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茶鲜叶中３种拟除虫菊酯农药残留量测定的

不确定度分析
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摘要：目的：评定气相色谱法测定茶鲜叶中氯氰菊酯、氰

戊菊酯和溴氰菊酯３种拟除虫菊酯农药残留量的不确定

度。方法：通过建立数学模型，分析测定过程中的不确定

度来源，包括样品测定重复性、标准曲线拟合、添加回收

率、标准溶液配制、样品称量和前处理、仪器测定等，并对

其进行量化、合成与扩展。结果：在０．１０ｍｇ／ｋｇ添加水平

下，氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯的扩展不确定度分别

为０．０１１，０．０１１，０．０１２ｍｇ／ｋｇ，当置信概率为９５％（犽＝２）

时，测定结果可表示为：氯氰菊酯（０．０９３±０．０１１）ｍｇ／ｋｇ，

氰戊菊酯（０．０９４±０．０１１）ｍｇ／ｋｇ，溴氰菊酯（０．０９８±

０．０１２）ｍｇ／ｋｇ。结论：该方法主要不确定来源为标准溶

液配制、标准曲线拟合及回收率，提示样品检测过程中需

对这几个方面进行严格控制。
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在茶叶生产过程中，为了控制病虫害发生，保障茶叶

优质高产，不可避免地使用农药。拟除虫菊酯（以下简称

菊酯）类农药具有广谱、杀虫快速、价格低等优点，是中国

茶叶生产中使用的主要农药之一［１］。但是，随着菊酯类

农药的频繁使用，其在茶鲜叶中的残留问题不断被报

道［２－４］，由于此类农药属于内分泌干扰物，具有免疫、生

殖与神经系统毒性，并可诱发肿瘤［５－７］。

不确定度是定量评价检测结果质量的重要参考指

标，被广泛应用于分析检测领域［８］。近年来，已有分析工

作者对茶叶中联苯菊酯、氰戊菊酯、氯氰菊酯等菊酯类农

药残留检测的不确定度进行了评定［９－１１］，得出了影响不

确定度的主要因素，例如样品的前处理、溶液的配制及仪
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器测定等，这为提高检测数据质量提供了改进依据，而茶

鲜叶中菊酯类农药残留分析的不确定度评定还未见报

道。研究拟在茶鲜叶中菊酯类农药残留测定方法［２］的基

础上，依据ＪＪＦ１０５９．１—２０１２《测量不确定评定与表示》，

并参考已发表的文献［１２－１３］，对该方法测定茶鲜叶中氯氰

菊酯、氰戊菊酯和溴氰菊酯３种农药残留的不确定度进

行评定，以期为提高检测数据的可靠性提供参考。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂

茶鲜叶：采自吴中洞庭东山碧螺春茶园，充分粉碎、

混匀，装入聚乙烯塑料袋，－２０℃贮存，备用；

氯 氰 菊 酯、氰 戊 菊 酯 和 溴 氰 菊 酯 标 准 物 质：

１０００μｇ／ｍＬ，农业部环境保护科研监测所；

乙二胺犖丙基硅烷（ＰＳＡ）：４０～６０μｍ，天津博纳艾

杰尔科技有限公司；

十八烷基硅烷键合硅胶（Ｃ１８）：４０～６０μｍ，美国赛分

科技有限公司；

石墨化碳黑（ＧＣＢ）：４０～１２０μｍ，天津博纳艾杰尔科

技有限公司；

乙腈、醋酸、无水醋酸钠、无水硫酸镁（ＭｇＳＯ４）：分析

纯，国药试剂上海有限公司；

正己烷：色谱级，美国Ｏｃｅａｎｐａｋ公司。

１．２　主要仪器

气相色谱仪：７８９０Ａ型，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司；

超声仪：ＫＱ５００ＤＥ型，昆山超声仪器公司；

离心机：ＣｅｎＬｅｅ１６Ｒ 型，湖南湘立科学仪器有限

公司；

电子天平：ＪＹ２０００２型，上海舜宇恒平科学仪器。

１．３　试验方法

１．３．１　仪器条件　规格为３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ的

ＨＰ５色谱柱，柱初温为８０℃，持续０．３ｍｉｎ，３０℃／ｍｉｎ

升温至 １８０ ℃，持续 ５ ｍｉｎ，然后 ２０ ℃／ｍｉｎ升温至

２６０℃，持续２３ｍｉｎ；进样口温度为２２０℃；进样体积为

１．０μＬ；检测器温度为３００℃；载气为高纯 Ｎ２，流速为

１．０ｍＬ／ｍｉｎ。

１．３．２　标准溶液配制　移取氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊

酯标准品各１．０ｍＬ到１０ｍＬ容量瓶中，以正己烷定容配

成单标溶液，质量浓度均为１００μｇ／ｍＬ；各取０．５ｍＬ到

１０ｍＬ容量瓶中，以正己烷定容配成混合中间标准液，质

量浓度为５μｇ／ｍＬ。称取空白茶鲜叶样品，按照１．３．３方

法进行前处理，制得空白基质溶液，用其逐级稀释中间标

准液，配制成质量浓度分别为０．０２，０．０５，０．１，０．２，０．５，

１．０，２．０μｇ／ｍＬ的系列标准工作溶液。

１．３．３　样品前处理　称取５．０ｇ试样，加１０ｍＬ含醋酸体

积分数为１％的乙腈溶液，混匀，超声１５ｍｉｎ，加２ｇ的无

水醋酸钠和１ｇ的无水 ＭｇＳＯ４，振荡２ｍｉｎ，９０００ｒ／ｍｉｎ

离心４ｍｉｎ。取上清液４．０ｍＬ，向其中加入吸附剂Ｃ１８、

ＰＳＡ、ＧＣＢ及除水剂无水 ＭｇＳＯ４，质量分别为０．１５，０．１０，

０．１２，０．３０ｇ，振荡２ｍｉｎ，９０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ。取净化

液２．０ｍＬ，用氮吹仪浓缩至近干，加１．０ｍＬ正己烷复溶，

过膜后待测。

１．３．４　样品检测　利用仪器分别对基质标准溶液和样品

溶液进行分析，通过拟合基质标准曲线计算样品溶液中

各农药质量浓度，然后得出试样中各农药含量。

２　结果与分析

２．１　不确定度测定数学模型

根据检测方法流程，测定茶鲜叶中氯氰菊酯、氰戊菊

酯、溴氰菊酯３种农药的数学模型见式（１）。

犡＝
ρ×狏

犿
×犳， （１）

式中：

犡———样品中３种菊酯类农药的含量，ｍｇ／ｋｇ；

ρ———样品溶液中３种菊酯类农药的质量浓度，

ｍｇ／Ｌ；

狏———样品溶液定容体积，ｍＬ；

犿———样品称样量，ｇ；

犳———方法稀释因子，犳＝１。

２．２　不确定度来源

根据数学模型，该测定方法的不确定度来源于样品

测定的重复性、标准溶液的配制、标准曲线拟合、样品称

量、样品前处理、农药添加回收率、仪器测定等方面，由其

引入的各不确定度分量的表示符号见表１。

２．３　不确定度分量的评定

２．３．１　样品测定重复性引入的相对标准不确定度狌ｒｅｌ（犡）

在茶鲜叶样品中添加３种菊酯类农药标准品，添加

浓度为０．１０ｍｇ／ｋｇ，平行处理６次，采用试验方法进行测

定，分别按式（２）和式（３）计算狌（犡）和狌ｒｅｌ（犡），结果见

表２。由表２可知，３种农药由测定重复性引入的不确定

表１　各不确定度分量的表示符号

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｙｍｂｏｌｓｆｏｒｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

不确定度分量 标准不确定度 相对标准不确定度

样品测定重复性 狌（犡） 狌ｒｅｌ（犡）

标准液的配制　 狌（犛） 狌ｒｅｌ（犛）

标准曲线拟合　 狌（犆） 狌ｒｅｌ（犆）

样品称量　　　 狌（犿） 狌ｒｅｌ（犿）

样品前处理　　 狌（犞） 狌ｒｅｌ（犞）

农药添加回收率 狌（犚） 狌ｒｅｌ（犚）

仪器测定　　　 狌（犐） 狌ｒｅｌ（犐）

０６
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度较小，表明该方法重复性较好。

狌（犡）＝
∑
狀

犻＝１

（犡犻－犡
－

）２

狀（狀－１）槡 ， （２）

狌ｒｅｌ（犡）＝
狌（犡）

犡
－
， （３）

式中：

犡犻———第犻 次测 定 获 得 的 样 品 中 农 药 的 含 量，

ｍｇ／ｋｇ；

犡
－

———狀次测定获得的样品中农药含量的平均值，

ｍｇ／ｋｇ；

狀———测定次数。

２．３．２　标准溶液配制引入的相对标准不确定度狌ｒｅｌ（犛）

在标准溶液的配制中，不确定度主要来自标准品的

质量浓度和中间标准液及标准工作溶液的配制过程。

（１）标准品质量浓度引入的相对标准不确定度

狌ｒｅｌ（犛犮）：根据标准物质证书，氯氰菊酯、氰戊菊酯和溴氰

菊酯的质量浓度（犆）均为１０００μｇ／ｍＬ，扩展不确定度

（犝ｒｅｌ）分别为０．９０，１．３０，１．１０μｇ／ｍＬ（犽＝２），按式（４）计

算氯氰菊酯狌ｒｅｌ（犛犮，１）＝４．５０×１０
－４，氰戊菊酯狌ｒｅｌ（犛犮，２）＝

６．５０×１０－４，溴氰菊酯狌ｒｅｌ（犛犮，３）＝５．５０×１０
－４。

狌ｒｅｌ（犛犮）＝
犝ｒｅｌ

犽×犆
。 （４）

（２）中间标准液配制引入的相对标准不确定度

狌ｒｅｌ（犛狊）：配制过程使用了１ｍＬ移液器和１０ｍＬＡ级容

量瓶，不确定度主要由两种量器体积及温度变化引入。

实验室温度为（２０±５）℃，正己烷的膨胀系数为１．３６×

１０－３℃－１，服从矩形分布（犽 槡＝ ３），容量瓶、移液器分别服

从三角形分布（犽 槡＝ ６）、矩形分布（犽 槡＝ ３），根据其容量

允差（犪）
［１４－１５］，计算各分量的不确定度结果见表３。

根据中间标准液配制中使用量器的次数，计算

狌ｒｅｌ（犛狊）为：

狌ｒｅｌ （犛狊）＝ ４．０１２×２＋６．９８２＋６．９８槡 ２ ×１０－３ ＝

１．０７×１０－２。

　　（３）标准工作溶液配制引入的相对标准不确定度

狌ｒｅｌ（犛狑）：用１ｍＬ移液器移取标准储备液８００μＬ于２ｍＬ

Ａ级容量瓶中，用空白基质溶液定容至刻度，配成２．０μｇ／ｍＬ

的标准工作溶液，然后依次逐级稀释定容至２ｍＬ，配成

１．０，０．５，０．２，０．１，０．０５，０．０２μｇ／ｍＬ的标准工作溶液。此

过程产生的不确定度主要由容量瓶和移液器体积及温度

变化所引入。实验室温度为（２０±５）℃，正己烷的膨胀系

数为１．３６×１０－３℃－１，服从矩形分布（犽 槡＝ ３），容量瓶、移

液器分别服从三角形分布（犽 槡＝ ６）、矩形分布（犽 槡＝ ３），

根据规定的容量允差（犪）
［１４－１５］，计算各分量的不确定度

结果见表４。

根据标准工作溶液配制中使用量器的次数，计算

狌ｒｅｌ（犛狑）：

狌ｒｅｌ （犛狑 ）＝ ４．９８２×７＋６．９８２×４＋９．５１２槡 ×１２ ×

１０－３＝３．８１×１０－２。

　　按式（５）对狌ｒｅｌ（犛犮）、狌ｒｅｌ（犛狊）及狌ｒｅｌ（犛狑）进行合成，

３种农药的狌ｒｅｌ（犛）均为３．９６×１０
－２，对合成不确定度的

贡献率最大，达到４２．１％～４５．６％（图１），是该方法产生

不确定度的主要因素，这与标准溶液的配制方法、所用量

器的精度等因素相关。

狌ｒｅｌ（犛）＝ 狌２ｒｅｌ（犛犮）＋狌
２
ｒｅｌ（犛狊）＋狌

２
ｒｅｌ（犛狑槡 ）。 （５）

表２　茶鲜叶中３种菊酯类农药重复测定结果的不确定度

Ｔａｂｌｅ２　Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｒｅｓｕｌｔｅｄｆｒｏｍｒｅｐｅａｔｅｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ３ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｉｎｆｒｅｓｈｔｅａｌｅａｖｅｓ

农药
犡／（ｍｇ·ｋｇ－１）

１ ２ ３ ４ ５ ６

犡
－

／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

狌（犡）／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
狌ｒｅｌ（犡）

氯氰菊酯 ０．０９２８ ０．０９５７ ０．０９３８ ０．０９３０ ０．０９３６ ０．０９１５ ０．０９３ ５．６６×１０－４ ６．０６×１０－３

氰戊菊酯 ０．０９４０ ０．０９７２ ０．０９２６ ０．０９３８ ０．０９２３ ０．０９５１ ０．０９４ ７．３４×１０－４ ７．８０×１０－３

溴氰菊酯 ０．０９８２ ０．０９７３ ０．０９８０ ０．０９８５ ０．０９９４ ０．０９７１ ０．０９８ ３．４２×１０－４ ３．４９×１０－３

表３　中间标准液配制引入的不确定度


Ｔａｂｌｅ３　Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｒｅｓｕｌｔｅｄｆｒｏｍｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

量器
使用次数／

次

使用体积

犞／ｍＬ
犪／ｍＬ

体积引入的标准不确

定度狌（犛狊，１）／ｍＬ

温度变化引入的标准

不确定度狌（犛狊，２）／ｍＬ

相对标准不确定度

狌ｒｅｌ（犛狊，１２）

１０ｍＬ容量瓶 ２ １０ ±０．０２ ８．１６×１０－３ ３．９３×１０－２ ４．０１×１０－３

１ｍＬ移液器 １ ０．５ ±０．００５ ２．８９×１０－３ １．９６×１０－３ ６．９８×１０－３

１ｍＬ移液器 １ １ ±０．０１ ５．７７×１０－３ ３．９３×１０－３ ６．９８×１０－３

　　　　　狌（犛狊，１）＝
犪

犽
；狌（犛狊，２）＝

犞×１．３６×１０－３×５

犽
；狌ｒｅｌ（犛狊，１２）＝

狌２（犛狊，１）＋狌２（犛狊，２槡 ）

犞
。
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表４　标准工作溶液配制引入的不确定度


Ｔａｂｌｅ４　Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｒｅｓｕｌｔｅｄｆｒｏｍｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｗｏｒｋｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

量器
使用次数／

次

使用体积

犞／ｍＬ
犪／ｍＬ

体积引入的标准不

确定度狌（犛狑，１）／ｍＬ

温度变化引入的标准

不确定度狌（犛狑，２）／ｍＬ

相对标准不确定度

狌ｒｅｌ（犛狑，１２）

２ｍＬ容量瓶 ７ ２ ±０．０１５ ６．１２×１０－３ ７．８５×１０－３ ４．９８×１０－３

１ｍＬ移液器 ４ １ ±０．０１ ５．７７×１０－３ ３．９３×１０－３ ６．９８×１０－３

２００μＬ移液器 １２ ０．２ ±０．００３ １．７３×１０－３ ７．８５×１０－４ ９．５１×１０－３

　　　　狌（犛狑，１）＝
犪

犽
；狌（犛狑，２）＝

犞×１．３６×１０－３×５

犽
；狌ｒｅｌ（犛狑，１２）＝

狌２（犛狑，１）＋狌２（犛狑，２槡 ）

犞
。

２．３．３　标准曲线拟合引入的相对标准不确定度狌ｒｅｌ（犆）

将不同质量浓度的标准工作溶液分别测定２次，以色

谱峰面积的平均值（如表５所示）为纵坐标，标准工作溶液

质量浓度为横坐标拟合标准曲线方程犢＝犃犡＋犅（犃 为斜

率，犅为截距）及决定系数（犚２），并按式（６）～式（８）计算

狌（犆）和狌ｒｅｌ（犆），结果如表６所示。从表６可以看出，３种

农药的标准曲线拟合引入的不确定度较大，对合成不确定

度的贡献率为３２．３％～４２．５％（图１），是该测定方法不确定

度的主要来源之一，在检测工作中应予以重视。

狌（犆）＝
犛犚

犃

１

狆
＋
１

狀
＋

（犡
－

－犡
－

Ｓｔｄ）
２

∑
狀

犻＝１

（犡犻，Ｓｔｄ－犡
－

Ｓｔｄ）
２

槡
，（６）

狌ｒｅｌ（犆）＝
狌（犆）

犡
－
， （７）

犛犚 ＝
∑
狀

犻＝１

［犢犻，Ｓｔｄ－（犅＋犃×犡犻，Ｓｔｄ）］
２

狀－２槡 ， （８）

式中：

犛犚 ———拟合工作曲线的标准差；

犃———拟合工作曲线的斜率；

狆———样品平行测定的次数，狆＝６；

狀———某一种菊酯农药标准工作溶液测定的总次数，

狀＝１４；

犡
－

———样品溶液中某一种菊酯农药质量浓度的平均

值，μｇ／ｍＬ；

犡
－

Ｓｔｄ———某一种菊酯农药标准工作溶液质量浓度的

平均值，犡
－

Ｓｔｄ＝０．５５３μｇ／ｍＬ；

犡犻，Ｓｔｄ———标准工作溶液中某一种菊酯农药质量浓

度的测定值，μｇ／ｍＬ；

犅———拟合工作曲线的截距；

犢犻，Ｓｔｄ———某一种菊酯农药标准工作溶液各浓度点对

应的峰面积。

２．３．４　样品称量引入的相对标准不确定度狌ｒｅｌ（犿）　称

取５．０ｇ试样，所用电子天平的最大允差犪为±０．０５ｇ，服

从矩形分布（犽 槡＝ ３），称样时将天平去皮后称量，计算

狌（犿）和狌ｒｅｌ（犿）：

狌（犿）＝ ２×
犪

犽（ ）槡
２

＝ ２×
０．０５

槡３（ ）槡
２

＝０．０４０８ｇ；

　　狌ｒｅｌ（犿）＝
狌（犿）

犿
＝
０．０４０８ｇ

５．０ｇ
＝８．１７×１０－３。

２．３．５　样品前处理引入的相对标准不确定度狌ｒｅｌ（犞）　在

茶鲜叶前处理过程中，不确定度主要由吸量管和移液器

体积及 温 度 变 化 所 引 入。依 据 容 量 允 差 （犪）的 规

定［１４－１５］，吸量管、移液器分别服从三角形分布（犽 槡＝ ６）和

表５　标准溶液质量浓度与色谱峰面积

Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ａｎｄｐｅａｋａｒｅａｓｏｆｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ

标准溶液质量浓度／

（μｇ·ｍＬ
－１）

峰面积平均值

氯氰菊酯 氰戊菊酯 溴氰菊酯

０．０２ １１４４．７ ７８５．６ ６１３．１

０．０５ ２５４４．６ １８５８．８ １５９４．９

０．１ ５４８４．５ ４４３３．７ ３８９２．８

０．２ １０８４７．３ ８８８７．１ ９０３６．１

０．５ ３０７１２．５ ２６４３９．４ ２７０２９．３

１．０ ６２４４５．５ ５３８５６．３ ６０５４０．６

２．０ １２５８４０．３ １０８８５２．３ １２４０６８．８

表６　校准曲线拟合数据和不确定度

Ｔａｂｌｅ６　Ｄａｔａｏｆｆｉｔｔｉｎｇｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ

农药 犢＝犃犡＋犅 犚２ 犛犚 犡
－

（犡
－

－犡
－

Ｓｔｄ）２ ∑
狀

犻＝１

（犡犻，Ｓｔｄ－犡
－

Ｓｔｄ）２ 狌（犆） 狌ｒｅｌ（犆）

氯氰菊酯 犢＝６３２９０犡－８４４．５ ０．９９９９ ３５６．６ ０．０９３ ０．２１１ ３．１６ ３．１１×１０－３ ３．３３×１０－２

氰戊菊酯 犢＝５４９１４犡－１０５７．７ ０．９９９８ ３７３．１ ０．０９４ ０．２１０ ３．１６ ３．７５×１０－３ ３．９８×１０－２

溴氰菊酯 犢＝６２９４２犡－２４０１．４ ０．９９９２ ８９６．０ ０．０９８ ０．２０９ ３．１６ ７．８４×１０－３ ３．７９×１０－２

２６
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矩形分布（犽 槡＝ ３）。实验室温度为（２０±５）℃，乙腈、正

己烷的膨胀系数β分别为１．３７×１０
－３，１．３６×１０－３℃－１，

服从矩形分布（犽 槡＝ ３），计算各分量的不确定度结果见

表７。

根据样品前处理过程中使用量器的次数，计算

狌ｒｅｌ（犞）：

狌ｒｅｌ（犞）＝ ４．０４２＋４．４５２×３＋６．９８槡 ２ ×１０－３＝１．１２×

１０－２。

表７　样品前处理引入的不确定度


Ｔａｂｌｅ７　Ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｃａｕｓｅｄｉｎｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

量器
使用次

数／次

使用体积

犞／ｍＬ
犪／ｍＬ

溶剂膨胀系数

β／℃
－１

体积引入的标准不

确定度狌（犞狏）／ｍＬ

温度变化引入的标准

不确定度狌（犞狋）／ｍＬ

相对标准不确

定度狌ｒｅｌ（犞狏狋）

１０ｍＬ吸量管 １ １０ ±０．０２ １．３７×１０－３ ８．１７×１０－３ ３．９６×１０－２ ４．０４×１０－３

２ｍＬ吸量管 ３ ２ ±０．０１ １．３７×１０－３ ４．０８×１０－３ ７．９１×１０－３ ４．４５×１０－３

１ｍＬ移液器 １ １ ±０．０１ １．３６×１０－３ ５．７７×１０－３ ３．９３×１０－３ ６．９８×１０－３

　　狌（犞狏）＝
犪

犽
；狌（犞狋）＝

犞×β×５

犽
；狌ｒｅｌ（犞狏狋）＝

狌２（犞狏）＋狌２（犞狋槡 ）

犞
。

２．３．６　回收率引入的相对标准不确定度狌ｒｅｌ（犚）　回收

率对检测结果的不确定度有很大影响［１６］。对空白样品进

行３种菊酯类农药的添加回收试验，添加量为０．０５，

０．５ｍｇ／ｋｇ，每个水平重复６次。按式（９）和式（１０）分别

计算狌（犚）和狌ｒｅｌ（犚），结果见表８。由表８可知，采用该

方法测定茶鲜叶中３种菊酯类农药的回收率为９４．２％～

９６．５％，具有较高的准确度，但由３种农药回收率引入的

不确定度较大，这与人员操作水平、仪器测量状态等影响

因素有关。

狌（犚）＝
∑
狀

犻＝１

（犚犻－犚
－

）２

狀（狀－１）槡 ， （９）

狌ｒｅｌ（犚）＝
狌（犚）

犚
－
， （１０）

式中：

犚犻 ———某一次测得的回收率，％；

犚
－

———测得回收率的平均值，％；

狀———重复次数。

２．３．７　仪器测定引入的相对标准不确定度狌ｒｅｌ（犐）　采用

气相色谱仪测定试样中３种农药的残留量，其定量重复

性的相对标准偏差（ＲＳＤ）为１．５％，服从矩形分布（犽＝

槡３），则狌ｒｅｌ（犐）为：

狌ｒｅｌ（犐）＝
ＲＳＤ

犽
＝
１．５％

槡３
＝８．６６×１０－３。

２．４　相对合成标准不确定度狌ｒｅｌ（ω）

按式（１１）对上述各分量进行合成，茶鲜叶中氯氰菊

酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯的狌ｒｅｌ（ω）分别为０．０５８４，０．０６０９，

０．０６０３。

狌ｒｅｌ（ω）＝［狌
２
ｒｅｌ（犡）＋狌

２
ｒｅｌ（犛）＋狌

２
ｒｅｌ（犆）＋狌

２
ｒｅｌ（犿）＋

狌２ｒｅｌ（犞）＋狌
２
ｒｅｌ（犚）＋狌

２
ｒｅｌ（犐）］

１／２。 （１１）

　　图１为３种菊酯类农药的各不确定度分量对合成不

确定度的贡献。由图１可知，对于３种评定的农药，对合

成不确定度贡献前三的３个分量分别为标准溶液配制、

标准曲线拟合及回收率，其不确定度之和占合成不确定

度的比例均达到了９０％以上，而其他４个分量的不确定

度贡献较小，可以忽略不计［１７］。

２．５　扩展不确定度与检测结果表示

当置信概率犘＝９５％（犽＝２），根据氯氰菊酯、氰戊菊

酯、溴氰菊酯含量测定的平均值 犡
－

及其狌ｒｅｌ（ω），按

式（１２）计算其扩展不确定度犝 分别为０．０１１，０．０１１，

０．０１２ｍｇ／ｋｇ，则检测结果可表示为：氯氰菊酯（０．０９３±

０．０１１）ｍｇ／ｋｇ，犽＝２；氰戊菊酯（０．０９４±０．０１１）ｍｇ／ｋｇ，

犽＝２；溴氰菊酯（０．０９８±０．０１２）ｍｇ／ｋｇ，犽＝２。

犝＝犽×狌ｒｅｌ（ω）×犡
－

。 （１２）

表８　样品添加回收率和不确定度

Ｔａｂｌｅ８　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓｏｆｓｐｉｋｉｎｇｓａｍｐｌｅｓａｎｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓ

农药
添加量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

犚／％

１ ２ ３ ４ ５ ６
犚
－

／％
狌（犚）／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
狌ｒｅｌ（犚）

氯氰菊酯 ０．０５ １０２．２ ９０．４ １０７．９ ９７．８ １０６．１ ９９．０ ９６．５ ２．０５×１０－２ ２．１３×１０－２

０．５ ９８．６ １００．６ ８９．７ ９０．４ ８８．３ ８７．３

氰戊菊酯 ０．０５ １００．５ ９０．９ １０２．５ ９９．７ ９５．０ ９４．３ ９４．８ １．４８×１０－２ １．５６×１０－２

０．５ ９８．６ ９８．２ ８７．４ ９２．６ ９０．８ ８７．４

溴氰菊酯 ０．０５ ９３．１ ８６．５ ９７．５ ８５．７ ９７．５ ８６．２ ９４．２ １．８０×１０－２ １．９１×１０－２

０．５ ９８．２ ９６．３ １０５．５ ９０．８ ９２．２ １００．８

３６
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图１　各不确定度分量对合成不确定度的贡献

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｆｏｒｃｏｍｂｉｎｅｄｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

３　结论
采用气相色谱法测定了茶鲜叶中氯氰菊酯、氰戊菊

酯、溴氰菊酯的残留量，并对其不确定度进行了评定。对

茶鲜叶加标样品进行测定，当３种农药的残留量分别为

０．０９３，０．０９４，０．０９８ｍｇ／ｋｇ时，其扩展不确定度分别为

０．０１１，０．０１１，０．０１２ｍｇ／ｋｇ（犽＝２）。该方法主要不确定度

来源为标准溶液配制、标准曲线拟合及回收率，因此，可

以通过使用更高精度的量器配制标液、增加测定次数、规

范操作等措施降低不确定度的引入，保证检测数据的准

确、可靠。
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