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基于灰色模型的蔬菜农药残留量不确定度评定
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摘要!针对检测值的分布函数未知时!蔬菜农药残留量的

不确定度存在难以评定的问题!提出了一种基于灰色模

型的评定方法"采用气相色谱法测定蔬菜中
1

种有机氯

类和拟除虫菊酯类农药残留量'将农药残留量检测看作

灰色过程!构建蔬菜农残量不确定度的灰色评定数学模

型!并用该模型对
1

种有机氯类和拟除虫菊酯类农药残

留量的不确定度进行评定'与蔬菜农残量不确定度的统

计评定结果进行对比"结果表明(基于灰色模型的评定

方法能够较快计算蔬菜农残量的不确定度!与统计学标

准差计算值之间无显著性差异!两者结果的相关性极强

$相关系数为
";11E

%"该方法用于评定小样本)分布类型

未知的蔬菜农残量的不确定度是科学可行的"

关键词!农药残留'灰色模型'标准差'不确定度'小样本'

分布函数
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农药的使用虽然确保了蔬果的增产'但同时也带来

了一系列蔬果污染等负面问题+

#b)

,

(随着蔬果种植条件

和气候因素的不断变化'病虫害种类逐年增多'致使过度

使用农药'导致农药残留严重超标(近年来'因农药残留

超标而引起的中毒事件时有发生(为此'相关政府部门

制定的农药残留限量标准日趋严苛'农药残留检测技术

也日益完善(但是假如农药残留检测结果准确度不明'

其实际意义就会遭受质疑(因此'对农药残留检测结果

的准确度进行评定'是蔬果农产品检测中必不可少的一

个环节(蔬果农药残留检测数据的不确定度是评判农残

量检测结果质量高低的一个重要指标(农残量的不确定

度越小'则检测结果与被测量的真值也就越接近(

随着农业科学和计算机技术的发展'众多学者采用

气#液%相色谱法对特定食品农药残留量的不确定度评定

进行了深入研究+

(b2

,

(崔淑华等+

E

,使用液相色谱法测定

鸡肉中二氯二甲吡啶酚残留量'计算了合成标准不确定

()
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度和扩展不确定度(郑怀东等+

$

,建立气相色谱法测定河

蟹中多氯联苯的不确定度评定的数学模型'并对多氯联

苯残留量的不确定度进行了评定(潘城等+

1

,采用高效液

相色谱法对蔬菜中异菌脲残留量的不确定度进行评估'

并对不确定度分量进行了量化和合成(然而'这些评定

方法大多根据以往经验进行假设农药残留检测值的分布

类型'并且多采用统计学的方法计算不确定度'其评定速

度相对较慢(因此'为解决小样本蔬菜农药残留检测值

的统计标准差+

#"b##

,计算速度相对较慢'以及获取检测值

的分布类型困难等因素而使得对其不确定度难以准确评

定的问题'本研究拟从计量学的角度出发+

#!b#(

,

'提出一

种基于灰色模型的不确定度评定方法'旨在为小样本-分

布类型未知的蔬果农残量不确定度的评定提供参考(

#

!

检测方法及试验步骤
#;#

!

试剂与仪器

#;#;#

!

主要试剂

乙腈-正己烷$色谱纯'北京迪马科技有限公司&

丙酮$色谱纯'美国
P3'J+

公司&

氯化钠$色谱纯'阿拉丁试剂#上海%有限公司&

有机氯农药标准品-拟除虫菊酯类标准品$上海安谱

实验科技股份有限公司&

弗罗里硅土柱$美国
+

V

67?LC

公司(

#;#;!

!

主要仪器与设备

气相色谱仪$

F*.!"#"

型'日本岛津公司&

组织捣碎机$

&/.+

型'常州市金坛区环宇科学仪

器厂&

高速匀浆机$

&-.#

型'常州市金坛区环宇科学仪

器厂&

机械振荡器$

U%.!+

型'常州市金坛区环宇科学仪

器厂&

旋转蒸发仪$

,̂ "0Q5K69!.̀

型'德国
J/+

公司&

氮吹仪$

M*.!"#!

型'山东鲁创分析仪器有限公司&

精密电子天平$

+,!!(*M

型'奥豪斯仪器#上海%有

限公司(

#;!

!

检测方法

农残样品前处理过程要求在充分提取待测组分的前

提下'尽量去除对目标物产生干扰的杂质'以实现下一步

的准确检测(前处理过程主要包括提取-分离-净化和浓

缩等环节(为此'首先采用乙腈对白菜中的农药成分进

行提取'通过匀浆-过滤和浓缩'然后用弗罗里硅土柱进

行分离-净化'获得的淋洗液经过浓缩后定容'再将其注

入气相色谱仪测定(依据保留时间进行定性'按照标准

溶液峰面积和样品溶液峰面积的比值进行定量(

#;)

!

试验步骤

精确称取
!0;""

V

粉碎均质的待测样品#精确到小数

点后两位%置于高型烧杯中'然后加入
0"4H

乙腈'于高

速匀浆机在
0""@

*

46L

的条件下匀浆
!46L

后过滤'将滤

液转移到装有
2

V

氯化钠的
#""4H

具塞量筒中'塞上塞

子'剧烈振荡
#46L

'在
!0a

室温下静置
(046L

'等待水

相和乙腈相充分分层(从具塞量筒中吸取
#"4H

乙腈提

取液'放入
!04H

的圆底烧瓶中'在旋转蒸发仪上#

00a

水浴温度%蒸发近干'加入
!4H

正己烷'待净化(依次用

0;"4H

丙酮
d

正己烷#体积比
#

&

1

%-

0;"4H

正己烷对弗

罗里硅土柱进行预淋洗'当溶剂液面上升到柱吸附层表

面时'立即加入上述待净化溶液'用
#04H

刻度离心管接

收洗脱液'用
0;"4H

丙酮
d

正己烷#体积比
#

&

1

%冲洗圆

底烧瓶后淋洗弗罗里硅土柱'并重复上述操作一次(将

装有淋洗液的离心管放置在氮吹仪上'氮吹蒸发至体

积
$

04H

'并用正己烷准确定容到
04H

(混匀后分别移

入
!4H

自动进样器样品瓶中'供气相色谱分析(

#;(

!

农残量计算公式

U

Q

7

S

#

S

T

#

S

T

)

#

;

S

T

!

S

C

' #

#

%

式中$

U

)))试样中
1

种有机氯和拟除虫菊酯类农残量'

4

V

*

H

&

T

#

)))提取溶剂的体积'

4H

&

T

!

)))抽取用于检测的提取溶液的体积'

4H

&

#

)))样品溶液中被测农残量的峰面积&

#

;

)))农药标准溶液中被测农残量的峰面积&

T

)

)))样品溶液定容体积'

4H

&

C

)))称取样品的质量'

4

V

&

7

)))农药标准液的质量浓度'

4

V

*

H

(

!

!

农残量不确定度的灰色评定建模
!;#

!

理想的农药残留量检测过程

对于理想的农药残留重复检测过程'每一次检测值

都是被测农残量的真实值'不存在检测误差#如图
#

直线

G

#

%(则理想农药残留检测值数列为$

U

#

"

%

Q

9

D

#

"

%

#

*

%'

*

Q

#

'

!

'33'

+

:' #

!

%

式中$

D

#

"

%

#

*

%)))理想 农 残 量 检 测 值 +

D

#

"

%

#

*

%

i5

,'

4

V

*

H

&

5

)))被测农残量的真值'

4

V

*

H

&

+

)))农残量检测总次数&

*

)))第
*

次检测(

逐次计算式#

!

%数列
U

#

"

%的前
+

项和'得到理想的农

残量累加数列
U

#

#

%

$

U

#

#

%

Q

9

D

#

#

%

#

*

%'

*

Q

#

'

!

'33'

+

:

Q

9

5

'

!5

'33'

+5

:( #

)

%

!!

被测农残量的真值
5

不能精确获得'通常采用重复

))

#

<̂7;)0

"

M<;E

程福安等!基于灰色模型的蔬菜农药残留量不确定度评定



图
#

!

原始检测序列

&6

V

=@?#

!

Z@6

V

6L57A?C?9C6<LK?

W

=?L9?

检测的均值1

Z

来估计真值(故农残量累加数列
U

#

#

%又可

以表示为$

U

#

#

%

Q

9

1

Z

'

!

1

Z

'33'

+

1

Z

:

Q

9

Z

#

#

%

+

#%

S

*

+

'

*

Q

#

'

!

'33'

+

:( #

(

%

由于不存在检测误差'则理论的农药残留检测过程

是一条经过原点#

"

'

"

%的直线
6

#

'如图
!

所示(

!;!

!

实际的农药残留量检测过程

在实际的农药残留重复检测过程中'由于环境和检

测方法等各种影响因素的存在'导致检测值存在误差'使

得每一次的农药残留检测值都接近于真实值'且在真实

值上下波动#如图
#

曲线
G

!

%(将农残量检测值中的离

群值剔除后'按从小到大的顺序排列'可以得到实际农药

残留检测值数列$
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9

>
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"
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#

*

%'

*

Q

#

'

!

'33'

+

:

Q

9

5

\$

#

*

%'

*

Q

#

'

!

'33'

+

:' #

0

%

式中$

>

#

"

%

#

*

%)))实际农残量检测值'

4

V

*

H

&

$

#

*

%)))检测误差'

4

V

*

H

&

其中$

>

#

"

%

#

*

%

*

>

#

"

%

#

*

\

#

%'

$

#

*

%

*

$

#

*

\

#

%(

逐次计算式#

0

%数列
&

#

"

%的前
+

项和'得到实际的农

残量累加数列
&

#

#

%

$

&

#

#

%

Q

9

>

#

#

%

#

*

%'

*

Q

#

'

!

'33'

+

:

Q

9

>

#

"

%

#

#

%'

>

#

"

%

#

#

%

d

>

#

"

%

#

!

%'33'

>

#

"

%

#

#

%

d

>

#

"

%

#

!

%

d

33

d

>

#

"

%

#

+

%:

Q

9

5

\$

#

#

%'

!5

\$

#

#

%

\$

#

!

%'33'

+5

\$

#

#

%

\

$

#

!

%

\

33

\$

#

+

%:( #

2

%

如果将农药残留检测次数
*

作为横坐标'将前
+

项和

>

#

#

%

#

*

%作为纵坐标作图'可得
>

#

#

%

#

*

%

R

*

曲线
6

!

'如图
!

所示(

!;)

!

检测分散性及不确定度

在图
!

中'直线
6

#

和曲线
6

!

沿纵坐标轴方向上的差

异
.

#

*

%'直观地反映了蔬菜农残量重复检测时由于各种

误差因素的存在产生的被检测值的分散性'根据式#

(

%和

式#

2

%可得$

图
!

!

累加检测序列

&6

V

=@?!

!

*=4=75C6R?A?C?9C6<LK?

W

=?L9?

!!.

#

*

%

i

#

Z

#

#

%

#

+

%

c*

+

b

>

#

#

%

#

*

%

#

i

#

1

Zc*b

>

#

#

%

#

*

%

#

(

#

E

%

通常以最大距离
.

45B

表示理想农药残留检测过程与

实际农药残留检测过程的分散性$

.

45B

i45B

+

.

#

*

%'

*i#

'

!

'33'

+

,( #

$

%

假设与最大距离
.

45B

相对应的最小横向坐标为
C

'

则
.

#

C

%

".

#

Cb#

%'且
.

#

C

%

'.

#

Cd#

%'故
>

#

"

%

#

C

%

R

1

Z

$

"

'且
>

#

"

%

#

C

d

#

%

R

1

Z

'

"

(又由于
&

#

"

%为递增数列'

满足
>

#

"

%

#

6

%

*

>

#

"

%

#

*

\

#

%'则
>

#

"

%

#

6

%

$

1

Z

#

*

Q

#

'

!

'33'

C

%'并且
>

#

"

%

#

6

%

'

1

Z

#

*

Q

C

d

#

'

C

\

!

'33'

+

%(

则式#

$

%可转化为$

.

45B

Q .

#

C

%

Q

C

S

1

Z

R

>

#

#

%

#

C

%

Q

C

S

1

Z

R

0

C

*

Q

#

>

#

"

%

#

*

%' #

1

%

其中
>

#

"

%

#

*

%

$

1

Z

(

一般地'最大距离
.

45B

越大'蔬菜农药残留检测数据

越分散'相应的标准差越大'其不确定度也越大(

定义灰色标准差
6

F@?

G

'

6

F@?

G

表示蔬菜农药残留检测

数据的分散程度$

6

F@?

G

Q

7

S.

45B

+

' #

#"

%

式中$

7

)))灰色系数(

研究+

#0

,表明'农残量的分布类型与灰色系数
7

的相

关性较小(通常灰色系数
7

为
!;0

(可用灰色标准差近似

代替蔬菜农药残留量不确定度$

<

F@?

G

Q

!B0

S.

45B

+

( #

##

%

)

!

蔬菜农药残留量不确定度的评定
);#

!

蔬菜中
1

种农药残留量的测定

通过气相色谱法进行
2

次重复测定试验并根据式#

#

%'

可以得到
1

种有机氯类和拟除虫菊酯类农药残留量的测

定数据'检测结果从小到大排序'结果如表
#

所示(

**!

安全与检测
-+&3P% [JM-I3*PJZM

总第
!#)

期
#

!"#1

年
E

月
#



表
#

!

1

种农药的测定数据

P5Q7?#

!

Y?5K=@?4?LCA5C5<SL6L?

>

?KC696A?K 4

V

%

H

农药名称
2

次的测定结果
>

#

"

%

#

*

%

*i# *i! *i) *i( *i0 *i2

平均值

1

Z

百菌清
!!!!

";"$( ";"$0 ";"$0 ";"$2 ";"1" ";"1# ";"$2$

三唑酮
!!!!

";"!# ";"!# ";"!) ";"!) ";"!( ";"!0 ";"!!$

腐霉利
!!!!

";"0E ";"0$ ";"2# ";"2# ";"2! ";"2) ";"2")

甲氰菊酯
!!!

";"02 ";"0E ";"0$ ";"0$ ";"2) ";"2( ";"01)

高效氯氟氰菊酯
";"!0 ";"!0 ";"!2 ";"!2 ";"!E ";"!$ ";"!2!

氰戊菊酯
!!!

";"00 ";"02 ";"0$ ";"0$ ";"2# ";"2! ";"0$)

氟氯氰菊酯
!!

";""1( ";""12 ";""1E ";""1$ ";"## ";"#! ";"#")

氯氰菊酯
!!!

";"!( ";"!2 ";"!E ";"!$ ";"!$ ";")" ";"!E!

溴氰菊酯
!!!

";"(E ";"($ ";"(1 ";"(1 ";"0# ";"0! ";"(1)

);!

!

百菌清农药检测值不确定度的灰色计算

以农药百菌清为例'采用灰色模型评定方法求其不

确定度(

表格
!

呈现了
.

45B

计算的具体过程'然而步骤稍显

繁杂(通常在蔬菜农残量平均值计算出以后'相应的直

接寻找小于平均值的全部检测值'并根据式 #

1

%计

算
.

45B

(

0

C

*

Q

#

>

#

"

%

#

*

%

Q

"B"$(

\

"B"$0

\

"B"$0

\

"B"$2

Q

"B)("4

V

*

H

&

.

45B

Q .

#

C

%

Q

C

S

1

Z

R

>

#

#

%

#

C

%

Q

C

S

1

Z

R

0

C

*

Q

#

>

#

"

%

#

*

%

i

(

S

"B"$2$

R

"B)("

Q

"B""E!4

V

*

H

&

则 灰 色 不 确 定 度$

<

F@?

G

i

!;0c";""E!

2

i

";"")"4

V

*

H

(

不难发现在计算百菌清农药的
.

45B

时'仅使用了小

于平均值的
(

次测定值'表明基于灰色模型的评定方法

能够较快地评定小样本蔬菜农残量的不确定度(

);)

!

1

种农药检测值不确定度的评定与比较

););#

!

农残量不确定度的灰色评定
!

根据百菌清农药检

表
!

!

百菌清农药检测值不确定度的灰色计算

P5Q7?!

!

F@?

G

9579=75C6<L<S=L9?@C56LC

G

<SA?C?9C6<L

R57=?<S9:7<@<C:57<L67

>

?KC696A? 4

V

%

H

序号 测量值
>

#

"

%

#

*

%

*c

1

Z

>

#

#

%

#

*

%

.

#

*

%

# ";"$( ";"$2$ ";"$( ";""!$

! ";"$0 ";#E)2 ";#21 ";""(2

) ";"$0 ";!2"( ";!0( ";""2(

( ";"$2 ";)(E! ";)(" ";""E!

0 ";"1" ";()(" ";()" ";""("

2 ";"1# ";0!"$ ";0!# ";"""!

测值不确定度的灰色评定步骤'采用灰色模型评定方法

分别对
1

种有机氯类和拟除虫菊酯类蔬菜农残量不确定

度进行评定'结果见表
)

(

表
)

!

1

种农药检测值的不确定度灰色评定结果

P5Q7?)

!

F@?

G

?R57=5C6<L@?K=7CK<S=L9?@C56LC

G

<SL6L?

>

?KC696A?A?C?9C6<LR57=?K 4

V

%

H

项目
<

F@?

G

项目
<

F@?

G

百菌清
!!!!

";"")"

氟氯氰菊酯
";""!2

三唑酮
!!!!

";""#0

氯氰菊酯
!

";"""1

腐霉利
!!!!

";""!)

氰戊菊酯
!

";""#1

甲氰菊酯
!!!

";"")(

溴氰菊酯
!

";""#$

高效氯氟氰菊酯
";""#!

););!

!

农残量不确定度的统计评定
!

蔬菜农残量不确定

度的统计评定方法'主要是根据式#

#!

%-#

#)

%和#

#(

%计算

农药残留标准差以表征其不确定度(

算术平均值$

1

Z

i

0

+

*

Q

#

>

*

+

' #

#!

%

残余误差$

=

*

Q

>*

R

1

Z

' #

#)

%

农药残留检测值的标准差$

6

?̀KK?7

Q

0

+

*

Q

#

=

!

*

+

R

#槡 ' #

#(

%

式中$

+

)))蔬菜农药残留量试验测定次数&

6

?̀KK?7

)))农药残留量试验数据的标准差'

4

V

*

H

(

采用上述统计学方法计算
1

种有机氯类和拟除虫菊

酯类蔬菜农残量的标准差'结果见表
(

(

!*!

#

<̂7;)0

"

M<;E

程福安等!基于灰色模型的蔬菜农药残留量不确定度评定



表
(

!

1

种农药检测值的标准差

P5Q7?(

!

-C5LA5@AA?R65C6<L<SL6L?

>

?KC696A?A?C?9C6<L

R57=?K 4

V

%

H

项目
6

?̀KK?7

项目
6

?̀KK?7

百菌清
!!!!

";""!1

氟氯氰菊酯
";""!E

三唑酮
!!!!

";""#2

氯氰菊酯
!

";""#"

腐霉利
!!!!

";""!)

氰戊菊酯
!

";""!"

甲氰菊酯
!!!

";""))

溴氰菊酯
!

";""#1

高效氯氟氰菊酯
";""#!

););)

!

两种评定结果比较
!

根据表
)

和表
(

的评定结果

进行绘制对比曲线图'如图
)

所示(利用
I?5@K<L

相关系

数公式可计算得到两条曲线的相关系数为
";11E

'表明采

用灰色模型对
1

种有机氯类和拟除虫菊酯类农药的不确

定度评定值和统计标准差的计算值之间无显著性差异(

综上'基于灰色模型的评定方法具有一定的可行性'

可用于蔬菜农药残留量的不确定度评定(

#;

百菌清
!

!;

三唑酮
!

);

腐霉利
!

(;

甲氰菊酯
!

0;

高效氯氟氰

菊酯
!

2;

氯氟菊酯
!

E;

氯氰菊酯
!

$;

氰戊菊酯
!

1;

溴氰菊酯

图
)

!

两种评定方法的结果对比

&6

V

=@?)

!

*<4

>

5@6K<L<SC:?@?K=7CK<SC:?CT<

5KK?KK4?LC4?C:<AK

(

!

结论
本研究基于计量技术提出了蔬菜农残量不确定度的

灰色模型评定方法'对
1

种有机氯类和拟除虫菊酯类农

药的不确定度进行了评定'结果表明$蔬菜农残量不确定

度的灰色评定值与统计学标准差计算值之间无显著性差

异'两者相关系数为
";11E

(验证了灰色模型在评定蔬菜

农残量的不确定度问题上是科学可行的(这种基于灰色

模型的评定方法'解决了小样本-检测值的分布函数未知

时蔬菜农残量不确定度的评定难题(通过对比评定过程

可以发现'基于灰色模型的评定方法比前人给出的统计

学方法计算速度更快(此外'通过其他先验信息和试验

手段对检测过程的不确定度来源信息进行深入研究'可

以合理有据地缩小检测结果的不确定度'进一步提升评

定方法的应用价值'这将是后续的研究工作(
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