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摘要!目的!对采用液相色谱+质谱(质谱法测定猪肉中

磺胺间甲氧嘧啶%磺胺二甲氧嘧啶%磺胺甲唑和磺胺二

甲嘧啶残留量的不确定度进行评定"方法!分析猪肉中

磺胺类药物残留量测定过程中的各种影响因素!包括称

量%标准溶液的配制%样品提取净化%仪器测量%回收率等

进行分析评定"结果!该方法测定磺胺间甲氧嘧啶%磺胺

二甲氧嘧啶%磺胺甲唑和磺胺二甲嘧啶残留量的扩展

不确定度分别为
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"结论!试验

的不确定度主要由测量重复性%标准溶液的配制和标准

曲线拟合引入"

关键词!液相色谱+质谱(质谱&猪肉&磺胺类药物&不确

定度
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磺胺类药物廉价且高效&主要用于生猪的疾病防治&

甚至作为饲料添加剂用来促生长或增产,

#̀ !

-

&但过量使

用会在猪肉中残留'研究显示&磺胺类药物代谢时间长

且有蓄积&长期摄入含有此类药物的食品&会引起过敏反

应以及引发泌尿系统+肝脏损伤,
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*一些磺胺类药物还会

影响造血功能&从而引发癌症,
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测量不确定度是!根据所用到的信息&表征赋予被测

量值分散性的非负参数"
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&是评价实验室检测结果质量

优劣或可信程度的定量指标,
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'目前&关于畜禽肉类中

磺胺类药物残留量检测方法的研究较多&但与实际应用

相结合&全面地考虑+分析测定猪肉中多种磺胺类药物过
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种磺胺类药物残留量的不确定度来源
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&与表
!

中
(

种磺胺类药物的
;

值

相比较可知&需要将回收率代入式#

#

%修正样品的测定

结果'

表
#

!

样品测定结果

8/E1>#

!

T>9;1:9?6C7>:>C.0@/:06@6?9/.

B

1>9

序号
称样

量)
A

WJJ

质量浓度)

#

@

A

.

.L

`#

%

含量)

#

#

A

.

a

A

`#

%

W'J

质量浓度)

#

@

A

.

.L

`#

%

含量)

#

#

A

.

a

A

`#

%

WJj

质量浓度)

#

@

A

.

.L

`#

%

含量)

#

#

A

.

a

A

`#

%

WJ

!

质量浓度)

#

@

A

.

.L

`#

%

含量)

#

#

A

.

a

A

`#

%

# !4"$,( #K#4$K K$4(! )$)4KK #$,4K" !"24K, ,,4"# !K,4!! #),4",

! !4",K) #+(4!+ $K4!K )+(4"$ #$)42# !#$4," #")4K2 !$+4)" #)#4+K

) !4"#!# #$(4!2 K+4+" )+24), #K#4+" #,!4$2 ,24K" !+#4+( #)"4")

( !4"K$# #+$4## K"4"$ )$#42# #$K4"" !#)4)$ #"!4!) !,$4#+ #(!4)K

2 !4")!) #+,4)+ K)4)) )$"4K, #K!42" !#24,2 #"+4!+ !,#4") #()4!"

+ !4")(( #+#4!! $,4!2 ))+42! #+24(# #,#4+# ,(4#, !$$4,( #)+4+!

$ !4"#), #K!4+) ,"4+K )2)4"2 #$24)# !#$4!( #"$4K$ !,"4"2 #((4"!

K !4"++K #$$4)" K24$K )2#4#$ #+,4,# !#!4,+ #")4"( !K"4++ #)24$,

, !4"2($ #++4#, K"4KK )+!4"2 #$+4!# !""4#( ,$4(# !$)4,( #))4)!

#" !4",)! #KK4#! K,4K$ )2#4K, #+K4## !!"4$( #"24(+ !$"4(+ #!,4!#

平均值
!

!4"2$! #$)4!! K(4!" )+"4"( #$24"( !"K4K+ #"#42# !K"4K( #)+42(

((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

标准偏差
"4")!2 K4,, (4(, ##4$! 24$K #"4++ (4+$ #"4,2 24(,

!'

"

b614)$

"

S64$

闫顺华等!液相色谱(质谱&质谱法测定猪肉中
(

种磺胺类药物残留量的不确定度评定



表
!

!

回收率测定结果

8/E1>!

!

T>9;1:96?C>56F>C

<

组分
,

S

)

^

&

#

S

%)

^'

#

S

%)

^

'

.

#

S

%

; K

WJJ K#4$ #4#") "4(2" "4""22# ("4+$

显著

W'J K,4, #4!#( "4(,+ "4""22! !"4)+

显著

WJj K"42 "4,+! "4),) "4""(KK (,4+!

显著

WJ

!

K!4) #4"!) "4(#K "4""2"K (!4)(

显著

)4!

!

标准物质引入的不确定度

)4!4#

!

标准物质纯度引入的不确定度
'

.

#

K

对%

!

WJJ

+

W'J

+

WJj

和
WJ

!

(

种标准物质的纯度分别为
,K42̂

&

,$42̂

&

,,4"̂

&

,,42̂

&其质量分数的标准偏差分别为

#42̂

&

!42̂

&

#4"̂

&

"42̂

&按均匀分布计算&不确定度为

'

.

#

K

WJJ

对 %

l

'

#

K

WJJ

对 %

,K42̂

l

#42̂

槡)_,K42̂

l"4""K$,

&

'

.

#

K

W'J

对 %

l

'

#

K

W'J

对 %

,$42̂

l

!42̂

槡)_,$42̂

l"4"#(K

&

'

.

#

K

WJj

对 %

l

'

#

K

WJj

对 %

,,4"̂

l

#4"̂

槡)_,,4"̂

l"4""2K)

&

'

.

#

K

WJ

!

对 %

l

'

#

K

WJ

!

对 %

,,42̂

l

"42̂

槡)_,,42̂

l"4""!,"

'

)4!4!

!

称量标准物质引入的不确定度
'

.

#

+

对%

!

称量标

准物质所使用天平的最大允差为
"4""""2

A

'实际称量

WJJ

+

W'J

+

WJj

和
WJ

!

标准物质的质量分别为
"4"#")(

&

"4"#"2K

&

"4"#"#!

&

"4"##K#

A

'按均匀分布计算&标准物

质称量引入的不确定度为$

'

.

#

+

WJJ

对 %

l

'

#

+

WJJ

对 %

"4"#")(

A

l

"4""""2

A

槡)_"4"#")(

A

l

"4""!$,

&

'

.

#

+

W'J

对 %

l

'

#

+

W'J

对 %

"4"#"2K

A

l

"4""""2

A

槡)_"4"#"2K

A

l

"4""!$)

&

'

.

#

+

WJj

对 %

l

'

#

+

WJj

对 %

"4"#"#!

A

l

"4""""2

A

槡)_"4"#"#!

A

l

"4""!K2

&

'

.

#

+

WJ

!

对 %

l

'

#

+

WJ

!

对 %

"4"##K#

A

l

"4""""2

A

槡)_"4"##K#

A

l

"4""!((

'

)4!4)

!

混合标准工作液系列配制过程引入的不确定度

'

.

#

T

对%
!

根据
#4!4#

可知&标准溶液系列配制过程中使

用了单标线吸量管#

)

次
#.L

+

#

次
2.L

%+容量瓶#

K

次

#".L

+

#

次
#"".L

%和微量移液器#分别量取
!"

&

2"

&

#""

&

2""

#

L

标准中间液各
#

次%&按照
ZZY#,+

(

!""+

/常

用玻璃量器检定规程0和
ZZY+(+

(

!""+

/移液器检定规

程0&假设为均匀分布&则各类玻璃器具引入的不确定度

计算数据如表
)

所示&移液器引入的不确定度计算数据

如表
(

所示'

!!

标准溶液系列配制过程中玻璃器具引入的不确

定为$

'

.

#

T

对
#

%

l

'

!

.

#

T

#.L

%

_)k'

!

.

#

T

2.L

%

k'

!

.

#

T

#"".L

%

k'

!

.

#

T

#".L

%槡 _K l

"4"#)K

'

!!

标准溶液系列配制过程中移液器引入的不确定为$

'

.

#

T

对
!

%

l

'

!

.

#

T

!"

#

L

%

k'

!

.

#

T

2"

#

L

%

k'

!

.

#

T

#""

#

L

%

k'

!

.

#

T

2""

#

L槡 %

l

"4"!+"

!

k"4"#,+

!

k"4"#)!

!

k"4""K"2槡 !

l"4")+"

'

标准溶液系列配制引入的不确定度为$

'

.

#

T

对 %

l '

!

.

#

T

对
#

%

k'

!

.

#

T

对
!槡 %

l

"4"#)K

!

k"4")+"槡 !

l"4")K+

'

)4!4(

!

标准曲线拟合引入的不确定度
'

.

#

8

%

!

对标准工

作液系列进行测定#每个浓度点平行测
!

次%&对所得数

据进行拟合'各成分标准曲线的测量数据如表
2

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
#

2

&然后计算出峰面积

#

实
2

的残差
#

实
2

`#

2

l#

实
2

`

#

<8

2

k?

%'由式#

2

%计算得

到标准溶液峰面积残差的标准差,

##

-

'

&

S

V

'

*

2

V

#

,

#

实
2

`

#

<8

2

[

?

%-

!

*

W

!槡 & #

2

%

表
)

!

标准溶液配制过程中玻璃器具引入的不确定度

8/E1>)

!

T>1/:0F>9:/@7/C7;@5>C:/0@:

<

?C6.G6Ca0@

AA

1/9956@:/0@>C0@9:/@7/C7961;:06@

B

C>

B

/C/:06@

影响因素

刻度误差

容量允

差)
.L

计算公式
不确定度

'

#

T

F

A

%)

.L

温度波动

温度误

差)
\

乙腈体积膨胀

系数
!

乙腈)
\

`#

计算公式
不确定度

'

#

T

F

=

%)

.L

相对标准不

确定度
'

.

#

T

%

#.L

单标线吸量管
c"4""$

"4""$

)槡) "4""("( c( "4""#)$

!

乙腈
_(_#

)槡) "4"")#+ "4""2#"

2.L

单标线吸量管
c"4"#2

"4"#2

)槡) "4""K++ c( "4""#)$

!

乙腈
_(_2

)槡) "4"#2K "4"")+"

#"".L

容量瓶
c"4#""

"4#"

)槡) "4"2$$" c( "4""#)$

!

乙腈
_(_#""

)槡) "4)#+ "4"")!#

#".L

容量瓶
c"4"!"

"4"!"

)槡) "4"##2" c( "4""#)$

!

乙腈
_(_#"

)槡) "4")#+ "4""))+

"'

安全与检测
WO&-8% NRSWU-P8RMS

总第
!)$

期
"

!"!#

年
$

月
"



!!

式中$

!!

*

(((标准工作液系列测定的次数#

*l!_$l#(

%'

!!

则标准曲线拟合产生的标准不确定度可按式#

+

%

计算,

#!

-

'

'

#

8

%

V

&

S

<

#

3

[

#

*

[

#

,

8

样
`

,

8

%

!

'

*

2

V

#

#

8

实
2

W

,

8

%

!

槡
& #

+

%

式中$

K

(((待测溶液的平行测量次数&

Kl#"

*

8

实
2

(((标准溶液系列的实测质量浓度&

.

A

)

L

*

,

8

(((标准溶液系列配制质量浓度的平均值&

.

A

)

L

*

,

8

样(((待测溶液测定质量浓度的平均值&

.

A

)

L

'

根据式#

2

%+式#

+

%&可计算得到标准曲线拟合引入的

不确定&其结果如表
+

所示'

)4)

!

不确定度的合成

)4)4#

!

相对标准不确定度的合成
!

按式#

$

%进行计算&

(

种磺胺类药物的相对标准不确定度如表
$

所示'

!!

'

.

#

M

%

l '

!

.

#

+

样%
k'

!

.

#

T

样%
k'

!

.

#

0

液质%
k'

!

.

#

+

M

%

k'

!

.

#

S

%

k'

!

.

#

K

对%
k'

!

.

#

+

对%
k'

!

.

#

T

对%
k'

!

.

#

8槡 %' #

$

%

表
(

!

标准溶液系列配制过程中移液器引入的不确定度

8/E1>(

!

T>1/:0F>9:/@7/C7;@5>C:/0@:

<

?C6.1656.6:0F>

B

0

B

>::>0@9:/@7/C7961;:06@

B

C>

B

/C/:06@

移液器)

#

L

刻度误差

移取体

积)
.L

容量允

差)
^

计算公式
不确定度

'

#

T

F

0

%)

.L

温度波动

温度差

异)
\

乙腈体积膨胀

系数
!

乙腈)
\

`#

计算公式
不确定度

'

#

T

F

D

%)

.L

!" "4"! c(4"

"4"!_"4"(

)槡) (4+!_#"

`(

c( "4""#)$

!

乙腈
_(_"4"!

)槡) +4))_#"

`2

#"" "4"2 c)4"

"4"2_"4")

)槡) K4++_#"

`(

c( "4""#)$

!

乙腈
_(_"4"2

)槡) #42K_#"

`(

#"" "4# c!4"

"4#_"4"!

)槡) #4#2_#"

`)

c( "4""#)$

!

乙腈
_(_"4#

)槡) )4#+_#"

`(

#""" "42 c#4"

"42_"4"#

)槡) !4K,_#"

`)

c( "4""#)$

!

乙腈
_(_"42

)槡) #42K_#"

`)

移液器)

#

L

重复性

测量重复性)
^

计算公式
不确定度

'

#

T

F

a

%)

.L

相对标准不确

定度
'

.

#

T

%

!" !4"

"4"!_"4"!

)槡) !4)#_#"

`(

"4"!+"

#"" #42

"4"2_"4"#2

)槡) (4))_#"

`(

"4"#,+

#"" #4"

"4#_"4"#

)槡) 24$$_#"

`(

"4"#)!

#""" "42

"42_"4""2

)槡) !4)#_#"

`)

"4""K"2

表
2

!

标准曲线测量数据

8/E1>2

!

T>9;1:96?9:/@7/C75;CF>9

组分
标准溶液配制质量浓

度
8

)#

@

A

.

.L

`#

%

峰面积

实测值
#

实
2

实测质量浓度
8

2

)

#

@

A

.

.L

#̀

%

峰面积理论值

#

2

l<8

2

k?

#

实
2

`#

2

线性回归方程 相关系数

WJJ

!4")(

24","

#"4#K"

2"4,""

#"#4K""

2",4"""

#"#K4"""

!),! !4!!(

!2$+ !4!$$

#!$!! 24!#K

#)"K! 24)!!

))+,2 ##4!,$

)2#"K ##4$"$

#$!+K" 2#42K)

#K$,#K 224,,,

)2K,"$ #"242+#

)+#+#) #"+4)(+

#K"K(K+ 2!24$!,

#$$K)#( 2#+4,K(

)2#K+"" #"!#4(#(

)(,(!K" #"#(4)+2

#$)$

#!!K"

!,K(#

#$")!2

)(2,)"

#$2"$$"

)2"+K!"

+22

K),

((!

K"!

)K2(

2!+$

!)22

#$2,)

#!,$$

#2+K)

2$$#+

!$2((

##$K"

#̀!2("

#l)4(2>k"")8`

24!K>k"")

"4,,$$

#'

"

b614)$

"

S64$

闫顺华等!液相色谱(质谱&质谱法测定猪肉中
(

种磺胺类药物残留量的不确定度评定



续表
2

组分
标准溶液配制质量浓

度
8

)#

@

A

.

.L

`#

%

峰面积

实测值
#

实
2

实测质量浓度
8

2

)

#

@

A

.

.L

#̀

%

峰面积理论值

#

2

l<8

2

k?

#

实
2

`#

2

线性回归方程 相关系数

W'J

!4"+(

24#+"

#"4)!"

2#4+""

#")4!""

2#+4"""

#")!4"""

2##$+ !4!(2

2)!)) !4((,

K!"#( 24!,K

$+K), (4$K+

#!,K$, #"4")K

#("!$$ ##4"+$

2$!(!" 2)4K2)

2KK!)# 224(#,

#"K!"", #"(4)"K

#"(,$K2 #"#4##$

2#$,K!K 2#"4")!

2)!"")) 2!)4,#(

#"2K),() #"(24",)

#"$"2)#$ #"2$4###

(,)(+4(

K"+#+

#)!$)!

2(,++"

#"$"K!"

2!##+""

#"(2#$""

#K!,4+

)KK+4+

#),K

)̀$$$

!̀K2)

$2(2

!!$+"

)K2$#

###K,

!̀#")2

)̀#$$!

#"K())

#)!!()

!2)+#$

#l#4"#>k""(8k

!4K2>k""(

"4,,K2

WJj

!4""(

24"#"

#"4"!"

2"4#""

#""4!""

2"#4"""

#""!4"""

##"!2 !4!$!

,KK) !4"$"

!$KK" 24!+#

!K+)! 24),(

2$K+) #"42$$

2!+#( ,4+(+

!,#))" 2#4,$!

!+,22# (K4##"

2,")(" #"(4,KK

+#(+$K #",4)")

!KK$+"" 2#!4)")

!K"#+#, (,$4"2K

2$"!""# #"##4)#"

2K2)#!$ #")K4#"+

,2#!42+

!+(++4(

2($!!4K

!K"$$(

2+)))K

!K!)K2"

2+(,(,"

#2#!4((

)$"4((

#(#)4+

!#+24+

)#("4!

!̀#"K4K

#"22+

#̀#!!)

!$""!

2#)("

+)$2"

!̀!!)#

2!2##

!")+)$

#l24+(>k"")8`

#4$,>k"")

"4,,$,

WJ

!

!4)2"

24K$2

##4$2"

2K4$2"

##$42""

2K$42""

##$24"""

#K+,! )4"!(

#+"K$ !4++#

(")2, +4"(!

),2+( 24,)#

KK+"# #!4$+#

K)2)K #!4"22

("K2#" 2$4)#+

()")+) +"4)+"

K2,2+" #!"4#)+

K)#!), ##+4#,!

())"K"" +")42,+

((2+,2+ +!#4#+$

K)!2#"" ##2,4,"2

K+(#"$2 #!")4,#)

#)K2)

),#+!42

K#)(2

(#KK"2

K("+)"

(!#2!)"

K())(K"
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所示'
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结论
影响样品检测结果准确性的因素有很多&如检验人

员的理论知识水平+样品前处理的经验+对试验操作过程

的熟练程度&仪器设备的稳定性+试剂耗材的质量以及标

准物质的纯度等各方面&实验室应在检测开始前对上述

所有因素进行核查'此外&样品经提取+净化+浓缩后&定

容所用溶剂一般要与进样标准溶液所用溶剂一致*定容

后溶解是否充分也会对结果造成一定的影响'因此&实

际操作过程中&应使用经检定校准且满足检验方法要求

的仪器设备&加强对试验环境的控制&不断提高检验人员

的能力&以有效减少分析结果的不确定度'
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