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气相色谱-串联质谱法测定三七中腐霉利残留量的
不确定度评定 

李彦生 1, 董寿堂 2, 柴连周 2, 鲁  静 2* 

(1. 云南省疾病预防控制中心, 昆明  650022; 2. 保山中医药高等专科学校, 保山  678000) 

摘  要: 目的  评定气相色谱串联质谱法测定三七中腐霉利残留量的不确定度。方法  根据 JJF1059.1-2012

《测量不确定度评定与表示》, 采用气相色谱串联质谱法测定三七中腐霉利残留量, 计算各不确定度的分量, 

合成标准不确定度, 得到扩展不确定度, 并分析检测方法中不确定度的来源。结果  三七样品中腐霉利残留量

为 0.103 mg/kg 时, 扩展不确定度为 0.005 mg/kg(k=2)。结论  测定三七样品中腐霉利的不确定度主要来源于

标准溶液的配制过程和标准曲线的拟合。 
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Uncertainty evaluation for the determination of procymidone residues  
in Panax notoginseng by gas chromatography  

tandem mass spectrometry 

LI Yan-Sheng1, DONG Shou-Tang2, CHAI Lian-Zhou2, LU Jing2* 

(1. Yunnan Center for Disease Control and Prevention, Kunming 650022, China; 
2. Baoshan College of Traditional Chinese Medicine, Baoshan 678000, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of the determination of procymidone residues in Panax 

notoginseng by gas chromatography tandem mass spectrometry. Methods  According to JJF 1059.1‒2012 

Measurement uncertainty evaluation and presentation, the procymidone residues in Panax notoginseng was measured 

by gas chromatography tandem mass spectrometry, the component of each uncertainty was calculated and the 

standard uncertainty was synthesized to obtain the extended uncertainty. The source of uncertainty was analyzed in 

testing procedure. Results  When the residues of procymidone in Panax notoginseng was 0.103 mg/kg, the extended 

uncertainty was 0.005 mg/kg (k=2). Conclusion  The uncertainties of the determination of procymidone are mainly 

derived from the standard solution preparation process and standard curve fitting. 
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1  引  言 

三七(Panax notoginseng)为五加科人参属植物, 是传

统的名贵中药材[1,2], 具有消肿止痛、活血化瘀、抗菌消炎

等功效[3], 其主要成分在治疗心血管疾病[46]、血液系统疾

病[7], 消化系统疾病[8,9]、调节免疫系统[10,11]以及抗肿瘤[12]

方面有着广泛应用。三七由于特殊的种植环境, 导致极易

诱发多种病害, 尤其以黑斑病对三七的质量的危害较大[13]。

腐霉利(procymidone)因能有效地防治黑斑病[14,15], 而在三

七种植过程中得到广泛应用, 但腐霉利的使用又容易导致

三七中会有腐霉利残留, 长期食用残留有腐霉利的三七或

三七制品会对人体生殖系统的健康造成影响[16]。段毅宏 

等[17]利用气相色谱串联质谱法对 40 份三七样品中腐霉利

残留量进行检测。结果表明, 所有样品中均存在不同程度

的腐霉利残留。因此, 有必要建立一种气相色谱串联质谱

法(gas chromatography tandem mass spectrometry, GC-MS 

/MS)测定三七中腐霉利残留量的方法, 而不确定度是判断

实验过程及结果质量的重要参数之一。 

目前, 尚未有关于气相色谱-串联质谱法测定三七中

腐霉利残留不确定度评定的报道, 本文通过气相色谱-串

联质谱法测定三七中腐霉利的含量, 依据 JJF 1059.1-2012

《测量不确定度评定与表示》[18]中“测量不确定度的评估”

要求, 对测定三七中腐霉利含量检测过程的不确定度进行

研究, 找出影响不确定度的因素, 确定各不确定度分量以

及各分量对测定不确定度的相对贡献, 为气相色谱-串联

质谱法测定三七中腐霉利含量的测定不确定度提供参考模

型, 为三七中腐霉利残留的测定提供质量控制的参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

Trace 1310-TSQ 8000 型气相色谱-质谱联用仪(配自

动 进 样 器 , 美 国 Thermo Fisher 公 司 ); 1maD-78224 

Singen/Htw 型超声波提取仪、1-16 型离心机、IKA@MS3 

basic 型涡旋混匀器(德国 IKA 公司); Mixre B-400 型均质机、

Heating Bath B-490 型旋转蒸发仪(瑞士 BUCHI 公司)。 

腐霉利标准品(98.0%, 德国 Dr.Ehrenstorfer GmbH 公

司); 乙腈、正己烷、丙酮(色谱纯, 美国 J.T.Baker 公司); 

NaCl、无水 Na2SO4(农残级, 中国上海阿拉丁公司); 乙二

胺-N-丙基硅烷(primary secondary amine, PSA)、石墨化碳

黑(北京迪科马科技有限公司)。 

三七样品购买自云南省文山三七国际交易市场。 

2.2  色谱条件 

DB-5MS 毛细管色谱柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm); 进

样口温度: 250 ℃; 柱温: 初温 120 ℃, 保持 1 min, 以

10 ℃/min 升至 280 ℃, 保持 10 min; 载气: 氦气, 纯度  

≥99.999%, 流速为 1.0 mL/min; 进样量: 1.0 μL; 电离方式: 

EI 源, 70 eV; 传输线温度: 240 ℃, 离子源温度: 280 ℃; 扫

描模式: 选择反应监测模式(selective reaction monitoring, 

SRM); 进样方式: 不分流进样。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品前处理 

称取粉碎后过 60 目标准筛的三七样品 2.5 g 于 50 mL

离心管中, 加入超纯水 5 mL 浸泡, 再加入乙腈 20 mL 涡旋

提取 1 min, 240 W 超声提取 5 min。加入 2.0 g NaCl 后再涡

旋提取 1 min, 然后在 4000 r/min 下离心 5 min, 取出上清

液, 加 2.0 g 无水 Na2SO4。 

取 10.0 mL 上清液于 40 ℃±2 ℃水浴中减压浓缩近于, 

用乙腈 2.0 mL 复溶。取复溶液 1.0 mL 置于含 PSA 50 mg、

Cl8 50 mg、石墨化碳黑 10 mg和无水MgSO4 150 mg的 2 mL

塑料离心管中, 涡旋混合 1 min 后, 以 4000 r/min 下离心  

5 min, 上清液封装于进样小瓶中, 供 GC-MS/MS 检测。 

2.3.2  标准溶液的配制 

选取腐霉利空白的三七样品 7 份, 按上述方法净化后, 

加入腐霉利标准溶液, 用乙腈定容至 1.0 mL, 配制成 0.005、

0.010、0.050、0.100、0.500、1.000、5.000 μg/mL 基质加

标腐霉利标准曲线工作液, 进样 1.0 μL 进行 GC-MS/MS 分

析, 制作标准曲线。 

2.4  数学模型的建立 

利用回归方程求出 2.3.1 中待测液中的腐霉利含量

(μg/mL), 再根据公式 (1)计算得到三七中腐霉利的含量

(mg/kg): 
1000

1000

A V
X

m

 



                (1) 

式中: X—三七样品中腐霉利的含量, mg/kg;  

A—根据标准曲线方程计算得到待测液中腐霉利的含

量, μg/mL;  

V—样品提取液的定容体积, mL;  

m—三七样品的称样量, g。 

3  结果与分析 

3.1  标准曲线 

在仪器的工作条件下, 标准曲线的 7 个浓度点分别测

定 3 次, 以浓度 C(μg/mL)为横坐标, 以峰面积为纵坐标绘

制标准曲线, 其线性方程为: Y=605077X+4170, 线性范围

为 0.005~5.000 μg/mL, 相关系数 r=0.9999。 

3.2  不确定度的来源分析 

从整个实验过程和数学模型可知, 三七中腐霉利残

留量的不确定度主要来自: 腐霉利标准溶液、样品的称量、

定容体积、拟合曲线以及使用仪器等。 
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不确定度(ureal)的组成主要包括 A 类不确定度(uarel)和

B 类不确定度(ubrel)
[19,20]。其中 A 类不确定度(ureal)来源为

重复测定引入的不确定度; B 类不确定度(ubrel)较为复杂, 

主要包括腐霉利标准溶液(usrel)、体积(uvrel)、三七样品的称

量(uwrel)、拟合工作曲线(ucrel)、仪器(umrel)等不确定度的引

入, 其他如温度等因素对本实验的影响较小, 本研究不做

讨论。 

3.3  不确定度分量的计算 

3.3.1  A 类不确定度 

将 2.5012 g 的三七样品重复测定 6 次的结果分别为: 

0.102、0.100、0.104、0.103、0.102、0.105 mg/kg, 平均值

为: 0.103 mg/kg, RSD 为 0.0170, p 为 6, 根据贝塞尔公式[21]

可得: uarel=
ୖୗୈ√௣ =0.00694。 

3.3.2  B 类不确定度 

3.3.2.1  标准系列溶液配制过程中引入的不确定度 

(1)腐霉利标准溶液的不确定度 

使用的腐霉利标准溶液的浓度为 100 μg/mL, 其标准

物质证书提供的不确定度为 3%, 即±3 μg/mL, 包含因子

k=2, 腐霉利标准溶液引入的相对标准不确定度为:  

usrel=
ଷ.଴଴ଶ×ଵ଴଴=0.0150。 

(2)标准溶液稀释过程中移液管引入的不确定度 

标准溶液逐级稀释过程中使用的移液管分别是 1、2

和 5 mL 的大肚吸管, 根据 JJG 196-2006《常用玻璃量    

器》[22]的技术要求, 1 mL 的 A 级大肚吸管的容量误差为±  

0.007 mL, 2 mL 的为±0.010 mL, 5 mL 的为±0.015 mL。按照

均匀分布考虑, 包含因子 k=√3, 1 mL 大肚吸管、2 mL 大肚

吸管和 5mL 大肚吸管引入的相对标准不确定度分别为:  

up1rel=
଴.଴଴଻ଵ×√ଷ=0.00404、up2rel=

଴.଴ଵ଴ଶ×√ଷ=0.00289、

up5rel=
଴.଴ଵହହ×√ଷ=0.00173。 

(3)标准溶液配制过程中容量瓶引入的不确定度 

标准溶液在逐级稀释过程中, 定容使用的是 10 mL 的

容量瓶。根据 JJG 196-2006《常用玻璃量器》的技术要求, 

10 mL A 级容量瓶的允许误差为±0.020 mL, 按照均匀分布

考虑, 包含因子 k=√3, 容量瓶引入的相对标准不确定度为: 

uvfrel=
଴.଴ଶ଴ଵ଴×√ଷ=0.00115。 

在标准溶液的配制(稀释、定容)过程中, 1 mL 的大肚

吸管使用 1 次、2 mL 的使用 3 次、5 mL 的使用 4 次; 10 mL

的容量瓶使用 8 次。因此, 腐霉利标准系列溶液引入的相

对标准不确定度为:  

ussrel=0.0170。 

3.3.2.2  腐霉利拟合标准曲线引入的不确定度 

将浓度为 100 μg/mL 的标准溶液逐级稀释为 0.005、

0.010、0.050、0.100、0.500、1.000 和 5.000 μg/mL 的系列

标准溶液, 拟合的标准曲线回归方程为: Y=605077X+4170, 

2.5012 g 三七样品的提取液重复测定 6 次, 由标准曲线方

程回归得到提取液中腐霉利的平均浓度为: 0.258 μg/mL, 

标准曲线引入的相对标准不确定度 ucrel 由公式(2)求得[23]:  

Ucrel=

 

2
0

2

1

( )1 1

n

i
i

C Cs

b p n
C C




 

          
(2) 

式中: b 为拟合工作曲线的斜率; n 为拟合曲线中点的个数, 

n=7; p 为样品的测定次数, p=6; C0 为样品浓度, C0=0.258 

μg/mL; Ci 为标准系列浓度, μg/mL; C 为标准系列浓度的

平均值, C=0.952 μg/mL; s 为拟合标准曲线的标准偏差, 由

公式(3)求得:  

S=

 
2

=1

( )

2

n

i

Y bX a

n

 




=15545        (3) 

式中, n 为标准曲线的浓度点的个数, n=7; Y 为标准曲线中

各浓度点对应的峰面积; X 为标准曲线中各个点的浓度, 

μg/mL; a 为工作曲线的截距; b 为工作曲线的斜率。将相应

的数值带入公式(3), 计算得到 S=15545, 再将 S 带入公式

(2), 计算得到 ucrel=0.0148。 

3.3.2.3  称样量的不确定度 

本研究使用万分之一天平准确称取三七样品 2.5 g, 

根据天平检定证书, 当其载荷在 0~50 g 之间, 天平的最大

允许误差为±0.5 mg, 在样品称量过程中产生的不确定度

应按均匀分布考虑, 包含因子 k=√3, 引入的相对标准不确

定度为: uwrel=
଴.଴଴଴ହ√ଷ =0.000289。 

3.3.2.4  样品提取液定容的不确定度 

样品提取液最终定容时使用的是 1 mL 的大肚吸管,  

1 mL 的 A 级大度吸管的允许误差为±0.007 mL, 考虑包含

因子 k=√3 , 1 mL 大肚吸管的相对标准不确定度为 : 

ucvrel=
଴.଴଴଻√ଷ =0.00404。 

3.3.2.5  仪器的不确定度 

查阅使用仪器的检定证书, 当 k=2 时, 气相色谱-质谱

联用仪的相对不确定度为 15%, 则 umrel=
଴.଴ଵହ√଺ =0.00612。 

3.3.2.6  合成 B 类不确定度 

综合以上计算结果, 合成的 B 类不确定度为: 

ubrel=ට𝑈ୱୱ୰ୣ୪ଶ + 𝑈ୡ୰ୣ୪ଶ + 𝑈୵୰ୣ୪ଶ + 𝑈ୡ୴୰ୣ୪ଶ + 𝑈୫୰ୣ୪ଶ =0.0237。 

3.4  合成扩展不确定度 

本研究的合成扩展不确定度为 A 类不确定度与 B 类

不确定度的集合, 相对标准不确定度为: 

urel=ට𝑈ୟ୰ୣ୪ଶ + 𝑈ୠ୰ୣ୪ଶ =0.0247。 

取包含因子 k=2, 置信区间为 95%, 当三七样品中腐

霉 利 的 含 量 为 0.103 mg/kg 时 , 扩 展 不 确 定 度 为
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U(C)=2×urel×0.103=0.005 mg/kg。 

3.5  测定结果的不确定度 

本研究取 95%的置信概率 p, 包含因子 k=2, 实验结

果保留三位有效数字, 则三七中腐霉利含量的结果可表示

为 X=(0.103±0.005) mg/kg。 

4  结  论 

本研究采用气相色谱串联质谱法测定三七中杀菌剂

腐霉利残留含量, 较为全面地分析了检测过程中不确定度

的来源。通过对不确定度各分量的计算可知, 标准系列的

配制过程中引入的不确定度最大, 其中尤以标准溶液和稀

释过程中引入的不确定较大; 其次, 标准工作曲线对不确

定度的贡献也不容忽视。因此, 做实验时配制标准曲线成

为控制不确定度的关键, 应使用质量保证的标准物质, 以

及在标准溶液配制的过程中尽量减少稀释步骤, 以减小实

验的不确定度, 提高检测结果的准确度。 
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