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摘要!依据
L:

*

K$%N&

,

%#!N

规定的方法$建立数学模

型$确定同位素稀释,超高效液相色谱,串联质谱法的

不确定度来源并对其进行评定$计算合成不确定度%结

果表明'当鸡蛋中金刚烷胺含量为
%N9%

#

3

*

H

3

时$其扩展

不确定度为
$9'

#

3

*

H

3

"

K^%

$

'NP

置信区间#$其中标准

溶液配制和样品前处理过程引入的不确定度较大%

关键词!金刚烷胺&超高效液相色谱,串联质谱法&不确

定度&同位素稀释&鸡蛋
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金刚烷胺是金刚烷的衍生物%属于三环胺类%是医学

界公认的对流感病毒有抑制作用的抗病毒药物&为了降

低畜禽的发病率%减少经济损失%不少养殖户将金刚烷胺

类抗病毒药物用于畜禽类流感的治疗和预防+

!

,

%因缺乏

科学规范*安全有效的试验数据%不合理给药会导致畜禽

类产品的药物残留%影响人类身体健康%不利国家动物疫

病防控政策的实施&美国食品药品管理局在
%##N

年明

确禁止将人类抗病毒药物用于禽畜类的防治/在中国农

业部第
N"#

号公告中%金刚烷胺等抗病毒类药物%被明确

禁止用于禽类的饲养过程+

%]&

,

&

目前%金刚烷胺的检测方法主要有气相色谱法+

$]N

,

*

高效液相色谱法+

"])

,

*液质联用法+

(]!#

,等%液相色谱法和

气相色谱法大多需要衍生%操作繁琐%液相色谱$串联质

谱法有较高的灵敏度和高选择性%抗干扰能力强%在金刚

烷胺的检测中应用最为广泛%中国现行的关于动物源性

食品中金刚烷胺的标准检测方法
L:

'

K$%N&

$

%#!N

和

[X&!""#9N

$

%#!'

%均采用液相色谱$串联质谱法&现阶

段采用液质联用法测定动物源性食品中金刚烷胺的不确

定度评定报道较少%为衡量检测结果的可信度%研究拟选

取金刚烷胺残留风险较高的鸡蛋样品%试验依据
L:

'

K

$%N&

$

%#!N

标准方法%并参照现行化学分析中不确定度

评定方法与要求+

!!]!%

,

%通过对同位素稀释$超高效液相

色谱$串联质谱法检测鸡蛋中金刚烷胺的不确定度进行

评定%以期提高金刚烷胺残留量测量结果的科学性%同时

为其他类型的动物源性食品中金刚烷胺测定结果的不确

定度评定提供参考&

!

!

试验部分
!9!

!

主要仪器与装置

超高效液相色谱$串联质谱仪"

O

3

./52;!%'#
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型%美国安捷伦公司/

实验室超纯水制备系统"
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<-!!N

型%美
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多管旋涡混合器"

ZT_+%

型%北京普立泰科仪器有

限公司/

高速离心机"

Q+N##

型%长沙湘仪离心机仪器有限

公司/

电子天平"

KhX"%%Q

型%日本岛津公司/

瓶口分液器"

?<

3

-2.7

型%

N

"

N# ,Q

%德国普兰德

公司/

固相萃取装置"

L@*T>!%[

型%深圳逗点生物技术有

限公司/

旋涡混合器"

hI+(#O

型%江苏金坛区白塔金昌实验

仪器厂/

氮吹仪"

:+*_O@!%

型%美国
?<

3

-2=,-;.=2

公司&

!9%

!

耗材与试剂

甲醇*乙腈"色谱纯%美国
LZ@*QG?

公司/

甲酸"色谱纯%德国
T5<7H

公司/

乙酸铵"优级纯%山东西亚化学股份有限公司/

氨水"优级纯%国药集团化学试剂有限公司/

三氯乙酸"分析纯%成都市科龙化工试剂厂/

TGhL@*

小柱"

"#,

3

'

&,Q

%深圳逗点生物技术有

限公司/

金刚烷胺!

GOL

"

)"(+'$+N

/相对扩展不确定度
NP

#*

金刚烷胺
+F"

!

GOL

"

!%!'(#N+N&+$

/相对扩展不确定度

NP

#"

!##9#

#

3

'

,Q

%天津阿尔塔科技有限公司&

!9&

!

样品前处理方法

!9&9!

!

样品提取液的配制
!

称取
%#

3

三氯乙酸%溶于
!Q

水中%混匀%量取
'##,Q

配制好的三氯乙酸溶液%加入

!##,Q

乙腈%混匀备用&

!9&9%

!

试样制备
!

鸡蛋样品去壳后%放入组织捣碎机均

质%充分混匀%装入样品袋中%试样于
]!(g

以下密封保

存%备用&

!9&9&

!

提取
!

称取
N

3

样品!精确至
#9#!

3

#于
N#,Q

离

心管中%加入内标工作液%加入
!

粒陶瓷均质子%再加入

!N,Q

三氯乙酸溶液%置于多管旋涡混合充分提取

N,.2

%然后在
$g

条件下
!%###<

'

,.2

离心
N,.2

%取出

上清液%用
!#,Q

三氯乙酸溶液重复提取一次%离心后合

并上清液至
%N,Q

容量瓶中%并定容至刻度&

!9&9$

!

净化
!

固相萃取小柱依次用
&,Q

甲醇*水和
%P

甲酸活化%准确移取
N,Q

上清液%加入到已活化的小柱

中%并依次用
N,Q%P

甲酸溶液*

&,Q!P

甲酸乙腈溶液

淋洗%弃去全部流出液%抽干小柱%用
$9#,QNP

氨水甲

醇溶液洗脱%

$N g

下氮吹至近干%准确加入
!9#,Q

甲

醇$水!

V

甲醇
nV

水
^!n'

#%涡旋
&#8

后%过微孔滤膜%

待测&

!9$

!

仪器条件

!9$9!

!

色谱条件
!

色谱柱"

O

3

./52;i?VXOh*7/.

C

85

C

/18

G

!(

柱!

!9(

#

,

%

N#,,e%9!,,

#/流动相"含
#9!P

甲酸

的
%,,=/

'

Q

乙酸铵水溶液!

O

#%乙腈!

X

#/梯度洗脱程

序"

#9#

"

#9N,.2

!

!#P X

#%

#9N

"

%9#,.2

!

!#P

"

&#P

X

#%

%9#

"

&9#,.2

!

&#P

"

'#P X

#%

&9#

"

$9N,.2

!

'#P

X

#%

$9N

"

N9#,.2

!

'#P

"

!#P X

#%

N9#

"

"9#,.2

!

!#P

X

#/流速
#9&,Q

'

,.2

/进样量
%

#

Q

/柱温
$#g

&

!9$9%

!

质谱条件
!

离子源"电喷雾离子源!

*LU

#%正离子/

扫描模式"多反应监测模式!

TVT

#/毛细管电压
N9#H_

/

雾化气压力
%)NH@-

/喷嘴电压
N##_

/鞘气温度
&N#g

/

鞘气流速
!%Q

'

,.2

/干燥气温度
&N# g

%干燥气流速

"Q

'

,.2

/金刚烷胺和金刚烷胺
+F"

质谱参数见表
!

&

表
!

!

目标物的质谱参数j

K-A/5!

!

TL

C

-<-,5;5<8D=<;05-2-/

6

;58

目标物
母离子

!

=

'

F

#

子离子

!

=

'

F

#

碎裂电

压'
_

碰撞能

量'
5_

金刚烷胺
!N%9!

金刚烷胺
+F" !N(9#

!&N9%

&

(# !(

'&9# (# &$

!$!9! (# &$

!

j

!&

为定量离子&

!9N

!

重复测定与加标回收试验

选取一阳性鸡蛋样品%按照
!9&

前处理方法对金刚烷

胺含量重复测定
"

次%计算平均值并作为最终结果/用空

白鸡蛋样品%分别以
N9#

%

!#9#

%

%#9#

#

3

'

H

3

&

个水平进行

添加回收试验%每个添加水平重复测定
"

次%并计算回

收率&

%

!

结果与分析

%9!

!

数学模型的建立

根据鸡蛋中金刚烷胺的前处理过程和测定原理%目

标物的计算公式"

H^

BeVe9e!###

=e!###

e

!

@

% !

!

#

式中"

H

$$$样品中金刚烷胺含量%

#

3

'

H

3

/

B

$$$仪器测定的金刚烷胺质量浓度%

2

3

'

,Q

/

V

$$$样品定容体积%

,Q

/

9

$$$稀释倍数/

=

$$$样品称样量%

3

/

!

'

@

$$$回收率校正因子&

%9%

!

不确定度来源分析

从测量过程和数学模型%对鸡蛋中金刚烷胺含量测

定的各种不确定度来源进行分析%具体如图
!

所示&

%9&

!

各项相对标准不确定度的计算

%9&9!

!

标准溶液配制过程中引入的不确定度分量
/

<5/

!

Q

#

!

!

#标准储备液引入的相对标准不确定度
/

<5/

!

Q

!

#"

金刚烷胺标准溶液在标准物质证书上的相对扩展不确定

!&

"

_=/9&)

$

:=9N

马
!

凯等!同位素稀释*超高效液相色谱*串联质谱法测定鸡蛋中金刚烷胺的不确定度评定



图
!

!

不确定度来源

>.

3

1<5!

!

L=1<758=D1275<;-.2;

6

度为
NP

%

K^%

%置信水平为
'NP

%因此相对标准不确

定度"

/

<5/

Q

!

! #

^

#P#N

%

#̂9#%N

&

!

%

#标准中间液配制过程中引入的相对标准不确定

度
/

<5/

!

Q

%

#"用单标线
!,Q

移液管吸取
!##9#

#

3

'

,Q

金

刚烷胺标准溶液
!9##,Q

于
!#,Q

容量瓶!

O

级#中%用

甲醇定容至刻度%配制的标准中间储备液质量浓度为

!#9#

#

3

'

,Q

/再用
!,Q

分度吸量管!

O

级#吸取标准中间

储备液
#9N#,Q

于
!#,Q

容量瓶!

O

级#中%用甲醇定容%

稀释成质量浓度为
#9N

#

3

'

,Q

的标准使用溶液%备用&

金刚烷胺
+F"

标准中间液也按照相同的稀释步骤进行配

制%得到
#9N

#

3

'

,Q

的内标标准使用溶液%备用&

!!

试验采用的是同位素内标稀释法定量分析%内标物

浓度不参与最终测量结果的计算%因此%在内标物配制和

稀释过程中可不考虑引入的不确定度%只评估在标准工

作曲线制备和样品前处理过程中加入内标溶液引入的不

确定度&

!!

根据
`̀[!'"

$

%##"

(常用玻璃量器检定规程)%

!,Q

分度吸量管!

O

级#的容量允差为
k#9#(,Q

%

!#,Q

容量

瓶!

O

级#的容量允差为
k#9#%,Q

%

!,Q

单标线吸量管

!

O

级#的容量允差为
k#9#),Q

&

实验室的实际温度变化范围为!

%#kN

#

g

%查得

%#g

时甲醇和玻璃容器的体积膨胀系数分别为
!9%e

!#

]&

%

%9N#e!#

]N

g

]!

%二者相比较%玻璃容器的膨胀系数

可忽略不计%按照均匀分布
K 槡^ &

%在标准中间液配制过

程中温度波动及玻璃量器引入的不确定度见表
%

&

!!

因此%由标准中间液稀释过程引入的相对标准不确

定度为"

/

<5/

!

Q

%

#

^

#9##N&%&

%

f#9##'("(

%

f%e#9##&"N%槡 %

#̂9#!%&$N

&

!

&

#标准工作曲线制备过程引入的相对标准不确定

度
/

<5/

!

Q

&

#"用
! ,Q

分度吸量管 !

O

级#分别移取

#9N#

#

3

'

,Q

的标准工作液
#9!#

%

#9%#

%

#9$#

%

#9"#

%

#9(#

%

!9##,Q

%置于
!#,Q

容量瓶中%再使用
!,Q

分度吸量

管!

O

级#向每个容量瓶中加入
#9%# ,Q

质量浓度为

#9N#

#

3

'

,Q

内标工作液%最终用甲醇$水!

V

甲醇
nV

水
^

!n!

#定容至刻度%得到质量浓度分别为
N9#

%

!#9#

%

%#9#

%

&#9#

%

$#9#

%

N#9#2

3

'

,Q

以及内标质量浓度为
!#9#2

3

'

,Q

的标准系列溶液&查得
%#g

时甲醇和水的体积膨胀系

数分别为
!9%e!#

]&

%

%9!e!#

]$

g

]!

%试验过程中用于定

容的甲醇$水!

V

甲醇
nV

水
^!n!

#溶液的体积膨胀系数

为
)9#e!#

]$

g

]!

%按矩形分布处理%相关的玻璃量器*吸

量管及温度波动引入的不确定度见表
&

&

!!

由标准工作曲线配制过程中引入的相对标准不确定

度为"

!!

/

<5/

Q

&

! #

^ #9#$"%%$

%

f)e#9#%&!)(

%

f#9#!!)%#

%

f#9##)'N)

%

f#9##"!!"

%

f#9##N#$!

%

f"e#9##%&%)槡 %

^

#9#)("')

&

!!

由各不确定度分量%计算标准溶液配制过程引入的

相对标准不确定度"

/

<5/

!

Q

#

^ /

<5/

!

Q

!

#

%

f/

<5/

!

Q

%

#

%

f/

<5/

!

Q

&

#槡
%

^

#9#(&$'

&

%9&9%

!

标准曲线计算引入的相对标准不确定度
/

<5/

!

J

#

!

!

#标 准 曲 线 拟 合 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度

/

<5/

!

J

!

#"配制的标准曲线经仪器重复测定
%

次%数据及

拟合结果如表
$

所示&

表
%

!

标准中间液配制过程引入的不确定度

K-A/5%

!

Z275<;-.2;

6

<581/;.2

3

D<=,;05

C

<5

C

-<-;.=2=D,.F8;8;-2F-<F8=/1;.=2

玻璃量器

容量误差

体积'

,Q

允差 计算方式
标准不确

定度'
,Q

温度误差

温度变化'

g

计算方式
标准不确

定度'
,Q

相对标准

不确定度

!,Q

单标线吸

量管!

O

级#

!9## k#9##)

#9##)

'槡& #9##$#$! kN

!9%e!#

]&

eNe!

槡&
#9##&$"" #9##N&%&

!,Q

分度吸量

管!

O

级#

#9N# k#9##(

#9##(

'槡& #9##$"!( kN

!9%e!#

]&

eNe#9N

槡&
#9##!)&% #9##'("(

!#,Q

容量瓶!

O

级#

!#9## k#9#%#

#9#%

'槡& #9#!!N$) kN

!9%e!#

]&

eNe!#

槡&
#9#&$"$! #9##&"N%

"&

安全与检测
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总第
%&N

期
"

%#%!

年
N

月
"



表
&

!

标准曲线配制引入的不确定度

K-A/5&

!

Z275<;-.2;

6

<581/;.2

3

D<=,

C

<5

C

-<-;.=2=D8;-2F-<F71<Y5

玻璃量器

容量误差

体积'

,Q

允差 计算方式
标准不确

定度'
,Q

温度误差

温度变化'

g

计算方式
标准不确

定度'
,Q

相对标准

不确定度

!,Q

分度吸量

管!

O

级#

#9!# k#9##(

#9##(

'槡& #9##$"!( kN

)9#e!#

]$

eNe#9!#

槡&
#9###%#% #9#$"%%$

#9%# k#9##(

#9##(

'槡& #9##$"!( kN

)9#e!#

]$

eNe#9%#

槡&
#9###$#$ #9#%&!)(

#9$# k#9##(

#9##(

'槡& #9##$"!( kN

)9#e!#

]$

eNe#9$#

槡&
#9###(#( #9#!!)%#

#9"# k#9##(

#9##(

'槡& #9##$"!( kN

)9#e!#

]$

eNe#9"#

槡&
#9##!%!% #9##)'N)

#9(# k#9##(

#9##(

'槡& #9##$"!( kN

)9#e!#

]$

eNe#9(#

槡&
#9##!"!) #9##"!!"

!9## k#9##(

#9##(

'槡& #9##$"!( kN

)9#e!#

]$

eNe!9##

槡&
#9##%#%! #9##N#$!

!#,Q

容量瓶!

O

级#

!#9## k#9#%#

#9#%

'槡& #9#!!N$) kN

)9#e!#

]$

eNe!#

槡&
#9#%#%#! #9##%&%)

表
$

!

标准曲线数据及处理j

K-A/5$

!

L;-2F-<F71<Y5F-;--2F

C

<=7588.2

3

外标质量浓度

?

'!

2

3

0

,Q

]!

#

外标与内标

质量浓度比值

外标平均

峰面积

内标平均

峰面积
峰面积比值

)

N9# #9N %($%N( $($") N9("N#

!#9# !9# N'"N$" $'$!$ !%9#)%$

%#9# %9# !!''!&! $'N(& %$9!($&

&#9# &9# !(&!("N $'''" &"9"$#%

$#9# $9# %$("!N( N#N$& $'9!('#

N#9# N9# &%"%%'$ N!%"# "&9"$%!

!!!!!!!!!!

j

!

线性回归方程"

)

!̂%9)!#'?]#9'#$&

%相关系数
@

%

#̂9'''!

&

!!

取一阳性样品重复测定
"

次%根据标准曲线校正含

量%其测定的金刚烷胺平均质量浓度为
%N9N$2

3

'

,Q

%外

标与内标浓度比值
B

#

为
%9NN$

%用拟合直线计算的样品测

定浓度引入的标准不确定度按式!

%

#计算%相对标准不确

定度按式!

&

#计算&

/

!

J

!

#

X

Q

V

#

!

!

<

[

!

+

[

!

?

#

Z

-

?

#

%

.

+

*

X

!

!

?

.

Z

-

?

#

%槡
% !

%

#

/

<5/

!

J

!

#

X

/

!

J

#

B

#

% !

&

#

式中"

#

!

$$$标准工作曲线的斜率%

#

!

!̂%9)!#'

/

#

%

$$$标准工作曲线的截距%

#

%

^]#9'#$&

/

<

$$$对
?

#

的测定次数%重复测定
"

次%即
<

"̂

/

+

$$$获得标准工作曲线的每个标准溶液的测定次

数%试验中
"

个浓度各测定
%

次%即
+ !̂%

/

Q

V

$$$外标与内标峰面积比值残差的标准差%

Q

V

X

.

+

*

X

!

+

)

.

Z

!

#

!

B

.

[

#

%

#,

%

+

Z

%槡 #̂9$)&('%

/

-

?

$$$获得标准工作曲线中外标与内标浓度比值的

平均值%

-

?

X

!

.

+

*

X

!

?

.

#'

"

X

%9N(&&&&

&

经计算%样品测定浓度引入的标准不确定度为

#9#!("$&

%相对标准不确定度为
#9##)&#

&

!

%

#斜率和截距引入的相对标准不确定度
/

<5/

!

J

%

#"

根据
`̀>!#N'9!

$

%#!%

(测量不确定度评定与表示)的相

关规定%标准曲线的斜率
#

!

引入的标准不确定度为"

/

!

!

J

%

#

X

Q

V

.

+

*

X

!

!

?

.

Z

-

?

#槡
%

X

#9!%!N!)

%其灵敏系数

为"

?

O

!

X Z

!

/

)

Z

#

%

#'

#

%

!

X

]#9%#&%&)

/标准曲线的截

距
#

%

引 入 的 标 准 不 确 定 度 为"

/

%

!

J

%

#

X

Q

V

!

+

[

-

?

%

.

+

*

X

!

!

?

.

Z

-

?

#

%槡
X

#9&$%$&&

%其灵敏系数为"

?

O

%

^]!

'

#

!

^]#9#)(")&

/则由标准曲线的斜率和截距

引入的标准不确定度和相对标准不确定度分别为"

#&

"

_=/9&)

$

:=9N

马
!

凯等!同位素稀释*超高效液相色谱*串联质谱法测定鸡蛋中金刚烷胺的不确定度评定



!!

/

!

J

%

#

^ #P!%!N!)

%

e

!

]#P%#&%&)

#

%

f#P&$%$&&

%

e

!

]#P#)(")&

#槡 %

#̂9#&"N$)

/

!!

/

<5/

!

J

%

#

^

/

!

J

%

#

?

#

#̂9#!$&!

&

则标准曲线计算引入的相对标准不确定度为"

/

<5/

!

J

#

^ /

<5/

!

J

!

#

%

f/

<5/

!

J

%

#槡
%

^

#9##)&#

%

f#9#!$&!槡 %

#̂9#!"#"

&

%9&9&

!

样品前处理过程引入的不确定度分量
/

<5/

!

R

#

!

!

#样品称重引入的相对标准不确定度
/

<5/

!

R

!

#"称

取
N

3

!精确至
#9##!

3

#鸡蛋样品%根据
`̀[!#&"

$

%##(

(电子天平检定规程)%最大允许误差为
k#9##N

3

%按照均

匀分布
K 槡^ &

%则其相对标准不确定度为"

/

<5/

!

R

!

#

^

#9##N

槡&eN

#̂9###N)(

&

!

%

#样品前处理提取液定容引入的相对标准不确定

度
/

<5/

!

R

%

#和
/

<5/

!

R

&

#"样品提取液最终定容
%N,Q

%

%N,Q

容量瓶!

O

级#的容量允差为
k#9#&,Q

%按照均匀

分布
K 槡^ &

%则其相对标准不确定度为"

/

<5/

!

R

%

#

^

#9#&

槡&e%N

#̂9###"'&

&

实验室温度变化范围为!

%#kN

#

g

%提取液为三氯乙

酸溶液%定容至
%N,Q

%考虑选用水的膨胀系数为
%9!e

!#

]$

g

]!进行计算%按照均匀分布
K 槡^ &

%则其相对标准

不确定度为"

/

<5/

!

R

&

#

^

Ne%9!e!#

]$

e%N

槡&e%N

#̂9###"#"

&

!

&

#样品最终定容引入的相对不确定度
/

<5/

!

R

$

#和

/

<5/

!

R

N

#"样品最终定容至
!,Q

%

!,Q

单标线吸管!

O

级#的容量允差为
k#9##),Q

%按照均匀分布
K 槡^ &

%则

其相对标准不确定度分量为"

/

<5/

!

R

$

#

^

#9##)

槡&e!

#̂9##$#$!

&

最终定容溶剂为甲醇$水!

V

甲醇
nV

水
^!n!

#%按照

%9&9%

中计算得甲醇$水!

V

甲醇
nV

水
^!n!

#溶液的平均

体积膨胀系数%按照均匀分布
K 槡^ &

%则温度变化引入的

相对标准不确定度分量为"

/

<5/

!

R

N

#

^

Ne)9#e!#

]$

e!

槡&e!

#̂9##%#%!

&

!

$

#样 品 添 加 内 标 溶 液 引 入 的 相 对 不 确 定 度

/

<5/

!

R

"

#和
/

<5/

!

R

)

#"采用
!,Q

分度吸量管!

O

级#移取

#9N#

#

3

'

,Q

内标工作液
#9!#,Q

加入到样品中%按照
!9&

步骤进行处理%

!,Q

分度吸量管!

O

级#的容量允差为

k#9##(,Q

%按照均匀分布
K 槡^ &

%则其相对标准不确定

度为"

/

<5/

!

R

"

#

^

#9##(

槡&e#9!#

#̂9#$"!((

&

内标溶液的溶剂为甲醇%已知
%#g

甲醇的体积膨胀

系数%按照均匀分布
K 槡^ &

%则温度变化引入的相对标准

不确定度为"

/

<5/

!

R

)

#

^

Ne!9%e!#

]&

e#9!#

槡&e#9!#

#̂9##&$"$

&

则样品前处理过程引入的相对标准不确定度为"

/

<5/

!

R

#

^ /

<5/

!

R

!

#

%

f/

<5/

!

R

%

#

%

f/

<5/

!

R

&

#

%

f/

<5/

!

R

$

#

%

f/

<5/

!

R

N

#

%

f/

<5/

!

R

"

#

%

f/

<5/

!

R

)

#槡
%

^

#9###N)(

%

f#9###"'&

%

f#9###"#"

%

f#9##$#$!

%

f#9##%#%!

%

f#9#$"!((

%

f#9##&$"$槡 %

#̂9#$"NN

&

%9&9$

!

测量重复性引入的相对标准不确定度
/

<5/

!

#

#

按照
!9N

项中重复性的试验要求进行
"

次测定%结果

分别为
%N9)

%

%N9N

%

%$9'

%

%$9(

%

%N9&

%

%N9!

#

3

'

H

3

%平均值为

%N9%

#

3

'

H

3

%根据
`̀>!#N'9!

$

%#!%

(测量不确定度评定与

表示)规定%采用极差法进行重复性不确定度的评定%按

式!

$

#计算引入的相对标准不确定度&

/

<5/

!

#

#

^

@

Be槡+e

0

H

% !

$

#

式中"

@

$$$极差/

B

$$$极差系数/

+

$$$测量次数/

0

H

$$$测定的平均值&

代入数值求得
/

<5/

!

#

#

#̂9##N)"

&

%9&9N

!

测定回收率产生的相对标准不确定度
/

<5/

!

@

#

按照
!9N

项的要求进行回收率测定%回收率结果统计

见表
N

%则回收率引入的相对标准不确定度为"

/

!

@

#

^

1

!

@

#

槡+
^

#9#%(!

槡!(
#̂9##""%&

/

/

<5/

!

@

#

^

/

!

@

#

'

@

^

#9##""%&

#9(')

#̂9##)&(

&

为了确定回收率是否计入金刚烷胺含量的计算中%

根据
G:OL][Q#"

(化学分析中不确定的评估指南)%对

平均回收率'

@

与
!9#

进行显著性检验&

2^

!]

'

@

/

!

@

#

^

!]#9(')

#9##""%&

!̂N9NN%

&

取置 信 概 率 为
'NP

%经 查
2

分 布 表%

2

!

#9#N

%

!)

#

^

%9!!#

%

!N9NN%

%说明平均回收率'

@

与
!9#

有显著性差异%

因此需要考虑回收率引入的相对标准不确定度&

%9$

!

各个相对标准不确定度分量汇总

超高效液相色谱$串联质谱法测定鸡蛋中金刚烷胺

含量的各相对标准不确定度来源*类型*数值如表
"

所示&

%9N

!

合成相对标准不确定度

将表
"

中相互独立的各相对标准不确定度分量进行

合成%得到相对合成标准不确定度"

$&

安全与检测
LO>*KW SU:L@*GKU?:

总第
%&N

期
"

%#%!

年
N

月
"



! !

/

<5/

!

H

#

^ /

<5/

!

Q

#

%

f/

<5/

!

J

#

%

f/

<5/

!

R

#

%

f/

<5/

!

#

#

%

f/

<5/

!

@

#槡
%

^

#9#(&$'

%

f#9#!"#"

%

f#9#$"NN

%

f#9##N)"

%

f#9##)&(槡 %

#̂9#')&(

&

表
N

!

回收率试验结果

K-A/5N

!

V581/;8=D<57=Y5<

6

;58;

水平'!

#

3

0

H

3

]!

# 回收率'
P

平均回收率'
P

总回收率'
P

标准差'
P

N9# '%9! '&9! ((9$ ()9$ ((9" ("9% ('9&

!#9# ((9& ("9" '%9# ('9$ '#9# '!9& ('9" ('9) %9(!

%#9# '$9% '!9) '&9# ("9" ((9% ()9) '#9%

表
"

!

相对标准不确定度计算结果

K-A/5"

!

V581/;8=D<5/-;.Y58;-2F-<F1275<;-.2;

6

不确定度来源 不确定度类型 值

标准溶液配制与稀释
/

<5/

!

Q

#

X #9#(&$'

标准曲线拟合
/

<5/

!

J

#

O #9#!"#"

样品前处理过程
/

<5/

!

R

#

X #9#$"NN

测量重复性
/

<5/

!

#

#

O #9##N)"

测定回收率
/

<5/

!

@

#

O #9##)&(

%9"

!

扩展不确定度

依据
`̀>!!&N

$

%##N

(化学分析测量不确定度评定)%

取包含因子
K %̂

!置信水平
'NP

#%试样中金刚烷胺含量

的平均值为
%N9%

#

3

'

H

3

%则扩展不确定度为"

"

!

H

#

^/

<5/

!

H

#

e

0

H e%^#9#')&(e%N9%e%^

$9'

#

3

'

H

3

&
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测量结果及其不确定度报告
用同位素稀释$超高效液相色谱$串联质谱法测定

鸡蛋中金刚烷胺含量%当称样量为
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结论
采用同位素稀释$超高效液相色谱$串联质谱法测

定鸡蛋中金刚烷胺含量%通过对试验过程中引入的各不

确定度分量进行综合考量%结果表明%标准溶液配制和样

品前处理过程引入的不确定度较大%而测量回收率*重复

性以及标准曲线拟合为贡献较小的不确定度分量&其

中%标准溶液配制中又以标准工作曲线制备引入的不确

定度最大%样品前处理过程中以样品添加内标溶液引入

的不确定度较大&因此%在实际的试验过程中%要加强标

准溶液配制的规范性和一致性%移取标准溶液要选用合

适的器具%提升试验人员的操作水平%减少人为因素的影

响%从而保证检测结果的准确性&
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