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的不确定度分析
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摘要!采用超高效液相色谱
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能力验证项目虾肉中氯霉素的残留量!并进行不

确定度评定!给出了不确定度#先建立了测定虾肉中氯霉素

残留量的不确定度的数学模型!再对不确定度来源进行分

析#通过对不确定度分量进行量化和合成!得出当虾肉中氯

霉素 残 留 量 为
"75!"5

&

A

$

f

A

时!其 扩 展 不 确 定 度 为
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(!结果符合
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能力验证指定范围#

评定结果表明!
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法测定虾肉中氯霉素试验

过程中!样品称量"样品提取"校准曲线的配制"质谱测定"校

准曲线的拟合等过程都会引入不确定度!其中!标准系列溶

液配制和标准曲线的拟合引入的不确定度最大#

关键词!超高效液相色谱
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测量不确定度简称不确定度$是根据所用到的信息$表

征赋予被测量值分散性的非负参数)

#

*

%不确定度大小反应

测量水平的高低$直接影响到产品合格判定%不确定分析对

于质量控制具有重要意义$
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明确了检测和校准实验室应具有应用评定测量

不确定的程序%

氯霉素是一类广谱抗生素$曾在中国畜牧水产业中被广

泛应用)

!Q<

*

$但其对人类有很大的毒副作用$可抑制人类骨

髓造血功能$引起再生性障碍贫血和其他血液病等)

;

*

%中国

已于
!""!

年禁止使用氯霉素$并要求所有动物可食组织中

不得检出氯霉素)
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%但少量不法分子为降低成本$仍少量使

用效价高+价格低廉的氯霉素%氯霉素检测方法有液质

法)
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+气相色谱法)
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+电化学法)
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#是氯霉素检测使用最广泛的方法$其具有

灵敏度高+选择性强等特点$氯霉素检出限为
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确保检出结果的可信度$必须进行不确定度的评定)
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英国
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能力验证是专门用于食品检测分析方面的

能力评估体系$通过实验室间测试结果的比对来判定实验室

能力的合格评定活动%本试验采用
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能力验证项目虾肉中氯霉素残留量$依据
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评定整个试验过程的不确定度$为

检验数据上报提供提供科学+准确的依据$确保检出结果的

可信度%
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材料与方法
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材料与试剂

氯霉素!纯度为
'57$?

#+氘代氯霉素!纯度为
'57"?
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德国
ZH7(EH126G/HJ1H

公司(

甲醇+乙腈+乙酸铵"色谱纯(

虾肉和虾肉空白基质"

aUWUP

中国代理处%
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仪器与设备

超高压液相色谱仪"
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型$日本岛津公司(

串联质谱仪"
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型$美国
Ù P8,1.

公司(

电子分析天平"

P̀!!;P

型$德国赛多利斯公司(

台式冷冻离心机"

k#R

型$赛默飞世尔科技!中国#有限

公司(

漩涡振荡器"

VSP)<:"

型$上海珂淮仪器有限公司(

氮吹仪"

S=):

型$北京莱伯泰科股份有限公司%
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方法
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前处理方法
!

准确称取约
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A

样品!精确至
"7#*

A

#

于
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离心管中$加入乙腈
#"*B

$

#"2

A

氘代氯霉素$振

摇
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后
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*,2

离心
#"*,2

$取上清液$加入乙腈

#"*B

提取第
!

次$合并
!

次上清液$转移至氮吹管$
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氮

吹干$超纯水定容至
#7" *B

$过
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滤膜后$进行
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#(流动相"

U
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`

相为乙腈$

X

相为
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乙酸铵$按表
#

进行

梯度洗脱%
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流动相梯度洗脱表
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离子源"电喷雾离

子化!

(Pb

#负离子模式(气帘气"

#9!7<fW+

$鞘气
!9:75fW+

$

辅助气
!9:75fW+

$碰撞气中等$离子化电压
Q;:""=

$雾化

温度
::"@

(多反应监测扫描!
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#采集参数见表
!
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数学模型的建立
!

氯霉素残留量按式!
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#计算"
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式中"
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&&&样品中待测组分残留量$
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f
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(

K

&&&待测组分校准工作液的浓度$

2

A
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*B

(

U

&&&样品溶液最终定容体积$

*B

(
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液质采集参数表
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!

S
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氯霉素
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氘代氯

霉素
!
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<!$7#"" !$#7$"" :" Q$'7$"" Q#$7#""

!!

H

&&&样品称样量$

A
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!

结果与分析
!7#

!

试验结果

!7#7#

!

校准曲线的测定
!

测得校准曲线方程为
+

[

"7!"#$!T\"7""5$<

$相关系数
@["7''''

%

!7#7!

!

样品重复性试验
!

平行处理
$

份供试样$结果分别为

"75<#<

$

"75!$9

$

"75#$5

$
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$

"75""'

$
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$平

均值为
"75!"5
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$标准偏差为
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%

!7#7<
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样品回收率试验
!

取约
!

A

虾肉空白基质
!

份$添加

与样品浓度相当氯霉素标准溶液$同试样处理方法$进行
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测定$得到虾肉中氯霉素的回收率分别

'5Y!?

和
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%
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不确定度来源分析

根据前处理及测定$对样品中氯霉素残留量测定结果有

影响的各种不确定的分量来源进行分析$不确定度因素引入

见图
#

%由图
#

可知$样品称量+样品溶液制备定容+标准系

列溶液配制+测量重复性+回收率都会给检验结果引入不确

定度%

图
#

!

氯霉素测定不确定度来源图
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不确定度分析与评定

!7<7#

!

样品称量引入的不确定度
0

H1-

!

S

样#
!

根据检定证书$

试验用天平的不确定度为
Q"7"""!

A

$样品称量为
!

A

$则样

品称量引入的不确定度
0

!

S

样# 槡["7"""!s <["7"""#

$

0

H1-

!

S

样#
[0

!

S

样#'
!["7""""$

%

!7<7!

!

样品处理及定容引入的不确定度
0

H1-
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U

样#
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样品加
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安全与检测
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入乙腈提取$提取液氮吹至干$用移液管准确加入
#7"*B

纯

水定容$提取过程引起的不确定度不予考虑%样品定容引入

的不确定度"

#7"*B

移液管引入的不确定度
0

!

U

移
=

#$玻璃量

器允差参见
>c#'$

&

!""$

9常用玻璃量器:$

U

级
#7"*B

移液

管示值允差为
e"7""9*B

$按照均匀分布计算$

0

!

U

移
=

#

[

槡"Y""9s <["7"";"

%实验室温度波动范围为!

!"e<

#

@

$

水体积膨胀系数为
!7#]#"

Q;

@

Q#

$按照均匀分布计算$故

温度引起的不确定度
0

!

U

A#

#

[<]!7#]#"

Q;

槡[<s <[

"7"""<$

$样品处理及定容引入的不确定度
0

H1-

!

U

样 #

[

0

!

U

移
U

\0

!

!

U

A#槡 #

["7"";#

%

!7<7<

!

待测组分浓度不确定度
0

H1-

!

K

#

!

0

H1-

!

K

#的不确定度

包括校准溶液配制和校准曲线拟合不确定度%校准曲线配

制引入的不确定度有校准物质纯度+储备液配制+校准溶液

的配制和温度变化(校准曲线拟合引入不确定包括校准溶液

浓度+仪器波动和温度变化%

!

#

#校准储备液配制引入的不确定度
0

H1-

!

K

#

#%

校准物质纯度引入的不确定度
0

H1-

!

[

#"该不确定度为

均匀分布$

O 槡[ <

$氯霉素纯度为!

'57$e"7:

#

?

$

0

!

[

#

[

槡"7:?s <["7!5'?

$

0

H1-

!

[

#

[0

!

[

#'

'57$?["7""!'

%内

标物纯度为
'57"?

$但由于其对校准品和样品的影响可相互

抵消$因此内标物纯度引起的不确定度不予考虑%

校准物质称量引入的不确定度
0

H1-

!

S

标#"根据检定证

书$试验用天平的不确定度为
Q"7!*

A

$校准物质称量为

#"7!*

A

$则校准物质称量引入的不确定度
0

!

S

标#

["7!s

槡<["Y##::

$

0

H1-

!

S

标#
[0

!

S

标#'
#"7!["7"##<

%

校准储备液定容引入的不确定度
0

H1-

!

U

容#"校准物质称

量定容于
#""*B

容量瓶中%

#""*BU

级容量瓶在
!"@

时

允差为
e"7#*B

$按照均匀分布计算$

O 槡[ <

$

0

!

U

容#

["7#s

!槡<]#""

#

["7"""$

%实验室温度波动范围!

'57$e<

#

@

$甲

醇体积膨胀系数为
#7#]#"

Q<

@

Q#

$按照均匀分布计算$故

温度引起的不确定度
0

!

U

A!

#

[<]#7#]#"

Q<

槡s <["7""#'

$

校准储备液定容到
#""*B

容量瓶的合成不确定度
0

H1-

!

U

#

#

[ 0

!

U

容
\0

!

U

A槡 !

[ "7"""$

!

\"7""#'槡 !

["7""!"

$校准

储备 液 配 制 引 入 的 相 对 不 确 定 度
0
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!

K

#

#

[

0

H1-

!

!

[

#

\0

H1-

!

!

S

标#
\0

H1-

!

!

S

标槡 #

["7"##'

%

!

!

#校准储备液溶液稀释引入的不确定度
0

H1-

!

K

!

#"校

准储备液的稀释$用
#7"*B

移液管准确移取校准储备液至

#""*B

容量瓶中$甲醇定容得到
#7"

&

A

'

*B

校准稀释液%

#7"*B

移液管引入的不确定度同
!7<7!

$

0

!

U

移
=

#

["7"";"

$

实验室温度波动范围!

!"e<

#

@

$温度波动和储备液稀释定

容引起的不确定度同
!7<7<

!

#

#$

0

!

U

A!

#

["7""#'

$

0

H1-

!

U

容#

[

"Y""!"

$校准储备液稀释的合成不确定度
0

H1-

!

K

!

#

[

0

!

U

移
U

\0

!

!

U

A!

#

\0

!

H1-

!

U

容槡 #

["7""<<

%

!

<

#校准系列溶液稀释引入的不确定度
0

H1-

!

K

<

#"校准系列

溶液的稀释过程为分别精密移取
#""

$

!""

$

;""

$

5""

$

#"""

&

B

校

准储备液稀释液至
#""*B

容量瓶中$甲醇定容至刻度$得浓度

为
#7"

$

!7"

$

;7"

$

57"

$

#"7"2

A

'

*B

的校准系列溶液%移液器不确定

度依据检定证书确定$校准系列溶液稀释步骤引入的不确定度

见表
<

%则由校准系列溶液稀释步骤引入的相对不确定度

0

H1-

!

K

<

#

[ "7"##9

!

\"7"";5

!

\""<"

!

\"7""!$

!

\"7""!5槡 !

[

"7"#<$

%

!!

!

;

#校准曲线拟合引入的不确定度
0

H1-

!

K

;

#"校准系列

溶液进行
CWBX

&

SP

'

SP

测定$通过
(.81-

拟合为校准曲

线$校准曲线为
+

["7!"#$!T\"7""5$<

$校准曲线拟合不确

定度计算程序仅与响应值有关$与校准溶液的不确定度无

关)

#9

*

%氯霉素校准曲线测定结果见表
;

%

!!

校准曲线拟合引入不确定度"

I

$

V

*

%

,

V

#

)!

$

,

Y

!

3

X

?E

,

#*

!

%

Y

!槡 V

"="#$;

$ !

!

#

0

!

K

;

#

[I

E"

[

I

$

?

#

[

\

#

%

\

!

E

"

QE

均#
!

*

%

,[#

!

E

<

QE

均#
!槡
["=":5'

$ !

<

#

0

@;G

!

K

;

#

V

0

!

K

;

#'

E

"

V

"="$::

'

"=5!

V

"="9''

$ !

;

#

式中"

I

U

&&&校准曲线的校准差(

[

&&&样品溶液的测定次数$

[

[$

(

%

&&&校准溶液!含空白溶液#的测定次数$

% [$

(

?

&&&校准曲线的斜率(

3

&&&校准曲线的截距(

E

"

&&&由校准曲线方程求得的样品溶液中待测物的浓

度$

&

A

'

B

(

表
<

!

校准系列溶液稀释步骤引入的不确定度

D+F-1<

!

C281HG+,2G

I

H164-G,2

A

L4H,2

A

6G+2L+HL6/-4G,/2

M

H1

M

+H+G,/2

来源 项目
#7"2

A

'

*B !7"2

A

'

*B ;7"2

A

'

*B 57"2

A

'

*B #"7"2

A

'

*B

移液器刻

度允差不

确定度
!

温度波动

不确定度

稀释定容

不确定度

移液体积'
*B "7#

!

"7!

!

"7;

!

"75

!

#7"

!

检定允差'
? !7" #7: #7: #7" #7"

不确定度
0

!

U

移液器#

"7"##: "7"";< "7""!! "7"""9 "7"""$

温度变化'
@ e< e< e< e< e<

甲醇膨胀系数'
@

Q#

#7#]#"

Q<

#7#]#"

Q<

#7#]#"

Q<

#7#]#"

Q<

#7#]#"

Q<

不确定度
0

!

-G

#

"7"""! "7"""; "7"""5 "7""#: "7""#'

0

H1-

!

U

#

#

"7""!" "7""!" "7""!" "7""!" "7""!"

合成不确定度
"7"##9 "7"";5 "7""<" "7""!$ "7""!5

<$

第
<<

卷第
9

期 李
!

涛等"

CWBX

&

SP

'

SP

法测定虾肉中氯霉素残留量的不确定度分析
!



表
;

!

氯霉素校准溶液测定结果j

D+F-1;

!

R164-G/JL1G1H*,2+G,/2J/H8E-/H+*

M

E12,8/-

8+-,FH+G,/26/-4G,/2

E

,

'

!

&

A

,

B

Q#

#

$

,

E

<

3\?E

,

)

$

,

Q

!

3\?E

,

#*

!

!

E

<

QE

均#

!

#7" "7!"'! "7'';' "7!#"!: #7#"(Q"$ #$7";"5

!7" "7;"$" #7'9"5 "7;##59 <7;:(Q": '7#9$#

;7" "75#'$ ;7"!!: "75#:## !7"!(Q": "7':::

57" #7$:<; 57#:'; #7$!#:' #7"#(Q"< '7'5#5

#"7" !7"!$;#"7""95 !7"!;5< !7;$(Q"$ !:7"95#

!

j

!

[

[:

$

%[$

$

E

均
[:7"

&

A

'

*B

$

E

"

["75!

&

A

'

B

$

?["7!"#$!

%

!!

E

均&&&各校准溶液浓度配制值的平均值$

&

A

'

B

(

E

,

&&&各校准校准溶液的浓度点的配制值(

E

<

&&&由校准曲线方程得出的校准溶液的测定值$

&

A

'

B

%

待测 组 分 浓 度 !

K

#相 对 不 确 定 度
0

H1-

!

K

#

V

0

!

!

K

#

#

X

0

!

!

K

!

#

X

0

!

!

K

<

#

X

0

!

!

K

;槡 #

V

"="55<

%

!7<7;

!

重复测量的不确定度
0

H1-

!

H1

M

#

!

对虾肉中氯霉素进

行
$

次重复测定!含试剂空白#$平均值
E

Q

["75!"5

&

A

'

f

A

$标

准偏差为
D

H1-

["7"#9'

&

A

'

f

A

%

0

H1

M

[D

H1-

'槡2["7"#9'

'槡$[

"7""9<

$

0

H1-

!

H1

M

#

[0

H1-

'

8

Q

["7""5'

%

!7<7:

!

回收率产生的不确定度
0

H1-

!

P

#

!

对虾肉中氯霉素进

行
!

次重复测定$平均回收率
P['57$:?

$标准差是
I

!

P

#

[

"7$<$;

$

0

!

P

#

[D

H1-

'槡2["7$<$;

'槡!["7;:"#

$

0

H1-

!

P

#

[

0

!

P

#'

P["7"";$

%

!7<7$

!

合成的相对不确定度
!

相对不确定度分量见表
:

$将

各相对不确定分量进行合成%

表
:

!

相对不确定度分量汇总表

D+F-1:

!

P4**+H

I

G+F-1/JH1-+G,K14281HG+,2G

I

8/*

M

/212G6

分量 因素 相对不确定度'
?

0

H1-

!

S

样# 样品称量
!!

"7""""$

0

H1-

!

U

样# 样品处理定容
"7"";#

0

H1-

!

K

# 待测组分浓度
"7";'"

0

H1-

!

H1

M

# 重复测量
!!

"7""5'

0

H1-

!

P

# 回收率
!!!

"7"";$

!!

#

H1-

!

9

#

[

)

0

!

H1-

!

S

样#

\0

!

H1-

!

U

样#

\0

!

H1-

!

K

#

\0

!

H1-

!

H1

M

#

\

0

!

H1-

!

P

#*

#

!

["7":"!

$虾肉中氯霉素的残留量为
"75!"5

&

A

'

f

A

$

因此
0

!

9

#

[E]"7"5'"["7"9<#

%

!7<79

!

扩展不确定度及结果表述
!

依据
>>a##<:

&

!"":

$对

于大多数测量采用包含因子
O[!

$则
CWBX

&

SP

'

SP

法测

定虾肉中氯霉素残留量的扩展不确定度
#[!]0

H1-

!

9

#

[

!]"7"9<#["7#;$!

$结果表述为虾肉中氯霉素残留量为

!

"75!"5e"7#;$!

#

&

A

'

f

A

$

O[!

%

<

!

结论
本次试验虾肉中氯霉素残留量测定为

!"#$

年
##

月

a+

M

+6

国际能力比对项目$共
##"

家单位参加$氯霉素残留量

指定值
"75:9

&

A

'

f

A

$检验结果氯霉素残留量
"75!#

&

A

'

f

A

$

XX

,

为
"7#

$

Q)68/H1

为
Q"7!

$表明本次试验结果数据可靠%

CWBX

&

SP

'

SP

法测定虾肉中氯霉素试验过程中$样

品称量+样品提取+校准曲线的配制+质谱测定+校准曲线的

拟合等过程都会引入不确定度%本试验通过对试验过程中

的玻璃器皿+温度变化+溶液稀释配制+重复测定+回收率等

因素带来的不确定度进行评定$由于样品中氯霉素残留量

低$标准品需经过多次稀释$标准系列溶液配制和标准曲线的

拟合引入的不确定度最大%前处理过程及标准溶液中添加了

内标物质$重复率和回收率的结果均比较好$引入的不确定度

较小%

CWBX

&

SP

'

SP

灵敏度高$选择性强$但测试稳定性不

强$因此测试过程会带来较大的不确定度%在试验操作过程

中$严格规范操作$提高操作熟练度$增加混合标准系列溶液

的测定次数$保持仪器的灵敏度$可保证结果的准确性%
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装在挡板中间的
k#

将停止向
WBX

输出信号%当挡板从传

送带上上升到
!"8*

安全高度时$由于装在挡板中间的
k#

离传送带超过
!"8*

$

k#

再次向
WBX

发出信号%

WBX

收到

信号$说明已完成!椰子开洞然后挡板上升到足以让椰子通

过的安全高度#这一过程%

WBX

发送皮带轮
`

开始转动的信

号$皮带轮
`

再次开始转动%

;

!

结论
!

#

#运用电子机械相结合的方式$利用凸轮装置和弹簧

连杆机构结合胡克定律$使得势能周期性地存储+释放以及

转化为动能$从而做到周期性快速开孔$并且能保持椰壳完

整性(

WBX

以及光电传感器可使得椰子开孔效率可视化+并

且完成皮带在椰子的喂入和开孔过程中的启停%对椰子自

动开孔机各机构进行参数设计$力求在达到开孔率较高的前

提下$使得各机构更加紧凑+简便%

!

!

#椰子自动开孔机的设计和研制$将解决取椰子水时

劳动力资源消耗大$椰肉+椰壳的损伤率高+生产效率和安全

系数过低等问题$提高了椰子的利用率和经济效益$对中国

椰子产业的发展起到了促进作用%
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