
第 11 卷 第 16 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 16 

2020 年 8 月 Journal of Food Safety and Quality Aug. , 2020 

 

                            

基金项目: 广东省科技计划项目(2016A040403072)、广东省质量技术监督局科技项目(2016PZ15) 
Fund: Supported by the Technical Project of Guangdong Science and Technology Department (2016A040403072) and the Technical Project of 
Guangdong Provincial Bureau of Quality and Technical Supervision (2016PZ15) 
*通讯作者: 周瑾艳, 硕士, 高级工程师, 主要研究方向为化学计量及标准物质。E-mail: zhoujy@scm.com.cn 
*Corresponding author: ZHOU Jin-Yan, Master, Senior Engineer, Guangdong Provincial Institute of Metrology, South China National Centre of 
Metrology, Guangzhou 510405, China. E-mail: zhoujy@scm.com.cn 

 

基于酶抑制法农药残留检测仪的校准方法研究 

许俊斌 1,2, 周瑾艳 1,2*, 朱峻青 1, 祎陈明 1,2, 花秀兵 1, 王世超 1, 廖泽荣 1,  
陈  玲 1,2, 黄彦捷 1,2 

(1. 广东省计量科学研究院, 华南国家计量测试中心, 广州  510405;  
2. 广东省质量监督环境化学分析仪器检验站(广州), 广州  510405) 

摘  要: 目的  研究一种适用于胆碱酯酶试剂盒比色法原理的农药残留检测仪的校准方法。方法  经过对农

药残留检测仪的波长稳定性及示值误差, 透射比示值误差及重复性、通道差异、灵敏度等性能指标的实验和

研究, 建立该特定原理的农药残留检测仪的校准方法。结果  起草农药残留检测仪校准规范, 提出了仪器的校

准项目与技术指标, 确定了校准用的仪器设备, 设计了完备的校准方法, 使农药残留检测仪的量值溯源准确、

可靠。结论  制订国家统一的计量校准规范, 完善农药残留检测仪的量值溯源体系, 为统一相关量值发挥重要

的作用。 
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ABSTRACT: Objective  To study a calibration method of pesticide residue detector suitable for the principle of 

cholinesterase kit colorimetric method. Methods  Through the experiment and research on the wavelength stability and 

indication error of the pesticide residue detector, the transmission error, repeatability, channel difference, sensitivity and 

other performance indicators, the calibration method of the pesticide residue detector with this specific principle was 

established. Results  The calibration specification of pesticide residue detector was drafted, the calibration items and 

technical indexes of the instrument were put forward, the instrument and equipment for calibration were determined, and 

the complete calibration method was designed, so that the traceability of pesticide residue detector was accurate and 

reliable. Conclusion  The formulation of national uniform measurement and calibration standards, the improvement of 

the traceability system of pesticide residue detectors, play a due role in unifying the relevant quantities. 
KEY WORDS: pesticide detector; enzyme inhibition method; organophosphorus; cholinesterase; carbamate 
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1  引  言 

食品安全领域历来是国计民生的重要组成部分。如

何建立完善的食品安全溯源体系是摆在我们面前的重要

任务[1,2]。标准物质的研发和计量技术规范的及时制修订是

当前计量发展的重中之重。从法规体系来讲, 国家计量体

系通过计量法规和量传体系对测量保证, 标准物质是量传

的基础。无论是标准物质还是计量法规, 都还存在很大缺

口, 量传体系还需要做大量的工作。研制标准物质, 制定

校准规范, 为食品安全监控机构提供可观、准确、可接受

的测量数据, 有效解决食品安全领域中的质量和监督问题, 
有效保障让老百姓吃到放心菜等国计民生的大问题[3,4]。 

蔬果中的农药残留超标问题是影响食品安全的重要

因素之一[5–7]。农药残留检测仪(酶抑制法)因准确率高、时

间短等特点, 在农产品质量安全检测领域(包括政府工商

部门)得到了广泛的应用。然而各厂家仪器间技术指标混乱

不一、仪器质量参差不齐, 国家亦未有统一的技术规范与

溯源方法, 极大地影响了检测数据的准确性与统一性, 给
食品安全监测与人民群众的安全健康带来隐患[8–12]。 

在一定条件下, 有机磷和氨基甲酸酯类农药对胆碱

酯酶正常功能有抑制作用, 其抑制率与农药的浓度呈正相

关, 并遵守朗伯-比尔(Lambert-Beer)定律[13–15]。农药残留

检测仪根据该原理, 对蔬果中有机磷和氨基甲酸酯类农药

残留进行检测[16–18]。目前大量的农药残留检测仪广泛应用

于农产品质量安全监测领域, 更是食品卫生监督、卫生防

疫、市场监管的必备仪器, 关系到医疗健康、民生安全。

但由于相应的标准物质、计量校准规范缺失, 这些仪器都

是实验室在做内部质控。内部质控是仪器生产厂家提供的, 
不同的厂家方法各异, 许多检验数据都缺乏可比性, 监督

缺失导致检验结果失控, 难以为下一步的统计、执法提供

可靠的依据。如同一农场出产的蔬菜在 2 台农药残留检测

仪上进行检测, 有可能得到截然相反的结果, 这是由于没

有统一的量值准确可靠的标准物质和校准技术依据, 各厂

家仪器的测量结果不一致导致。因此, 农药残留检测仪需

要规范的计量校准, 以实现统一监管, 保障民生安全。 
国务院《计量发展规划(2013-2020 年)》中明确指出

食品安全领域为国家标准物质研究和研制的重点领域和重

点方向, 要加强食品安全领域的量传溯源技术和方法研

究。起草农药残留检测校准规范, 建立计量校准方法, 提
高量值溯源传递的可操作性, 健全量值溯源体系, 推动民

生计量的发展。 
本文主要研究适用于胆碱酯酶试剂盒比色法原理的

农药残留检测仪的校准方法, 分别进行农药残留检测仪的

波长稳定性及示值误差, 透射比示值误差及重复性、通道

差异、灵敏度等性能指标的实验和研究, 通过实验寻找到

性能稳定、在 410 nm 附近有特征吸收的液体与固体标准

物质代替不稳定的农药显色物质样品, 建立一种完备的农

药残留检测仪校准方法。使用该方法校准后的农药残留检

测仪可满足有机磷和氨基甲酸酯类农药的日常快速检测的

准确性与量值统一要求。在此基础上, 起草了国内首份农

药检测相关的国家计量校准规范[19-21], 以期完善农药残留

检测仪的量值溯源体系, 为食品安全监测领域提供重要的

技术支撑。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

2.1.1  实验原料 
磷酸氢二钠、无水磷酸氢二钾、重铬酸钾(优级纯, 北

京 百 灵 威 科 技 有 限 公 司 ); 甲 胺 磷 标 准 物 质

(GBW(E)061399)、灭多威标准物质(GBW(E)060546)(中国

计量院)。实验用水为 3 次纯化水(反渗透、离子交换、石

英器蒸馏), 已经处理去除二氧化碳。 
2.1.2  实验仪器 

QE65 pro 型光纤光谱仪(测量范围应能覆盖 350~  
450 nm, 波长最大允许误差: ±3.0 nm, 深圳市迈昂科技有

限公司); 光谱中性滤光片(在测量波长下透射比标称值约

为 10%、20%、30%, 相对扩展不确定度不大于 1.0%(k=2), 
清河县海纳计量设备科技有限公司); 秒表(最小分度值 
0.1 s, 瑞士 SEWAN 世运秒表公司); 1000 mL 的 A 级容量

瓶(天津市天科玻璃仪器制造有限公司); CPA225D 电子天

平(d=0.01 mg, 北京赛多利斯公司); 705000 电动移液器(法
国 Brand 公司); SW-CJ-1F 百级洁净台(苏州安泰空气技术

有限公司)等; SPR-88 农药残留检测仪(农业部蔬菜品质监

督检验测试中心)。 
以上仪器设备和使用的玻璃器皿都经过法定计量机

构检定或校准确保满足要求。 

2.2  计量特性 

2.2.1  波长误差 
根据国家规范 JJF 1729-2018《农药残留检测仪国家校

准规范》[22], 波长最大允许误差为±10 nm。波长示值误差

以重复 3 次测量光源的峰值波长的平均值与标称值之差计

算。把光纤光谱仪的探头依次置于样品室的各个通道中, 
测量检测仪的峰值波长, 重复 3 次。按式(1)计算波长误差, 
以所检通道中最大值为仪器波长误差:  

i s                    (1) 

式中: i —3 次测量波长的平均值, nm; s —波长标称

值, nm。 
2.2.2  透射比示值误差和重复性 

用透射比标称值约为 10%、20%、30%的中性滤光片, 
依次放入样品室每个通道中, 重复测量透射比 3 次。按式

(2)依次计算每个通道每块滤光片透射比示值误差, 以所检
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通道中最大值为仪器透射比示值误差。 

i sT T T                 (2) 

式中 : iT —每块透射比滤光片 3 次测量的平均值 , %; 

sT —每块透射比滤光片标称值, %。 

按式(3)计算每块滤光片透射比重复性:  

T max minT T               (3) 

式中: maxT , minT —每块滤光片 3次测量透射比的最大值

与最小值, %。 
对仅有吸光度显示的仪器, 可把吸光度测量值根据

朗伯-比尔定律换算成透射比, 再进行计算。透射比最大允

许误差为±2.0%, 重复性不大于 0.5%。 
2.2.3  稳定性 

以空气为测量对象 , 调节零位 , 记录初始值 , 每    
2 min 读取检测仪显示值。10 min 内吸光度相对初始值变

化最大值与初始值之差即为仪器的稳定性。10 min 内吸光

度最大变化不超过±0.01。 
2.2.4  通道间差异 

将 100 mg/L 的重铬酸钾溶液放入样品室每个通道中, 
测量溶液吸光度。按式(4)计算全部通道中最大值与最小值

之差:  

max minA A A              (4) 
式中: A —通道间吸光度差异; maxA —全部通道测得的

最大吸光度; minA —全部通道测得的最小吸光度。 

通道间的吸光度差异最大不超过 0.05。 
2.2.5  灵敏度 

灵敏度采用抑制率表示, 不应小于 50%。按照检测仪

使用说明书要求, 采用 0.8 mg/L 的甲胺磷和 0.8 mg/L 灭多

威农药标准溶液进行检测, 读取标准溶液与对照溶液 3 min
吸光度变化值, 重复 3 次计算平均值, 按式(5)计算抑制率。 

c t

c
100%A AIR

A
  

 


         (5) 

式中: IR —抑制率; cA —对照溶液反应 3 min 吸光度变

化值的 3 次测量平均值; tA —标准溶液反应 3 min 吸光

度变化值的 3 次测量平均值。 

3  结果与分析 

3.1  波长误差 
实验选取 4 个品牌 16 个不同型号的仪器做测试, 结

果如表 1 所示。 

3.2  透射比示值误差和重复性 

本研究选用了 3 种不同透过率的光谱中性滤光片作

为参考物质, 同时选取 13 个型号的仪器进行测试, 分别得

到了透射比示值误差和重复性结果, 如表 2 所示, 最大误

差为1.1%, 基本上都能符合±2%的技术要求。 

3.3  稳定性 

由于进行研究的各型号仪器出厂时间较短 , 光源

比较稳定, 从表 3 数据上看, 稳定性也都比较好, 吸光

度最大漂移仅为 0.003, 但考虑到实际使用中有可能遇

到出厂时间较长的仪器, 适度将指标放到±0.01。 
 

表 1  各型号农药残留测试仪波长示值误差测试数据 
Table 1  Test data of wavelength indication error of various 

pesticide residue testers 

型号 编号 波长示值误差/nm 

NC800 N8A1701004 -7.2 

NC810 N81A17003 +1.3 

NC890 N89A16009 -6.3 
YR-100 V902 -3.1 
YR-100 V744 -3.1 

YR-100plus V069 -2.8 
YR-100plus V146 +1.3 
YR-600Plus GPSB1205 -3.6 
YR-600Plus V301 -3.2 

LZ-3000 15010023 -6.4 

LZ-4000 16040005 -5.7 

LZ-6000 15100068 +0.7 

LZ-7000 16090003 -0.6 

GDYN-303S N101605003 +4.4 

GDYN-308S N111607211 +4.4 

GDYN-106SD N021609011 +5.2 
 
上述型号的仪器测试结果显示, 波长示值误差最大

值为7.2 nm, 小于 10 nm, 满足规范要求。但各品牌仪器

的测量值具有较大差异性, 且同一品牌的不同型号差异也

较大。可能各厂家在选用光源时执行的标准和技术指标不

同, 质量控制水平也存在差异性。 

 
表 2  农药残留仪透射比示值误差实验数据 

Table 2  Data of transmission error of pesticide residue analyzer 

型号 编号 
透射比示 
值误差/% 

透射比 
重复性/%

NC800 N8A1701004 -1.1 0.1 
NC810 N81A17003 +1.2 0.2 
NC890 N89A16009 -1.6 0.2 
YR-100 V902 +0.6 0.2 
YR-100 V744 +0.6 0.5 

YR-100plus V069 +0.6 0.4 
YR-100plus V146 +0.6 0.2 
YR-600Plus GPSB1205 +0.9 0.1 
YR-600Plus V301 +1.0 0.2 

LZ-3000 15010023 +0.9 0.4 
LZ-4000 16040005 +0.8 0.2 
LZ-6000 15100068 +0.9 0.3 
LZ-7000 16090003 +0.8 0.2 
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表 3  农药残留仪稳定性实验数据 
Table 3  Data of stability of pesticide residue analyzer 

型号 编号 最大值/ 
Abs 

最小值/ 
Abs 

稳定性/ 
(10 min, Abs)

NC800 N8A1701004 0.002 0.000 0.002 

NC810 N81A17003 0.000 0.000 0.000 

NC890 N89A16009 0.000 0.000 0.000 

YR-100 V902 0.000 0.000 0.000 

YR-100 V744 0.000 0.000 0.000 

YR-100plus V069 0.000 0.000 0.000 

YR-100plus V146 0.000 0.000 0.000 

YR-600Plus GPSB1205 0.000 0.000 0.000 

YR-600Plus V301 0.000 0.000 0.000 

LZ-3000 15010023 0.000 0.000 0.000 

LZ-4000 16040005 0.000 0.000 0.000 

LZ-6000 15100068 0.000 0.000 0.000 

LZ-7000 16090003 0.000 0.000 0.000 

GDYN-303S N101605003 0.000 0.002 0.002 

GDYN-308S N111607211 0.000 0.003 0.003 

GDYN-106SD N021609011 0.000 0.002 0.002 

 
3.4  通道间差异 

通过实验, 本研究选择了 100 mg/L 的重铬酸钾溶液

作为评价通道间差异的参考物质。通道间差异各型号仪器

测试数据差别较大, 差异值最大的达到 0.039, 差异值最小

的为 0.006(如表 4)。主要原因估计与各厂家的仪器设计结

构与光源选用的一致性有关系。 
 

表 4  各型号的通道间差异 
Table 4  Differences between channels of different models 

型号 编号 通道间差异/Abs 

NC800 N8A1701004 0.015 

NC810 N81A17003 0.024 

NC890 N89A16009 0.026 

YR-100 V902 0.039 

YR-100 V744 0.022 

YR-100plus V069 0.021 

YR-100plus V146 0.030 

YR-600Plus GPSB1205 0.030 

YR-600Plus V301 0.020 

LZ-3000 15010023 0.030 

LZ-4000 16040005 0.040 

LZ-6000 15100068 0.024 

LZ-7000 16090003 0.028 

GDYN-303S N101605003 0.006 

GDYN-308S N111607211 0.028 

GDYN-106SD N021609011 0.014 

3.5  灵敏度 

抑制率数据的结果表明(详见表 5), 各厂家的仪器对

同一规格, 同一浓度的农药标准物质测试结果各不相同, 
例如对 0.8 mg/kg的甲胺磷, 测试结果在 56.6%~83.8%之间, 
但均能符合≥50%的技术要求。同一厂商不同型号的仪器测

量结果相对接近, 可推断影响结果的主要因素是各个厂商

所适配的试剂包差异。日常使用中应注意选用与仪器相适

应、有效期内的试剂盒[23]。 
 

表 5  农药标准物质的抑制率测试结果 
Table 5  Test results of inhibition rate of pesticide reference 

materials 

型号 编号 标准物质/
(mg/kg) 

抑制率测试

结果/% 

NC800 N8A1701004 
灭多威 0.1 78.2 

甲胺磷 0.8 76.5 

NC810 N81A17003 
灭多威 0.1 79.8 

甲胺磷 0.8 76.5 

NC890 N89A16009 
灭多威 0.1 78.1 

甲胺磷 0.8 74.4 

YR-100 V902 
灭多威 0.1 55.3 

甲胺磷 0.8 57.1 

YR-100 V744 
灭多威 0.1 56.3 

甲胺磷 0.8 57.4 

YR-100plus V069 
灭多威 0.1 56.3 

甲胺磷 0.8 57.4 

YR-100plus V146 
灭多威 0.1 56.6 

甲胺磷 0.8 59.2 

YR-600Plus GPSB1205 
灭多威 0.1 54.8 

甲胺磷 0.8 57.6 

YR-600Plus V301 
灭多威 0.1 55.2 

甲胺磷 0.8 56.6 

LZ-3000 15010023 
灭多威 0.1 57.8 

甲胺磷 0.8 62.0 

LZ-4000 16040005 
灭多威 0.1 51.0 

甲胺磷 0.8 59.7 

LZ-6000 15100068 
灭多威 0.1 58.9 

甲胺磷 0.8 65.1 

LZ-7000 16090003 
灭多威 0.1 57.1 

甲胺磷 0.8 63.0 

GDYN-303S N101605003 
灭多威 0.1 67.6 

甲胺磷 0.8 83.8 

GDYN-308S N111607211 
灭多威 0.1 67.6 

甲胺磷 0.8 83.8 

GDYN-106SD N021609011 
灭多威 0.1 67.6 

甲胺磷 0.8 83.8 
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3.6  不确定度分析 

3.6.1  透射比示值误差不确定度 
根据透射比测量的数学模型(公式 2)和不确定度传播

率, 测量值 iT 与 sT 彼此不相关, 则得到:  
1 i 2

2 2 2 2 2
c s( ) ( ) ( )u T c u T c u T           (6) 

因此, 透射比示值误差的不确定度可计算如下:   

2 2( ) ( ) ( )i su T u T u T               (7) 

从 滤 光 片 的 证 书 得 到 相 对 扩 展 不 确 定 度 为 : 

rel 1.0%, 2U k   

s( )=30% 1.0% / 2 0.15%u T   =30%×1.0%/2=0.15% (8) 
测量重复性引入的不确定度由极差计算法, 分别用

10%、20%、30%滤光片对仪器进行测量, 每块重复测量 3
次, 极差为 0.2%:  

i 1.69
0.2%( ) =0.07%

3
u T


           (9) 

则合成总的不确定度为:  

i
2 2 2 2

s( ) ( ) ( ) 0.15% 0.07% 0.17%u T u T u T       (10) 
取 2k  , 扩展不确定度: 0.4%U  。 

3.6.2  波长示值误差不确定度 
根据波长示值误差测量的数学模型(公式 1)和不确定

度传播率, 测量值 i 与 s 彼此不相关, 则得到:  

1 i 2
2 2 2 2 2

c s( ) ( ) ( )u c u c u            (11) 
因此, 波长示值误差的不确定度可计算如下:   

i
2 2

s( ) ( ) ( )u u u             (12) 

从光谱仪的证书得到光谱仪波长示值误差为: ±3 nm。 
             3s( )=3/ =1.732 nmu           (13) 
测量重复性引入的不确定度由极差计算法, 取极差

为 0.08 nm:  

           i
1.69

0.08( ) =0.028 nm
3

u 


        (14) 

则合成总的不确定度为:  

i
2 2 2 2

s( ) ( ) ( ) 0.15% 0.07% 0.17%u T u T u T        (15) 
取 2k  , 扩展不确定度: 3.5 nmU  。 

3.6.3  灵敏度校准不确定度 
根据灵敏度测量的数学模型(公式 5)和不确定度传播

率, 测量量 cA 与 tA 彼此不相关则得到:  
2 2 2 2 2

crel 1 rel c 2 rel t( ) ( ) ( )u IR c u A c u A        (16) 
因此, 灵敏度的不确定度可计算如下:   

2 2
crel rel c rel t( ) ( ) ( )u IR u A u A          (17) 

标准溶液反应 3 min 吸光度变化值 tA 的不确定度

由有证标准物质引入的不确定度和测量重复性引入, 查有

证标准物质的扩展不确定度为 5%, 2k  :  

t1( A ) 5% / 2=2.5%relu            (18) 

由环境条件、人员操作和被校仪器等各种随机因素引

入的相对标准不确定度, 可采用 A 类评定。按要求分别配

制 10 份标准溶液, 读取溶液反应 3 min 吸光度变化值, 计
算其相对标准偏差为 3.2%。按校准规范实际重复测量 3 次, 

故: rel t 2
3.2% 1.8%

3
( A )u    

2 2
rel t rel t1 rel t 2

2 2(2.5%) (1.8%) 3.1%

( A ) ( A ) ( A )u u u 

 

    (19)  

对照溶液反应 3 min 吸光度变化值 cA 的不确定度

由测量重复性引入, 按要求分别配制 10 份对照溶液, 读取

溶液反应 3 min 吸光度变化值, 计算其相对标准偏差为

1.6%, 按校准规范实际重复测量 3 次, 故:  

rel 3 0.9%( A ) 1.6% /cu             (20) 
则合成总的不确定度为:  

2 2
crel rel c rel t( ) ( ) ( ) 3.23%u IR u A u A        (21) 

取 2k  , 扩展不确定度: 6.5%U  。 

4  结  论 

本研究经过对农药残留检测仪的波长稳定性及示值误

差, 透射比示值误差及重复性、通道差异、灵敏度等性能指

标的实验和研究, 通过实验寻找到性能稳定、在 410 nm 附

近有特征吸收的液体和固体标准物质代替不稳定的农药显

色物质样品, 避免反应试剂的参与, 减少上机检测时试剂

处理步骤, 建立起一套适用于胆碱酯酶试剂盒比色法原理

的农药残留检测仪的校准方法并由此制订了国内第一份农

药残留检测相关的国家校准规范(JJF 1729-2018)[15]。该国

家校准规范, 提出仪器的校准项目与技术指标, 完善农药

残留检测仪的量值溯源体系, 使农药残留检测仪的测量结

果具有可比性。本研究应用的推广为农产品生产加工、食

品卫生监督、卫生防疫、市场监管等领域用的农药残留检

测仪能正常使用提供了有力的技术支撑, 对农药残留检测

数据的可溯源性与可比性提供了坚强的技术保障。 
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