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猪尿中盐酸克伦特罗测量结果不确定度的评价 

熊  波, 韩振亚, 苏焕斌, 刘  辉*, 张  燕 

(广东产品质量监督检验研究院, 顺德  528300) 

摘  要: 目的  提高液相色谱-质谱法测量猪尿中盐酸克伦特罗的准确度和可靠性。方法  建立液相色谱-质谱

法测定猪尿中盐酸克伦特罗结果不确定度评定的数学模型, 综合分析测量过程中的不确定度来源, 同时对结

果的不确定度进行分析。结果  液相色谱-质谱法测猪尿中盐酸克伦特罗引入不确定度的主要因素是仪器设备、

标准曲线线性拟合和标准曲线系列配置。结论  在实际检测中可通过加强对实验仪器设备的维护保养、控制

标准曲线校准过程和标准溶液的配制过程, 降低测量结果的不确定度。 
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Evaluation of the uncertainty in determination of clenbuterol hydrochloride 
residue in pig urine 

XIONG Bo, HAN Zhen-Ya, SU Huan-Bin, LIU Hui*, ZHANG Yan 

(Guangdong Provincial Product Quality Supervision and Inspection Institute, Shunde 528300, China) 

ABSTRACT: Objective  To improve the accuracy and reliability in the determination of clenbuterol 

hydrochloride in pig urine by liquid chromatography-mass spectrometry (LC-MS). Methods  The 

mathematical model was set up to evaluate the uncertainty of LC-MS method. The source of uncertainty and 

the result were comprehensively analyzed. Results  The main factors of the uncertainty were instruments, 

standard curve linear fitting and standard curve series configuration. Conclusion  The maintenance of 

experimental instruments, the control of preparation of standard curve and the standard solution calibration 

process can strengthen in actual detection to reduce the uncertainty of measurement results. 
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1  引  言 

盐酸克伦特罗(clenbuterol hydrochloride α-[(叔丁

氨基)甲基]-4-氨基-3,5-二氯苯甲醇盐酸盐), 为强效

选择性 β2-肾上腺素受体激动剂, 因具有促进动物肌

肉特别是骨骼肌蛋白的合成, 抑制脂肪的合成和积

累, 从而能够改善动物体内脂肪分配, 增加瘦肉率, 

因此盐酸克伦特罗亦称“瘦肉精”[1-4]。然而研究发现

盐酸克伦特罗易在肌肉特别是内脏中蓄积[5,6], 从而

导致一系列的食物中毒事件。为了防止由此而导致

的食品安全事件 [7-10], 我国已严禁盐酸克伦特罗在

饲料和畜牧业中使用, 并要求动物源食品中不得检

出盐酸克伦特罗[11]。在实际质量控制过程中, 质量

部门主要通过采集活体样本的尿液进行盐酸克伦特
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罗的含量的测定, 以保证动物源食品的安全性。因

此, 准确测定动物尿液中盐酸克伦特罗残留量具有

重要的意义。 

本研究选取猪尿中盐酸克伦特罗为对象, 采用

液相色谱-质谱法测定猪尿中克伦特罗的残留量, 并

对测定过程中不确定度进行分析[12], 以期为测量结

果质量保证提供科学依据, 并通过分析不确定度的

主要影响因素, 提供使不确定度其降低和减少的有

效方式, 从而提高测定结果的准确性和可靠性。 

2  材料与方法 

2.1  材料与试剂 

盐酸克伦特罗标准溶液(购自标准物质中心, 浓

度为 100 μg/mL); 阳性猪尿样品(实验室制备)。 

2.2  仪器和设备 

液相色谱质谱联用仪(LCMS-8030, 日本岛津公

司); 分析天平(DJ302A+300, 感量 0.01 g, 昆山托普

泰克电子有限公司)。 

2.3  样品处理及标准曲线的测定 

样品处理[13]: 按 GB/T 21313-2007《动物源性食

品中 β-受体激动剂残留检测方法 液相色谱-质谱/质

谱法》对猪尿样品中克伦特罗的含量进行测定。其测

定步骤参考 7.1以及 7.2条款说明。 

标准曲线测定: 吸取盐酸克伦特罗标准溶液 100 

μL, 用甲醇定容至 100 mL, 配置成浓度为 100 ng/mL

的标准工作液。再用乙腈: 甲酸(V:V)水溶液稀释至标

准工作曲线。 

2.4  分析条件 

液相色谱条件 : XBP-C18(2)反相色谱柱 (250 

mm×4.6 mm, 5 μm); 流动相: 0.05%甲酸水溶液:甲醇

=90:10(V:V), 梯度洗脱 8 min 后, 0.05%甲酸水溶液: 

甲醇=10:90; 流速: 0.2 mL/min; 柱温: 40 ℃; 进样量: 

10 μL。 

质谱条件: 毛细管电压: 5000 V; 锥形电压: 40 V; 

离子源温度: 400 ℃ 

2.5  检测结果及环境原始记录 

测定环境: 温度 18 ℃; 湿度(RH)47%; 称样量

m=5.0 mL; 样品定容体积 V=1.0 mL; 样品测试液中

盐酸克伦特罗的含量 A=12.5 ng/mL; 样品中克伦特

罗的含量 X=1.25 μg/L。 

3  测定结果不确定度分析 

3.1  测量数学模型 

c VX
m


  

式中: X为试样中克伦特罗的含量(μg/L); c为标
准工作溶液中被测组分的浓度(ng/mL); V 为样品定
容体积(mL); m为样品取样量(mL)。 

3.2  不确定度来源分析 

经过对测定步骤和数学模型的分析, 影响猪尿

中克伦特罗残留量检测结果不确定度因素有: 样品

量取过程中引入的不确定度、样品定容过程中引入的

不确定度、标准工作液的稀释过程中引入的不确定

度、标准曲线系列配置过程中引入的不确定度、样品

重复测定过程中引入的不确定度、分析仪器设备测量

过程中引入的不确定度、标准曲线性拟合求样品测定

液中克伦特罗含量 A过程中引入的不确定度。 

3.3  不确定度的量化 

3.3.1  样品量取过程中的不确定度分析 

测量过程中对样品的量取涉及到1次, 采用校准

为 A级, 最大允许差为±0.015 mL的移液管, 按照三

角分布换算成相对标准偏差为: urel(m)=0.015/( 6 5)= 

0.0012。 

3.3.2  样品定容过程中的不确定度分析 

本实验于氮吹后的离心管中直接加入 0.5 mL的

甲醇-甲酸水溶液, 混匀后用于测定, 采用经校准合

格的 200~1000 μL移液器吸取 500 μL的最大允许差

为±5.0 μL, 按照均匀分布换算成相对标准偏差为: 

urel(V)=5/( 3 500)= 0.0058。 

由于体积很小, 容量温度与校正时温度不同引

起的体积相对不确定度可忽略不计。 

3.3.3  标准工作液的稀释过程中的不确定度分析 

标准储备液的配置参考标准, 吸取标准溶液 100 

μL用甲醇稀释至 100 mL, 配置成 100 ng/mL的标准

工作液, 再用 1:9 的乙腈: 甲酸水溶液稀释至标准系

列; 稀释过程采用经校准合格的移液器 20~200 μL, 

吸取 100 μL溶液是最大允许±2.0 μL, 按照均匀分布

换算成相对标准偏差为: u(v)1=2/( 3 100)= 0.012 

用校准为 A级的 100 mL容量瓶定容, 最大允许

为±0.10 mL, 按照三角分布换算成相对标准偏差为: 

urel(v)=0.10/( 6 100)=0.00041, 相比用移液器吸取
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100μL可忽略不计; 因此标准工作液稀释过程的相对

不确定度 urel(s)=0.012。 

3.3.4  标准曲线系列配置过程中的不确定度分析 

稀释过程采用经校准合格的 1~5 mL、200~1000 

μL、20~200 μL 移液器分别移取配置的标准工作液

1000、500、200、100 mL用 1:9的乙腈: 甲酸水溶液

定容至 10 mL, 在吸取 100 μL 100 ng/mL标准溶液用

1:9的乙腈: 甲酸水溶液定容至 10 mL配置 1.0 ng/mL

的标准系列, 该过程不确定度分析如表 1所示:  

由表1可知, 温度效应及定容引入的不确定度相

对较小, 可忽略不计;  

所有相对标准不确定度进行合并得到标准曲线

系列配置过程中的相对标准不确定度为 : urel(s)= 

2 2 2 2 20.0029 0.0058 0.0058 0.0087 0.012    =0.017 

3.3.5  样品重复测定过程中的不确定度分析 

本次测定过程中对样品独立进行了3次测量, 测

定结果如下:  

由表 2 中标准偏差按照正态分布(95%置信空间, 

k=1.96) 转 化 为 相 对 标 准 不 确 定 度 为 : 

urel(rep)= ru
k n

=0.0024 

3.3.6  分析仪器设备测量过程中的不确定度分析 

本次实验采用经校准合格的液相色谱-质谱联用

仪, 校准证书给出该仪器定量重复性为 0.066, 按照

均匀分布换算成相对标准不确定度为 : urel(d)= 

0.066/ 3 =0.038 

3.3.7  标准曲线性拟合求样品测定液中克伦特罗含

量 A 过程中的不确定度分析 

由表 3经过 Origin拟合标准曲线得到回归方程: 

Y=27833X+12129, 线性相关系数 r=0.9994 斜率和截

距分别为 27833和 12129。 

由标准曲线峰面积测量的标准偏差为:  
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表 1  标准曲线系列配置过程不确定度分量一览表 
Table 1  Uncertainty of preparation of standard solutions of clenbuterol hydrochloric 

标准系列
(ng/mL) 

移液体积 
(μL) 

移液器的 

最大允差(%) 

移液相对标准

不确定度 

温度效应导致 

相对不确定度 
定容体积

(mL) 

容量瓶的最

大允差(mL) 

定容相对不

确定度 

温度效应导

致不确定度

20 2000 ±0.5 0.0029 0.00058 10.0 ±0.020 0.00082 0.00058 

10 1000 ±1.0 0.0058 0.0058 10.0 ±0.020 0.00082 0.00058 

5 500 ±1.0 0.0058 0.0058 10.0 ±0.020 0.00082 0.00058 

2 200 ±1.5 0.0087 0.0058 10.0 ±0.020 0.00082 0.00058 

1 100 ±2.0 0.012 0.0058 10.0 ±0.020 0.00082 0.00058 

 

 
表 2  样品中克伦特罗测定结果 

Table 2  Determination results of sample solution 

测定次数 1 2 3 平均结果(ug/L) 相对偏差 

结果 X(μg/L) 1.24 1.25 1.26 1.25 0.8 

 

 
表 3  克伦特罗标准曲线拟合原始记录单 

Table 3  Original record sheet of standard curve fitting 

标准曲线系列浓度(ng/mL) 20 10 5 2 1 

仪器响应值 5.63×105 3.02×105 1.53×105 6.71×104 3.32×104 

样品处理液响应值 3.57×105 3.61×105 3.63×105 / / 
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表 4  不确定度分量一览表 
Table 4  Table of each source of uncertainty 

序号 不确定度分量的来源 不确定度分量的标示 类型 估计分布概率 包含因子 k 大小 

1 样品量取的不确定度 urel(m) B 均匀分布 6  0.0012 

2 样品定容的不确定度 urel(V) B 三角分布 6  0.0058 

3 标准工作液稀释的不确定度 urel(c) B 均匀分布和三角分布 3 和 6  0.012 

4 标准曲线系列配置的不确定度 urel(s) B 三角分布 6  0.017 

5 样品重复测定的不确定度 urel(r) A 正态分布 1.96 0.0024 

6 分析仪器的不确定度 urel(d) B 均匀分布 3  0.038 

7 标准曲线线性拟合的不确定度 urel(A) B / / 0.020 

 
 
式中: n 代表参与标准曲线的点的个数, 本次试验

n=5。 

用该曲线对样品进行测定时, 样品出溶液平行

测定两次, 即 p=3, 测的处理液中克伦特罗的最佳估

计值 0x 为 12.5 ng/mL, 样品测定标准偏差为:  

2
/ 0

2

1

( )1 1
0.25(ng / mL)

( )

y x
n

i
i

S x x
u

b p n
x x




    


 

式中: x 为标准曲线所有浓度点的平均值; x0为处理

溶液中克伦特罗的最佳估计值则标准曲线拟合过程

中的相对标准偏差为: urel(A)=0.25/12.5=0.20。 

3.4  不确定度的合成、扩展及标准化 

根据表 4分析, 样品量取、样品定容以及样品重

复测定的不确定相对较小, 可忽略不计, 因此其他步

骤分析过程引入的相对标准不确定度为 : urel(X)= 

2 2 2 20.012 0.017 0.038 0.020 =0.048   。 

由于样品测定的结果为 1.68 μg/L, 因此其标准

不确定度 u(X)=0.0481.25=0.06(g/L) 

3.5  扩展不确定度及报告结果 

猪尿中盐酸克伦特罗含量扩展不确定度, 按照

国际惯例 95%置信概率, 取包含因子 k=2[14], 扩展不

确定度为[15]: U(X)=u(X)k=0.062=0.12(g/L); 最终

结果可标示为: 盐酸克伦特罗含量 x=1.25±0.12(μg/L), 

k=2。 

4  结  论 

本文讨论了猪尿中盐酸克伦特罗残留量的不确

定度评定方法, 定量表征了液相色谱-质谱法测定结

果的可信程度, 评估了标准不确定度及扩展不确定

度。通过计算和分析表明, 影响测量不确定度的主要

因素是仪器设备引入的不确定度, 其次是标准曲线

线性拟合引入的和标准曲线系列配置的不确定度。因

此, 可通过加强对实验仪器设备的维护保养, 严格控

制标准曲线校准过程和标准溶液的配制过程, 减小

测量结果的不确定度。 
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