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气相色谱-质谱法测定葡萄中苯醚甲环唑的 
不确定度评定 

殷  超 1, 陈荣玲 1*, 鹿  毅 2 
(1. 新疆医科大学化学教研室, 乌鲁木齐  830011; 2. 新疆维吾尔自治区市场监督管理局, 乌鲁木齐  830003) 

摘  要: 目的  评定气相色谱-质谱法测定葡萄中苯醚甲环唑时的不确定度。方法  根据 GB 23200.8-2016《食

品安全国家标准 水果和蔬菜中 500 种农药及相关化学品残留量的测定 气相色谱-质谱法》建立模型, 根据 JJF 

1059.1-2012《测量不确定评定和表示》对不确定度来源进行分析量化。结果  苯醚甲环唑的合成不确定度为

2.258%, 扩展不确定度为 0.0451, 葡萄中苯醚甲环唑测定结果为(0.06047±0.00273) mg/kg, k=2。结论  本方法

不确定度主要来源为标准溶液配制及其曲线拟合, 重复性测定对实验结果准确性影响较小。 
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Uncertainty evaluation for the determination of difenoconazole in grape by 
gas chromatography-mass spectrometry 

YIN Chao1, CHEN Rong-Ling1*, LU Yi2 
(1. Department of Chemistry of Xinjiang Medical University, Urumqi 830011, China; 2. Xinjiang Administration for 

Market Regulation, Urumqi 830003, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty for the determination method of difenoconazole in grape by 

gas chromatography-mass spectrometry. Methods  According to GB 23200.8‒2016 National food safety 

standards-Determination of 500 pesticides and related chemicals residues in fruits and vegetables-Gas 

chromatography mass spectrometry, the model was established. And according to JJF 1059.1‒2012 Evaluation and 

expression of uncertainty in measurement, the main factors influencing the accuracy of the experimental results were 

analyzed and quantified. Results  The synthetic uncertainty in determination of difenoconazole in grape was 2.258% 

and the expanded uncertainty was 0.0451. The determination results were (0.06047±0.00273) mg/kg, k=2. 

Conclusion  The results show that the preparation of standard solution and curve fitting has a great influence on the 

accuracy of the experimental results, and the repeatability determination has a smaller influence on the accuracy of 

the experimental results. 
KEY WORDS: grape; difenoconazole; gas chromatography-mass spectrometry; uncertainty 
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1  引  言 

葡萄为葡萄科葡萄属木质藤本植物, 其根和藤可入

药可止呕、安胎, 其果实酸甜可口可用于酿制葡萄酒[1‒3]。

苯醚甲环唑是一种内吸性杀菌剂, 常用于葡萄炭疽病与黑

痘病的防治, 也可用于提高葡萄产量[4‒6]。葡萄是葡萄酒的

原材料, 葡萄品质的好坏直接影响葡萄酒的品质, 众所周

知, 农药在喷洒过后会在作物表面残留, 这些残留在作物

表面的农药残留是否会对人体健康产生影响、对葡萄品质

产生影响、符合国家标准限量值, 需要检测人员对目标物

进行准确测定。不确定度是评价实验中各因素对测量结果

准确性的影响。不确定度值越小, 测量结果与真值越接近, 
反之, 不确定度越大, 测量结果与真值相差越大, 可靠性

越低[7,8]。目前苯醚甲环唑的检测方法有气相色谱法[9]、气

相色谱质谱法[10‒12]、高效液相色谱法[13]、超高效液相色谱

-串联质谱法[14‒16]等, 但 GB 2763-2019《食品安全国家标准 
食品中农药最大残留限量》[17]规定葡萄中苯醚甲环唑的检

测标准为 GB 23200.8-2016《食品安全国家标准 水果和蔬

菜中 500 种农药及相关化学品残留量的测定 气相色谱-质
谱法》[18]。本研究参照标准 JJF 1059.1-2012《测量不确定

评定和表示》[19]与 GB 23200.8-2016 对葡萄中苯醚甲环唑

测定不确定度进行分析, 明确实验操作过程中对实验结果

影响的主要因素, 以期为水果中苯醚甲环唑的准确测定提

供依据。 

2  材料与方法 

2.1  材料、试剂与仪器 

葡萄样品(品种: 玫瑰香): 购买于新疆乌鲁木齐市新

联农贸市场。 
试剂: 乙腈、甲苯、二氯甲烷(色谱纯, 上海润捷化学

试剂有限公司); 氯化钠(优级纯, 天津富宇精细化工有限

公司); 无水硫酸钠(分析纯, 天津富宇精细化工有限公司); 
丙酮、正己烷(分析纯, 天津盛奥化学试剂有限公司)。 

标准品: 苯醚甲环唑(100 μg/mL, 坛墨质检科技股份

有限公司); 环氧七氯(0.1 g, 北京坛墨质检科技股份有限

公司)。 
AE-100、XPR206DR/AC 电子天平(瑞士梅特勒-托利

多公司); 450-GC-EVOQ GC-TQ 三重四极杆气质联用仪(德
国布鲁克公司); RV10 旋转蒸发仪(北京赛美思仪器设备有

限公司); TD5A 离心机(金坛华城润华实验仪器厂)。 

2.2  实验方法[18] 

2.2.1  标准溶液配制 
内标环氧七氯标准溶液配制: 准确称取 0.0035 g 环氧

七氯于 100 mL 容量瓶内用甲苯定容至刻度, 待用。 
准确移取 1.00 mL 苯醚甲环唑标准溶液于 25.00 mL 容

量瓶中, 甲苯定容至刻度, 待用。再用 5 mL 吸量管分别移

取 0.5、1.25、2.5、5 mL 于 10 mL 容量瓶内, 用甲苯定容至

刻度, 配制成浓度为 0.2、0.5、1.0、2.0 μg/mL 标准溶液。 
2.2.2  样品前处理 

准确称取 20.00 g 葡萄样品于 100 mL 离心管中, 加入

40 mL 乙腈, 15000 r/min 匀浆 1 min, 加 5 g NaCl, 接着匀浆

1 min, 3000 r/min离心 5 min, 取 10.00 mL上清液, 转移至用

10.0 mL乙腈活化过的Envi-18柱后, 用 15.0 mL乙腈洗涤柱, 
将收集液与洗涤液于 40 ℃旋蒸浓缩至约 1 mL 备用。 

将 Envi-Carb 柱与 Sep-Pak 氨丙基柱串联 , 并在

Envi-Carb 柱中加入 1.0 g 无水硫酸钠, 用 4 mL 乙腈-甲苯

溶液(3:1, V:V)对柱子进行活化, 当活化液面到无水硫酸钠

表面时, 将样品浓缩液转移至净化柱上, 乙腈-甲苯溶液

(3:1, V:V)溶液洗涤样品瓶 3次并将洗涤液转移至净化柱上, 
再用 25mL 乙腈-甲苯溶液(3:1, V:V)洗涤串联柱, 收集所有

流出物, 于 40 ℃旋蒸浓缩至约 0.5 mL, 用正己烷交换溶剂

2 次后, 浓缩至体积约为 1 mL, 加入 40 μL 内标溶液, 混匀, 
用于气相色谱-质谱测定。 
2.2.3  气相色谱-质谱测定条件 

气相色谱条件: 色谱柱为 DB-1701(0.25 mm×0.25 μm, 
30 m); 载气: 高纯氦(99.999%), 流速为 1.2 mL/min; 无分

流进样, 进样量为 1.0 μL, 1.5 min 后打开分流阀和隔垫吹

扫阀; 进样口温度为: 250 ℃, 升温程序: 40 ℃保持 1 min, 
以 30 ℃/min 升温至 130 ℃后以 5 ℃/min 升温至 250 ℃保

持 1 min, 再以 10 ℃/min 升温至 300 ℃, 保持 5 min。 
质谱条件: 电子轰击源(electron ionization, EI); 电子

能量 70 eV; 离子源温度: 250 ℃; GC-MS接口温度: 280 ℃, 
扫描范围: m/z 50~550, 扫描方式: 全扫描和选择离子扫描

(selected ion monitor, SIM)。 

2.3  数学模型的建立 

葡萄中苯醚甲环唑计算公式如下:  

i 0 3 1

2

( )C C V VX
V m

  



 

式中: X—被测试样中待测组分含量, mg/kg; 
Ci—标准曲线出读出的样品中待测组分含量, μg/mL; 
C0—标准曲线中读出的空白样品中待测组分含量 , 

μg/mL; 
V1—样品提取液总体积, mL; 
V2—净化柱上样品上样体积, mL; 
V3—样品定容体积, mL; 
m—样品质量, g。 

3  结果与分析 

3.1  不确定度主要来源 

根据实验过程及数学模型分析可知, 葡萄中苯醚甲
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环唑测定的不确定度来源主要有: 标准溶液的配制、样品

前处理、标准曲线拟合及测量重复性引入的不确定度。 

3.2  不确定度评定 

3.2.1  标准溶液配制 
3.2.1.1  内标物环氧七氯配制 

(1)内标物环氧七氯标准品环氧七氯引入的不确定度 

根据标准物质证书得环氧七氯纯度为 98.8%, 不确定

度为 0.5%, 按均匀分布 k 为 3 计算, 内标物环氧七氯

(heptachlor epoxide, He)引入的相对标准不确定度为:  

rel 1
0.5%( )

250 3
U He 


=0.00115%。 

(2)内标物环氧七氯标准品称量引入的不确定度 

分析天平鉴定证书给出允差为±0.00005 g, 符合矩形

分布, 包含因子 k 值为 3 , 内标物环氧七氯标准品称量质

量为 0.00358 g, 由内标物环氧七氯标准品称量引入的相对

标准不确定度为: 

rel 2
0.00005( )

0.00358 3
U He 


=0.806%。 

(3)内标物环氧七氯标准品配制引入的不确定度 
内标物环氧七氯在标准品称量后溶解定容至 100 mL, 

100 mL 单标线容量瓶(A 级)最大允差±0.10 mL, 按照矩形

分布考虑, 包含因子 k 为 3 , 则由内标物环氧七氯标准品

配制为引入的相对标准不确定度为: 

rel 3
0.01( )

100 3
U He 


=0.00577%。 

通过分析得内标物环氧七氯标准品在配制过程中对

整个测定结果引入的相对标准不确定度为: 

2 2 2
rel rel 1 rel 2 rel 3( ) ( ) ( ) ( )U He U He U He U He   =0.806%。 

3.2.1.2  苯醚甲环唑标准品配制 
(1)苯醚甲环唑标准品引入的不确定度 

苯醚甲环唑标准品证书显示: 苯醚甲环唑标准浓度

为 100 μg/mL, 不确定度为±0.03 μg/mL, 根据均匀分布 k

为 3 计算得苯醚甲环唑(difenoconazole, D)标准品引入的

相对标准不确定度为: 

rel 1
0.03( )

100 3
U D 


=0.0173%。 

(2)苯醚甲环唑标准品配制及稀释过程中量具引入的

不确定度 

标准品苯醚甲环唑在配制及稀释过程中用了 1 mL
单标线移液管一根(A 级), 5 mL 刻度移液管 1 根(A 级),   
25 mL 单标容量瓶 1 个(A 级), 10 mL 单标容量瓶 5 个(A
级), 通过查阅 JJG 196-2006《常用玻璃仪器》[20]得每个

量具的容量允差, 每个量具的容量允差与对实验引入的

不确定度列于表 1。 

表 1  量具引入的不确定度 
Table 1  Uncertainty introduced by measuring tools 

序号 量具名称 标称容量/mL 容量允差 不确定度/%

1 单标移液管 1 ±0.007 0.404 

2 刻度移液管 5 ±0.025 0.288 

3 单标容量瓶 10 ±0.020 0.115 

4 单标容量瓶 25 ±0.030 0.0692 

 
则由苯醚甲环唑标准品配制及稀释过程中量具

(measure, M)引入的相对标准不确定度为: 
2 2 2 2

rel rel rel rel rel(1) 4 (2) 4 (3) (4)U M U U U U     （ ）  

=0.744%。 
标准溶液配制由内标配制与标准品配制 2 部分组成, 

则标准溶液(standard solution, Ss)配制过程中引入总相对

标准不确定度为: 

2 2
rel rel relU Ss U He U B （ ） （ ） （ ） =1.09%。 

3.2.2  样品前处理 
3.2.2.1  样品称量引入的不确定度 

样品称量质量为 20.0078 g, 样品称量所用天平给出

允差值为±0.0005, 样品称量符合矩形分布, 包含因子 k 为

3 , 则样品(sample, S)称量引入的相对标准不确定度为: 

rel
0.0005( )

20.0078 3
U S 


=0.00144%。 

3.2.2.2  样品制备引入的不确定度 
样品制备过程中使用 50 mL量筒(量出式)一个, 10 mL

单标移液管(A 级)一个, Eppendorf 移液器(量程 10~100 μL)
一个, 经查阅标准 JJG 196-2006《常用玻璃量器检定规程》

得, 50 mL 量筒(量出式)容量允差为±0.5 mL, 则在使用过

程中对实验引入的不确定度为 0.721%; 10 mL 单标移液管

(A 级)容量允差为±0.040 mL, 则在使用过程中对实验引入

的不确定度为 0.0230%; Eppendorf 移液器(量程 10~100 μL)
说明书给出容量允差为: ±3.0%, 则在使用过程中对实验引

入的不确定度为 0.0433%。则样品液制备过程中引入的相

对标准不确定度为:  
2 2

rel rel
rel 2

rel

50 mL 10 mL

100 μL

U U
U Ps

U






（ 容量瓶） （ 单标移液管）
（ ）

（ 移液器）

=0.758%。 

                                                          
样品制备过程中引入的不确定度由 2 部分组成: 样品

称量及样品液组成, 则在样品制备(sample preparation, Sp)
过程中引入的总相对标准不确定度为: 

2 2
rel rel relU Sp U S U Ps （ ） （ ） （ ） =0.758%。 

3.2.3  标准曲线拟合及测量重复性引入的不确定度 
3.2.3.1  标准曲线引入的不确定度 

对每个浓度标准溶液测定 3 次, 以苯醚甲环唑浓度为
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横坐标, 以苯醚甲环唑与内标峰面积比值为纵坐标, 得标

准曲线方程 Y=0.1355Ci+0.0109, r2=0.9993。结果见表 2。 
 

表 2  标准曲线拟合结果 
Table 2  Standard curve fitting results 

浓度 Ci/(μg/mL) 峰面积比值 

0.2 0.03174 

0.5 0.08429 

1.0 0.1527 

2.0 0.2765 

4.0 0.5537 
 
对葡萄样品重复测定 3 次, 运用曲线对葡萄中的苯醚

甲环唑进行校准得 C0=0.6019 μg/mL, 则由标准曲线

(standard curve, Sc)引入的相对标准不确定度为: 

2

1

1 [ 0.1355 0.0109 ]
2

n

i i
i

s Y C
n 

  
  （ ） =0.306%。 

2
0

rel
2

1

1 1
n

i
i

C CsU Sc
b p n

C C








  



（ ）
（ ）

（ ）

=1.586%。 

式中: s—峰面积标准偏差; n—标准溶液测定次数; Ci—标

准溶液浓度, μg/mL; b—标准曲线斜率; p—葡萄样品测定

次数; C0—葡萄样品中苯醚甲环唑含量, μg/mL; C


—标准

溶液浓度平均值, μg/mL。 
3.2.3.2  重复性测定引入的不确定度 

重复性对实验引入的不确定度为 A 类不确定度, 通
过连续对样品测定 6 次, 得到实验结果 Xi分别为: 0.06019、
0.05943、0.06122、0.06078、0.06045、0.06077 mg/kg, 平

均值 X
—

为 0.06047 mg/kg。则由重复性(repeatability, Rp)引
入的相对标准不确定度为: 

2
i

1
rel

1
1

p

n

i
X X

n
U R

X n








—

—

（ ）

（ ） =0.417%。 

3.2.4  合成不确定度及扩展不确定度 
由上述各项相对标准不确定度合成葡萄样品中苯醚

甲环唑(grape sample, Gs)测定的相对标准不确定度为: 

2 2 2
rel rel rel

rel 2 2
rel rel

s p

c p

U He U S U S
U Gs

U S U R

 


 

（ ） （ ） （ ）
（ ）

（ ） （ ） =2.258%。 

不确定度指南对一般实验室要求 , 当置信概率

P=95%时 k 值为 2, 则葡萄中苯醚甲环唑测定的相对扩展

不确定度为 Urel=k×Urel(Gs)=2×2.258%=0.0451。实验测得

葡萄样品中苯醚甲环唑含量为 0.06047 mg/kg, 则其扩展不

确定度为 0.06047×0.0451=0.00273 mg/kg, 葡萄样品中苯

醚甲环唑测定结果为(0.06047±0.00273) mg/kg, k=2。 

4  结  论 

本研究采用气相色谱-质谱法对葡萄样品中苯醚甲环

唑进行测定, 讨论了实验过程中不确定度来源, 并对各种

来源分量进行评定, 分析了各分量对实验结果的影响程

度。由分析结果可知, 实验操作过程中标准曲线拟合与标

准溶液配制时引入的不确定度对实验结果影响较大, 重复

性测定引入的不确定度对实验结果影响较小。因此在实验

过程中要提高实验人员的操作技能, 使实验人员熟悉操作

过程及熟练操作手法并定期对所使用的玻璃仪器及设备进

行鉴定校准以提高检测的准确性。 
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