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气相色谱法测定果蔬汁中甲氰菊酯和林丹残留量
的不确定度评定 

朱毅忠, 罗  龙, 古丽努尔·沙马力, 闫顺华* 
(新疆维吾尔自治区药品检验研究院, 乌鲁木齐  830054) 

摘  要: 目的  评定采用气相色谱法(gas chromatography, GC)测定果蔬汁中甲氰菊酯和林丹含量的测量不确

定度。方法  建立测定果蔬汁中 2 种农药残留量的数学模型, 采用乙腈对样品进行提取, 弗罗里矽柱净化, 用

气相色谱仪进行分析。结果  果蔬汁中甲氰菊酯和林丹的扩展不确定度分别为 0.0053 mg/kg 和 0.0045 mg/kg。

结论  不确定度主要来源于标准溶液的配制、测量重复性和标准曲线拟合。 
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Uncertainty evaluation for the determination of fenpropathrin and γ-BHC in 
juice by gas chromatography 

ZHU Yi-Zhong, LUO Long, GULINUER·Sha-Ma-Li, YAN Shun-Hua* 
(Xinjiang Uygur Autonomous Region Institute for Drug Control, Urumqi 830054, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of measurement in the determination of fenpropathrin and 

γ-BHC in juice by gas chromatography (GC). Methods  The mathematical model was established for the 

determination of two pesticide residues in juice. The sample was extracted by acetonitrile, and purified by florisil 

SPE, then analyzed by GC. Results  The expand uncertainty for fenpropathrin and γ-BHC were 0.0053 mg/kg and 

0.0045 mg/kg, respectively. Conclusion  The main sources of uncertainty are the preparation of standard solution, 

measurement repeatability and curve fitting. 
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0  引  言 

果蔬汁饮料因其丰富的营养越来越受到消费者的青

睐, 在饮料市场中的需求持续呈上升趋势[1]。果蔬汁饮料

中的农药残留主要来自于加工用的水果和蔬菜, 消费者饮

用农药残留严重的果蔬汁后, 轻者会出现头痛、头晕、恶

心、腹痛等症状, 重者会造成呼吸困难、痉挛昏迷, 更严

重者甚至会威胁到人的生命安全[2‒3]。 
林丹, 又称 γ-六六六, 英文名称为 γ-BHC, 作为有机

氯农药曾广泛地应用于农业生产中, 由于其化学性质稳定, 
具有长期残留性、生物累积性、半挥发性和高毒性[4], 可
通过各种环境介质(大气、水、生物等)长距离迁移对人类

健康和环境产生危害[5‒6]。甲氰菊酯属于拟除虫菊酯类农药, 
属于中等毒性有机物, 是用来替代有机氯农药的类型之一, 
其杀虫毒力比有机氯农药提高 10 倍以上[7‒8], 且价格低廉, 
目前被广泛应用到蔬菜水果种植过程中, 可通过食物链危

害人类健康。 
测量不确定度是评价测量方法合理性、科学性的有效
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手段之一, 可使检测结果更具有可信性、和可比性[9‒11]。

本研究按照 NY/T 761—2008《蔬菜和水果中有机磷、有机

氯、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类农药多残留的测定》方法, 
采用乙腈提取样品, 过弗罗里矽柱净化, 旋转蒸发浓缩前

处理, 应用气相色谱法(gas chromatography, GC)对果蔬汁

中甲氰菊酯和 γ-六六六残留量进行测定 , 并依据 JJF 
1059.1—2012《测量不确定度评定与表示》[12]对检测过程

中的不确定度进行评定, 以期为果蔬汁饮料的质量评价提

供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

甲氰菊酯标准物质(GBW(E)083332, 纯度为 99.9%, 
中国计量科学研究院); γ-六六六标准物质(GBW(E)081644, 
批号为 21119, 纯度为 98.6%, 德国 Dr.Ehrenstorfer GmbH
公司); 乙腈(分析纯, 广州化学试剂厂); 正己烷(分析纯, 
国药集团化学试剂有限公司); 丙酮(分析纯, 天津市北联

精细化学品开发有限公司); 果蔬汁样品为新疆农科院提

供的能力验证样品。 

1.2  仪器与设备 

GC 2010 plus 气相色谱仪(日本岛津公司); AE240 型

(万分之一)、MS205DU 型(十万分之一)分析天平(瑞士

Mettler Toledo 国际贸易有限公司); R-300 旋转蒸发仪(瑞士

步琦有限公司); CF16RXⅡ离心机(日本 Hitach 公司)。 

1.3  实验方法 
1.3.1  甲氰菊酯标准溶液系列配制 

(1)用分析天平 (0.01 mg)称取甲氰菊酯标准物质

0.01573 g 置于 100 mL 容量瓶中, 用正己烷溶解并定容至刻

度, 得到浓度(用纯度折算后)为 0.1571 mg/mL 的储备液。 
(2)用单标线吸量管量取 1 mL 甲氰菊酯储备液至    

50 mL 容量瓶, 用正己烷稀释并定容至刻度, 得到浓度为

3.1428 μg/mL 的中间液。 
(3)分别用单标线吸量管和刻度吸管量取 1、2、3、4、

5 mL 甲氰菊酯标准中间液至 5 个 100 mL 容量瓶中, 用正

己烷稀释并定容至刻度, 得到浓度为 0.03143、0.06286、
0.0942、0.1257、0.1571 μg/mL 的标准工作液系列。 
1.3.2  γ-六六六标准溶液的配制 

(1)用电子天平 (0.01 mg)称取 γ-六六六标准物质

0.01081 g 置于 50 mL 容量瓶中, 用正己烷溶解并定容至刻

度, 得到浓度(用纯度折算后)为 0.2132 mg/mL 的储备液。 
(2)用单标线吸量管量取 1 mL γ-六六六储备液至   

10 mL 容量瓶, 用正己烷稀释定容至刻度并混匀后, 再从

中精密量取 1 mL 至 100 mL 容量瓶中 , 得到浓度为  
0.2132 μg/mL 的中间液。 

(3)分别用单标线吸量管和刻度吸管量取 1、2、3、4、

5 和 8 mL γ-六六六标准中间液至 6 个 25 mL 容量瓶中, 用
正己烷稀释并定容至刻度, 得到浓度为 0.008527、0.01705、
0.02558、0.03411、0.04264、0.06822 μg/mL 的标准工作液

系列。 
1.3.3  样品处理 

称取 20 g 混匀后的果蔬汁, 置于 50 mL 离心管中, 加
入 5~7 g 氯化钠、40 mL 乙腈, 振荡 1 min, 4500 r/min 离心

15 min 后, 取上清液在 40 ℃水浴中旋转蒸发至近干, 加入

正己烷 2.0 mL 溶解后, 过弗罗里矽柱净化, 将淋洗液在

40 ℃水浴中旋转蒸发至近干 , 用正己烷溶解、定容至   
2.5 mL, 涡旋混匀后, 待测。 
1.3.4  加标样品制备 

称取 6 份果蔬汁空白样品(阴性样品)各 20 g 左右, 分
别精密加入浓度为 0.06288 μg/mL 的甲氰菊酯和浓度为

0.03411 μg/mL 的 γ-六六六标准工作液各 2.00 mL, 其余步

骤同 1.3.3 样品处理。 
1.3.5  气相色谱条件 

色谱柱: R-rx-5(30 m×0.32 mm, 0.25 μm); 载气: 高纯

氮气; 进样口温度: 250 ℃; 进样方式: 分流进样, 分流比: 
1:20; 进样体积: 1.0 μL; 流速: 1.20 mL/min; 程序升温: 柱
温 80 ℃保持 1 min; 以 20 ℃/min 的速率升温到 150 ℃, 保
持 1 min; 以 5 ℃/min的速率升温到 180 ℃, 保持 2 min; 再
以 10 ℃/min 的速率升温到 260 ℃, 保持 10 min。 
1.3.6  测量数学模型 

C VX
m


                 (1) 

式中: X －样品中被测组 分的残留量, μg/kg;  
C －从标准工作曲线得到的被测组分溶液浓度 , 

ng/mL;  
V －样品溶液定容体积, mL;  
m －被测组分的称样量, g。 

1.3.7  样品测定的不确定度来源分析 
根据实验方法和分析步骤, 气相色谱法测定果蔬汁

中甲氰菊酯和 γ-六六六残留量的不确定来源用因果图表示

如图 1 所示。 

2  不确定度的评定 

2.1  样品测量引入的不确定度 

2.1.1  样品称量引入的不确定度 ( )u W样r  

样品称量使用天平的最大允许误差为 0.5 mg(即

0.0005 g), 假设为均匀分布, 3k  。实际称量样品的平

均值为 20.3760 gW 样 , 则 

0.0005 g( ) 0.0002887 g
3

u W  样 。 

r
( ) 0.0002887 g( ) 0.0000142

20.3760 g
u W

u W
W

  样
样

样

。 
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2.1.2  样品定容引入的不确定度 ( )u V样r  
待测样品用移液器吸取 2.5 mL 正己烷溶解、定容。

根据 JJG646—2006《移液器检定规程》, 移取 2.5 mL 溶液

时, 移液器容量允差为0.0125 mL, 测量重复性为 0.2%, 
按均匀分布估算, 则:  

0.0125 mL 0.00722 mL
3

u V  允差 样（ ） 。 

2.5 mL 0.2% 0.00289 mL
3

u V 
 重复 样（ ） 。 

移取样品溶液时实验室温度为 25 ℃, 移液器校准时

温度为 20 ℃, 正己烷的体积膨胀系数为 1.37×10‒3 ℃‒1, 则
产生体积变化的半宽为 2.5 mL×1.37×10‒3 ℃‒1×5 ℃ 
=0.01712 mL, 假设体积变化为均匀分布, 则:  

0.01712 mL( ) 0.00989 mL
3

u V  温差 样 。 

2 2 2

2 2 2

( ) ( ) ( ) ( )

0.00722 0.00289 0.00989 0.0126 mL

u V u V u V u V  

   

重复样 允差 样 样 温差 样

。

 

( )
( ) 0.00503

2.5 mL
u V

u V  样
样r 。 

2.1.3  气相色谱仪引入的不确定度 
所使用的气相色谱仪的测量重复性为 1.7%, 按均匀

分布估算, 则该仪器引入的不确定度为:  
1.7%( ) 0.00982

3
u E  气相r 。 

2.1.4  测量重复性引入的不确定度 ( )u Xr  
对 10 份平行样品溶液进行测定, 测量数据如表 1 所示。 

 

 
 

图 1  气相色谱法测定果蔬汁中 2 种农药含量的不确定来源因果图 
Fig.1  Uncertainty sources for determination of 2 pesticides in juice by GC 

 
表 1  样品溶液测量数据 

Table 1  Results for determination of samples 

序号 称样量 W 样/g 
甲氰菊酯 γ-六六六 

质量浓度 C 样/(μg/mL) 含量 X/(mg/kg) 质量浓度 C 样/(μg/mL) 含量 X/(mg/kg)

1 20.2522 0.0611 0.0603 0.0381 0.0376 

2 20.1564 0.0598 0.0593 0.0363 0.0360 

3 20.1735 0.0642 0.0636 0.0372 0.0369 

4 20.4392 0.0683 0.0668 0.0355 0.0347 

5 20.3128 0.0662 0.0652 0.0324 0.0319 

6 20.0641 0.0623 0.0621 0.0328 0.0327 

7 20.3014 0.0606 0.0597 0.0346 0.0341 

8 20.1153 0.0674 0.0670 0.0367 0.0365 

9 20.0461 0.0655 0.0653 0.0342 0.0341 

10 20.2137 0.0638 0.0631 0.0339 0.0335 

平均值 20.2075 0.0642 0.0633 0.0348 0.0348 

标准偏差 0.1223 0.00293 0.00285 0.00170 0.00189 
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则样品重复测量引入的不确定度为:  

( ) ( )
( )

10
0.00285 mg / kg 0.0142 

10 0.0633 mg / kg

u X S X
u X

X X
 



 


甲氰菊酯 甲氰菊酯
甲氰菊酯

甲氰菊酯 甲氰菊酯

。

r
 

γ- γ-
γ-

γ- γ-

( ) ( )
( )

10

0.00189 mg / kg 0.0171 
10 0.0348 mg / kg

u X S X
u X

X X
 



 


六六六 六六六
六六六

六六六 六六六

。

r
 

2.1.5  回收率引入的不确定度 ( )u Rr  
对加标样品进行测定, 按照公式 ( ) ( ) / 6u R S R 和

( ) ( ) /ru R u R R (其中 R 为平均回收率, ( )S R 为标准偏差),

计算回收率引入的不确定度。根据 t 检验 , 按照公式

100% ( )t R u R  计算 , 判断测量结果的偏差是否显   

著[12]。计算结果如表 2 所示。 

 
 

表 2  回收率测定结果  
Table 2  Results of recovery 

待测组分 R /% S(R)/% ( )u R /% ( )u Rr  t P

甲氰菊酯 95.2 2.27 0.927 0.00973 5.18 显著

γ-六六六 70.8 3.61 1.474 0.0208 19.81 显著

 
 
当置信度为 95%, n-1=5, 查 t 值临界值分布表可得: 

t(0.05, 5)=2.571, 与表 3 甲氰菊酯和 γ-HCH 的 t 值相比较可

知, 需要将回收率带入公式(1)修正样品的测定结果。 

2.2  标准物质引入的不确定度 

2.2.1  标准物质纯度引入的不确定度 ( )u P对r  

甲氰菊酯、γ-六六六标准物质的纯度分别为 99.9%、

98.6%, 其质量分数标准偏差分别为 0.1%和 1.4%, 按均匀

分布计算, 3k  ,则不确定度为:   
( ) 0.1%) 0.000578

99.9% 3 99.9%
u P

u P   


甲氰菊酯对
甲氰菊酯对（r 。 

γ-
γ-

( ) 1.4%( ) 0.00820
98.6% 3 98.6%

u P
u P   


六六六对

六六六对r 。 

2.2.2  标准物质称量引入的不确定度 ( )u W对r  

称量标准物质所使用的天平的最大允许误差为  
0.05 mg(即 0.00005 g)。实际称量甲氰菊酯和 γ-HCH 标准

物质的质量分别为 0.01573 g、0.01081 g。按均匀分布计算, 
则标准物质称量引入的不确定度为:  

( ) 0.00005 g( ) 0.00184
0.01573 g 3 0.01573 g

u W
u W   


甲氰菊酯对

甲氰菊酯对r 。 

γ-
γ-

( ) 0.00005 g( ) 0.00267
0.10603 g 3 0.01081 g

u W
u W   


六六六对

六六六对r 。
 

2.2.3  标准工作液系列配制过程引入的相对标准不确定

度 ( )ru V对  
甲氰菊酯和 γ-六六六标准溶液系列配制过程中使用了

单标线吸量管(1 mL 4 次, 2、3 和 5 mL 各 2 次)、刻度吸管    
(5 mL 吸管吸取 4 mL 标液 2 次、10 mL 吸管吸取 8mL 标液

1 次)和容量瓶(10 mL 1 次、25 mL 6 次, 50 mL 2 次、100 mL 
7 次)。按照 JJG196—2006《常用玻璃量器检定规程》[13], 假
设为均匀分布, 则所使用的各类玻璃器具引入的不确定度

计算数据如表 3、表 4 所示。 
 

表 3  标准系列溶液配制过程吸量管引入的不确定度 
Table 3  Relative standard uncertainty from pipet in standard solution preparation 

影响因素 
 单标线吸量管/mL 刻度吸管/mL 

项目 1 2 3 5 5(4) 10(8) 

刻度误差 

容量允差 mL/  ±0.007 ±0.010 ±0.015 ±0.015 ±0.025 ±0.05 

计算公式 0.007 / 3 0.010 / 3 0.015 / 3 0.015 / 3  0.025 / 3  0.05 / 3

不确定度 

gv( ) / mLu V  0.00404 0.00577 0.00866 0.00866 0.01443 0.02887 

温度波动 

温度误差/℃ ±5 ±5 ±5 ±5 ±5 ±5 

正己烷体积膨胀系数 1/ C 正己烷
 0.00137 0.00137 0.00137 0.00137 0.00137 0.00137 

计算公式 
5 1/ 3



 

正己烷

5 2/ 3



 

正己烷

5 3/ 3



 

正己烷

5 5/ 3



 

正己烷  
5 4/ 3



 

正己烷  
5 8/ 3



 

正己烷

不确定度 

hv( ) / mLu V  0.00395 0.00791 0.01186 0.01977 0.01582 0.03164 

相对标准不确定度 )(Vu r
 0.00565 0.00490 0.00490 0.00432 0.00535 0.00535 
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标准工作液系列配制过程中玻璃器具引入的不确定为:  
2

1 mL r 2 mL
2 2
r 3 mL r 4 mL

2
5 mL r 50 mL

100 mL

( ) 2 ( )

( ) ( )
( ) 0.0285

( ) (

( 6

u V u V

u V u V
u V

u V u V

u V

 

 
 

 

 

甲氰菊酯对 。

2
r

r 2
r
2
r

)

)

 

2 2 2
r 1 mL r 2 mL r 3 mL

2 2 2
r 4 mL r 5 mL r 8 mL

γ- 2 2
r 10 mL r 25 mL

2 2
r 50 mL r 100 mL

( ) 2 ( ) ( )

( ) ( ) ( )
( 0.0297

( ) ( )

6 ( ) ( )

u V u V u V

u V u V u V
u V

u V u V

u V u V

  

  
 

 

  

六六六对） 。r  

2.2.4  标准曲线拟合引入的不确定度 ( )u Cr  

用气相色谱仪对标准工作液系列进行测定(每个浓度

点平行测 2 次 ), 对所得数据进行拟合得到形式为

Ai aCi b  的标准曲线方程, 式中 a 为斜率, b 为截距, 甲
氰菊酯和 γ-HCH 标准溶液的测量数据如表 5 所示。 

根据标准工作液系列的稀释浓度, 利用线性回归方

程, 可计算得到峰面积的理论值 iA , 计算出峰面积 iA实 的

残差 i ii iA A A aC b   实 实 （ ）。由公式(2)计算得到标准溶

液峰面积残差的标准差 RS :  

2

ii
1

R

[ ( )]

2

n

i
A aC b

S
n


 




 实

          (2) 

式(2)中, n 为标准工作液系列测定的次数, 对于甲氰菊酯: 
n=2×5=10; 对于 γ-HCH, n=2×6=12。 

则标准曲线拟合产生的标准不确定度可由公式(3)计
算得到:  

2
R

2
i

1

( )1 1( )
( C)

n

i

C CSu C
a p n

C



  


样

实

      (3)

 
式(3)中: P 为样品溶液的重复测定次数, P=10; iC实 为标准

工作液系列的实测浓度, µg/mL; C 为标准工作液系列稀

释浓度的平均值, µg/mL; C样 为测得的样品溶液浓度的平

均值, µg/mL。 
由公式(2)和公式(3), 可计算得到标准曲线拟合引入

的不确定度, 如表 6 所示。 

 
表 4  标准系列溶液配制过程中容量瓶引入的不确定度 

Table 4  Relative standard uncertainty from volumetric flask in standard solution preparation 

影响因素 项目 10 mL 容量瓶 25 mL 容量瓶 50 mL 容量瓶 100 mL 容量瓶 

刻度误差 

容量允差 mL/  ±0.020 ±0.03 ±0.05 ±0.10 

计算公式 0.020 / 3  0.03 / 3  0.05 / 3  0.10 / 3  
不确定度

gv( ) / mLu V  0.01155 0.01732 0.02887 0.05774 

温度波动 

温度误差/ C  ±5 ±5 ±5 ±5 
正己烷体积膨胀系数 

1/ C 正己烷
 0.00137 0.00137 0.00137 0.00137 

计算公式 5 10 / 3  正己烷 5 25 / 3  正己烷 5 50 / 3  正己烷  5 100 / 3  正己烷

不确定度
hv( ) / mLu V  0.03955 0.09887 0.19775 0.39550 

相对标准不确定度 )(Vu r
 0.00412 0.00402 0.00400 0.00400 

 
表 5  标准曲线数据 

Table 5  Results of standard curves 

名称 标准溶液稀释浓度
C/(µg/mL) 

峰面积实测值

A 实 i 
实测浓度 Ci 

/(µg/mL) 
峰面积理论值

Ai=aCi+b 
A 实 i‒Ai 标准曲线方程 相关系数

甲氰菊酯 

0.03143 10217 0.02905 10766 ‒549 

A=230448C+3523.35 r=0.9985 

 10176 0.02887 10766 ‒590 

0.06286 18246 0.06389 18009 237 

 18041 0.06300 18009 32 

0.09429 26010 0.09758 25252 758 

 25922 0.09720 25252 670 

0.1257 33087 0.12829 32491 596 

 32796 0.12702 32491 305 

0.1571 38054 0.14984 39727 ‒1673 

 39942 0.15803 39727 215 
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表 5(续) 

名称 标准溶液稀释浓度
C/(µg/mL) 

峰面积实测值 
A 实 i 

实测浓度 Ci 
/(µg/mL) 

峰面积理论值
Ai=aCi+b 

A 实 i‒Ai 标准曲线方程 相关系数

γ-六六六 

0.008527 8896 0.00724 9849 ‒953 

A=742238C+3520.38 r=0.9981 

 8391 0.00656 9849 ‒1458 

0.01705 15881 0.01665 16176 ‒295 

 16150 0.01702 16176 ‒26 

0.02558 23269 0.02661 22507 762 

 23441 0.02684 22507 934 

0.03411 29438 0.03492 28838 600 

 29153 0.03453 28838 315 

0.04263 36166 0.04398 35162 1004 

 36380 0.04427 35162 1218 

0.06822 52911 0.06654 54156 ‒1245 

 53301 0.06707 54156 ‒855 
 

表 6  标准曲线拟合引入的相对标准不确定 
Table 6  Relative standard uncertainty from standard curve fitting 

待测组分 RS  a  C样 /(µg/mL) C /(µg/mL) 
2

i
1
( )

n

i
C C


 实 ( )u C /(µg/mL) r ( )u C  

甲氰菊酯 792.396 230448 0.0642 0.09428 0.01983 0.00170 0.0181 

γ-六六六 990.361 742238 0.0348 0.03269 0.00450 0.00057 0.0175 
 

2.3  不确定度的合成 

2.3.1  相对标准不确定度的合成 

由公式

2 2 2
r r r

2 2 2
r r r r

2 2 2
r r r

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

u W u V u E

u X u X u R u P

u W u V u C

 

   

  

气相样 样

对

对 对

计算 , 

可得甲氰菊酯和 γ-HCH 的相对标准不确定度, 结果见表 7。 
2.3.2  扩展不确定度的计算 

根据公式 /X X R  计算, 可得到 2 种农药成分用回

收率折算后的含量平均值; 根据公式 r ( ) 2U u X X    计

算, 可得到甲氰菊酯和 γ-HCH 的扩展不确定度, 计算结果

均见表 7。 

 
表 7  不确定度评定结果 

Table 7  Uncertainty evaluatison for the determination  
of 2 pesticides 

项目 甲氰菊酯 γ-六六六 

合成相对标准不确定度

r ( )u X  0.0395 0.0459 

修正后的实测含量平均值

X  /(mg/kg) 
0.0665 0.0492 

扩展不确定度 U/(mg/kg) 0.0053 0.0045 

检测结果(k=2)/(mg/kg) 0.0665±0.0053 0.0492±0.0045

3  结  论 

本研究标准溶液系列配制过程中, 甲氰菊酯和 γ-六六

六 2种组分的标准溶液是分开配制的, 且甲氰菊酯最后定容

的标准工作液用的均是 100 mL 容量瓶, γ-六六六的标准中

间液稀释了 2 步, 这一方面增加了实验过程中的工作量, 另

一方面可能会造成不确定分量的加大。其实称量标准物质前

如果事先估算好, 甲氰菊酯和 γ-六六六是可以放入同一容

量瓶进行逐步稀释的。另外, 样品称量时用的是万分之一天

平, 而样品的称样量在 20 g 左右, 从计算结果来看, 样品称

量引入的不确定度来小到几乎可以忽略, 这也说明在称样

量这么大的情况下, 用百分之一或千分之一天平就可以满

足准确度的要求。因此, 熟练掌握检测方法, 不断提高人员

的操作技能, 可有效减少测量结果的不确定度[14‒15]。
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