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气相色谱质谱联用技术测定大米中溴虫腈的 

不确定度评定 

管彬彬, 杨  俊, 程晓宏, 陈  彬* 

(南通市食品药品监督检验中心, 南通  226006) 

摘  要: 目的  评定气相色谱质谱联用技术测定大米中溴虫腈的不确定度。方法  通过分析测量过程确定不

确定度的来源; 通过统计学方法, 从质量浓度、体积、质量和仪器测量重复性等方面量化不确定度; 最后计算

合成不确定度和扩展不确定度。结果  当大米中溴虫腈含量为 2.18 μg/kg 时, 扩展不确定度 U=0.26 μg/kg 

(k=2)。结论  气相色谱质谱联用技术测定大米中溴虫腈的不确定度主要来源是标准曲线拟合, 其次是重复性

的测定; 在标准溶液的配制过程中, 要合理制定标准曲线线性范围, 在样品的前处理过程中需要更加规范的

实验操作来减小实验重复性引起的不确定度, 并适当增加重复性次数, 从而保证实验结果的可靠性。 
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Uncertainty evaluation for determination of chlorfenapyr in rice by gas 
chromatography-mass spectrometry 

GUAN Bin-Bin, YANG Jun, CHENG Xiao-Hong, CHEN Bin* 

(Nantong Food and Drug Supervision and Inspection Center, Nantong 226006, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty for the determination of chlorfenapyr in rice by gas 

chromatography-mass spectrometry. Methods  The sources of uncertainty were determined by analyzing the 

measurement process. The uncertainty was quantified from the aspects of mass concentration, volume, mass and 

instrument measurement repeatability by statistical methods. Finally, the synthetic uncertainty and extended 

uncertainty were calculated. Results  When the content of chlorfenapyr in rice was 2.18 μg/kg, the expansion 

uncertainty U=0.26 μg/kg (k=2). Conclusion  The main source of uncertainty for determination of chlorfenapyr in 

rice by gas chromatography-mass spectrometry is standard curve fitting, followed by repeatability determination. In 

order to ensure the reliability of the experimental result, we should develop the linear range of standard curves 

reasonably in the configuration process of standard solution, standardize the experimental operation in the 

pretreatment process of samples to reduce the uncertainty caused by experimental repeatability and increase the 

repeatability times appropriately, so as to ensure the reliability of experimental results. 
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1  引  言 

溴虫腈(chlorfenapyr), 又名虫螨腈, 是一种芳基吡咯

类杀虫剂、杀螨剂[1], 作用原理是当昆虫摄食或接触溴虫

腈后, 其在体内经过多功能氧化酶转变为具有杀虫活性的

化合物, 靶标是昆虫体细胞中的线粒体, 通过破坏氧化磷

酸化转变成 ATP 的生理过程, 进而使细胞因为缺少所需要

的能量而停止生命功能, 以达到杀虫的目的[2,3]。测量不确

定度既能合理地赋予被测量之值的分散性[4-6], 又能表现

出测定结果的可信度[7]。中华人民共和国出入境检验检疫

行业标准 SN/T 1986-2007《进出口食品中溴虫腈残留量检

测方法》[8]详细规定了进出口食品中溴虫腈的测定方法, 

而为了准确地衡量其检测结果, 需要对其不确定度进行衡

量, 从而给出可靠的检验结果[9-11]。本文根据 JJF 1059-2012

《测量不确定度评定与表示》[12], 为大米中溴虫腈的不确

定度评定提供参考模型, 以期能够确定检测过程中引入不

确定度的主要原因, 以便采取改进措施, 从而提高测量结

果的准确性。 

2  材料与方法 

2.1  主要仪器与试剂 

7890B+7000D 气相色谱质谱联用仪(美国安捷伦公

司); BSA224S 电子天平(精度 0.0001 g, 德国赛多利斯公

司); A11B S025 研磨机(德国艾卡公司); RV10 旋转蒸发仪

(瑞士步琦有限公司); Xcelvap 氮吹仪(美国 Horizon 公司); 

HP-5MS(15 m×250 μm, 0.25 μm, 美国安捷伦公司)。 

乙腈、正己烷、丙酮(色谱纯, 德国默克公司); 溴虫

腈标准溶液(浓度为 50 μg/mL, 北京曼哈格生物科技有限

公司); 磷酸盐缓冲溶液(纯度≥98.0%)、氯化钠(纯度≥

99.8%)、无水硫酸钠(纯度≥99%)(国药集团化学试剂有限

公司); 实验室温度控制在(20±3) ℃, 相对湿度≤70%。 

大米购于南通市港闸区建国副食品商行。 

2.2  样品处理过程 

样品按 SN/T 1986-2007 进行检验[8]。 

通过研磨机将大米粉碎, 准确在 150 mL 烧杯中称取

20 g 大米粉, 加入 50 mL 乙腈, 超声 2 min, 经布氏漏斗抽

滤至 250 mL 具塞锥形瓶中(其中加有 20 mL 磷酸盐缓冲溶

液和 10 g 氯化钠), 以 50 mL 乙腈洗涤烧杯, 合并乙腈洗液, 

经布氏漏斗抽滤, 收集合并的滤液于上述锥形瓶中, 在猛

烈振摇 5 min 后, 静置 15 min。在将乙腈层定容至 100 mL

后, 取 50 mL 的乙腈层置于 250 mL 浓缩瓶中, 以 40 ℃水

浴旋转蒸发的方式蒸发至干。移取 0.5 mL 氯化钠溶液 

(100 g/L), 20 mL 正己烷, 加入浓缩瓶中, 先超声 1 min, 再

振摇 2 min, 将样液通过无水硫酸钠柱, 转移到另一 150 mL

浓缩瓶中, 分别用 20 mL 和 10 mL 的正己烷洗涤浓缩瓶 2

次, 并将洗液通过上述无水硫酸钠, 以 40 ℃水浴旋转蒸发

的方式将正己烷蒸发至约 5 mL。 

将石墨化炭黑固相萃取柱在上中性氧化铝固相萃取

柱在下连接安装(按标准预洗), 将上述旋转蒸发后的正己

烷样液全部通过固相萃取柱, 再用 5 mL 正己烷洗涤浓缩

瓶, 重复上述步骤, 最后用 5 mL 正己烷充分淋洗固相萃取

柱。弃去石墨化炭黑固相萃取柱, 使用 3 mL 洗脱液洗脱中

性氧化铝固相萃取柱 , 在收集管中收集全部洗脱液 , 在

40 ℃温度下用氮吹仪浓缩至干。最后用 1.0 mL 正己烷充

分溶解残渣, 供 GC-MS 测定[8]。 

2.3  实验条件 

色谱柱 1: HP-5MS(15 m×250 μm, 0.25 μm); 色谱柱 2: 

HP-5MS(15 m×250 μm, 0.25 μm, 美国安捷伦公司); 色谱

柱温度: 60 ℃(保持 1 min), 然后程序升温至 170 ℃(速率: 

40 ℃/min), 再升温至 310 ℃(速率: 10 ℃/min, 保持 3 min); 

流速: 柱 1: 1.093 mL/min, 柱 2: 1.293 mL/min; 进样口温

度: 280 ℃; 进样量: 1 μL; 进样方式: 不分流进样; 载气: 

氦气, 纯度≥99.999%; 接口温度: 280 ℃; 离子源温度: 

280 ℃; 电子轰击源 : 70 eV; 多反应监测 : 定量离子

137.0~102.0, 定性离子 247.1~227.1; 328.0~247.0。  

3  结果与分析 

3.1  数学模型 

样品中的溴虫腈含量即为被测量, 计算公式如下:  

X = 1000
V f

m

  
  

式中: X 为试样中溴虫腈的残留量, μg/kg; ρ为带入标准曲

线中测得的样品中溴虫腈的浓度, μg/mL; V 为样品最终定

容体积, mL; m 为样品的称样量, g; f 为稀释因子。 

3.2  大米中溴虫腈的含量测定结果 

大米中溴虫腈含量测定(n=2)实验结果见表 1。 

 
表 1  溴虫腈含量测定数据(μg/kg) 

Table 1  Determination results of chlorfenapyr content(μg/kg) 

序号 1 2 平均值( X ) 

含量/(μg/kg) 2.231 2.121 2.176 

 

3.3  不确定度评定 

3.3.1  由质量浓度因素引入的不确定度 ( )u   

1) 标准品质量浓度引入的不确定度 1( )u   

本实验中采用的溴虫腈标准溶液已知标准物质证书

上给出的不确定度范围为±3%, 按正态分布考虑, 取包含

因子 2k , 由标准品质量浓度因素引入的相对标准不确
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定度为 1 ( )relu  = 23%
1.5 10

2
  。 

2) 标准溶液质量浓度由温度变动引入的不确定度

2( )u   

在标准溶液配制过程中, 溴虫腈以乙腈作为溶剂进

行稀释定容。乙腈在 20 ℃时的膨胀系数为 1.37×10-3 ℃-1[13], 

而本实验的测定温度控制在(20±3) ℃范围内, 按 B 类评定, 

服从均匀分布 , 取包含因子 3k  , 区间半宽度为

3 ℃×1.37×10-3 ℃-1=4.11×10-3, 引入的相对标准不确定度

为 2 ( )relu  =
3

34.11 10
2.4 10

3




  。 

3)校准曲线引入的不确定度 3( )u   

该不确定度包括标准溶液配制和校准曲线拟合 2 个

分量, 由于标准溶液的配制涉及到体积因素, 因此将其放

在体积因素中进行评价(表 2)。将 5 个不同的标准溶液质量

浓度水平连接作为标准曲线, 用最小二乘法对溴虫腈浓度

- 峰 面 积 进 行 拟 合 y=kx+b, 得 到 直 线 方 程

748.799231 1632.527947y x  (y 为峰面积, x 为浓度, μg/kg)。 

 
表 2  标准曲线校正引入的不确定度计算表 

Table 2  Uncertainty result introduced by standard curve 
correction 

浓度 x(ng/mL) 峰面积 yi kxi+b [yikxi+b]2 

10 6753 5855.5 805570.2 

20 12998 13343.5 119340.3 

60 43199 43295.4 9298.0 

100 72299 73247.4 899453.4 

200 148620 148127.3 242735.3 

 

由以上数据 x =78 ng/mL, y =56733.8, 峰面积 y 残

差的标准偏差为
  2

1 831.944942
2

n

i i
i

y kx b

s
n


   

 



, 其标

准 曲 线 校 正 引 入 的 不 确 定 度 公 式 为 [14]:  

 
 

2

3
2

1

1 1
( )

n

i
i

X xs
u

k p n
x x






  


, 其 中 799231.748k , 

2p , 5n , 21.76X   ng/mL, 校准曲线引入的不确定

度    2
3

21.76 78831.944942 1 1
0.9277

748.799231 2 5 19702.027
u 


    , 相对标

准不确定度  3
0.9277

0.043
21.76relu    。 

因此 , 由质量浓度引入的合成相对标准不确定度

     2 2 2 2
1 2 3( ) 4.5 10rel rel rel relu u u u         。 

3.3.2  由体积因素引入的不确定度 ( )u V  

1)计量器具校准引入的不确定度 1( )u V   

根据 JJG 196-2006[15], 各计量器具均按 B 类不确定度

来进行不确定度评定, 各不确定度来源和计算结果见表 3。 

 

根据表 3 可知, 由计量器具校准引入的相对标准不确

定度 )(1 Vu rel 为:  

2 2 2 2 2
1 2 3 4 5 2

1 2 2 2 2
6 7 8 9

6
( ) 2.2 10

2
rel

u u u u u
u V

u u u u

    
  

  
。 

 

表 3  计量器具校准引入的不确定度 
Table 3  Uncertainty result introduced by calibration of measuring instruments 

计量器具 体积/mL 使用次数 最大允许误差 包含因子 相对标准不确定度 

标准溶液配制 

5 mL A 级容量瓶 5.0 6 ±0.020 mL 6  3
1 1.63 10u    

1000 μL 移液器 1.0 1 ±1% 3  3
2 5.77 10u    

1000 μL 移液器 0.5 1 ±1% 3  3
3 5.77 10u    

300 μL 移液器 0.3 1 ±1.5% 3  3
4 8.66 10u    

200 μL 移液器 0.2 1 ±1.5% 3  3
5 8.66 10u    

200 μL 移液器 0.1 2 ±2.0% 3  2
6 1.15 10u    

样品提取、净化 

100 mLA 级容量瓶 100 1 ±0.10 mL 6  4
7 4.08 10u    

50 mL 单标线吸量管 50 1 ±0.05 mL 3  4
8 5.77 10u    

待测液复溶 

1 mL 单标线吸量管 1.0 1 ±0.007 mL 3  3
9 4.04 10u    
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2) 温度变化对体积的影响而引入的不确定度 2( )u V   

硼 硅 玻 璃 在 20 ℃ 时 的 体 积 膨 胀 系 数  为

1.0×10-5 ℃-1, 正己烷和乙腈在 20 ℃时 为 1.37×10-3 ℃-1, 

可得出, 在此温度下, 主要考虑液体体积的膨胀。以正己

烷定容标准溶液和复溶待测液 , 体积膨胀系数 1 取

1.37×10-3 ℃-1, 样品提取、净化试剂为乙腈, 体积膨胀系数

2 取 1.37×10-3 ℃-1。按 B 类评定方法进行评定, 分析其属

于均匀分布, 取包含因子 2( ) 3k V  , 实验室的温度控制在

(20±3) ℃之间, 区间半宽度为 2( ) 3a V    ℃, 由此引入

的相对标准不确定度为: 
 2 3

3

V a V
u

V



  


, 各过程相

对标准不确定度见表 4。 

根据表 4 可知, 由温度变化对体积影响而引入的相对

标准不确定度 2 ( )relu V 为:  

2 2 2 2 2
1 2 3 4 5 3

2 2 2 2 2
6 7 8 9

6
( ) 9.2 10

2
rel

u u u u u
u V

u u u u

   
  

   
。 

3) 由体积因素引入的相对标准不确定度 ( )relu V 的

合成 

由体积因素引入的 2 个不确定度分量 1 ( )relu V 、

)(2 Vu rel 相 互 独 立 , 其 合 成 不 确 定 度 为

   2 2 2
1 2( ) 2.4 10rel rel relu V u V u V     。 

3.3.3  由质量因素引入的不确定度 ( )u m  

1) 电子天平校准引入的不确定度 1( )u m  

属 B 类不确定度, 实验使用赛多利斯 BSA224S 电子

天平, 其校准的最大允许误差为±0.1 mg, 按均匀分布, 包 

含因子 1( ) 3k m  , 区间半宽度 1( ) 0.1a m   mg, 其不确定

度为  mu1 = 20.1
5.8 10

3
   mg, 本实验中样品的称样量为

20 g, 称 量 过 程 中 产 生 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为

 
2

6
1 3

5.8 10
2.9 10

20 10
relu m




  


。 

2) 电子天平分辨力引入的不确定度 2( )u m  

赛多利斯 BSA224S 电子天平的分辨力为 0.1 mg, 引

入的不确定度按 B 类评定 , 服从均匀分布 , 包含因子

2( ) 3k m  , 区间半宽度 2( ) 0.05a m   mg, 其不确定度为

 mu2 = 22 0.05
4.1 10

3


   mg, 称量过程中产生的相对

标准不确定度为  
2

6
2 3

4.1 10
2.1 10

20 10
relu m







  


。 

3) 实验质量 m 称量引入的不确定度 )(mu 的合成 

由试样质量 m 引入的 2 个不确定度  1relu m 、  2relu m

相互独立, 其合成相对标准不确定度 )(murel 为:  

   2 2 6
1 2( ) 3.6 10rel rel relu m u m u m     。 

3.3.4  含量测定重复性引入的不确定度 ( )u f  

表 5 是 5 次 重 复 测 定 的 检 测 结 果 , 

2
'

' 1( ) 0.0991
1

n

i
i

X X

S X
n



  
 

 



 μg/kg, 溴虫腈含量的报告

值由 2 次平行实验结果得到, 2.176X   μg/kg, 所以由含

量 测 定 重 复 性 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为

  2( ) 3.2 10
2

rel
S X

u f
X

   。 

 

 

表 4  温度变化对体积的影响而引入的不确定度 
Table 4  Uncertainty introduced by the effect of temperature changes on volume  

计量器具 体积/mL 使用次数 体积膨胀系数 相对标准不确定度 

标准溶液配制 

5 mL A 级容量瓶 5.0 6 1.37×10-3 3
1 2.37 10u    

1000 μL 移液器 1.0 1 1.37×10-3 3
2 2.37 10u    

1000 μL 移液器 0.5 1 1.37×10-3 3
3 2.37 10u    

300 μL 移液器 0.3 1 1.37×10-3 3
4 2.37 10u    

200 μL 移液器 0.2 1 1.37×10-3 2
5 2.37 10u    

200 μL 移液器 0.1 2 1.37×10-3 3
6 2.37 10u    

样品提取、净化 

100 mLA 级容量瓶 100 1 1.37×10-3 3
7 2.37 10u    

50 mL 单标线吸量管 50 1 1.37×10-3 3
8 2.37 10u    

待测液复溶 

1 mL 单标线吸量管 1.0 1 1.37×10-3 3
9 2.37 10u    
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表 5  重复测定检测结果 
Table 5  Repeated test results 

样品号 1 2 3 4 5 6 'X  

含量/(μg/kg) 2.23 2.12 1.94 2.01 2.05 2.08 2.07 

 
3.3.5  合成标准不确定度计算 

各不确定分量相对独立, 因此相对合成标准不确定

度 :      2 2 2 2 2( ) ( ) 6.0 10Crel rel rel rel relu X u u V u m u f       , 

合成标准不确定度为  ( ) 0.13C Crelu X u X X    μg/kg。 

3.3.6  扩展不确定度计算及测定结果的表示 

假设测量结果符合正态分布, 在置信概率为 95%时, 

选 择 包 含 因 子 2k  , 则 扩 展 不 确 定 度 为 : 

( ) 2 0.13 0.26CU k u X      μg/kg。所以 GC-MS 测定样品

大米中溴虫腈的含量的结果表示为(2.18±0.26) μg/kg, k=2, 

包含概率为 95%。 

4  结  论 

本研究对大米中溴虫腈的测定不确定度评估结果表

明: 标准曲线拟合, 是测量中的不确定度的主要来源, 所

以在标准溶液的配制过程中, 要合理制定标准曲线线性范

围、规范实验操作、做好标准物质期间核查、确保实验仪

器状态来减小不确定度; 其次是测量重复性的影响, 所以

在样品的前处理过程中需要更加规范的实验操作来减小实

验重复性引起的不确定度, 并适当增加重复性次数, 从而

保证实验结果的可靠性。 
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