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米粉中六六六农药残留测定的能力验证研究 

张会亮, 黄传峰, 孙姗姗, 丁  宏, 曹  进* 

(中国食品药品检定研究院, 北京  100050) 

摘  要: 目的  设计组织米粉中六六六测定能力验证项目, 评价食品检验机构对有机氯农药残留的检测能

力。方法  制备单一水平样品, 对参加实验室米粉中六六六测定结果进行稳健统计分析, 以稳健 Z 比分数评

价实验室检测能力, 对实验操作记录进行技术分析。结果  在 95%置信水平下, 样品均匀性符合要求, 且至少

在 2 个月内保持稳定, 满足能力验证计划要求。42 家实验室参加了本次计划, 满意结果数为 30 家, 满意率为

71.4%。结论  多数参加实验室对六六六农药残留检测结果满意, 部分实验室检测能力有待提高。 
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Proficiency testing on the determination of hexachlorocyclohexane 
in rice flour 
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ABSTRACT: Objective  To design and conduct the proficiency testing program (PTP) for determination of 

hexachlorocyclohexane (BHC) in rice flour, in order to evaluate the detection capacity of food inspection agencies on 

the residue of organochlorine pesticides. Methods  The single-level test sample was prepared for this program. The 

results of determination of BHC in laboratory rice flour were analyzed by robust statistics and the proficiency of the 

participant laboratories was evaluated by Z score. Results  The analysis showed that the samples were homogeneous 

and staying stable at least 2-month period at the confidence level of 95%, which met the requirements of PTP. A total 

of 42 laboratories participated in the PTP, among which 30 laboratories had satisfactory results, and the satisfaction 

rate was 71.4%. Conclusion  The majority of participant laboratories are evaluated to have satisfactory proficiency 

with the determination of BHC, while some laboratories’ testing capabilities need to be improved. 
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1  引  言 

有机氯类农药是历史上最早大规模使用的一类农药, 

主要包括六六六 (hexachlorocyclohexane, BHC)和滴滴涕

(dichlorodiphenyltrichloroethane, DDT)。在世界范围内, 有

机氯类农药对防治病虫害起到了积极作用, 但其极易吸附

于土壤中并长期残留。据报道 , 六六六在土壤中被分解

95%需最长时间约 20年, DDT则需 16~33年[1]。我国于 1984

年停止使用有机氯农药, 至今土壤和蔬菜中的残留现象仍

广泛存在, 例如兰州周边土壤中的六六六和滴滴涕检出率

均为 100%[2]。一份对贵阳地区 50 份蔬菜中有机氯农药的

调研显示检出率为 10%~44%, γ-六六六是主要的残留物之

一[3]。一项 2010 年对西安 315 份蔬菜样品进行的检测报道, 

β-六六六的超标率达 4.8%[4]。可以预期, 今后较长一段时
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期内, 食品中有机氯残留的现象仍然存在。 

近年来, 国家食品药品监管总局的抽检参数均涵盖

了有机氯, 并以六六六为代表性指标。例如 2017 年的食用

农产品抽检计划中, 六六六是蔬菜、水果、水产品和鲜蛋

4 个大类下, 共 22 食品细类的抽检项目。可见, 六六六的

含量是食品日常监督检测的重要内容之一。为考查评价检

验机构测定的准确性和数据一致性, 促进该项目检验能力

的提高, 中国食品药品检定研究院组织实施了米粉中有机

氯能力验证计划。 

能力验证(proficiency testing, PT)是利用实验室间比

对, 按照预先制定的准则评价参加能力。根据 PT 计划内容, 

设计和制备样品, 通过均匀性、稳定性评价, 分发可靠样

品 , 获得检测结果 , 评价参加者出具数据的可靠性 , 是

PT 计划的实施过程。向所有参加者分发均匀、稳定的样

品是客观评价参加者能力的前提 , 因此 , 所用的样品必

须进行均匀性和稳定性检验[5]。能力验证的结果可以多种

形式体现, 分析数据的统计方法应与数据类型及其统计分

布相适应。 

本计划由中国食品药品检定研究院组织, 中检院食

品检定所理化检测室负责实施。本文总结了本次 PT 计划

的一系列工作, 并对离群值进行了分析, 为参加实验室提

高其技术能力、改进质量管理体系, 以及管理部门评价实

验室能力提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

7890A 气相色谱仪, ECD 检测器(美国安捷伦公司); 

HP-5 气相色谱柱(30 m×0.32 mm, 0.25 μm, 安捷伦公司); 

Vortex-Genie2 涡旋混匀器(美国 Scientific Industries 公司); 

AL204 电子天平(瑞士 Mettler Toledo 公司); KQ 3200DE 数

控超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司) 

石油醚(沸点 30~60 , ℃ 分析纯, 北京化工厂); 有机

氯农药残留混合标准品溶液(农业部环境保护科研监测所); 

硫酸(优级纯, 北京化工厂)。 

2.2  样品的制备 

本次能力验证使用单一浓度样品。制备过程以米粉

(过 18 目筛)为基质, 将目标物 γ-六六六溶于石油醚, 与米 

粉混合形成均匀浆液, 充分进行物理混合。后续经过低温

回收溶剂, 制粒、过筛、干燥、整粒、总混等工序, 形成

干燥粉末, 用棕色玻璃瓶带硅胶密封垫塑料盖包装, 每瓶

20 g, 常温保存, 作为能力验证样品。 

2.3  测定方法 

2.3.1  样品前处理方法 

使用本次能力验证推荐的方法进行测定。准确称量米

粉约 2.0 g 于 15 mL 离心管中, 加入 5 mL 石油醚, 超声提

取 10 min, 4000 r/min 离心 5 min, 取上清液至 10 mL 容量

瓶中。再用 5 mL 石油醚重复提取残渣 1 次, 合并至容量瓶

中, 补加石油醚至 10 mL。转移至 15 mL 离心管中, 缓慢

加入 0.5 mL 浓硫酸, 缓慢振摇, 取上清液水洗至中性, 进

行气相色谱测定。 

2.3.2  仪器条件 

载气: 氮气; 流速 1 mL/min; 柱温程序: 160 ℃保持 1 

min, 5 /min℃ 升温至 210 ℃, 保持 12 min, 30 /min℃ 升温

至 270 ℃, 保持 3 min。进样口和检测器温度均为 270 ℃, 

进样体积 1 μL, 分流比 5:1。 

2.4  样品的均匀性和稳定性考察 

给 各 参 加 实 验 室 分 发 样 品 之 前 , 根 据

CNAS-GL03:2006[6], 对样品的均匀性和稳定性进行考察。

均匀性考察从分装好的样品中随机抽取 15 份样品, 每个

样品进行 2 次独立平行测定, 采用单因子方差分析法对样

品进行检验; 稳定性考察是以均匀性测定结果作为第 1 次

稳定性数据, 在样品的实际保存状态下, 分别在随后的第

4 周、第 8 周各随机抽取 3 瓶样品进行测定, 以此作为第 2、

3 次稳定性数据, 考察时间覆盖了整个计划周期, 采用 t 检
验法判定样品的稳定性[7]。 

3  结果与分析 

3.1  测定信息 

3.1.1  标准曲线与线性 

量取 γ-六六六标准物质溶液, 配制成浓度分别为 6、

12、18、30、60 g/L 的标准工作液, 进样 1 μL, 以峰面积

为纵坐标, 浓度(μg/L)为横坐标, 测定标准曲线, 计算回归

方程为: Y=29.90351X-1.8634033 (r=0.9996)。 

 

表 1  γ-六六六回收率和重复性 
Table 1  Recoveries and repeatability of γ-BHC 

成分名称 添加量(μg) 测得量(μg) 回收率(%) 平均回收率(%) 重复性 RSD(%) 

γ-六六六 

0.30 0.245 81.7 

81.9 3.2 

0.30 0.253 84.3 

0.30 0.247 82.3 

0.30 0.233 77.7 

0.30 0.251 83.7 
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3.1.2  方法回收率和重复性考察 

取用于制备本次能力验证样品的空白米粉基质进行

加标实验, 加标水平与样品的设计浓度保持一致。进行 5

份平行加标实验, 测定 γ-六六六的含量。计算回收率和结

果的重复性 RSD。 

3.2  样品均匀性和稳定性考察结果 

对于 15 瓶样品共 30 次平行测定的结果进行单因素方

差分析(F 检验), 当测定结果的 F 值＜Fα(γ1,γ2)时, 认为样

品是充分均匀的。由表 2 可见, 样品的均匀性满足要求。 

分别于第 4 周和第 8 周开展稳定性测定, 结果平均值

与均匀性检验结果平均值进行 t 检验, 当 t<t0.05, (自由度)时, 认

为样品稳定。由表 3 可见, 样品稳定性满足要求。 

3.3  结果评价 

测定有机氯农药的方法主要有 GB/T 5009.19-2008[8]

和 NY/T 761-2008[9], 均为气相色谱法。前者包含凝胶色谱

净化法和浓硫酸磺化法 2 种方法[8], 对于六六六和滴滴涕

这类对浓硫酸稳定的目标物, 使用磺化法能得到更好的净

化效果。N/Y761 的弗罗里矽土柱的净化法适合于多种农药

残留共存时的净化处理, 但净化后基线上的杂峰仍较多。

本次能力验证推荐使用 GB/T 5009.19-2008 方法, 但不强

制使用该方法。 

3.3.1  参加者情况 

本次能力验证向 22 个省(自治区、直辖市)的 42 家实

验室发放了样品, 所有参加单位均反馈了结果。42 个参加

单位中 , 食品药品检验机构有 36 家 , 占参加者数量的

85.7%。另有 2 家质量监督检验机构, 2 家企业实验室, 1 家

疾病预防控制机构和 1 家第三方检测机构。分布见表 4。 

3.3.2  结果总体情况 

对回收结果进行技术审阅, 发现代码为 885 实验室存

在技术性错误, 直接将其判定为不满意结果, 不再参与后

续的统计分析。采用稳健统计方法处理其余 41 家实验室结

果, 主要的统计参数见表 5。 

使用 JMP 软件, 对 41 份数据做出正态分布直方图, 

呈现出较明显的单峰正态分布图形。见图 1。 

3.3.3  实验室的能力评价 

使用稳健 Z 比分数法评价实验室的结果。以参加者结

果的中位值作为结果的指定值, 以所有结果的标准化四分

位距(NIQR)作为能力评定标准差, 计算参加者结果的 Z 值
[10]。当∣Z∣≤2 时, 结果评为满意; 2＜∣Z∣＜3 时, 评为

可疑; ∣Z∣≥3 时, 评为不满意。见表 6。 

41 家实验室的结果 Z 值按从小到大排列, 形成 Z 比分

数柱状图, 见图 2。 

4  结果与讨论 

4.1  总体情况 

能力验证计划推荐检测方法为 GB/T 5009.19-2008, 

有 40 家单位使用了推荐方法, 占 95%, 1 家单位采用了药

典方法(硫酸磺化-气相法), 1 家单位采用了第三方提供的

方法, 这 2 家均得到了满意结果。42 家实验室全部使用 GC

法进行测定, 未见使用 GC-MS 的实验室。使用的气相色谱

仪品牌, 33 家为安捷伦, 7 家为岛津, 2 家为赛默飞世尔。 

4.2  前处理方法 

在农残的测定过程中, 样品提取后, 往往需要对提取

液进行净化, 去除其中存在的脂类、有机酸类等影响测定

的杂质, 从而减少对进样口的污染和对色谱柱的损耗, 降

低基质效应。对使用不同净化方法的结果进行分析, 见表

7。可以看出, 未对样品提取液进行净化的单位的测定结果

较总体水平 0.13 mg/kg 偏高。在气相色谱测定中, 基质效

应往往表现为信号的增高[11]。未净化组更容易受到基质效

应的影响, 在一些复杂基质样品的测定中, 这一点将更明

显, 因此不应省略样品净化过程。 

 
表 2  米粉样品中 γ-六六六含量测定方差分析结果 

Table 2  Analysis of variance of γ-BHC in rice flour sample 

差异源 平方和 自由度 均方 F 值 P-value F crit 

组间 0.000142 14 1.01E-05 0.313317375 0.981954516 2.42436 

组内 0.000485 15 3.23E-05    

总计 0.000627 29     

 

表 3  样品稳定性检验结果 
Table 3  Results of stability test of sample 

考察时间(周) 平均值(mg/kg) 数据个数 t 值 t0.05,(34) 判定结果 

0 0.109 30 / /  

4 0.110 6 -0.438 2.0322 通过 

8 0.107 6 0.966 2.0322 通过 
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表 4  参加实验室地域分布表 
Table 4  Regional distribution of participated laboratories 

省份 实验室数 省份 实验室数 

安徽 1 江苏 2 

北京 3 江西 1 

福建 1 辽宁 3 

甘肃 2 宁夏 1 

广东 1 山东 3 

广西 2 陕西 2 

贵州 2 天津 2 

海南 2 西藏 1 

河南 1 新疆 2 

黑龙江 1 云南 4 

吉林 1 浙江 4 

 

 
 
 
 

图 1  结果正态分布直方图 

Fig. 1  Normal distribution histogram of results 
 

表 5  总体统计量汇总表 
Table 5  Statistical values of proficiency test 

项目 结果个数 中位值 M(mg/kg) NIQR(mg/kg) 变异系数 CV(%) 最大值(mg/kg) 最小值(mg/kg) 极差(mg/kg)

γ-六六六 41 0.13 0.01483 21.5 0.22 0.050 0.17 

 

表 6  能力验证结果评价表 
Table 6  Evaluation results of proficiency test 

项目 结果个数 满意结果数 满意率(%) 结果不满意实验室代码|Z|≥3 检测结果可疑实验室代码(2<|Z|<3) 

γ-六六六 42 30 71.4 107、885、952、354、531 762、237、784、881、006、925、830

 

 
 

图 2  γ-六六六 Z 比分数柱状图 

Fig. 2  Histogram of Z value of γ-BHC 
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表 7  按净化方法的分类的结果表 
Table 7  Results classified by purification method 

 
GPC QuEChERS 不净化 弗罗里柱* 磺化 

家数 2 2 6 1 30 

结果均值(mg/kg) 0.12 0.14 0.15 0.14 0.13 

*使用弗罗里柱的有 2 家单位, 因其中一家(代码 885)存在技术错误, 未列入统计。 

 
 

4.3  影响结果准确性的因素 

4.3.1  常见系统误差的来源 

测定用标准物质直接关系到定量的准确性, 因此, 标

准物质的贮存、称量、配制的全过程都应做到严格可控[12]。

未折算标准物质的存在形式和纯度是能力验证过程的常见

风险点, 在本次能力验证过程中, 多数参加者使用了固体

标准品, 并折算了纯度。应当指出的是, 使用浓硫酸净化

的提取液, 应水洗至中性后进行气相检测, 否则进样口将

有硫酸不断蓄积, 对色谱柱产生损害, 部分实验室未注意

这一点。个别实验室(代码 881)使用了外标单点法进行计算, 

但标液浓度与待测液相差较大, 引入较大误差。 

4.3.2  常见偶然误差的来源 

偶然误差主要来源于检测技术关键点掌握不足、仪器

状态不佳等[13,14]。代码 531 实验室在连续 2 d 的测定中, 仪

器对同一溶液的响应相差 10 倍, 说明仪器调试不当或存

在故障, 这种情况极易引入较大误差, 应引起关注和重视; 

个别实验室的待测液浓度在标准曲线线性范围之外, 这样

测得结果的误差将显著被放大[13]。样品提取过程中振摇是

否充分, 是否存在结块等现象, 是偶然误差的另一来源。 

5  结  论 

本次能力验证计划制备了均匀、稳定的米粉样品, 参

加实验室按 GB/T 5009.19 方法进行了检验, 多数实验室提

交的结果较好, 满意率为 71.4%。个别实验室存在操作错

误, 部分实验室结果偏离中位值。结果不满意的实验室对

照技术分析开展自查并实施针对性改进措施, 将有助于本

项目检测水平的提高[15]。 
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