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QuEChERS-气相色谱-串联质谱法测定结球甘蓝中
甲基毒死蜱农药残留不确定度评估 

阳  曦 1, 陈慧斐 1, 向世杰 2* 

(1. 绵阳市食品药品检验所, 绵阳  621000; 2. 四川省农产品质量安全中心, 成都  610000) 

摘  要: 目的  对 QuEChERS-气相色谱-串联质谱法测定结球甘蓝中甲基毒死蜱农药残留进行不确定度评估。

方法  运用气相色谱-串联质谱法对结球甘蓝中甲基毒死蜱残留量进行测定, 通过建立数学模型, 分析测定过

程的主要不确定度来源, 对各个分量进行评估。结果  不确定性的主要来源是标准溶液的配制、工作曲线的

拟合及加标回收率引入。当甲基毒死蜱的残留量为 0.041 mg/kg 时, 扩展不确定度为 0.003 mg/kg (k=2)。结论  

该方法适用于气相色谱-串联质谱法测定甲基毒死蜱残留量的不确定度分析, 可为农药残留测量结果的准确

性提供科学可靠的依据。 
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Uncertainty evaluation for determination of chlorpyrifos-methyl residues 
in cabbage by QuEChERS-gas chromatography-  

tandem mass spectrometry 

YANG Xi1, CHEN Hui-Fei1, XIANG Shi-Jie2* 

(1. Mianyang Institute for Food and Drug Control, Mianyang 621000, China;  
2. Sichuan Agricultural Product Quality and Safety Center, Chengdu 610000, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of methyl chlorpyrifos pesticide residue in Cabbage 

determination by QuEChERS-gas chromatography-tandem mass spectrometry. Methods  The residue of 

chlorpyrifos methyl in cabbage was determined by gas chromatography tandem mass spectrometry. Through the 

establishment of mathematical model, the main sources of uncertainty in the measurement process were analyzed, and 

each component was evaluated. Results  The main sources of uncertainty were the preparation of standard solution, 

the fitting of working curve and the recoveries of standard addition. When the residue of chlorpyrifos-methyl was 

0.041 mg/kg, the expanded uncertainty was 0.003 mg/kg (k=2). Conclusion  This method is suitable for the 

uncertainty analysis of chlorpyrifos methyl residue by gas chromatography tandem mass spectrometry, and can 

provide scientific and reliable basis for the accuracy of pesticide residue measurement results. 
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0  引  言 

甲基毒死蜱又名 O,O-二甲基-O-3,5,6-三氯-2-吡啶

基硫逐磷酸酯, 是一种广谱有机磷杀虫剂。用于防治叶

类作物上的害虫, 通过触杀、胃毒和熏蒸作用。基于现

有数据, 无法排除甲基毒死蜱潜在的基因毒性。2019 年, 
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欧盟向世界贸易组织通报, 建议不再批准甲基毒死蜱的

再评审申请。在 GB 2763—2019《食品安全国家标准食

品中农药最大残留限量》 [1]中 , 要求甲基毒死蜱在结球

甘蓝中的最大残留限量为 0.1 mg/kg。近年来, 蔬菜中农

药残留超标问题层出不穷, 特别是当检测结果数据在国

家规定限量值附近时, 其数据的准确性可信度尤为重要, 

检测结果直接影响到样品是否合格的判定。1993 年, 在

ISO 首次提出了化学实验室不确定的概念后 [2‒3], 我国

的检测机构开始持续关注测量结果的不确定度。在 RB/T 

214-2017《检验检测机构资质认定能力评价检验检测机

构通用要求》 [4]中规定 , 需要报告测量不确定度的情况

包括检验检测数据出现临界值、采取内部质量控制措施

及客服有要求时。CNAS-CL01:2018《检验和校准实验

室能力认可准则》 [5]中规定 , 开展检测的实验室应当评

定测量不确定度。 

常见的农药残留测定方法为气相色谱法[6‒8]、气相色

谱-质谱法[9‒11]、液相色谱-质谱法[12‒14]。本研究采用 GB 

23200.113-2018《植物源性食品中 208 种农药及其代谢物

残留量的测定气相色谱 -质谱联用法》 [15], 是首次将

QuEChERS 前处理方法及气相色谱-串联质谱测定法纳入

农药残留检测的国家标准。该方法优化了前处理步骤, 节

省了提取时间[16]。本研究根据该方法技术要求, 参照 JJF 

1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》 [17] 和 JJF 

1135—2005《化学分析测量不确定度评定》的要求[18], 对

结球甘蓝中甲基毒死蜱残留的测定进行不确定度评估分析, 

确定影响结果的主要因素, 为检验检测数据结果的可信性

提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

GCMS-TQ8040 气相色谱-质谱/质谱联用仪(日本岛津

公司); MS603S 电子天平(瑞士梅特勒-托利多公司)。 

乙腈(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 乙酸乙酯(色谱纯, 

成都市科龙化工试剂厂); 4 g 硫酸镁、1 g 氯化钠、1 g 柠檬

酸钠、0.5 g 柠檬酸氢二钠试剂包、900 mg 硫酸镁、150 mg 

PSA 净化管、甲基毒死蜱标准溶液(10 μg/mL, 99.3%, 溶剂

为乙酸乙酯)、环氧七氯 B 标准溶液(100 μg/mL, 溶剂为乙

酸乙酯, 99.8%)(日本岛津公司)。 

样品均为市售结球甘蓝。 

1.2  标准溶液的配制 

精密取甲基毒死蜱标准溶液 0.25 mL 置 5 mL 容量瓶

中, 加乙酸乙酯稀释至刻度, 即得 0.5 μg/mL 的标准溶液。 

分别取上述 0.5 μg/mL 的标准溶液 0.05、0.1、0.5、

1.0 mL置于 5 mL容量瓶中, 加乙酸乙酯稀释至刻度, 即得

0.005、0.01、0.05、0.1 μg/mL 的标准溶液。 

1.3  内标使用溶液 

取内标溶液 0.25 mL 置 5 mL 量瓶中, 加乙酸乙酯稀

释至刻度, 即得 5 μg/mL。 

1.4  基质工作溶液 

空白基质溶液氮气吹干, 加入 20 μL 内标使用溶液, 

分别加 1 mL 0.005、0.01、0.05、0.1、0.5 μg/mL 的标准

溶液对空白基质样品复溶, 过 0.22 μm 滤膜, 即得(现用

现配)。 

1.5  供试品溶液的制备 

精密称取 10.000 g 匀浆试样于 50 mL 离心管中, 精密

加入 10 mL 乙腈, 再加入 4 g 硫酸镁、1 g 柠檬酸钠、1 g

氯化钠、0.5 g 柠檬酸氢二钠及 1 颗陶瓷均质子, 盖上离心

管盖, 涡旋 1 min 后于 4200 r/min 离心 5 min。精密取上清

液 6 mL 置内含 900 mg 硫酸镁及 150 mg PSA 的离心管中, 

涡旋混匀 1 min 后于 4200 r/min 离心 5 min, 精密取 2 mL

上清液于试管中, 于 40 ℃水浴中氮气吹至近干。精密加入

1 mL 乙酸乙酯复溶, 加入 20 μL 内标使用溶液, 混匀, 过

0.22 μm 滤膜, 待测定。同时进行空白实验。 

1.6  气相色谱条件 

色谱柱: 岛津 SH-Rtx-1701, (0.25 mm×30 m, 0.25 μm); 

色谱柱温度: 40 ℃保持 1 min, 后以 40 ℃/min 程序升温至

120 ℃, 再以 5 ℃/min 升温至 240 ℃, 再以 12 ℃/min 升温

至 300 ℃, 保持 6 min; 载气: 氦气, 流速 1.0 mL/min; 进

样口温度: 280 ℃; 进样量: 1 μL; 进样方式: 不分流进样。 

1.7  质谱条件 

离子源: 电子轰击源(electron impact ion source, EI); 

离子源温度: 230 ℃; 接口温度: 280 ℃; 溶剂延迟时间:   

2 min; 扫描方式: 多反应监测(multiple reaction monitoring, 

MRM); 定性定量离子对见表 1。 
 

 
表 1  质谱分析参数 

Table 1  Mass spectrometric analysis parameters 

目标化合物 定量离子对(m/z) 碰撞电压 1/V 定性离子对(m/z) 碰撞电压 2/V 

甲基毒死蜱 285.9>92.9 20 287.9>92.9 20 

环氧七氯 B 352.8>262.9 15 354.8>264.9 15 
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2  结果与分析 

2.1  数学模型的建立 

依照上述方法进行测定, 采用内标法定量, 样品中甲

基毒死蜱的含量计算公式为:  𝑋 = 𝑐 × 𝑉𝑚 × 𝑓 

式中: 𝑋—甲基毒死蜱的含量, mg/kg;  

c—试样中甲基毒死蜱的浓度, μg/mL;  

V—样液最终定容体积, mL;  

m—称取试样的质量, g;  

f—试样稀释倍数。 

2.2  不确定度分量来源分析 

根据建立的数学模型及样品的测定过程, 分析影响

结球甘蓝中甲基毒死蜱的不确定度的分量, 其不确定度引

入来源主要为: (1)标准溶液的配制过程; (2)工作曲线的拟

合; (3)样品的前处理过程; (4)仪器的重复性; (5)样品的加

标回收率。 

2.3  各不确定度分量评定 

2.3.1  甲基毒死蜱标准溶液的配制产生的相对标准不确

定度𝑢ୡ୰(𝑆) 

2.3.1.1  标准物质本身的相对标准不确定度 ur(s1) 

根据甲基毒死蜱标准物质证书可知, 甲基毒死蜱标

准物质的纯度为 99.3%, 扩展不确定度为 5%, 按照均匀分

布, 其相对标准不确定度为:  𝑢୰(𝑆ଵ) = ହ%√ଷ×ଽଽ.ଷ% = 0.0291。 

2.3.1.2  配制过程带来的相对标准不确定度 ucr(s2) 

配制标准溶液过程中用到 5 mL 容量瓶 5 次, 200 μL

移液器 2 次, 1000 μL 移液器 3 次。 

(1)配制标准溶液所用玻璃量具经检定均为 A 级, 根

据 JJG 196-2006《常用玻璃量器检定规程》[19]中的规定: 容

量为 5 mL 的单标线容量瓶的容量允差为±0.020 mL。按照

均匀分布, 包含因子𝑘 = √3。则:  𝑢୰(𝑉ଵ) = .ଶ ୫√ଷ×ହ ୫ = 2.31 × 10ିଷ。 

实验室的温度为(20±5) ℃, 乙酸乙酯的体积膨胀系

数为 0.00138/℃, 按照均匀分布, 则配制标准溶液过程中

温度系数引起的相对标准不确定度为:  𝑢୰(𝑉ଶ) = ହ ୫×ହ ℃×.ଵଷ଼/℃√ଷ×ହ ୫ = 3.98 × 10ିଷ。 

在标准溶液配制过程中, 由 5 mL A 级容量瓶带来的

合成相对标准不确定度为:  𝑢ୡ୰ 容量
(𝑉) = ඥ5 × 𝑢୰ଶ(Vଵ) + 5 × 𝑢ଶ(Vଶ) = 0.0103。 

(2)移液器引入的标准不确定度 uc 移液(V1)由移液器的

容量允差 u 允差(V1)和测量重复性 u 重复性(V1)两者合成。根据

下式计算:  𝑢ୡ 移液
(𝑉ଵ) = ට𝑢

允差
ଶ (𝑉ଵ) + 𝑢

重复性
ଶ (𝑉ଵ)。 

参照 JJG 646-2006《移液器检定规程》[20], 移液器的

容量允许误差以及测量的重复性引入的标准不确定度, 按

照均匀分布, 移液器引入的不确定度见表 2。 

移液器引入的合成相对标准不确定度为:  𝑢ୡ୰ 移液
(𝑉ଵ) = ඥ2 × (1.04 × 10ିଶ)ଶ + 3 × (6.46 × 10ିଷ)ଶ                          = 0.0185。 

配制过程引入的相对标准不确定度 ucr(S2):  𝑢ୡ୰(𝑆ଶ) = ට𝑢ୡ୰ 容量
ଶ (𝑉) + 𝑢ୡ୰ 移液

ଶ (𝑉ଵ) = 0.0212。 

2.3.1.3  配制甲基毒死蜱标准溶液产生的相对标准不确定

度𝑢ୡ୰(𝑆) 

标准溶液产生的相对标准不确定度 ucr(S):  𝑢ୡ୰(𝑆) = ඥ𝑢୰ଶ(𝑆ଵ) + 𝑢ୡ୰ଶ (𝑆ଶ) = 0.0360。 

2.3.2  标准工作曲线拟合引入的相对标准不确定度 ur(A) 

以标准溶液峰面积与内标物峰面积比值的平均值作

为纵坐标, 浓度比作为横坐标, 采用最小二乘法拟合线性

回归方程 A=kc+b, 峰面积测量的标准偏差 SR:  

𝑆ୖ = ඨ∑ ൣ𝐴୨ − ൫𝑘 · 𝑐୨ + 𝑏൯൧ଶୀଵ 𝑛 − 2  𝐴୨—标准溶液各个峰面积与内标物峰面积比值;  

k—标准曲线斜率;  𝑐୨—标准溶液各个峰面积与内标物浓度比值;  

b—截距:  

n—标准溶液测定次数。 

 

 
表 2  移液器引入的不确定度 

Table 2  Uncertainty introduced by pipettes 

规格/μL 最大允差/μL 测量重复性/μL u 允差(V)/μL u 重复性(V)/μL uc 移液(V)/μL ucr 移液(V) 

200 ±3 ≤2 1.732 1.155 2.082 1.04×10‒2 

1000 ±10 ≤5 5.774 2.887 6.456 6.46×10‒3 

5000 ±30 ≤10 17.321 5.774 18.258 3.65×10‒3 

10000 ±60 ≤20 34.641 11.547 36.515 3.65×10‒3 
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本研究用内标法定量, 将标准曲线每个浓度点进样 2

次 , 得到相应峰面积之比 , 见表 3 。得到标准曲线

A=27.9344c− 0.017052, 相关系数 r=0.999, 将表 3 中数据

代入上式, 得 SR=0.0647。 
 
 

表 3  标准曲线数据及处理 
Table 3  Standard curve data and processing 

序号 1 2 3 4 5 

浓度之比 0.005 0.01 0.05 0.1 0.5 

峰面积之比 0.1140 0.2363 1.2828 2.9279 13.9301

 

 
将某阳性样品连续测定 6 次 , 得到平均浓度为 : 

0.08127 μg/mL。由标准曲线拟合产生的标准不确定度:  𝑢(𝐴) = ௌೃ × ඨଵ + ଵ + (ି)మ∑ ൫ೕି൯మೕసభ = 1.23 × 10ିଷ μg/mL。 

p—试样连续测定的次数;  

n—标准溶液测定次数;  

k—回归系数;  

c—试样平均浓度;  

c—标准溶液浓度平均值;  

cj—标准溶液各个工作液浓度。 

则相对标准不确定度为:  𝑢୰(𝐴) = ௨() = ଵ.ଶଷ×ଵషయ ஜ/୫.଼ଵଶ ஜ/୫ = 0.0151。 

2.3.3  样品前处理过程中引入的相对标准不确定度𝑢ୡ୰(𝑄) 

2.3.3.1  来自样品称量的相对标准不确定度𝑢ୡ୰(𝑚) 

对于天平称量的质量 m 的标准不确定度 uc(m)由天平

偏载误差引入的测量不确定度 u 偏载(m)、测量重复性引入的

不确定度 u 重复性(m)以及天平示值误差引入的测量不确定度

u 示值(m)合成。 

本研究所用梅特勒-托利多MS603S, 查询电子天平的

检定证书可知该天平的最大称量值为 620 g; 其实际分度

值 d 为 1 mg; 检定的分度值为: e=10 mg; 天平偏载最大允

许误差为±1.0e; 天平重复性最大允许误差为 1.5e; 当 0≤m

≤50 g, 天平示值最大允许误差为±0.5e。使用次数为 1 次, 

用均匀分布计算可得:  𝑢偏载
(𝑚) = .ଵ √ଷ = 5.774 × 10ିଷ g。 𝑢重复性
(𝑚) = .ଵହ √ଷ = 8.660 × 10ିଷ  g。 𝑢示值

(𝑚) = .ହ √ଷ = 2.887 × 10ିଷ g。 𝑢ୡ(𝑚) = ට𝑢
偏载
ଶ (𝑚) + 𝑢

重复性
ଶ (𝑚) + 𝑢

示值
ଶ (𝑚) = 0.0108 g。 

样品的称量质量为 10.000 g, 按照均匀分布, 则来自

称量过程的相对标准不确定度𝑢ୡ୰(𝑚):  𝑢ୡ୰(𝑚) = .ଵ଼ ଵ.  = 1.08 × 10ିଷ。 

2.3.3.2  样品前处理过程中所用量器带来的相对标准不确

定度𝑢ୡ୰ 移液
(𝑉ଶ) 

移液器引入的标准不确定度 uc 移液(V2)由移液器的容量

允差 u 允差(V2)以及测量的重复性 u 重复性(V2)两者平方和的根

合成。根据下式计算:  𝑢ୡ 移液
(𝑉ଶ) = ට𝑢

允差
ଶ (𝑉ଶ) + 𝑢

重复性
ଶ (𝑉ଶ) 

样品先加入 10 mL 乙腈提取, 离心后移取 6 mL 上清

液净化, 取净化液 2 mL 氮吹至近干, 用 1 mL 乙酸乙酯复

溶。此过程使用 10000 μL 移液器 1 次, 5000 μL 移液器 1

次, 1000 μL 移液器 1 次。参照 JJG 646-2006《移液器检

定规程》, 移液器的容量允许误差以及测量的重复性引入

的标准不确定度 , 按照均匀分布 , 移液器引入的不确定

度见表 2。 

移液器引起的合成相对标准不确定度为:  

𝑢ୡ୰ 移液
(𝑉ଶ) = ඨ(6.46 × 10ିଷ)ଶ + (3.65 × 10ିଷ)ଶ+(3.65 × 10ିଷ)ଶ                                   = 8.27 × 10ିଷ。 

则来的样品前处理过程中产生的相对标准不确定度𝑢ୡ୰(𝑄):  𝑢ୡ୰(𝑄) = ට𝑢ୡ୰ଶ (𝑚) + 𝑢ୡ୰ 移液
ଶ (𝑉ଶ) = 8.34 × 10ିଷ。 

2.3.4  仪器测量结果的重复性偏差引入的相对标准不确

定𝑢୰(𝑋) 

相同条件下, 对 0.01 μg/mL 连续测定 6 次, 测定结果

见表 4。 
 

表 4  重复性测定结果 
Table 4  Repeatability test results 

序号 浓度/(μg/mL) 

1 0.009733 

2 0.009907 

3 0.01032 

4 0.009960 

5 0.01012 

6 0.009966 

平均值 0.01000 

 

测量结果的标准偏差 s:  𝑠 = ට∑ ൣି൧మసభିଵ = 1.997 × 10ିସ μg/mL。 

平均值的标准偏差为𝑠௫:  𝑠௫ = ௦√ = 8.153 × 10ିହ μg/mL。 

相对标准不确定度 ur(X)为:  𝑢୰(𝑋) = ௦௫ೣ = 8.15 × 10ିଷ。 

2.3.5  样品加标回收率引入的相对标准不确定度𝑢୰(𝑅) 

在 6 份样品中加入两水平的甲基毒死蜱标准溶液, 按
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照该实验方法, 经测定得到甲基毒死蜱的加标回收率, 结

果见表 5。 

 
表 5  甲基毒死蜱加标回收率 

Table 5  Results of recovery of added standards of 
methyl-chlorpyrifos 

样品编号 
添加水平 
/(mg/kg) 

测得值 
/(mg/kg) 

回收率 
/% 

平均回

收率/%

1 0.025 0.0213 85.2 

83.3 

2 0.025 0.0211 84.4 

3 0.025 0.0216 86.4 

4 0.05 0.0409 81.8 

5 0.05 0.0404 80.8 

6 0.05 0.0406 81.2 

 

回收率的标准偏差 s:  𝑠 = ට∑ ൣି൧మసభିଵ = 2.338%。 

回收率平均值的标准不确定度为:  𝑢(𝑅) = ௦√ = 0.954%。 

回收率引入的相对标准不确定度为:  𝑢୰(𝑅) = ௨(ோ)௫ = 0.0115。 

2.4  合成标准不确定度𝒖𝐜𝐫 
上述各测量不确定度分量独立, 使用下列公式计算

方法的标准不确定度𝑢ୡ୰为:  𝑢ୡ୰ = ට𝑢ୡ୰ଶ (𝑆) + 𝑢୰ଶ(𝐴) + 𝑢ୡ୰ଶ (𝑄) + 𝑢୰ଶ(𝑋) + 𝑢୰ଶ(𝑅)    = ඥ0.0360ଶ + 0.0151ଶ + 0.00834ଶ + 0.00815ଶ + 0.0115ଶ 
=0.0423。 

2.5  扩展不确定度 U 及结果表示 

当测试样品中甲基毒死蜱含量为 0.041 mg/kg 时, 其

合成标准不确定度为: 0.041 mg/kg×0.0423=0.00173 mg/kg。 

依据 JJF 1135-2005《化学分析测量不确定度评定》, 

在 95%的置信水平下, 取包含因子 k=2, 则扩展不确定度

U=0.00173×2=0.00346 mg/kg。结果表示, 用 QuEChERS-

气相色谱-质谱联用法测定结球甘蓝中甲基毒死蜱的残留

量, 结果为: (0.041±0.003) mg/kg, k=2。 

3  结  论 

实验采用 QuEChERS-气相色谱-串联质谱法测定结球

甘蓝中甲基毒死蜱残留, 在标准溶液配制、样品前处理过

程、仪器测定等方面均会引入不确定度。本文通过对标准

溶液的配制、样品称量、玻璃器皿、移液器、标准工作曲

线的拟合、样品重复性测定及加标回收率等不确定度分量

进行考察, 结果表明, QuEChERS-气相色谱-串联质谱法测

定结球甘蓝中甲基毒死蜱残留的方法中, 标准溶液的配制、

工作曲线的拟合及加标回收率引入的不确定度较大。因此, 

可采取增加标准溶液的测定次数, 增加标准溶液配制过程

的移取体积和定容体积, 根据样品实际浓度选择合适的工

作曲线范围, 加强对试验操作过程中的质量控制, 提高检

验检测人员实验水平等方面减少测量结果的不确定度, 提

高检测结果的准确性。 
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