定值的标

准不确定度、瓶间差异引入的不确定度与长期稳定性引

入的不确定度组成。因采取多家实验室协作定值的方式, 
短期稳定性引入的不确定度已包含在实验室的检测值

中, 故可忽略不计。最终的不确定度由以上不确定度的

扩展不确定度表示。 
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3  结果与分析 

3.1  质控样品制备方法的选择 

目前国内外制备实物农药残留质控样品的主要方式

有提取液添加、种养殖和实物基体添加。本研究按照不同

实物基质特性选择相应的质控样品制备方法, 从而确保制

备过程便捷高效。在前期研究中, 将香辛料微波干燥后, 
直接采用基体添加的方式制备固体复合香辛料中罂粟壳质

控样品 [19]; 圆白菜经真空冷冻干燥后, 制成蔬菜冻干粉, 
采用基体添加的方式制备圆白菜中氨基甲酸酯类农药残留

质控样品[20], 从而克服蔬菜实物不易保存、运输困难等难

题。市售茶叶本身含水量较低, 进一步经微波干燥后, 通
过对茶叶实物加标制备茶叶中滴滴涕质控样品, 该方法

程序简单 , 可操作性强 , 耗时短。采用该方法制备的滴

滴涕质控样品能够室温保存 , 解决了质控样品难以储

存、运输不便等问题。通过真空、避光包装保存, 抑制

微生物反应, 有利于质控样品长期稳定保存。随机抽取

6 份质控样品进行水分测定 [10], 测定的平均含水量为

2.66%, 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)
为 2.9%。由此可见, 本方法制备的滴滴涕质控样品水分含

量低, 有利于长期保存。 

3.2  质控样品均匀性评估 

采用 GB/T 5009.19-2008[9]方法检测质控样品中滴滴

涕含量, 测量结果用单因素方差分析法统计处理。方差分

析的 F 统计量小于 F 临界值, 即认为样品均匀性良好。统

计结果见表 3, 组间自由度为 9, 组内自由度为 10, 查 JJF 
1343[17]附录表 B 得到 F0.05(9, 10)为 3.02, 由表 3 可以看出

F 值小于 F0.05(9, 10), 表明滴滴涕质控样品组内及组间的

均匀性良好, 证明样品间不存在显著性差异, 能满足实际

需要。 

3.3  质控样品稳定性考察 

参照 JJF 1343[17], X 表示稳定性考察时间, Y 表示稳定

性考察结果, 则存在 Y=β0+β1X。通过 t 检验判断斜率 β1 与

β0 之间是否存在显著性差异。如果∣β1∣小于 t(α,n-2)×S(β1), 
说明斜率不显著, 证明没有观察到不稳定性变化趋势; 如
果∣β1∣大于 t(α,n-2)×S(β1), 则证明不稳定。统计结果见表

4, 自由度为 6 时, |β1|＜t(0.95,6)×S(β1), 则斜率 β1 是不显著

的, 结果证明在 12 个月内滴滴涕质控样品稳定性良好。

质控样品的稳定性只研究至 12 个月, 则暂定其保质期为

12 个月, 如材料的稳定性得到进一步证明, 质控样品有

效期还可延长。 

3.4  质控样品的定值分析 

质控样品的定值由 10 个认可实验室协作完成, 采用

的检验方法为 GB/T 5009.19-2008[9] , 每个实验室对同一

样品测定 3 次, 各实验室检测结果见表 5。 
 

表 3  滴滴涕质控样品均匀性评估结果 
Table 3  The homogeneity assessment results of DDT quality 

control samples 

样本 结果 1 
/(mg/kg)

结果 2 
/(mg/kg) 

组内平均值 
/(mg/kg) 

总平均值
/(mg/kg) 

1 0.487 0.473 0.480 

0.485 

2 0.463 0.465 0.464 

3 0.503 0.482 0.493 

4 0.488 0.506 0.497 

5 0.478 0.489 0.484 

6 0.461 0.471 0.466 

7 0.482 0.506 0.494 

8 0.489 0.513 0.501 

9 0.508 0.483 0.496 

10 0.476 0.479 0.478 

组间方差 0.000152 

组内方差 0.000149 

F 1.02 

F0.05(9, 10) 3.02 

 
表 4  滴滴涕质控样品稳定性考察结果 

Table 4  The stability testing results of DDT quality control samples 

时间 0 1 2 4 6 8 10 12 

结果平均值/(mg/kg) 0.485 0.489 0.478 0.482 0.475 0.484 0.474 0.482 

β1 -0.000836 

β0 0.486 

S(β1) 0.000450 

t0.95,6 2.48 

t0.95,6×S(β1) 0.00112 

结论 |β1|＜t0.95,6×S(β1) 
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表 5  各实验室质控样品检测结果 
Table 5  The results of DDT in different groups 

实验室编号 
检测结果 

标准偏差 s/% 
结果 1/(mg/kg) 结果 2/(mg/kg) 结果 3/(mg/kg) 组内平均值/(mg/kg) 

1 0.480 0.489 0.483 0.484 0.46 

2 0479 0.484 0.470 0.478 0.71 

3 0.504 0.491 0.487 0.494 0.89 

4 0.486 0.472 0.477 0.478 0.71 

5 0.480 0.489 0.486 0.485 0.46 

6 0.475 0.469 0.483 0.476 0.70 

7 0.503 0.485 0.491 0.493 0.92 

8 0.476 0.487 0.480 0.481 0.56 

9 0.478 0,474 0.471 0.474 0.35 

10 0.508 .492 0.486 0.495 1.1 

总平均值/(mg/kg) 0.484 

 
对所有数据进行以下统计分析:  
(1)柯克伦检验 
柯克伦检验是对实验室内变异的检验, 对其标准差

的最大值进行检验, 查看是否存在异常数据。按照 GB/T 
6379.2-2004《测量方法与结果的准确度(正确度与精密度)
第二部分: 确定标准测量方法重复性与再现性的基本方

法》[21], 将检验统计量 C 与临界值作比较, 若 C≤C(5%), 则
表示测定结果为正确值; 若 C(5%)＜C≤C(1%), 则表示测定

结果为可疑值; 若 C＞C(1%), 则表示结果为离群值, 需剔

除该值。当实验室数 P=10, 每个实验室测定数 n=3 时, 查
GB/T 6379.2-2004[21]表 4 得到科克伦检验 5%的临界值为

0.445, 1%的临界值为 0.536。由各实验室标准方差中最大

观测值计算得到 C=0.245, C＜C (5%), 则 10 个实验室的检

验结果全部通过柯克伦检验。 
(2)对 10 个实验室的检测结果均值进行格拉布斯检验 
格拉布斯检验主要是对实验室间变异的检验, 利用

格拉布斯检验分析 10 个实验室检验结果平均值中最大观

测 值 与 最 小 观 测 值 是 否 为 离 群 值 。 按 照 GB/T 
6379.2-2004[21], 将格拉布斯检验统计量 G与临界值作比较, 
若 G≤G(5%), 表示该实验室结果为正确值; 若 G(5%)＜G≤

G(1%), 表示该实验室结果为可疑值; 若 G＞G(1%), 表示该

实验室结果为离群值, 需剔除该值。当实验室数 P=10, 查
GB/T 6379.2-2004[21]表 5 得到格拉布斯检验 5%的临界值

为 2.290, 1%的临界值为 2.482。经计算, 实验室检验结

果平均值中最大观测值统计量 G1p 为 0.0711, 实验室检

验结果平均值中最小观测值统计量 G11 为 0.0505, G1p 和

G11 均小于 G(5%), 则各组数据的均值全部通过格拉布斯

检验。 

3.5  不确定度分析 

根据 JJF 1343-2012[17], 本次质控样品定值引入的不

确定度主要包括 4 个方面: 短期稳定性引入的不确定度 usts; 
测定值的标准不确定度 uchar; 瓶间差异引入的不确定度 ubb; 
长期稳定性引入的不确定度 ults。因本次质控样品是协同定

值, 短期稳定性引入的不确定度已包含在实验室的检测值

中, 故可忽略不计, usts 为 0。 
3.5.1  测定值的标准不确定度 

检测数据经柯克伦检验与格拉布斯检验分析, 所有

数据均可保留并参与最终定值 , 测定值的标准不确定度

uchar 统计结果见表 6。 
 

表 6  不确定度评估表 
Table 6  The uncertainty assessment form 

不确定度 
uchar ubb ults usts uCRM 

0.051 0.0013 0.0054 0 0.10 

 
3.5.2  瓶间差异引入的不确定度 

通过质控样品均匀性研究, 瓶间均匀性已被验证, 统
计方法采用单因素方差分析, 瓶间差异引入的不确定度

ubb 统计结果见表 6。 
3.5.3  长期稳定性引入的不确定度 

稳定性数据统计采用线性拟合方程模型, 质控样品

稳定性研究表明 12 个月内样品稳定性良好, 长期稳定性

引入的不确定度 ults 统计结果见表 6。 
3.5.4  扩展不确定度 

根 据 JJF 1343-2012[17], 扩 展 不 确 定 度 为

2 2 2 2
CRM char bb lts stsu k u u u u     , 其中 k 为包含因子, 
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95%的置信概率时, k=2, 统计结果见表 6。 

3.6  定值结果的表示 

按照 JJF 1343-2012[17], 完整的定值结果应包含两部

分内容, 即标示值和扩展不确定度。本批次滴滴涕质控样

品的标准值为(0.484±0.10) mg/kg。 

4  讨论与结论 

本研究选择高残留、化学性质相对稳定的有机氯类农

药作为目标物, 采用基体添加混匀方式制备有机氯类农药

残留质控样品。采用本研究方法制备得到的质控样品便于

贮藏、运输且在常温下能够长期稳定保存。样品的干燥、

真空以及避光保存确保了滴滴涕质控样品的稳定性。样品

中农药残留目标物的制备值与测得值较好吻合, 有利于根

据目标值生产所需质控样品。本研究建立的质控样品制备

技术可用于茶叶中多种有机氯类农药残留质控样品的研制, 
为今后开展有机氯农药残留质控样品制备共性关键技术研

究提供了数据基础, 有利于农药残留质控样品在国家食品

风险监测中真正发挥质量控制的作用, 确保监测数据的准

确性。本研究建立的质控样品制备程序在有机氯类农药残

留实验室能力验证、技术比武以及快速检测领域的过程质

量控制、快检产品评价等快速检测领域具有重要意义。 
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“食品保鲜与贮藏”专题征稿函 
 
 

食品保鲜与贮藏对保障食品的品质具有重要意义, 越来越得到国内外学者的广泛关注。 

鉴于此, 近期本刊特别策划了“食品保鲜与贮藏”专题, 主要围绕(1)果蔬、粮食、水产品、禽肉制品等食

品保鲜方法、技术; (2)食品在储藏中的生理、生化变化; (3)食品腐败以及控制方法等或您认为有意义的领域

展开讨论, 计划在 2020 年 7~8 月出版。 

我们去年也组织过此专题, 由上海海洋大学的谢晶教授担任专题主编, 于 5 月见刊, 专题共收录文章 17

篇, 各方面反响都很不错。 

鉴于您在该领域的成就, 学报主编国家食品安全风险评估中心吴永宁研究员及编辑部全体成员特别邀请

有关食品领域研究人员为本专题撰写稿件, 以期进一步提升该专题的学术质量和影响力。综述及研究论文均

可, 请在 2020 年 5 月 10 日前通过网站或 E-mail 投稿。我们将快速处理并经审稿合格后优先发表。 

同时烦请您帮忙在同事之间转发一下, 希望您能够推荐该领域的相关专家并提供电话和 E-mail。再次感

谢您的关怀与支持！ 

投稿方式(注明专题食品保鲜与贮藏):  

网站: www.chinafoodj.com(备注: 投稿请登录食品安全质量检测学报主页-作者登录-注册投稿-投稿选择

“专题: 食品保鲜与贮藏”) 

邮箱投稿: E-mail: jfoodsq@126.com(备注: 食品保鲜与贮藏专题投稿) 
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