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摘要:目的:探索影响茶叶中水胺硫磷检测结果测量不确

定度的主要原因.方法:根据 GB２３２００．１１３—２０１８«食品

安全国家标准　植物源性食品中２０８种农药及其代谢物

残留量的测定　气相色谱—质谱联用法»的要求,采用气

相色谱—质谱法对茶叶中水胺硫磷残留量进行测定,并

通过建立数学模型,分析茶叶中水胺硫磷残留量测定过

程中的各种影响因素,包括样品称量、体积引入、标准溶

液校准、测量重复性、回收率等进行分析评定.结果:当

茶叶中水胺硫磷残留量为０．０５０mg/kg时,扩展不确定度

为 ０．００７ mg/kg,测 定 结 果 表 示 为 ω ＝ (０．０５０±
０．００７)mg/kg,k＝２.结论:该方法主要不确定度来源为

标准溶液校准及回收率.

关键词:水胺硫磷;茶叶;QuEChERSＧ气相色谱—串联质

谱法;不确定度

Abstract:Objective:TheuncertaintyofdeterminationofIsocarＧ

bophosresiduesinteabyusingQuEChERSＧgaschromatographyＧ

tandem massspectrometrytechniqne wasevaluated．Methods:

Isocarbophosresiduesinteawasdeterminedbyusing＂GB２３２００．

１１３—２０１８ NationalfoodsafetyStandardＧDeterminationof２０８

pesticidesandmetabolitesresiduesinplantoriginＧGaschromatogＧ

raphyＧtandem massspectrometrymethod＂,andfactorsinthedeＧ

terminationofisocarbophos wereanalyzed by establishing a

mathematicalmodel,includingsampleweighing,volume,caliＧ

brationofstandardsolutions,repeatabilityandrecoveryrate,

etc．．Results:Whentheresidualamountofisocarbophosintea

was０．０５０mg/kg,theexpandeduncertaintywas０．００７mg/kg,

andthedeterminationresultwasexpressedas:ω＝ (０．０５０±

０．００７)mg/kg,k ＝ ２．Conclusion: The main sources of

uncertaintyinthismethodwerecalibrationofstandardsolutions

andtherecoveryrate．

Keywords:isocarbophos;tea;QuEChERSＧgaschromatographyＧ

tandem massspectrometry;uncertainty

水胺硫磷是由德国拜耳公司研发的一种广谱性有机

磷杀虫、杀螨剂,具触杀、杀卵和胃毒作用,在昆虫体内能

首先被氧化成毒性更大的水胺氧磷,抑制昆虫体内的乙

酰胆碱酯酶[１].水胺硫磷属于高毒农药,已禁止在蔬菜、

瓜果、茶叶、菌类、中草药材上使用.GB２７６３—２０２１«食
品安全国家标准　食品中农药最大残留限量»中规定茶

叶中水胺硫磷的最大残留限量为０．０５mg/kg.近年来,

茶叶中水胺硫磷超限量常有报道,如何提升农药残留检

测结果的准确性已成为相关检测机构的一项重要工作.

目前,茶叶中农药残留的检测方法较多.对气相色

谱法[２－４]、气相色谱—质谱法[４－６]和液相色谱—质谱法[７]

测定茶叶中农药残留的不确定度评定有较多报道,关于

GB２３２００．１１３—２０１８«食品安全国家标准　植物源性食品

中２０８种农药及其代谢物残留量的测定　气相色谱—质

谱联用法»测定蔬菜中农药残留的不确定度评定也有报

道[８－９],而参照 GB２３２００．１１３—２０１８测定茶叶中农药残

留的不确定度评定还未见相关报道.茶叶基质复杂,含
有较多的生物碱、茶多酚和色素等对农药残留检测产生

干扰的物质,检测时需加入更多的净化试剂,且茶叶含水

率较低,在提取过程中需用水浸泡使细胞膨胀,与有机溶

剂充分接触,才能达到提高提取效率的目的.且茶叶农

残检测时,取样量较少,称样量及均匀性对检测结果的影

响较大.因此茶叶的前处理对检测结果的影响更大.对

于各影响因素评定方法的处理,通常回收率有显著性差
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异时,会将回收率代入计算公式以修正样品的测定结

果[１０－１１],但当实际出具的检测数据满足标准要求时,对
回收率的处理并不直接折算到结果中.评定用内标法定

量时的不确定度,通常的处理方法是用内标浓度进行评

定再进行合成[１２－１３],但内标法一般用同一种内标,只与

加标的体积有关.

研究基于CNAS－GL００６—２０１９«化学分析中不确定

度的评估指南»和JJF１０５９．１—２０１２«测量不确定度评定

与表示»,参照 GB２３２００．１１３—２０１８中 QuEChERSＧ气相

色谱—串联质谱法测定茶叶农药残留的方法,用单独的

数学模型将内标参与到评定过程中,将回收率以纯度的

方式参与到评定过程中,再对样品称量、体积引入、测量

重复性等因素进行评定,找出影响茶叶中水胺硫磷检测

结果测量不确定度的主要原因,以期为实验室检测茶叶

中水胺硫磷时进一步提高检测数据的可靠性提供参考.

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂

气相色谱质谱联用仪:GCMSＧTQ８０４０型,日本SHIＧ
MADZU公司;

氮吹仪:NＧEVAP１１１型,美国 Organomation公司;

旋涡仪:XHＧB型,江苏康健医疗用品有限公司;

超声仪:KHＧ５００DE 型,昆 山 禾 创 超 声 仪 器 有 限

公司;

离心机:TG１８５０ＧWS型,上海卢湘仪离心机仪器有

限公司;

电子天平:SL２００２N型,上海民桥精密科学仪器有限

公司;

乙腈、乙酸乙酯:色谱纯,美国Fisher公司;

水胺 硫 磷 (CAS:２４３５３Ｇ６１Ｇ５;相 对 扩 展 不 确 定 度

±３％):１０００．０μg/mL,北京曼哈格生物科技有限公司;

环氧 七 氯 B(CAS:１０２４Ｇ５７Ｇ３;相 对 扩 展 不 确 定 度

±３％):１００．０μg/mL,北京曼哈格生物科技有限公司;

乙二胺ＧNＧ丙基硅烷化硅胶(PSA):５０μm,纳谱分析

技术(苏州)有限公司;

十八烷基硅烷键合硅胶(C１８):５０μm,纳谱分析技术

(苏州)有限公司;

石墨化炭黑(GCB):１００μm,纳谱分析技术(苏州)有
限公司.

１．２　试验方法

１．２．１　试样处理

(１)提取:准确称取 ２g粉碎均匀的茶叶样品,于

５０mL 塑 料 离 心 管 中,加 １０ mL 水 涡 旋 混 匀,静 置

３０min.加入１５mL乙腈—醋酸(V乙腈 ∶V醋酸 ＝９９∶１)

溶液、６g无水硫酸镁、１．５g醋酸钠、１颗陶瓷均质子,涡
旋１min,超声３０min,４２００r/min离心５min.

(２)QuEChERS净化:吸取８mL上清液到１５mL塑

料离心管中(内含１２００mg硫酸镁、４００mgPSA、４００mg
C１８及２００mgGCB),涡旋混匀１min.４２００r/min离心

５min.
(３)浓缩:准确吸取２mL上清液至１０mL玻璃试管

中,４０℃水浴中氮吹至近干.加入２０μL的内标溶液(环
氧七氯 B５μg/mL),加 入 １ mL 乙 酸 乙 酯 复 溶,过

０．２２μm 滤膜,用于 GCＧMS/MS测定,内标法定量.

１．２．２　仪器检测条件

(１)色谱条件:色谱柱为 TGＧ５MS(３０m×０．２５mm×
０．２５μm);流 量 １．６９ mL/min;程 序 升 温 条 件 为 初 温

５０℃,保留 １ min,以 ２５ ℃/min 升 温 至 １２５ ℃,再 以

１０℃/min 升 温 至 ３００ ℃,保 留 ６ min;进 样 口 温 度

２５０℃;不分流进样,进样量体积１μL.
(２)质谱条件:EI源;电子轰击源７０eV;传输线温度

２５０℃;离子源温度２３０℃;溶剂延迟２min;多反应监测

(MRM),优化后的质谱参数见表１.

１．２．３　测量数学模型

ω＝
c×v
m ×fmethod＝

c×V１×V３

m×V２
×fmethod, (１)

式中:

ω———待测样品中水胺硫磷的含量,mg/kg;

c———试样中水胺硫磷的质量浓度,μg/mL;

v———总的样品代表的试样体积,mL;

V１———加入提取溶剂的体积,mL;

V２———移取上清液的体积,mL;

V３———最终样品复溶体积,mL;

m———试样称样量,g;

fmethod———方法校正因子.

１．２．４　不确定度分量的主要来源　根据试验的测定,茶
叶中水胺硫磷残留量测定不确定度分量主要来源如图１
所示.

表１　水胺硫磷及环氧七氯B的质谱参数表

Table１　MassspectrumparametersofisocarbophosandheptachlorepoxideB

化合物 保留时间/min 定量离子对(m/z) 碰撞电压/eV 定性离子对(m/z) 碰撞电压/eV

水胺硫磷 １６．２６８ １３５．９/１０８．０ １５ １３５．９/６９．０ ３０

环氧七氯B １６．９４３ ３５２．８/２６２．９ １４ ３５４．８/２６４．９ ２０

６５
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图１　不确定度来源

Figure１　Analysisdiagramoftheuncertaintysource

２　水胺硫磷农药残留不确定度分量的

评定
２．１　样品称量引入的相对标准不确定度urel(m)

样品称量所用的电子天平的分度值d 为０．０１g,称

量允许误差为±０．０５g,按矩形分布,k＝ ３,在称量时应

计算两次分量(一次为去皮,一次为最后读数)则

u(m)＝ ２×
０．０５
３

＝０．０４０８g,urel(m)＝
u(m)
m ＝

０．０４０８
２ ＝２．０４％.

２．２　体积引入的相对标准不确定度urel(v)
主要包含加入提取溶剂V１、移取上清液的体积V２、

最终乙酸乙酯复溶的体积V３.

２．２．１　加入提取溶剂引入的相对标准不确定度urel(V１)
加入提取溶剂使用的是 A 级１５mL单标线吸管,在

移取１５mL乙腈—醋酸(V乙腈 ∶V醋酸 ＝９９∶１)溶液时,其
容量允许误差为±０．０２５mL,考虑其生产工艺,越接近标

定值概率越高,所以按三角分布计算,取k＝ ６,则由单

标线吸管引入的不确定度为:

u１(V１)＝
０．０２５

６
＝０．０１０２mL.

试验时,实验室的环境温度通常控制在(２０±５)℃,
提取液主要由乙腈组成,醋酸可忽略不计,乙腈的体积膨

胀系数为１．３７×１０－３℃－１,服从矩形分布k＝ ３,则温度

对提取液体积变化引入的标准不确定度为:

u２(V１)＝
１．３７×１０－３×５×１５

３
＝０．０５９３mL.

１５mLA级单标线吸量管吸取液体时,估计读数约

为±０．０１mL,按三角分布,k＝ ６,则估读误差引入的不

确定度为:

u３(V１)＝
０．０１
６

＝０．００４１mL.

所以移液管移取１５mL乙腈—醋酸(V乙腈 ∶V醋酸 ＝
９９∶１)溶液引入的相对标准不确定度为:

urel(V１)＝
u(V１)
V１

＝
u２

１(V１)＋u２
２(V１)＋u２

３(V１)
V１

＝

０．０１０２２＋０．０５９３２＋０．００４１２

１５ ＝０．４０２１％.

２．２．２　移取上清液引入的相对标准不确定度urel(V２)

移取２mL上清液使用的是２mLA 级单标线吸量

管,其允许误差为±０．０１０mL,参考１５mL单标线吸量管

的评定过程,２ mL A 级单标线吸 量 管 引 入 的 不 确 定

度为:

u１(V２)＝
０．０１
６

＝０．００４１mL.

实验室温度变化引入的标准不确定度为:

u２(V２)＝
１．３７×１０－３×５×２

３
＝０．００７９mL.

２mLA级单标线吸量管吸取液体时,估计读数约为

±０．００１mL,按三角分布,k＝ ６,则估读误差引入的不确

定度为:

u３(V２)＝
０．００１

６
＝０．０００４mL.

所以吸量管移取２mL上清液引入的相对标准不确

定度为:

urel(V２)＝
u(V２)
V２

＝
u２

１(V２)＋u２
２(V２)＋u２

３(V２)
V２

＝

０．００４１２＋０．００７９２＋０．０００４２

２ ＝０．４４５５％.

２．２．３　乙酸乙酯复溶引入的相对标准不确定度urel(V３)

使用１mLA级单标线吸量管移取１mL乙酸乙酯

复溶,１mLA 级单标线吸量管允许误差为±０．００７mL,

参考１５mL单标线吸量管的评定过程,１mLA级单标线

吸量管引入的不确定度为:

u１(V３)＝
０．００７

６
＝０．００２９mL.

乙酸乙酯的体积膨胀系数为１．３８×１０－３℃－１,则温

度对乙酸乙酯体积变化引入的标准不确定度为:

u２(V３)＝
１．３８×１０－３×５×１

３
＝０．００４０mL.

１ mL 单 标 线 吸 管 吸 取 液 体 时,估 计 读 数 约 为

±０．００１mL,按三角分布,k＝ ６,则估读误差引入的不确

定度为:

u３(V３)＝
０．００１

６
＝０．０００４mL.

所以移取１ mL 乙酸乙酯复溶的相对标准不确定

度为:

urel(V３)＝
u(V３)
V３

＝
u２

１(V３)＋u２
２(V３)＋u２

３(V３)
V３

＝

０．００２９２＋０．００４０２＋０．０００４２

１ ＝０．４９５７％.

综上,由提取液移取、提取液净化分取和浓缩定容

３个步骤引起的合成相对不确定度urel(v)为:

urel (v ) ＝ u２
rel(V１)＋u２

rel(V２)＋u２
rel(V３) ＝

７５
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０．００４０２１２＋０．００４４５５２＋０．００４９５７２ ＝０．７７８％.

２．３　标准工作溶液校准过程引入的相对标准不确定度

urel(c)

　　该相对标准不确定度主要来源:标准工作溶液的配

制、标准工作曲线拟合.

２．３．１　标准工作溶液的配制引入的相对标准不确定度

u１rel(c)　试验使用的水胺硫磷标样购于北京曼哈格生物

科技有限公司,标准物质给出的质量浓度为１０００．０μg/mL,

其扩展不确定度为±３％(k＝２),所以标准溶液的不确定

度为:

urel(cs)＝
３％
２ ＝１．５％.

１０μg/mL的标准储备液的配制:使用量程为２０~
２００μL的移液器移取１０００．０μg/mL的标准原液１００μL
到１０mL容量瓶,用乙酸乙酯定容至刻度.

标准溶液稀释过程:其数学模型为

cx＝
cs×vy

vr×１０００
, (２)

式中:

cx———稀释后标准溶液的质量浓度,μg/mL;

cs———标准原液的质量浓度,μg/mL;

vy———移液器移取的体积,μL;

vr———定容时容量瓶的体积,mL.

所以,u２
rel(cx)＝u２

rel(cs)＋u２
rel(Vy)＋u２

rel(Vr).
量程为２０~２００μL的移液器在移取１００μL时,其容

量允许误差为±２．０％,按均匀分布k＝ ３,则urel(V０．１)＝
２％
３

＝１．１５５％,１０ mL A 级容量瓶的容量允许误差为

±０．０２０mL,按三角分布,k＝ ６,则urel(V１０)＝
０．０２/６

１０ ＝

０．０８１６％,则１０μg/mL标准储备液配制引入的相对标准

不确定度为:

urel (c１０ )＝ u２
rel(cs)＋u２

rel(V０．１)＋u２
rel(V１０) ＝

０．０１５２＋０．０１１５５２＋０．０００８１６２ ＝１．８９５％.

１μg/mL 储 备 液:用 １ mL A 级 单 标 线 吸 管 吸 取

１０μg/mL 的储备液１mL到１０mLA级容量瓶中,用乙

酸乙酯定容至刻度,其相对标准不确定度为:

urel (c１ ) ＝ u２
rel(c１０)＋u２

rel(V１)＋u２
rel(V１０) ＝

０．０１８９５２＋０．０００８１６２＋０．０００４２ ＝１．８９７％.

标准溶液的配制:用量程为２０~２００μL的移液器分

别移 取 ５０μL(１μg/mL)、１００μL(１μg/mL)、５０μL
(１０μg/mL)、１００μL(１０μg/mL)及 用 量 程 为 １００~
１０００μL的移液器移取５００μL(１０μg/mL的标准储备液

到１０mLA级容量瓶,用乙酸乙酯定容,配制成水胺硫磷

质量浓度分别为０．００５,０．０１,０．０５,０．１,０．５μg/mL的标准

溶液系列.移液过程中移液器的容量允许误差分别为

±３．０％,±２．０％,±３．０％,±２．０％,±１．０％,按均匀分布

k＝ ３,其移液器移液的相对不确定度分别为urel(V５０)＝
０．０３
３

＝１．７３２％、urel(V１００)＝
０．０２
３

＝１．１５５％、urel(V５０)＝

０．０３
３

＝１．７３２％、urel(V１００)＝
０．０２
３

＝１．１５５％、urel(V５００)＝

０．０１
３

＝０．５７７４％,１０ mL A 级 容 量 瓶 上 述 已 有 计 算

urel(V１０)＝
０．０２/６

１０ ＝０．０８１６％,此过程温度影响较小,不

予考虑,所以各质量浓度的标准溶液的不确定度分别为

urel (c０．００５ )＝ u２
rel(c１)＋u２

rel(V５０)＋u２
rel(V１０)＝

０．０１８９７２＋０．０１７３２２＋０．０００８１６２ ＝２．５７０％,

urel (c０．０１ )＝ u２
rel(c１)＋u２

rel(V１００)＋u２
rel(V１０)＝

０．０１８９７２＋０．０１１５５２＋０．０００８１６２ ＝２．２２３％,

urel (c０．０５ )＝ u２
rel(c１０)＋u２

rel(V５０)＋u２
rel(V１０)＝

０．０１８９５２＋０．０１７３２２＋０．０００８１６２ ＝２．５６９％,

urel (c０．１ )＝ u２
rel(c１０)＋u２

rel(V１００)＋u２
rel(V１０)＝

０．０１８９５２＋０．０１１５５２＋０．０００８１６２ ＝２．２２１％,

urel (c０．５ )＝ u２
rel(c１０)＋u２

rel(V５００)＋u２
rel(V１０)＝

０．０１８９５２＋０．００５７７４２＋０．０００８１６２ ＝１．９８３％.
标准工作溶液的配制:移取上述标准溶液１mL到茶

叶 空 白 基 质 中,加 ２０ μL 环 氧 七 氯 B 内 标 溶 液

(５μg/mL),过膜,配制成质量浓度分别为０．００５,０．０１,

０．０５,０．１,０．５μg/mL的标准工作溶液.１mL标样的移取

使用的是１mLA 级单标线吸量管,样品复溶时已有评

定,这 里 不 重 复 评 定.试 验 选 择 与 被 测 样 品 接 近 的

urel(c０．０１)＝２．２２３％予以评定,则u１rel(c)＝urel(c０．０１)＝
２．２２３％.

２．３．２　标准工作曲线拟合引入的不确定度　５种浓度的

标准工作溶液由低到高分别上机进样,得到的浓度比及

面积比的数据见表２.采用仪器自带的定量软件最小二

乘法拟合,得到标准工作曲线的回归方程和相关系数为:

Arf＝－０．０２５０４２＋５．５４４３４７cri,R２＝０．９９９９９７,
(３)

式中:

cri———标准溶液与内标溶液浓度比值;

Arf———标准物质峰面积与内标峰面积的比值.

　　为了评定茶叶中水胺硫磷残留限量时(即残留量为

０．０５mg/kg)的不确定度,所以假定某阳性样品平行测定

２次,得到样液中平均质量浓度为０．０１３３３μg/mL,内标

质量浓度为０．１μg/mL.其与内标浓度比的相对标准不

确定度按式(４)计算:

u(cr)＝
s
b

１
p ＋

１
n ＋

(cr－cr)２

∑
n

i＝１
(cri－cr)２

, (４)

８５
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表２　线性回归方程拟合过程及结果†

Table２　Linearregressionequationfittingandresults

浓度比cri 面积比Ari Arf＝a＋bcri (Ari－Arf)２ (cri－cr
－
)２

０．０５ ０．２６３３ ０．２５２２ ０．０００１３ １．６３８４

０．１０ ０．５５２２ ０．５２９４ ０．０００５２ １．５１２９

０．５０ ２．７１３７ ２．７４７１ ０．００１１２ ０．６８８９

１．００ ５．５１５２ ５．５１９３ ０．００００２ ０．１０８９

５．００ ２７．７００３ ２７．６９６７ ０．００００２ １３．４６８９

　†　cr
－

＝１．３３;∑(Ari－Arf)２ ＝０．００１８１;∑(cri－cr
－
)２ ＝

１７．４１８０.

　　式中:

s———拟合标准工作曲线的标准偏差;

b———拟合标准工作曲线的斜率,b＝５．５４４３４７;

p———试样测定的次数,p＝２;

n———标准工作溶液的测定次数,n＝５;

cr———试样中水胺硫磷与内标浓度比的平均值,cr＝
０．１３３３;

cr

－
———标准工作溶液中水胺硫磷与内标浓度比的平

均值,cr

－

＝１．３３;

cri———标准工作溶液中水胺硫磷与内标的系列浓

度比.

其 中: cr ＝
c

c内标

, Ar ＝
A

A内标

,

s＝
∑

n

i＝１
[Ari－(a＋bcri)]２

n－２ ＝０．０２４５７,

所以,u(cr)＝
０．０２４５７
５．５４４３４７×

１
２＋

１
５＋

１．４３２
１７．４１８０＝

０．００３９２０,urel(cr)＝
０．００３９２０
０．１３３３ ＝２．９４１％.

由 cr ＝
c

c内标
可 得 u２rel(c) ＝

u２
rel(cr)＋u２

rel(c内标 ),由于样品和标样中加入内标的

储备液的浓度是一样的,最终定容体积的不确定度即为

１mL 复 溶 带 入 的 不 确 定 度,这 里 不 重 复 评 定,所 以

urel(c内标 )的不确定度主要由量程为２０~２００μL的移液

器移取２０μL(５μg/mL)内标溶液引入,其容量允许误差

为±４．０％,按均匀分布k＝ ３,所以urel(c内标 )＝
０．０４
３

＝

２．３０９％ ,则 u２rel(c) ＝ ０．０２９４１２ ＋０．０２３０９２ ＝
３．７３９％ .

所以标 准 工 作 溶 液 校 准 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定

度为:

urel (c ) ＝ u２
１rel(c)＋u２

２rel(c) ＝

０．０２２２３２＋０．０３７３９２ ＝４．３５％.

２．４　重复性测量引入的不确定度urel(rep)

分别称取６份样品按照检测方法检测,最终样液中

水胺硫磷的质量浓度分别为０．０１２３,０．０１２５,０．０１２３,

０．０１２８,０．０１３１,０．０１２３μg/mL,平均值为０．０１２５５μg/mL,

标准偏差S＝０．０００３３３,最终以２次独立测定结果的算

术平均值作为报出值,所以u(rep)＝
S
n

＝
０．０００３３３

２
＝

０．０００２３６,urel(rep)＝０．０００２３６/０．０１２５５＝１．８８％.

２．５　方法回收率引入的不确定度urel(R)

对市售茶叶按１．２试验方法进行检测,在水胺硫磷目

标峰位置观察其质谱图,无法识别出水胺硫磷特征离子

的样品确定为阴性样品.称取６份阴性茶叶样品,添加

量为０．０５mg/kg,测定回收率,结果见表３.

表３　样品添加回收率

Table３　Resultsofreplicaterecoverytestsinsamples

称样

量/g

加入量/

(mg􀅰kg－１)

实测值/

(mg􀅰kg－１)

回收率/

％

回收率平

均值/％

标准偏

差/％

２．００ ０．０５ ０．０４６ ９２．０

２．００ ０．０５ ０．０４７ ９４．０

２．００ ０．０５ ０．０４６ ９２．０
９４．０ ２．５３

２．００ ０．０５ ０．０４８ ９６．０

２．００ ０．０５ ０．０４９ ９８．０

２．００ ０．０５ ０．０４６ ９２．０

　　标准不确定度采用平均值的标准偏差计算得到:

u(R)＝
０．０２５３

６
＝０．０１０３.

用t检验来确定平均回收率是否与１００％有显著性

差异.检验统计量t＝
１－R

－

u(R) ＝
(１－０．９４)
０．０１０３ ＝５．８３,该值

与９５％置信度,n－１自由度下的双侧临界值tcrit比较(其

中n是用来评估R 的测试结果的数目),假如t＜tcrit值,

则回收率与１００％无显著性差异,反之,则回收率与１００％
有显著性差异.查t值临界值分布表可得tcrit,５≈２．５７１,

则t≥tcrit,５.

因此方法回收率引入的不确定度需进行修正.但通

常情况下,检测结果满足标准要求时,不需要把回收率直

接折算到检测结果中,所以将回收率以水胺硫磷纯度的

方式参与到评定过程中,则

u′ (R ) ＝ １－R
－

k( )
２

＋u(R)２ ＝

１－０．９４
２( )

２

＋０．０１０３２ ＝０．０３１７,

urel(R)＝
０．０３１７
０．９４ ＝３．３７％.

９５
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２．６　合成标准不确定度的评定

综上所述,各因素相对不确定度分别为urel(m)＝

２．０４％,urel(v)＝０．７７８％,urel(c)＝４．３５％,urel(rep)＝
１．８８％,urel(R)＝３．３７％,根据不确定度传播公式对各分

量进行合成:

urel ( ω ) ＝

u２
rel(m)＋u２

rel(V)＋u２
rel(c)＋u２

rel(rep)＋u２
rel(R) ＝

０．０２０４２＋０．００７７８２＋０．０４３５２＋０．０１８８２＋０．０３３７２ ＝
６．２２％,

ω＝
c×v
m ＝

c×V１×V２

m×V３
＝０．０５０mg/kg,

u(ω)＝０．０５０×６．２２％＝０．００３２mg/kg.

２．７　扩展不确定度U(ω)

取包含因子k＝２,置信水平P＝９５％,则扩展不确定

度为:

U(ω)＝２u(ω)＝２×０．００３２＝０．００７mg/kg.

测定结果:

通过 QuEChERSＧ气相色谱—串联质谱法测定,该茶

叶样品中水胺硫磷残留量结果为:

ω＝(０．０５０±０．００７)mg/kg,k＝２.

３　结论

通过 QuEChERSＧ气相色谱—串联质谱法测定茶叶

中水胺硫磷残留量的不确定度分析,得出该方法的检测

结果表示为ω＝(０．０５０±０．００７)mg/kg,k＝２.从各标准

不确定度分量数值大小可以看出,浓度c(涉及标准物质

纯度、标准储备液与标准工作溶液的配制、标准工作曲线

校准及内标加入量)引入的不确定度分量对合成标准不

确定度贡献最大,加标回收试验引入的不确定度对合成

标准不确定度的贡献次之,因此,可以通过使用不确定度

更小的标样,用精度更高的量器配制标线及加内标等方

式降低相关不确定度分量,也可以通过改善样品的前处

理步骤(QuEChERS净化、氮吹等),减少水胺硫磷残留量

的损失,特殊情况,还可以通过回收率的校准,来提高结

果的准确性,保证测量结果准确、可靠.
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