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气相色谱串联质谱法检测黄芪中二嗪磷残留量的 
不确定度评定 

易大为 1*, 邹  宇 1, 刘  杨 1, 高敬红 2 

(1. 辽宁省药品检验检测院, 沈阳  110036; 2. 沈阳志鹰药业有限公司, 沈阳  110015) 

摘  要: 目的  对气相质谱法测定黄芪中二嗪磷残留量的不确定度进行评价。方法  建立标准工作曲线和样品

定量测定的数学模型, 对实验过程中各影响因素进行评价。结果  主要从标准曲线的变动性、测定结果的重复

性、二嗪磷的浸出率以及内标物取样量 4个方面进行量化, 并计算出合成不确定度为 0.016 mg/kg, 取 k=2的扩

展不确定度为 0.032 mg/kg, 黄芪中二嗪磷残留量为(0.091±0.032)mg/kg。结论  标准曲线的变动性是影响结果

不确定度的主要因素, 使用更高响应的检测方法, 可有效提高标准曲线的线性, 减少此类测量的不确定度。 
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Evaluation of uncertainty for diazinon residues in Astragali radix by gas 
chromatography-mass spectrometry method 
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ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty for diazinon residues in Astragail radix by gas 

chromatography-mass spectrometry. Methods  The models for evaluation of the uncertainty about both 

standard work curve and sample quantitative testing were established, and the factors that influenced the 

measurement were investigated. Results  The four main factors were quantized including mobility of standard 

curve, repetitiveness of testing results extract efficiency of diazinon in Astragali radix, and the volume of 

internal standard solution. The combined standard uncertainty was obtained as 0.016 mg/kg, the expanded 

uncertainty was 0.032 mg/kg when k=2, then diazinon residues in Astragali radix was determined as 

(0.091±0.032) mg/kg. Conclusion  Mobility of standard curve was the primary factor for the measurement of 

uncertainty. The uncertainty may be reduced and the linearity of standard curve may be increased by using the 

higher responsive detector. 
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1  引  言 

随着生活水平不断提高, 人们的保健意识不断

增强, 一些食药同源的中药材倍受青睐。然而目前市

售中药材多为人工栽培, 为抵抗病虫害侵袭, 在中草

药的生产期会喷洒大量杀虫剂, 这就使农药残留成
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为制约中药安全使用的首要问题, 对中草药农药残

留量检测技术的研究显得尤为重要。二嗪磷又名二嗪

农, 是广谱性有机磷杀虫杀螨剂, 有触杀、胃毒和熏

蒸作用, 主要用于防治食叶害虫、刺吸式口器害虫和

地下害虫[1]。二嗪磷具有一定的接触毒性和遗传毒性, 

GB 2763-2014规定蔬菜中二嗪磷最大残留限量为 0.5 

mg/kg[2], 而药品标准中尚未收载中药材的有机磷农

药的残留限量和检测方法。本文通过对气相质谱联用

法测定黄芪中二嗪磷残留量的不确定度进行分析和

评价, 初步探讨该方法运用过程中应注意的问题, 旨

在为建立中成药中有机磷农药残留的检测方法提供

参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试药 

QP2010 气相色谱-质谱联用仪(AOC 5000 顶空

进样器, GCMSREALTIME软件, EI离子源, 日本岛

津公司); RE-3000 旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器

厂); ZK100 中药打粉机(永康市乐康机械有限公司); 

BT423S 电子天平(赛多利斯公司)。乙腈(色谱级 , 

Tedia Co. ING.), 丙酮(农残级, Fisher Scientific Co. 

Ltd.), 活性炭 (分析纯 , 国药集团化学试剂有限公

司), 邻苯二甲酸二甲酯(分析纯, ≥98%, 国药集团

化学试剂有限公司 ), 二嗪磷标准溶液 (1 mg/mL, 

Urel=0.5%, 中国标准技术开发部), 黄芪药材(饮片)

购于河北安国。 

2.2  色谱、质谱条件 

气相色谱条件: rtx-5MS 毛细管柱(30 m×0. 25 

mm i.d. , 0. 25 μm); 初始柱温 95 ℃, 维持 1.5 min, 

以 25 /min℃ -升至 200 ℃, 再以 5 /min℃ 升至 240 ℃, 

再以 20 /min℃ 升至 280 ℃, 保持 10 min; 进样口温

度 250 ℃; 进样量 3 μL, 无分流; 载气: 高纯氦气, 

1.67 mL/min。 

质谱条件: 溶剂延迟 5 min; EI离子源能量 70 eV; 

离子源温度 230 ℃; 接口温度 280 ℃; 四级杆温度

150 ℃; 扫描范围: 40~400 Da; 内标法定量。 

2.3  内标物储备溶液 

取邻苯二甲酸二甲酯(DMP)约 10 mg, 精密称定, 

加丙酮溶解并稀释制成约 5 μg/mL的溶液, 作为内标

物储备溶液。 

2.4  标准工作曲线 

精密量取二嗪磷标准溶液 80 μL, 加丙酮稀释制

成 0.8 μg/mL的溶液, 作为标准品储备溶液; 量取该

液各 0.25、0.5、1、2、5、7 mL分别置 10 mL量瓶

中, 加入内标物储备溶液 1 mL, 加丙酮稀释至刻度, 

作为系列标准品溶液。按选定的色谱、质谱条件进行

实验。 

2.5  样品溶液的制备 

将黄芪药材粉碎并研磨成细粉, 精密称取约 5 g, 

置 250 mL锥形瓶中, 加入内标物储备溶液 1 mL, 乙

腈 50 mL, 冰浴中超声 5 min, 过滤, 滤渣用乙腈洗涤

3 次合并至滤液中, 在旋转蒸发仪上蒸发近干,  10 

mL 丙酮溶解后, 0.1 g 活性炭吸附, 滤过, 不溶物及

活性炭用丙酮洗涤 3次合并至丙酮液中, 挥干, 加丙

酮定容至 10 mL, 滤过。量取滤液 3 μL, 按选定的色

谱、质谱条件进行实验。 

2.6  建立数学模型 

为便于量化不确定度的各分量, 将二嗪磷残留

量的计算公式分解成两个数学模型, 模型 1 用于评

定标准曲线的变动对二嗪磷测定值的影响, 模型 2

用于评定称量、稀释以及提取过程对二嗪磷测定值

的影响。 
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cp 黄芪中二嗪磷的残留量(mg/kg); mA 黄芪称样量(g); 

V 样品稀释体积(mL); Xp 由标准曲线计算得到的二

嗪磷浓度(μg/mL); Rec 二嗪磷的加样回收率; fRep  二

嗪磷残留量测定的重复性; frsd 同一供试液多次测量

的精密度; AP/AD  二嗪磷与内标物响应值之比; a 标

准曲线的截距; b 标准曲线的斜率; 1 mL为内标溶液

的取样量。 

3  结果与分析 

3.1  二嗪磷的检测 

3.1.1  标准曲线的建立 

按照 2.4方法, 以二嗪磷浓度(X)为横坐标, 以二

嗪磷与内标物峰面积的比值(Y)为纵坐标绘制标准工
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作曲线。标准品浓度与峰面积对应关系见表 1, 线性

方程: Y=1.164X-0.0165, r=0.9990。 

3.1.2  药材饮片中二嗪磷的测定结果 

按照 2.5 方法, 制备 5 份供试品溶液测定, 试验

数据见表 2, 该黄芪药材饮片中二嗪磷的残留量为

0.082 mg/kg。 

3.2  不确定度来源与分析 

3.2.1  量化不确定度的来源 

本研究主要涉及的测量过程: (1)气相色谱-质谱

联用技术; (2)标准曲线内标法; (3)有机溶剂的浸渍与

提取。由于内标物的浓度不参与计算过程, 本研究的

不确定度来源可以归纳为四方面: (1)标准曲线的变

动性, 主要与仪器响应值及测量方法的准确度相关; 

(2)测定结果的重复性, 主要与药品的称量、稀释、定

容及结果的精密度相关; (3)样品中二嗪磷的浸出率, 

主要与二嗪磷的加样回收率相关。(4)内标溶液的取

样量, 1 mL。 

3.3  量化各不确定度分量 

3.3.1  标准曲线的变动对二嗪磷测定值不确定度的

贡献  

通常(拟合)标准曲线是通过系列浓度的标准溶

液与对应的响应值按最小二程法的回归得到, 标准

曲线用于预测被分析物量的前提条件是横坐标的量

的不确定度远小于纵坐标的量的不确定度, 因此通

常 Xp的不确定度计算程序仅仅与相应值的不确定度

有关, 与标准溶液的不确定度无关, 也不与从同一溶

液中逐次稀释产生必然的相关性[3]。这种来源的不确

定度评估可通过校准数据获得, 见公式 1。 
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=0.013。故, u(xp) = 0.008 μg/mL。 

气相质谱响应的重复性, 通常使用 10 ng/mL 的

六氯苯溶液, 多次进样, 提取特征离子的峰面积计算

RSD[4], 本研究则用同一份供试液, 进样 5 次, 提取

二嗪农分子离子峰(m/z 304)和内标物分子离子峰(m/z 

194)的峰面积, 二者比值的 RSD为 2.5%。则 

22 2 2
p

rel p
p

( )RSD 2.5% 0.008
( )

0.04345

0.008
           0.18

0.0434
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u x
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3.3.2  称样量引入的不确定度 

本次测量使用感量为 1 mg的天平, 称量的法定 

表 1  标准溶液各浓度与响应值的对应关系 
Table 1  Relationship between concentration of the standard solution and response values 

序号 1 2 3 4 5 6 

二嗪磷浓度 μg/mL 0.02 0.04 0.08 0.16 0.4 0.56 

二嗪磷峰面积 30721 61740 122494 255081 620482 978063 

内标物峰面积 1698412 1765863 1624308 1660410 1413614 1512513 

峰面积比 0.0181 0.0350 0.0754 0.1536 0.4389 0.6466 

表 2  饮片中二嗪磷残留量的测定结果(n=5) 
Table 2  The results of residues of diazinon in this herbal medicine (n=5) 

序号 1 2 3 4 5 平均值 RSD 

样品称样量 g 5.515 5.345 5.277 5.067 5.234 5.288  

峰面积比 0.0349 0.0338 0.0348 0.0343 0.0323 0.0340  

二嗪磷浓度 μg/mL 0.0442 0.0432 0.0441 0.0436 0.0419 0.0434  

二嗪磷含量 mg/kg 0.080 0.081 0.084 0.086 0.080 0.082 2.9% 
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允差为±2 mg, 假设按均匀分布, 换算成标准不确定

度为: 2/ 3 ; 由于称量过程采用减重法, 上述分量被

引入 2次, 则 2
A

2
 ( ) = 2 ( ) 1.6 mg

3
u m   。 

3.3.3  样品稀释定容引入的不确定度 

A级 10 mL量瓶的容量允差为±0.02 mL, 假设按

均匀分布, 则 u(V 校准)=0.02/ 3  mL; 假定实验室温

度在± 2 ℃间波动 , 有机溶剂的体积膨胀系数为

1×10-3 ℃-1, 则实验过程中体积随温度的变化值为

±2×10×1×10-3=±0.02 mL[3], 假设按均匀分布, u(V 温

度)= 0.02/ 3  mL, u(V)= 20.02
2 ( ) 0.016 mL

3
  。 

3.3.4  重复性引入的不确定度 

重复性试验的 5 次测量值的相对平均偏差为

2.8%, 则 urel(frep)=
RSD

n
=

3.2%

5
=1.4%。 

3.3.5  二嗪磷浸出率(二嗪磷加样回收率)引入的不

确定度 

由于样品中二嗪磷的浸出率无经验值和文献值

参考, 故采用加样回收率的方法考察, 本方法二嗪磷

的提取效率与二嗪磷的回收率显著相关。量取二嗪磷

储备溶液 250 μL及黄芪细粉约 5 g置 250 mL锥形瓶

中, 照 2.5 方法试验, 结果 9 组试验数据的平均加样

回收率为 92%, 相对标准偏差为 12%, 则 urel(Rec)= 

RSD

n
=

12%

9
=4%。 

3.3.6  内标溶液取样量引入的不确定度 

虽然内标物的浓度不参与计算过程, 但在标准溶

液和样品溶液制备过程中, 均量取等体积的内标溶液, 

依数学模型内标溶液取样量的不确定度被 2次引入。 

A级 1 mL移液管的容量允差为±0.005 mL, 假设

按均匀分布, 则 u(V 内标)= 0.005/ 3  mL。 

3.4  合成标准不确定度 

按模型 2 所列各分量合成二嗪磷测定值的标准

不确定度, 见公式 2:  

p
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p

2 2 2
2 2 2

2 2 2

( ) 0.082

0.008 0.016 1.6
1.4% 4% +2 0.3% =0.016 mg/kg

0.0434 10 5288
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    

u c
 

3.5  扩展不确定度 

通常情况下包含因子 k≈2(置信水平约为 95%)[5], 

U =2×u(cp) =0.032 mg/kg。本次黄芪中二嗪磷残留量

的测定结果表示为(0.091±0.032) mg/kg[6]。 

4  讨  论 

粮食、蔬菜以及中草药上的残留农药虽不能短时

间内引起人体明显中毒症状, 但农残可经过食物链

富集, 并被人类所摄入, 对神经系统、生殖系统、肝

肾等器官造成慢性损害, 甚至致癌[7,8]。因此对食物及

食物链各环节的农残检测和评估十分必要。 

气相色谱-质谱联用可同时检测多种农药残留, 

同步完成对痕量成分的定性定量[9,10], 但与一些传统

检测器相比, 在定量准确性上仍存在差距。由本次评

定可以看出, 二嗪磷标准曲线的变动性是影响测量

不确定度的主要因素, 其主要原因在于被分析物的

响应值呈显著的随机变化, 导致依最小二乘法计算

的标准曲线的变动。减少此类不确定度的方法有两种: 

⑴通过改变检测方式改善待测物的响应灵敏度和重

复性, 如火焰光度检测器(FPD)[11,12], ⑵更换更适合

的内标物, 使待测物和内标物的响应因子更趋接近, 

提高标准曲线的线性。 

国际食品法典委员会(CAC)颁布的指南文件给

出了农残检测不确定度的经验计算公式[13], 在一定

程度上简化了分析实验室的质量保证工作, 但不确

定度评估的实践活动还是应该密切注意所有产生不

确定度的可能来源, 并努力找到引起不确定度的主

要来源[14,15]。对不确定度来源的分析有助于提升测量

过程的认知度, 有助于测量方法的确认和改进。 
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