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摘要：利用超高效液相色谱—串联质谱法测定豆芽中恩

诺沙星、环丙沙星的残留量，并根据建立的数学模型评定

该方法的不确定度的各分量。样品用０．１％甲酸—乙腈

提取，经ｐｒｉｍｅＨＬＢ固相小柱净化，超高效液相色谱—串

联质谱测定，内标法定量。评定结果表明，标准曲线拟合

和标准溶液配置所产生的的不确定度分量最大。当豆芽

中恩诺沙星含量为８．６μｇ／ｋｇ时，其扩展不确定度为

１．５μｇ／ｋｇ（犽＝２），环丙沙星含量为１１．０μｇ／ｋｇ时，其扩展

不确定度为２．３μｇ／ｋｇ（犽＝２）。

关键词：超高效液相色谱—串联质谱法；恩诺沙星；环丙

沙星；不确定度；豆芽
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豆芽品种丰富，营养全面，深受百姓喜爱。但豆芽需

要在湿度较高的环境中才能发芽［１］，而高湿度的环境又

容易造成豆芽的根部溃烂腐败。同时，不良商家为了追

求豆芽的生产速率和豆芽的外表品质，会在豆芽的生长

过程中非法添加抗生素类药物［２－３］、杀菌剂［４－５］等对人体

有害的物质，使得“毒豆芽”的问题层出不穷。如喷洒恩

诺沙星和环丙沙星药剂，其主要目的是为了防止根部腐

烂。从食品安全角度来看，豆芽中残留的恩诺沙星和环

丙沙星会对人体产生一定的危害，长期使用将对人体造

成不可逆转的伤害［６－８］。

恩诺沙星和环丙沙星属于化学合成的喹诺酮类抗菌

药物，具有光谱抗菌活性，对革兰氏阴性菌有很强的杀灭

作用［９－１１］。但长期食用有恩诺沙星和环丙沙星残留的豆

芽，会导致人体的中枢神经系统出现严重的功能性疾病。

严重时，可使人出现肌无力或呼吸肌无力进而危害生命，

且还具有一定的遗传性和致癌性［１２］。

评定测量结果的不确定度可以保证检测结果更加准

确，同时，通过不确定度的评价也可以判定试验结果质量

的高低。因此，不确定度的评价是实验室质量体系的重

要组成部分［１３－１５］。目前，较多文献［１６－１８］报道研究豆芽

中有恩诺沙星和环丙沙星的检出，但中国还未制定豆芽

中恩诺沙星和环丙沙星残留量检测的国家标准或行业标

准。试验拟采用酸化乙腈提取，过ｐｒｉｍｅＨＬＢ柱净化，氮

吹浓缩前处理方法，应用液相色谱—串联质谱技术对豆

芽中恩诺沙星和环丙沙星的残留量进行测定。依据ＪＪＦ

１０５９．１—２０１２《测量不确定度评定与表示》和ＪＪＦ１１３５—

２００５《化学分析测量不确定度评定》评定豆芽中恩诺沙星

和环丙沙星残留量检测的不确定度，有助于为豆芽品质

评估提供依据。
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１　材料与方法
１．１　材料与仪器

豆芽：市售；

恩诺沙星、环丙沙星：德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司；

恩诺沙星Ｄ５、环丙沙星Ｄ８：北京Ｂｅｐｕｒｅ公司；

乙腈、甲醇：色谱纯，德国 Ｍｅｋｅｒ公司；

甲酸：色谱纯，美国ＲＯＥＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司；

超高效液相色谱—串联质谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０ＡＢ

Ｓｃｉｅｘ５５００型，美国ＡＢＳｃｉｅｘ公司。

１．２　方法

１．２．１　样品前处理　称取５．０ｇ豆芽于５０ｍＬ高速离心

管中，准确加入内标工作液，涡旋混合均匀。加入１０ｇ氯

化钠，涡旋混匀，再加入８ｍＬ乙腈，２０μＬ甲酸，涡旋混合

１ｍｉｎ，振荡提取１０ｍｉｎ。高速冷冻离心后，取上清液过

ｐｒｉｍｅＨＬＢ小柱，并直接接取流出液。样品过柱后，用

２ｍＬ乙腈淋洗小柱。接取流出液在４０℃条件下 Ｎ２吹

干，１．０ｍＬ初始流动相定容，过膜上机测试。

１．２．２　液相色谱条件　色谱柱：ＡｇｌｉｅｎｔＲＲＨＤＳＢＣ１８

（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．８μｍ）；柱温３５℃；流动相 Ａ：乙

腈；流动相 Ｂ：０．１％甲酸水；流速０．２ｍＬ／ｍｉｎ；进样量

５μＬ；液相色谱梯度洗脱程序：０～１ｍｉｎ，９０％ Ｂ；１．０～

３．０ｍｉｎ，９０％～１０％ Ｂ；３．０～３．５ ｍｉｎ，１０％ Ｂ；３．５～

５．０ｍｉｎ，１０％～９０％Ｂ；５．０～６．０ｍｉｎ，９０％Ｂ。

１．２．３　质谱条件　电喷雾（ＥＳＩ）离子源：正离子模式；扫

描模式：多反应检测（ＭＲＭ）；喷雾电压５．０ｋＶ；脱溶剂气

温度５５０℃；气帘气压力２４１ｋＰａ；雾化气压力３４５ｋＰａ。

其他参数见表１。

表１　恩诺沙星和环丙沙星的主要质谱参数


Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ

ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎａｎｄｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ

化合物 母离子 子离子 去簇电压 碰撞能量

恩诺沙星 ３６０．３

恩诺沙星Ｄ５ ３６５．２

环丙沙星 ３３２．０

环丙沙星Ｄ８ ３４０．２

３１６．３ １１３ ２６

２４５．２ １１３ ３９

２４５．２ １１３ ３９

３１４．２ １５０ ２６

２３１．０ １５０ ３３

３２２．２ １５０ ３２

　　为定量离子。

１．２．４　数学模型

犡 ＝
犆×犞

犿×犳狉
×犳犙 ， （１）

式中：

犡———样品中恩诺沙星或环丙沙星的含量，μｇ／ｋｇ；

犆———样品中恩诺沙星或环丙沙星测定浓度，μｇ／Ｌ；

犞———提取液的定容体积，ｍＬ；

犿———样品质量，ｇ；

犳狉———待测物质的回收率，％；

犳犙———液相色谱串联质谱校正影响因子。

２　结果与分析
２．１　样品的不确定度来源

根据试验检测步骤和建立的数学模型，超高效液相

色谱—串联质谱法测定豆芽中恩诺沙星和环丙沙星残留

量的不确定度主要有以下几个方面：① 测试过程随机效

应引入的不确定度狌ｒｅｌ（犡）；② 称样量引入的不确定度

狌ｒｅｌ（犿）；③ 样品定容引入的不确定度狌ｒｅｌ（犞）；④ 标准曲

线拟合的不确定度狌ｒｅｌ（ｃｕｒｖｅ）；⑤ 标准溶液配制的不确

定度狌ｒｅｌ（犮）；⑥ 回收率测试过程随机效应的不确定度

狌ｒｅｌ（犳ｒ）；⑦ 仪器分析的不确定度狌ｒｅｌ（犳犙）。

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狌ｒｅｌ（犡）　包

括样品制备过程的均匀性、样品提取液和定溶液的浓度

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（狀＝６），用液相色谱串联质谱测

定，结果见表２。用贝塞尔公式［式（２）～（４）］计算，单个

测得值的标准偏差、标准不确定度及相对标准不确定度。

狊（犡）＝
∑
狀

犻＝１

（犡犻－犡
－

）２

狀－１槡 ， （２）

狌（犡）＝
狊（犡）

槡狀
， （３）

狌ｒｅｌ（犡）＝
狌（犡）

珡犡
。 （４）

２．２．２　样品称量引入的不确定度狌ｒｅｌ（犿）　利用精确至

０．０１ｇ的天平称取豆芽５．００ｇ，天平校准证书说明天平最

大容许误差为±０．０５ｇ，取均匀分布，狌（犿）＝０．０５／槡３＝

０．０２８８７ｇ，狌ｒｅｌ（犿）＝０．０２８８７／５＝０．００５７７４。

表２　测试过程随机效应引入的不确定度狌ｒｅｌ（犡）计算结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ狌ｒｅｌ（犡）ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

待测物
测定值／（μｇ·ｋｇ

－１）

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均值／

（μｇ·ｋｇ
－１）

狊（犡） 狌ｒｅｌ（犡）

恩诺沙星 ８．６６８ ８．８０７ ８．４９０ ８．４７９ ８．５３３ ８．６１２ ８．５９８ ０．１２５６ ０．００５９６２

环丙沙星 １０．３１３ １１．３９４ １１．５９８ １０．８９５ １０．６６５ １０．９１３ １０．９６３ ０．４７０６ ０．０１７５３０
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２．２．３　样品定容引入的不确定度狌ｒｅｌ（犞）　样品定容使用

１ｍＬ可调移液枪，根据可调移液枪的校准证书，１ｍＬ量

程的可调移液枪允许的误差为±０．０１０ｍＬ，满足均匀分

布，犽 槡＝ ３，不确定度狌（犞）＝０．０１０／槡３＝０．００５７７４ｍＬ，

相对标准不确定度狌ｒｅｌ（犞）＝０．００５７７４／１＝０．００５７７４。

２．２．４　标准曲线拟合引入的不确定度狌ｒｅｌ（ｃｕｒｖｅ）　配制

５个不同质量浓度的标准溶液绘制标准曲线，每个浓度点

的标准溶液分别重复测定３次，以标准溶液浓度犡犻（μｇ／Ｌ）

为横坐标，以标准溶液外标峰面积值（犃外标）与内标峰面

积值（犃内标）的比值为纵坐标，用最小二乘法拟合，线性回

归方程以及线性相关系数犚２见表３。

　　分别重复测定样品溶液６次（狆＝６），计算线性回归

方程导致狓０的标准不确定度

狌（ｃｕｒｖｅ）＝
犛

犫

１

狆
＋
１

狀
＋

（狓０－狓
－）２

∑
狀

犻＝１

（犡犻－狓
－）２槡

， （５）

狌ｒｅｌ（ｃｕｒｖｅ）＝狌（ｃｕｒｖｅ）／狓０， （６）

式中：

犛———标准曲线的标准偏差；

狓０———样品溶液平均浓度，μｇ／Ｌ；

犫———斜率；

犪———截距；

狓
－ ———标准溶液浓度的平均值，μｇ／Ｌ；

狀———测试标准溶液的试验总次数（每个标准溶液点

测试３次×５个不同质量浓度的点），狀＝１５。

计算结果见表４。

２．２．５　标准溶液配制过程引入的不确定度狌ｒｅｌ（犮）　标准

溶液配制过程引入的不确定度主要包括恩诺沙星、环丙

沙星标准品的纯度、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：恩诺沙星的纯度

为９９．９％，标准不确定度为１．２５％，取包含因子犽＝２，其

相对标准不确定 度 狌（犘１）＝１．２５％／２＝０．００６２５，

狌ｒｅｌ（犘１）＝０．００６２５／０．９９９＝０．００６２５６。环丙沙星的纯度

为９２．３１％，标准不确定度为０．６６％，取包含因子犽＝２，相

对标准不确定度狌（犘２）＝０．６６％／２＝０．００３３，狌ｒｅｌ（犘２）＝

０．００３３／０．９２３１＝０．００３５７５。

恩诺沙星内标的纯度为９５．３％，标准不确定度为

１％，取包含因子犽＝２，相对标准不确定度狌（犘３）＝１％／

２＝０．００５，狌ｒｅｌ（犘３）＝０．００５／０．９５３＝０．００５２４７。环丙沙星

内标的纯度为（９４．８±１．０）％，标准不确定度为１％，取包

含因子犽＝２，相对标准不确定度狌（犘４）＝１％／２＝０．００５，

狌ｒｅｌ（犘４）＝０．００５／０．９４８＝０．００５２７４。

恩诺沙星标准物质纯度和内标物质纯度合成相对不

确定度为：

狌ｒｅｌ（犘恩）＝ 狌ｒｅｌ（犘１）
２
＋狌ｒｅｌ（犘３）槡

２ ＝０．００８１６５。

环丙沙星标准物质纯度和内标物质纯度合成相对不

确定度为：

狌ｒｅｌ（犘环）＝ 狌ｒｅｌ（犘２）
２
＋狌ｒｅｌ（犘４）槡

２ ＝０．００６３７１。

　　（２）称量标准品引入的不确定度：用电子天平精确称

表３　恩诺沙星和环丙沙星残留量线性回归方程及相关系数

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎａｎｄｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ

待测物
犡犻／

（μｇ·Ｌ
－１）

犃外标／犃内标

１ ２ ３

线性方程 相关系数犚２

恩诺沙星

１０ ０．３７７ ０．３７０ ０．３７９

２０ ０．６１４ ０．５９９ ０．６１０

５０ １．２２８ １．２３１ １．２３９

１５０ ３．９１７ ３．９３５ ３．９３５

２００ ４．８８８ ４．８６１ ４．８５３

犃＝０．０２４３５犡＋０．１１２０５ ０．９９９７

环丙沙星

１０ ０．１００ ０．１０３ ０．０９９

２０ ０．２０１ ０．２１２ ０．２０２

５０ ０．４９７ ０．５１１ ０．５０２

１５０ １．１７２ １．１６９ １．１８１

２００ １．４９４ １．４９６ １．５０２

犃＝０．００７４７犡＋０．０２３７０ ０．９９９６

表４　狌ｒｅｌ（ｃｕｒｖｅ）计算结果

Ｔａｂｌｅ４　狌ｒｅｌ（ｃｕｒｖｅ）ｃａｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

待测物 狓０／（μｇ·Ｌ
－１） 狓

－／（μｇ·Ｌ
－１） 犛 犫 犪 狌ｒｅｌ（ｃｕｒｖｅ）

恩诺沙星 ４２．９９０ ８６．０ ０．１０７９ ０．０２４３５ ０．９９８７０ ０．０５６２９

环丙沙星 ５４．８１５ ８６．０ ０．０５６２ ０．００７４７ ０．０２３７０ ０．０７０９８

９３

｜Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．１０ 施元旭等：超高效液相色谱串联质谱法测定豆芽中恩诺沙星、环丙沙星残留量的不确定度评定



量恩诺沙星准物质１０ｍｇ，电子天平校准证书表明该天平

最大允许称量误差为±０．０５ｍｇ，为均匀分布，测量不确

定度狌（犮恩１）＝０．０５／槡３＝０．０２８８７ｍｇ，相对标准不确定度

狌ｒｅｌ（犮恩１）＝０．０２８８７／１０＝０．００２８８７。称取环丙沙星

１０．８４ｍｇ，测 量 不 确 定 度 狌 （犮环１）＝ ０．０５／槡３ ＝

０．０２８８７ｍｇ，相对标准不确定度狌ｒｅｌ（犮环１）＝０．０２８８７／

１０．８４＝０．００２６６３。

内标物质均为１０ｍｇ，一次性溶解，不存在由于称量

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１０ｍＬ容量瓶引入的不确定。

根据容量瓶检定规程ＪＪＧ１９６—２００６《常用玻璃量

具》，Ａ级容量瓶的允许误差为±０．０２０ｍＬ，服从三角分

布，由此 引 入 的 不 确 定 度 为：狌（犮２１）＝０．０２０／槡６＝

０．００８１６５ｍＬ，狌ｒｅｌ（犮２１）＝０．００８１６５／１０＝０．０００８１６５。

根据ＪＪＧ１９６—２００６《常用玻璃量具》规定，１０ｍＬ容

量瓶检定是在２０ ℃环境条件下进行的，试验在（２０±

５）℃ 环境条件下操作，甲醇的体积膨胀系数为１．１×

１０－３℃－１，△犞＝１０×１．１×１０－３×５＝０．０５５ｍＬ，服从均

匀分布，狌（犞狋）＝０．０５５／槡３＝０．０３１８ｍＬ，狌ｒｅｌ（犞狋）＝

０．０３１８／１０＝０．００３１８。

因此，分别定容恩诺沙星、环丙沙星、恩诺沙星内标

和环丙沙星内标的合成相对不确定度为：狌ｒｅｌ（犮恩２）＝

２狌ｒｅｌ（犮２１）
２
＋２狌ｒｅｌ（犞狋）槡

２ ＝０．００４６４３；狌ｒｅｌ（犮环２）＝

０．００４６４３。

（４）标准溶液稀释引入的不确定度：取１００μＬ浓度

为１．０ｍｇ／ｍＬ的恩诺沙星标准溶液于１０ｍＬ容量瓶中，

用甲醇配制成１０．０ｍｇ／Ｌ的标准溶液。使用２０～２００μＬ

量程的移液枪取１００μＬ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：狌（犮３１）＝１００×

２．０％／槡３＝１．１５４７μＬ，狌ｒｅｌ（犮３１）＝１．１５４７／１００＝

０．０１１５５。

根据ＪＪＧ１９６—２００６《常用玻璃量具鉴定规程》，

１０ｍＬ容量瓶的允许误差为±０．０２０ｍＬ，服从三角分布，

引入的不确定度为狌（犮３２）＝０．０２０／槡６＝０．００８１６５ｍＬ，

狌ｒｅｌ（犮３２）＝０．００８１６５／１０＝０．０００８１６５。定容液体积膨胀

引入的不确定度计算方式同２．２．５（３），狌（犞２狋）＝０．０５５／

槡３＝０．０３１７５ｍＬ，狌ｒｅｌ（犞２狋）＝０．０３１７５／１０＝０．００３１７５。

恩诺沙星标准溶液稀释引入的合成相对不确定

度为：

狌ｒｅｌ（犮恩３）＝ 狌ｒｅｌ（犮３１）
２
＋狌ｒｅｌ（犞２狋）

２
＋狌ｒｅｌ（犮３２）槡

２
＝

０．０１２０１。

同理，环丙沙星标准溶液稀释引入的合成相对不确

定度为：狌ｒｅｌ（犮环３）＝０．０１２０１。

取１００μＬ浓度为１．０ｍｇ／ｍＬ的恩诺沙星内标溶液

于１００ｍＬ容量瓶中，用甲醇配制成１．０ｍｇ／Ｌ的标准溶

液。使用２０～２００μＬ量程的移液枪取１００μＬ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：狌（犮５１）＝１００×２．０％／槡３＝１．１５４７μＬ，狌ｒｅｌ（犮５１）＝

１．１５４７／１００＝０．０１１５５。

同上，用１００ｍＬ玻璃容量瓶定容恩诺沙星内标引入

的不确定度狌（犮５２）＝０．１／槡６＝０．０４０８２ｍＬ，狌ｒｅｌ（犮５２）＝

０．０４０８２／１００＝０．０００４０８２。定容液体积膨胀不确定度

狌（犞３狋）＝０．５５／槡３＝０．３１８ｍＬ，狌ｒｅｌ（犞３狋）＝０．３１８／１００＝

０．００３１８。

恩诺沙星内标溶液稀释引入的合成相对不确定

度为：

狌ｒｅｌ（犮恩４）＝ 狌ｒｅｌ（犮５１）
２
＋狌ｒｅｌ（犞３狋）

２
＋狌ｒｅｌ（犮５２）槡

２
＝

０．０１１９９。

同理，环丙沙星内标溶液稀释引入的合成相对不确

定度为：狌ｒｅｌ（犮环４）＝０．０１１９９。

（５）标准曲线配制引入的不确定度：分别取１０，２０，

５０，１５０，２００μＬ浓度为１０．０ｍｇ／Ｌ的恩诺沙星标准溶液，

甲醇定容。用到２～２０μＬ和２０～２００μＬ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误差分别

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：狌（犮７１）＝１０×

８．０％／槡３＝０．４６１９μＬ，狌ｒｅｌ（犮７１）＝０．４６１９／１０＝０．０４６１９；

狌（犮７２）＝２０×４．０％／槡３＝０．４６１９μＬ，狌ｒｅｌ（犮７２）＝０．４６１９／

２０＝０．０２３１０；狌（犮７３）＝５０×３．０％／槡３＝０．８６６０μＬ，

狌ｒｅｌ（犮７３）＝０．８６６０／５０＝０．０１７３２；狌（犮７４）＝１５０×１．５％／

槡３＝１．２９９０μＬ，狌ｒｅｌ（犮７４）＝１．２９９０／１５０＝０．００８６６；

狌（犮７５）＝２００×１．５％／槡３＝１．７３２１μＬ，狌ｒｅｌ（犮７５）＝１．７３２１／

２００＝０．００８６６０。

样品中加入１．０ｍｇ／Ｌ恩诺沙星内标溶液１００μＬ，使

用到２０～２００μＬ量程的移液枪，根据校准证书，１００μＬ

的允许误差为±２．０％，服从均匀分布，由此引入的不确定

度为：狌（犮７６）＝１００×２％／槡３＝１．１５４７μＬ，狌ｒｅｌ（犮７６）＝

１．１５４７／１００＝０．０１１５５。

１０ｍＬ容量瓶定容引入的不确定度，可根据２．２．５（３）

的计 算 方 法，得 到 的 相 对 不 确 定 度 狌ｒｅｌ（犮１０ｍＬ）＝

０．００３２８３。

配制恩诺沙星标准曲线引入的合成相对不确定度：

狌ｒｅｌ（犮恩５）＝ ［狌ｒｅｌ（犮７１）
２
＋狌ｒｅｌ（犮７２）

２
＋狌ｒｅｌ（犮７３）

２
＋

狌ｒｅｌ（犮７４）
２
＋狌ｒｅｌ（犮７５）

２
＋５狌ｒｅｌ（犮１０ｍＬ）

２］
１

２ ＝０．０５６３１。

样品中添加恩诺沙星内标引入的合成相对不确定度：

狌ｒｅｌ（犮恩６）＝ 狌ｒｅｌ（犮７６）
２
＋狌ｒｅｌ（犮１０ｍＬ）槡

２ ＝０．０１２０１。

０４
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因此，配制环丙沙星标准曲线引入的相对不确定度

狌ｒｅｌ（犮环５）＝０．０５６３１；样品中添加环丙沙星内标引入的相

对不确定度狌ｒｅｌ（犮环６）＝０．０１２０１。

标准曲线稀配制过程和样品中添加内标引入的合成

相对不确定度为：

狌ｒｅｌ（犮恩）＝ ［狌ｒｅｌ（犮恩１）
２
＋狌ｒｅｌ（犮恩２）

２
＋狌ｒｅｌ（犮恩３）

２
＋

狌ｒｅｌ（犮恩４）
２
＋狌ｒｅｌ（犮恩５）

２
＋狌ｒｅｌ（犮恩６）

２
＋狌ｒｅｌ（犘恩）２］

１

２ ＝

０．０６０９０；

狌ｒｅｌ（犮环）＝０．０６０６７。

２．２．６　回收率测试过程随机效应引入的不确定度

狌ｒｅｌ（犳狉）　由于目标化合物从样品基质中不能完全提取

出来，加上提取、氮吹过程的损失导致了较大的不确定

度，对样品前处理产生的不确定度用回收率方法来计算。

按照方法的要求对同一个样品重复加标６次（狀＝

６），上机测定恩诺沙星和环丙沙星的加标回收率，结果见

表５。根据式（７）计算得到６次试验结果的标准偏差

狊（犡），式（８）计算得到回收率测试过程中引入的相对不确

定度。

狊（犡）＝
∑
狀

犻＝１

（犡犻－犡
－

）２

狀－１槡 ， （７）

狌ｒｅｌ（犳狉）＝狌（犳狉）／犡
－

。 （８）

表５　狌ｒｅｌ（犳狉）计算结果

Ｔａｂｌｅ５　狌ｒｅｌ（犳狉）ｃａｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

待测物
回收率犡犻／％

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均值

犡
－／％

狊（犡） 狌（犳狉） 狌ｒｅｌ（犳狉）

恩诺沙星 ８６．６８ ８８．０７ ８４．９０ ８４．７９ ８５．３３ ８６．１２ ８５．９８ １．２５５６ １．２５５６ ０．０１４６０

环丙沙星 １０３．１３ １１３．９４ １１５．９８ １０８．９５ １０６．６５ １０９．１３ １０９．６３ ４．７０６２ ４．７０６２ ０．０３７１８

２．２．７　检测仪器引入的不确定度狌ｒｅｌ（犳犙）　由《超高效

液相色谱—串联质谱 仪器校准证书》知，狌ｒｅｌ（犳犙）＝２％。

２．３　合成不确定度

恩诺沙星和环丙沙星的相对不确定度分量表见表６，

若不考虑各不确定度的相关性，则其合成不确定度按

式（９）计算。

狌ｒｅｌ（犠）＝ ［狌ｒｅｌ
２（犡）＋ 狌ｒｅｌ

２（犿）＋ 狌ｒｅｌ
２（犞）＋

狌ｒｅｌ
２（ｃｕｒｖｅ）＋狌ｒｅｌ

２（犮）＋狌２ｒｅｌ（犳狉）＋狌ｒｅｌ
２（犳犙）］

１

２ 。 （９）

　　通过式（９）求得：狌ｒｅｌ（犠 恩）＝０．０８７０８；狌ｒｅｌ（犠 环）＝

０．１０４２。

２．４　扩展不确定度及结果表示

根据ＣＮＡＳＧＬ００６：２０１８《化学分析中不确定度的评

估指南》，取包含因子犽＝２（９５％置信度）时，扩展不确定

表６　恩诺沙星和环丙沙星相对不确定度分量

Ｔａｂｌｅ６　Ｌｉｓｔｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｆｏｒ

ｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎａｎｄｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ

不确定

度分量
不确定度来源

相对标准不确定度

恩诺沙星 环丙沙星

狌ｒｅｌ（犡） 测试过程随机效应 ０．００５９６２ ０．０１７５３

狌ｒｅｌ（犿） 样品称量 ０．００５７７４ ０．００５７７４

狌ｒｅｌ（犞） 样品定容 ０．００５７７４ ０．００５７７４

狌ｒｅｌ（ｃｕｒｖｅ） 标准曲线拟合 ０．０５６２９ ０．０７０９８

狌ｒｅｌ（犮） 标准溶液配制 ０．０６０８２ ０．０６０６０

狌ｒｅｌ（犳狉犮）
回收率测试过程的随

机效应
０．０１４６０ ０．０３７１８

狌ｒｅｌ（犳狅） 检测仪器校准 ０．０２ ０．０２

度犝＝狌ｒｅｌ（犠）×２×犡，由此得到豆芽中恩诺沙星和环丙

沙星的测量结果，见表７。

表７　豆芽中恩诺沙星和环丙沙星不确定度评定结果

Ｔａｂｌｅ７　Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｆｏｒｅｎｒｏｆｌｏｘａｃｉｎａｎｄｃｉｐ

ｒｏｆｌｏｘａｃｉｎｉｎｂｅａｎｓｐｒｏｕｔｓ

待测物
实测值犡／

（μｇ·ｋｇ
－１）

合成相对

不确定度

扩展不确定度／

（μｇ·ｋｇ
－１）

检测结果／

（μｇ·ｋｇ
－１）

恩诺沙星 ８．５９８ ０．０８７０８ １．４９７ ８．６±１．５

环丙沙星 １０．９６３ ０．１０４２ ２．２８４ １１．０±２．３

３　结论
试验以豆芽为研究对象，采用０．１％酸化乙腈提取，

ｐｒｉｍｅＨＬＢ固相萃取小柱净化，应用超高效液相色谱—

串联质谱法对豆芽中恩诺沙星和环丙沙星的残留量进行

测定。根据数学模型，对豆芽中恩诺沙星和环丙沙星残

留量的不确定度各分量进行评定，评定结果表明，测定结

果的不确定度最主要来源于标准曲线的拟合和标准溶液

的配置过程，其次是仪器的影响和回收率，其他因素的影

响较小。因此，试验过程中，需要操作人员增加试验的平

行次数以及标准溶液的测定次数，维护好检测仪器的性

能，使其有足够的灵敏度和精密度，定期做好仪器期间核

查和校准检定，减少因仪器引入的不确定度。定期对恩

诺沙星和环丙沙星的标准溶液期间核查，保证标准物质

的可靠性，从而保证试验结果的准确可靠。同样，称量样

品时，可考虑选取精度更高的电子天平，或增加称样量，

来减少称样过程引入的不确定度，从而提高试验结果的

准确度。

１４
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