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超高效液相色谱-串联质谱法测定豆芽中甲硝唑及
羟基甲硝唑残留量的不确定度评定 

王璐璐, 张水锋*, 施元旭, 冯婷婷, 陆文琪, 盛华栋, 潘项捷 

(浙江方圆检测集团股份有限公司, 杭州  310018) 

摘  要: 目的  评定分析超高效液相色谱-串联质谱法(ultra performance liquid chromatography tandem mass 

spectrometry, UPLC-MS/MS)测定豆芽中甲硝唑以及羟基甲硝唑的残留量的不确定度。方法  试样经乙酸乙酯

提取 2 次 , 旋转蒸发 , 混合阳离子交换柱净化 , 经 Infinity Lab Poroshell SB-Aq 色谱柱分离 , 采用

UPLC-MS/MS 检测, 内标法进行定量分析。结果  标准曲线拟合以及标准溶液配制产生的不确定度分量最大, 

当豆芽中甲硝唑含量为 10.1 µg/kg 时, 其扩展不确定度 U=2.1 µg/kg (k=2); 当豆芽中羟基甲硝唑含量为   

10.3 µg/kg 时, 其扩展不确定度 U=1.7 µg/kg (k=2)。结论  豆芽中不确定度最主要来源于标准曲线的拟合以及

标准溶液的配制过程, 其次是回收率, 其他因素的影响较小。 
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Uncertainty evaluation for determination of metronidazole and hydroxym 
etronidazole residues in bean sprouts by ultra performance 

liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

WANG Lu-Lu, ZHANG Shui-Feng*, SHI Yuan-Xu, FENG Ting-Ting, LU Wen-Qi,  
SHENG Hua-Dong, PAN Xiang-Jie 

(Zhejiang Fangyuan Test Group Co., Ltd., Hangzhou 310018, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination the residues of metronidazole and hydroxy 

metronidazole residues in bean sprouts by ultra performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

(UPLC-MS/MS). Methods  The samples were extracted by ethyl acetate for twice, then purified by rotating 

evaporation and mixed cation exchange column. The samples were separated by Infinity Lab Poroshell SB-Aq 

column, detected by UPLC-MS/MS, and quantitatively analyzed by internal standard method. Results  Standard 

curve fitting and standard solution preparation produced the largest uncertainty component. When the metronidazole 

content in bean sprouts was 10.1 µg/kg, the expanded uncertainty U=2.1 µg/kg (k=2). When the content of hydroxy 

metronidazole in bean sprouts was 10.3 µg/kg, the expansion uncertainty U=1.7 µg/kg (k=2). Conclusion  The 

uncertainty of bean sprouts is mainly derived from the fitting of standard curve and the configuration of standard 

solution, followed by the recovery rate, and other factors have little influence. 
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0  引  言 

豆芽, 品种丰富, 营养全面, 是常见的蔬菜。豆芽能

减少体内乳酸堆积, 消除疲劳, 同时富含极易被人体吸收

的各种微量元素和生物活性水, 可以防止雀斑, 使皮肤变

白, 同时豆芽还具有抗癌的作用, 物美价廉深受人们喜爱。

但豆芽养殖过程中对水的需求特别高, 且需要注意控水防

腐, 否则非常容易出现腐烂情况。因此市面上存在不法商

贩在豆芽的生产过程中违法添加抗生素等药物的行为, 以

期达到豆芽长时间不腐烂不变质的效果[1‒6]。 

甲硝唑, 是一种抗生素和抗原虫剂, 属于硝基咪唑类

药物, 主要用于治疗或预防厌氧菌引起的系统或局部感染。

农业农村部公告第 235 号中规定, 甲硝唑为允许作治疗用, 

但不得在食品中检出。甲硝唑对人体有多种毒副作用, 尤

其是具有潜在致癌性和致遗传性变异作用, 而且甲硝唑进

入人体后能快速分布于全身[7‒10]。人体一旦摄入甲硝唑, 

会对消化道产生不良反应, 包括恶心、呕吐、食欲不振、

腹部绞痛; 神经系统症状有头痛、眩晕, 偶有感觉异常、

肢体麻木、共济失调、多发性神经炎等, 大剂量可致抽搐。

羟基甲硝唑为甲硝唑的代谢物产物。 

不确定度表示在实验测量结果中由于测量误差的存

在, 而对被测量值不能确定的程度, 用于表示被测量的真

值存在于某一个量值范围的评定, 真实地反映测量结果的

可信程度, 是一个确定的值。不确定度数值的大小反映了

测量结果质量的高低, 并直接与检验结果的合格判定相关, 

由于实验不可避免地存在不确定度, 将其应用于测定结果

评定中, 对提高检测结果的质量、降低误判风险具有重要

意义[6,11‒15]。目前已有市售豆芽检出甲硝唑的相关新闻[10], 

但国家标准中并没有制定检测豆芽中甲硝唑和羟基甲硝唑

的方法。本研究采用超高效液相色谱-串联质谱法(ultra 

performance liquid chromatography-tandem mass spectro 
metry, UPLC-MS/MS)检测市售豆芽中甲硝唑和羟基甲硝

唑的含量, 依据 JJF 1059.1—2012《测量不确定度评定与表

示》和 JJF 1135—2005《化学分析测量不确定度评定》评

定检测豆芽中甲硝唑和羟基甲硝唑残留量的不确定度, 确

保检测数据准确可靠[16‒20]。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

豆芽购于当地农贸市场，作为空白样品基质。阳性样

品为实验室制备，含量为 10 μg/kg。  

AB Sciex5500 Qtrap 三重四极杆串联质谱仪(配有电

喷雾离子源)(美国 SCIEX 公司); Agilent 1290 超高效液相

色谱仪(美国安捷伦公司); Milli-Q 超纯水仪(美国 Millipore

公司); ST16R 高速冷冻离心机(美国赛默飞 Sorvall 公司); 

HY-2A 调速振荡器(江苏金坛荣华有限公司); VG3 S025 涡

旋混合器、T25 高速匀浆机(德国 IKA 公司); GM200 刀式

研磨仪(德国 Retsch 公司)。 

甲硝唑(0.25 g/瓶, 99.9%)(坛墨质检科技股份有限公

司); 羟基甲硝唑(50 mg/瓶, 99.4%)、氘代甲硝唑-D4 (10 mg/

瓶, 96.3%)、氘代羟基甲硝唑-D2 (10 mg/瓶, 99.8%)(北京振

翔科技有限公司); 阳离子交换柱 Oasis MCX (美国 Waters

公司); 实验用水均为符合 GB/T 6682—2008《食品安全国

家标准 分析实验室用水国家标》的实验室一级用水; 乙腈、

甲醇(色谱纯, 德国 Merck 公司)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品前处理 

豆芽用研磨仪制成匀浆备用。称取 5 g (精确至 0.01 g)

试样, 于 50 mL 离心管中, 准确加入 20 µL 内标工作液涡

旋 1 min, 避光放置 10 min, 加入 10 g 无水硫酸钠, 涡旋混

匀, 加入 20 mL 乙酸乙酯, 涡旋 3 min, 超声提取 6 min, 

12000 r/min 离心 5 min, 取上清液转移到旋蒸瓶中。残渣用

20 mL 乙酸乙酯重复提取 1 次, 合并 2 次提取液, 于 40 ℃水

浴旋转蒸发近干。加入 0.1 mol/L 盐酸 5 mL 涡旋溶解残渣, 

待净化。 

取混合阳离子交换固相萃取小柱, 依次用 5 mL 甲醇、

5 mL 0.1 mol/L 盐酸活化平衡, 将上述待净化液加入到固

相萃取小柱上, 依次用 5 mL 0.1 mol/L 盐酸、5 mL 甲醇淋

洗, 最后用 5 mL 氨水甲醇洗脱并收集, 收集液在 40 ℃水

浴中氮吹至干, 最后用 1.0 mL 0.1%甲酸甲醇水溶液定容

后, 过 0.22 μm 滤膜, 供超高液相色谱-串联质谱仪测定。 

1.2.2  液相色谱条件 

色谱柱: C18 (2.1 mm×100 mm, 1.8 μm): 柱温: 35 ℃; 

流速: 0.25 mL/min; 进样量: 5 μL; 柱温: 35 ℃; 流动相: A

为甲醇; B 为 0.1%甲酸水溶液。梯度洗脱条件见表 1。 
 

表 1  梯度洗脱程序 
Table 1  Gradient elution program 

时间/min 流速/(mL/min) 流动相 A/% 流动相 B/%

0 0.25 10 90 

2 0.25 10 90 

3.5 0.25 90 10 

4.5 0.25 90 10 

5 0.25 10 90 

6 0.25 10 90 
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1.2.3  质谱条件 

电喷雾离子源(electrospray ionization, ESI): 正离子模

式 ; 扫 描 模 式 : 多 反 应 检 测 模 式 (multiple reaction 

monitoring, MRM); 电喷雾电压 : 5.5 kV; 离子源温度 : 

550 ℃; 气帘气压力: 30 psi; 雾化气压力: 50 psi; 辅助气

压力: 50 psi。质谱参数见表 2。 

 
表 2  甲硝唑和羟基甲硝唑的主要质谱参数 

Table 2  Main mass spectrometric parameters of metronidazole 
and hydroxy metronidazole 

编号 化合物 
母离子
(m/z) 

子离子
(m/z) 

去簇电压
/V 

碰撞能量
/V 

1 甲硝唑 172.1 
 128.0* 

 82.0 
70 

20 
33 

2 甲硝唑-D4 176.1  82.1 70 20 

3 羟基甲硝唑 188.1 
 123.1* 

126.1 
70 

17 
24 

4 羟基甲硝唑-D2 190.1 128.1 70 24 

注: *为定量离子。 
 
 

1.2.4  数学模型 
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式中: X 为样品中甲硝唑、羟基甲硝唑的含量, µg/kg; C 为

样品中甲硝唑、羟基甲硝唑测定浓度, µg/L; V 为提取液的

定容体积, mL; m 为样品质量, g; fr 为待测物质的回收

率, %。 

2  结果与分析 

2.1  样品的不确定度来源分析 

根据实验检测步骤和建立的数学模型, UPLC-MS/MS

测定豆芽中甲硝唑和羟基甲硝唑残留量的不确定度主要有

以下几个方面 : (1)测试过程随机效应引入的不确定度

urel(X); (2)称样量引起的不确定度 urel(m); (3)样品定容引起

的不确定度 urel(V); (4)标准曲线拟合的不确定度 urel(curve); 

(5)标准溶液配制的不确定度 urel(c); (6)回收率测试过程随

机效应的不确定度 urel(rec)。 

2.2  不确定度的评定 

2.2.1  测试过程随机效应引入的不确定度 urel(X) 

包括样品制样过程的均匀性、样品提取液和定容液的

浓度和纯度、电子天平的稳定性、移液器和容量瓶定容等

因素引入的不确定度。 

平行测定 6 份样品(n=6), 用 UPLC-MS/MS 测定, 结

果见表 3。用贝塞尔公式计算, 6 次阳性样品测得值的标准

偏差

2
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1

( )

( )
1

n
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X X
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2.2.2  样品称量引入的不确定度 urel(m) 

称取豆芽 5.00 g, 百分之一天平校准证书说明天平最

大容许误差为±0.05 g, 取均匀分布 , u(m)=0.05 g/ 3

=0.02887 g, urel(m)=0.02887 g/5 g=0.005774。 

2.2.3  样品定容引入的不确定度 urel(V) 

样品定容 1 mL, 根据可调移液枪的校准证书, 1 mL

量程的可调移液枪允许的误差为±10 μL, 属于均匀分布, 

k= 3 , 不确定度 u(V)=10 μL/ 3 =0.005774 mL, 相对标准

不确定度 urel(V)=0.005774 mL/1 mL=0.005774。 

2.2.4  标准曲线拟合引入的不确定度 urel(curve) 

配制 6 个不同质量浓度的标准溶液作标准曲线, 每个

浓度点的标准溶液分别重复测定 3 次, 以标准溶液浓度 Xi 

(μg/L)为横坐标, 以标物的外标定量离子峰面积与内标定

量离子峰面积之比
A

A
外标

内标
为纵坐标 , 用最小二乘法拟合, 

线性回归方程以及线性相关系数 r2 见表 4。 

分别重复测定样品 6 次, X0 为样品平均浓度, 线性回

归 方 程 导 致 X0 的 标 准 不 确 定 度 u(curve)=

2
0

2
i

1

( )1 1

( )
n

i

X XS

b p n
X X
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为标准曲线的标准偏差; b 为斜率; a 为截距; n=18, 为测试

标准溶液的实验次数 ; x 为标准溶液浓度的平均值 ; 

urel(curve)=u(curve)/X0, 计算结果见表 5。 

 

 
表 3  测试过程随机效应引入的不确定度 urel(X)计算结果  

Table 3  Repeatability relative standard uncertainty urel(X) calculation results 

待测物 
测定值/(μg/kg) 

平均值/(μg/kg) s(X) urel(X) 
1    2 3 4 5 6 

甲硝唑 10.127 9.998 10.002 10.120 10.112 10.007 10.061 0.06450 0.002617

羟基甲硝唑 10.313 10.139 10.598 10.702 10.065 10.012 10.305 0.2879 0.01141 
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表 4  甲硝唑和羟基甲硝唑残留量线性回归方程及相关系数 
Table 4  Linear regression equations and correlation coefficients of metronidazole and hydroxymetronidazole residues 

化合物 Xi/(μg/L) 

A

A
外标

内标 线性方程 相关系数(r2) 

1 2 3 

甲硝唑 

1 0.8050 0.8000 0.8120 

A=0.847X+1.190 0.998 

5 4.9920 4.9980 5.0020 

10 10.6900 10.4930 10.5790 

20 17.6520 17.5980 17.6900 

50 46.0020 46.0120 45.9890 

 100 84.7580 84.7940 84.8200 

羟基甲硝唑 

1 0.105 0.103 0.0996 

A=0.04000X+0.01500 0.999 

5 0.202 0.209 0.205 

10 0.409 0.402 0.404 

20 0.810 0.806 0.800 

50 2.030 2.010 1.994 

100 4.017 4.106 4.072 

 
表 5  urel(curve)计算结果 

Table 5  Calculation results of urel(curve) 

待测物 X0/(μg/L) / (μg / L)x  S b a urel(curve) 

甲硝唑 10.061 31 1.3738 0.8470 1.1900 0.07937 

羟基甲硝唑 10.305 31 0.03533 0.04000 0.01500 0.04261 

 
2.2.5  标准溶液配制过程引入的不确定度 urel(c) 

标准溶液配制过程引入的不确定度主要包括甲硝唑、

羟基甲硝唑标准品的纯度、标准品称量和定容、标准溶液

稀释定容、标准曲线配制引入的不确定度。 

(1)原始标准物质引入的不确定度 

甲硝唑的纯度为 99.3%, U=0.5%, 其相对标准不确定

度 urel(P1)=0.005/0.993=0.005035。羟基甲硝唑的纯度为

99.4%, U=±2%, 相对标准不确定度 urel(P2)=0.02/0.994 

=0.002012。 

氘代甲硝唑 D4 的纯度为 96.3%, U=±2%, 相对标准不

确定度 urel(P3)=0.02/0.963=0.02077。氘代羟基甲硝唑 D2 的

纯 度 为 99.8%, U=±0.5%, 相 对 标 准 不 确 定 度

urel(P4)=0.005/0.998=0.005010。 

甲硝唑标准物质纯度和内标物质纯度合成相对标准

不确定度为: 2 2
rel rel 1 rel 3( ) ( ) ( )u P u P u P 甲 =0.005422; 羟

基甲硝唑标准物质纯度和内标物质纯度合成相对标准不确

定度为: 2 2
rel rel 2 rel 4( ) ( ) ( )u P u P u P 羟基 =0.02137。 

(2)称量标准品引入的不确定度 

用电子天平准确称量甲硝唑标准物质 11.02 mg, 电子天

平校准证书表明该天平最大允许称量误差为±0.05 mg, 为均

匀分布, 测量不确定度 u(c 甲 1)=0.05 mg/ 3 =0.02887 mg, 相

对标准不确定度 urel(c 甲 1)= 0.02887 mg/11.02 mg=0.002620。称

取羟基甲硝唑 10.98 mg, 测量不确定度 u(c 羟基1)=0.05 mg/ 3

=0.02887 mg, 相对标准不确定度 urel(c 羟基 1)=0.02887 mg/  

10.98 mg=0.002629。 

内标物质均为 10 mg, 一次性溶解, 无需计算由称量

而产生的不确定度。 

(3)标准储备液定容引入的不确定度 

标准储备液定容引入的不确定度来源分别为定容液

的体积膨胀引入的不确定度和 10 mL 容量瓶引入的不确

定度。 

根据容量瓶检定规程 JJG 196—2006《常用玻璃量具》, 

A 级容量瓶的允许误差为±0.020 mL, 服从三角分布, 由此

引入的不确定度为 : u(c21)=0.020 mL/ 6 =0.008165 mL, 

urel(c21)=0.008165 mL/10 mL=0.0008165。 

根据JJG 196—2006规定, 10 mL容量瓶检定是在20 ℃环

境条件下进行的, 本实验在 20 ℃±5 ℃环境条件下操作, 甲醇

的体积膨胀系数为 1.1×10‒3/℃, △ V=10×1.1×10‒3×5=0.055 mL, 

服从均匀分布 , u(Vt)=0.055 mL/ 3 =0.0318 mL, urel(Vt)=  
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0.0318 mL/10 mL=0.00318。 

因此, 分别定容甲硝唑、羟基甲硝唑、氘代甲硝唑

D4 和氘代羟基甲硝唑 D2 的合成相对标准不确定度为 : 

2 2
rel 2 rel 21 rel t( ) 2 ( ) 2 ( )u c u c u c 甲 =0.004643; urel(c 羟基 2)= 

0.004643。 

(4)标准溶液稀释引入的不确定度 

取 100 μL 浓度为 1.0 mg/mL 的甲硝唑标准溶液于  

10 mL 容量瓶中, 用甲醇配制成 10.0 mg/L 的标准溶液。使

用 20~  200 μL 量程的移液枪取 100 μL 的标准溶液, 允许

误差为±2.0%, 服从均匀分布, 引入的不确定度为: u(c31) 

=100 μL×2.0%/ 3 =1.1547 μL, urel(c31)=1.1547 μL/100 μL 

=0.01155。 

根据 JJG 196—2006, 10 mL 容量瓶的允许误差为

±0.020 mL, 服从三角分布 , 引入的不确定度为 u(c32)=  

0.020 mL/ 6 =0.008165 mL, urel(c32) =0.008165 mL/      

10 mL=0.0008165。定容液体积膨胀引起的不确定度计算方

式 同 (3), u(V2t)=0.055 mL/ 3 =0.03175 mL, urel(V2t)=  

0.03175 mL/10 mL=0.003175。 

甲硝唑标准溶液稀释引起的合成相对不确定度为 : 

2 2 2
rel 3 rel 31 rel 2t rel 32( ) ( ) ( ) ( )u c u c u c u c  甲 =0.01201。 

同理, 羟基甲硝唑标准溶液稀释引起的合成相对不

确定度为: urel(c 羟基 3)=0.01201。 

取100 μL 1.0 mg/mL 的氘代甲硝唑D4溶液于 100 mL容

量瓶中, 用甲醇配制成 1.0 mg/L 的标准溶液。使用 20~200 μL

量程的移液枪取 100 μL 的标准溶液, 允许误差为±2.0%, 服

从均匀分布, 引入的不确定度为: u(c51)=100 μL×2.0%/ 3

=1.1547 μL, urel(c51)=1.1547 μL/100=0.01155。 

同上, 用 100 mL 玻璃容量瓶定容氘代甲硝唑 D4 引入

的不确定度 u(c52)=0.1 mL/ 6 =0.04082 mL, urel(c52)= 

0.04082 mL/100 mL=0.0004082。定容液体积膨胀不确定度

u(V3t)=0.55 mL/ 3 =0.318 mL, urel(V3t)=0.318 mL/100 mL 

=0.00318。 

氘代甲硝唑 D4 溶液稀释引起的合成相对标准不确

定 度 为 : 2 2 2
rel 4 rel 51 rel 3t rel 52( ) ( ) ( ) ( )u c u c u c c  甲 u = 

0.01199。 

同理, 氘代羟基甲硝唑 D2 溶液稀释引起的合成相对

不确定度为: urel(c 羟基 4)=0.01199。 

(5)标准曲线配制引入的不确定度 

分别取 10、20、50、150、200 μL 浓度为 10.0 mg/L 的

甲硝唑标准溶液, 甲醇定容。2~20 μL 和 20~200 μL 量程的移

液器, 根据移液枪校准证书, 每个浓度点移液器允许相对偏

差分别为±8.0%、±4.0%、±3.0%、±1.5%、±1.5%, 服从均匀

分布, 由移液枪引入的不确定度分别为: u(c71)=10 μL ×8.0%/

3 =0.4619 μL, urel(c71)=0.4619 μL/10 μL=0.04619; u(c72)=  

20 L×4.0%/ 3 =0.4619 μL, urel(c72)=0.4619 μL/20 μL =0.02310; 

u(c73)=50 μL×3.0%/ 3 =0.8660 μL, urel(c73)=0.8660 μL/     

50 μL=0.01732; u(c74)=150 μL×1.5%/ 3 =1.2990 μL, urel 

(c74)=1.2990 μL/150 μL=0.00866; u(c75)=200 μL ×1.5%/ 3

=1.7321 μL, urel(c75)=1.7321 μL/200 μL= 0.008660。 

样品中加入 1.0 mg/L 甲硝唑内标溶液 100 μL, 

20~200 μL 量程的移液枪, 根据校准证书, 100 μL 的允许

误差为±2.0%, 服从均匀分布 , 由此引入的不确定度为: 

u(c76)=100 μL×2%/ 3 =1.1547 μL, urel(c76)=1.1547 μL/  

100 μL=0.01155。 

10 mL 容量瓶定容引入的不确定度, 得到的相对不确

定度 urel(c10 mL)=0.003283。 

配制甲硝唑标准曲线引入的合成相对不确定度 : 

2 2 2 2
rel 71 rel 72 rel 73 rel 74

rel 5 2 2 2
rel 75 rel 76 rel 10 mL

( ) ( ) ( ) ( )
( )

( ) 5 ( ) 5 ( )

u c u c u c u c
u c

u c u c u c

   


 
甲

=0.06195。 

因此, 配制羟基甲硝唑标准曲线引入的相对不确定

度 urel(c 羟 5)=0.06195。 

标准曲线稀释配制过程和添加内标引入的合成相对

不确定度为: 

2 2 2 2
rel 1 rel 2 rel 3 rel 4

rel 2 2 2
rel 5 rel 6 rel

( ) ( ) ( ) ( )
( )

( ) ( ) ( )

u c u c u c u c
u c

u c u c u P

   


 

甲 甲 甲 甲
甲

甲 甲 甲

=0.06468; urel(c 羟基)=0.06790。 

2.2.6  回收率测试过程随机效应引入的不确定度 urel(rec) 

由于目标化合物从样品基质中不能完全提取出来 , 

提取、氮吹过程的损失导致较大的不确定度, 对样品前处

理产生的不确定度用回收率方法计算。 

按照方法的要求对同一个样品重复加标 6 次, 上机测

定甲硝唑和羟基甲硝唑的加标回收率, 结果见表 6。根据

贝塞尔公式计算得到 6 次实验结果的标准偏差。urel(rec)= 

u(rec)/ X 。 
 

表 6  urel(rec)计算结果 
Table 6  calculation results of urel(rec)  

待测物 
回收率/% 

平均值 X % s(X) u(rec) urel(rec) 
1 2 3 4 5 6 

甲硝唑 10.127 9.998 10.002 10.120 10.112 10.007 10.061 0.06450 0.0263  0.002617

羟基甲硝唑 10.313 10.139 10.598 10.702 10.065 10.012 10.305 0.2879 0.1175 0.01141 
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2.3  合成不确定度 

甲硝唑和羟基甲硝唑的相对不确定度分量表见表 7, 

若不考虑各不确定度的相关性, 则其合成不确定度按公式𝑢୰ୣ୪(𝑊) = ඨ 𝑢rel
ଶ(𝑋) + 𝑢rel

ଶ(𝑚) + 𝑢rel
ଶ(𝑉) +𝑢rel

ଶ(curve) + 𝑢rel
ଶ(𝑐) + 𝑢rel

ଶ (rec)计算。 

urel(W 甲)=0.1028; urel(W 羟基)=0.08218。 

2.4  扩展不确定度及结果表示 

根据 CNAS—GL 006:2018《化学分析中不确定度的

评估指南》取包含因子 k=2 (95%置信度)时, 扩展不确定度

U=urel(W)×2×X, 由此得到豆芽中甲硝唑和羟基甲硝唑的测

量结果, 见表 8。 

3  结  论 

本研究以豆芽为研究对象, 经乙酸乙酯提取 2 次, 旋

转蒸发, 混合阳离子交换柱净化, 经 Infinity Lab Poroshell 

SB-Aq 色谱柱分离, UPLC-MS/MS 进行检测, 内标法进行

定量分析。根据计算公式以及数学模型, 对豆芽中甲硝唑

和羟基甲硝唑残留量的不确定度各分量进行评定。评定结

果表明, 当豆芽中甲硝唑含量为 10.1 µg/kg 时, 其扩展不

确定度 U=2.1 µg/kg (k=2); 当豆芽中羟基甲硝唑含量为

10.3 µg/kg 时, 其扩展不确定度 U=1.7 µg/kg (k=2)。测定结

果的不确定度最主要来源于标准曲线的拟合以及标准溶液

的配制过程, 其次是回收率, 其他因素的影响较小。因此, 

在实验过程中, 可以采取增加标准曲线溶液的次数, 同时

实验增加检测的平行次数, 定期对检验人员进行水平考核, 

已确保操作水准, 减少因人为误差而引入的不确定度。从

各个环节把控全局, 保证实验结果的准确性和可靠性, 降

低实验室风险。 

 
表 7  甲硝唑和羟基甲硝唑相对不确定度分量 

Table 7  Relative uncertainty components for metronidazole and hydroxy metronidazole 

不确定度分量 不确定度来源 
相对标准不确定度 

甲硝唑 羟基甲硝唑 

urel(X) 测试过程随机效应 0.002617 0.01141 

urel(m) 样品称量 0.005774  0.005774 

urel(V) 样品定容 0.005774  0.005774 

urel(curve) 标准曲线拟合 0.07937 0.04261 

urel(c) 标准溶液配制 0.06468 0.06790 

urel(rec) 回收率测试过程的随机效应 0.002617 0.01141 

 
表 8  豆芽中甲硝唑和羟基甲硝唑不确定度评定结果 

Table 8  Uncertainty evaluation for metronidazole and hydroxy 
metronidazole in bean sprouts 

项目 甲硝唑 羟基甲硝唑 

实测值 X/(μg/kg) 10.127 10.313 

合成相对不确定度   0.1028    0.08218 

扩展不确定度/(μg/kg)  2.082  1.695 

检测结果/(μg/kg)     10.127±2.1     10.313±1.7
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