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摘要:目的:加 强 农 产 品 流 通 监 管,开 发 食 品 检 测 方 法.
方法:通过模拟种植方式获得含甲萘威的山药阳性样本,
经过均质、冷冻干燥、粉碎、过筛、混匀、包装制备山药粉.
采用液相色谱—串联质谱仪检测,同位素内标—标准曲

线法定量.通过对均匀性、稳定性、协同定值、不确定度

的评定,得到满足预期含量水平的山药粉中甲萘威基体

标准物质.结果:该方法所制备的基体标准样的特性值

为(１．０４±０．１０)mg/kg(k＝２).结论:采用冷冻干燥法制

备的山药粉中甲萘威基体标准物质符合国家计量技术规

范中均匀性、稳定性要求,可用于食品实验室方法验证、
质量控制等活动.
关键词:山药;甲萘威;残留分析;基体标准物质

Abstract:Objective:Thisstudyaimedtoestablishamethodfor

thePreparationofmatrixreferencematerialforcarbarylresidues

inChineseyamflour．Methods:Yampowdercontainingmenafyl

wasprepared by homogenized,freezeＧdried,ground,sifted,

mixed and packaged．A liquid chromatographyＧseries mass

spectrometerwasusedfordetection,andtheisotopeinternal

standardcurvemethodwasusedforquantification．Throughthe

processofequalizationstabilityevaluation,cooperativesetting
anduncertaintyevaluation,thematrixreferencematerialofthe

expectedyampowderwasobtained．Results:Thepropertyvalue

andexpandeduncertaintyofcarbarylwas(１．０４±０．１０)mg/kg
(k＝２)．Conclusion:Itcouldbeusedforfoodlaboratorymethod

verification,qualitycontrolandotheractivities．

Keywords:yam;carbaryl;residueanalysis;matrixreference

material

氨基甲酸酯类农药开发生产至今,已成为继有机磷

农药之后防治害虫的第二主力.甲萘威又称西维因,化
学 名 称 为 甲 氨 基 甲 酸Ｇ１Ｇ萘 酯 (１Ｇnaphthalenyl methyl
carbamate),是氨基甲酸酯类杀虫剂中第一个大量生产的

品种[１－２].甲萘威广谱、高效、残效好,具有触杀及胃毒

作用,并伴有微弱内吸作用.可用于种作物防治种害虫,
水果、蔬菜、棉花、烟草等多种经济作物上均可施用,且药

效显著.随着对山药需求量的不断增加,甲萘威作为一

种高效的杀虫剂,也被用于山药中多种害虫的防治.因

此对山药中甲萘威残留量的检测十分必要.为了提高甲

萘威检测的准确性以及消除检测过程中的基体效应,需
要一种以山药为基体的甲萘威残留量的标准物质.

基体标准物质作为方法评价和质量控制的有效手

段,具有与实际样品基质组成、结构、性质等一致或相近

的特性.截至２０２３年,中国 GBW 标准物质有１１６５种,
其中基体标准物质涉及水果、蔬菜、土壤、畜禽[３－４]、水
产[５－６]、污水污泥、茶叶、粮谷[７]等类别[８－９].

果蔬等农产品基质的水分含量比较高,受条件影响

容易发生腐烂变质,难以保证相关的基体标准物质的稳

定性,通常需要在果蔬浆中加入防腐剂等添加剂,该制备

方法技术成本高,对于添加剂与目标物之间的相关作用

也成为了研究的难点,而且果蔬汁类的成品不方便保存

和运输.相较于果蔬汁或者果蔬浆类的形式,近年来也

不断出现果蔬粉的基体标准物质,制备工艺包括高温烘

干、喷雾干燥,这两种方式制备的样品由于高温制备条件

的影响,容易出现目标物降解的情况.冷冻干燥技术生

产的果蔬冻干粉能克服以上工艺技术缺陷,采用该技术

９４
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制备的标准物质复水性好,复溶后的产品能极大程度保

留原产品特性且水分含量易于控制,方便贮藏和运输,并
且均匀性和稳定性良好[１０].研究拟以含甲萘威的山药阳

性样本,制备山药基体标准物质,旨在为试验方法质控、
方法验证等活动提供支持,为加强农产品流通监管、食品

检测方法开发提供依据.

１　材料与方法

１．１　标准物质及试剂

甲萘威标准物质:丙酮中甲萘威溶液标准物质,编号

为 GBW (E)０８２２８９,CAS 号 ６３Ｇ２５Ｇ２,质 量 浓 度

１００μg/mL,北京坛墨质检科技有限公司;
内标物质:甲醇中甲萘威ＧD７溶液标准物质,CAS号

３６２０４９Ｇ５６Ｇ７,质量浓度１００μg/mL,北京坛墨质检科技有

限公司;
甲醇、乙腈、丙酮:色谱纯,上海安谱实验科技股份有

限公司;
甲酸:质谱纯,美国赛默飞公司;
氯化钠、无水硫酸镁:分析纯,福晨(天津)化学试剂

有限公司;

NＧ丙基乙二胺(PSA):美国安捷伦公司.

１．２　仪器和材料

刀式均质器:GM３００J型,美国通用公司;
冷冻干燥机:LGJＧ１２０E型,四环福瑞科仪科技发展

(北京)有限公司;
真空封口机:ZCCＧTYＧ０１２４J型,北京日上工贸有限

公司;
液相色谱—质谱联用仪:LC２０ADＧ８０４５MS/MS型,

岛津企业管理(中国)有限公司;
分析天平:NBL２２３i型,艾德姆衡器(武汉)有限公司;
分析天平:MS２０５DU 型,梅特勒托利多科技(中国)

有限公司;
超纯水:MilliＧQIntegral５型,德国 Merck集团;
超声仪:RQＧ７０００V型,昆山市超声仪器有限公司;
漩涡混合器:IKA MS３型,德国IKA集团;
高速离心机:LGＧ２５M 型,四川蜀科仪器有限公司;
移液器:p１５１４９l型,德国Eppendorf公司.

１．３　试验方法

１．３．１　基体标准物质的制备　采用模拟田间种植的方式

引入目标待测物,使用市售成品农药选用喷洒方式施药,
一段时间后,由土壤中取出山药.最终收获阳性山药约

５０kg,按照GB２７６３—２０２１«食品安全国家标准　食品中

农药最大残留限量»处理后进行初测,阳性鲜山药中甲萘

威含量初测结果为０．３８８mg/kg;空白对照样品种植位置

及种植品种与施药样品一致,但未喷洒农药,经初测空白

对照样品未检出甲萘威残留.
将收获的新鲜阳性山药,去泥清洗后经均质器打碎

匀浆,按照 特 定 程 序 (初 始 温 度 －８０ ℃,真 空 度 １０~
２０Pa,冻干时间７０h)进行冷冻干燥得到冻干山药粉,将
冻干粉过筛后充分混匀.从冻干粉的不同位置分取５份

样品,进行均匀性初检,得到样品混匀后再进行分装,使
用真空包装机对分装后的铝箔袋进行封口,贴好标签后

于－１８℃保存.

１．３．２　均匀性检验　根据JJF１３４３—２０２２«标准物质的

定值及均匀性、稳定性评估»规定,一般用单因素方差分

析法来检验标准物质的均匀性,通过比较组间方差和组

内方差来判断所制备的候选物质是否均匀.

１．３．３　稳定性检验　根据JJF１３４３—２０２２«标准物质的

定值及均匀性、稳定性评估»规定,稳定性评估的方案可

以为经典稳定性评估和同步稳定性评估,研究中稳定性

评估采用的是经典稳定性评估方案.单次稳定性监测样

品为３例,每个单元测定２次.短期稳定性检验选择将

样品置于４,２０,５０ ℃恒温箱中储存模拟运输条件,分别

在第０、１、２、３、５、７天进行短期稳定性监测.同时选择了

常用的贮藏温度(－１８℃)进行１０个月的长期稳定性考

察,分别 在 第 ０、１、２、３、４、６、１０ 个 月 检 测 其 长 期 稳

定性[１１].

１．３．４　定值及计量溯源性　按照JJF１３４３—２０２２«标准

物质的定值及均匀性、稳定性评估»的要求,采用８家实

验室协同定值的方式进行,参加定值的实验室均为通过

CNAS认可和/或资质认定的实验室,并在定值过程中进

行质控试验,充分保证了基体标准物质的定值准确性.
所有实验室详细了解了样品信息及检测方法,在检测过

程中使用满足计量学特性要求的计量器具,并使用有证

的标准物质绘制校准曲线,以确保标准物质量值计量溯

源性.
检测结果首先采用正态分布检验对所有参与实验室

之间的数据正态性检验,以检测数据是否服从正态分布;
其次用格拉布斯、迪克逊法检验各实验室内的数据是否

有可疑值;采用科克伦检验判断各实验室间的数据是否

具有同等精度,计算合格实验室数据的平均值,即为该基

体标准物质的定值结果[１２].

１．３．５　测量方法　对于痕量有机小分子基体标准物质的

定值多使用同位素内标法.以 GB２３２００．１２１—２０２１«食
品安全国家标准　植物源性食品中３３１种农药及其代谢

物残留量的测定　液相色谱—质谱联用法»为基础,进行

方法学研究,经方法等效性评价,选择同位素内标—标准

曲线法作为标准物质的定值方法.
(１)样品前处理:称取１．００g试样于５０mL塑料离

心管中,加入１．５mL一级水涡旋混匀,加入２０μg/mL的

甲萘威ＧD７工作溶液０．０５mL,静置３０min.加入１０mL
乙腈及１颗陶瓷均质子,剧烈振荡１min,加入４g无水硫

酸镁和１g氯化钠,涡旋振荡３０min后４２００r/min离心

５min.移取乙腈层并定容至１０mL.定量吸取６mL提

０５
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取液至内含１５０mgPSA的离心管中,涡旋混匀３０min.
混匀后的溶液在离心机中４２００r/min离心５min,吸取

上清液过微孔滤膜,待测定.
(２)色谱条件:色谱柱为ZORBAXSBＧC１８,２．１mm×

５０mm,粒径１．８μm;柱温４０℃;流动相:A为０．１％甲酸

溶液,B为甲醇;流速０．３mL/min;进样量２μL.洗脱梯

度:０min,A９７．０％;３min,A０．０％;４．５min,A０．０％;

６min,A７．０％.
(３)质谱条件:电喷雾离子源 (ESI);多 反 应 监 测

(MRM);正离子模式;电喷雾电压４５００V;离子源温度

３００℃;雾化气３L/min;辅助加热气１０L/min;甲萘威质

谱条件见表１.

表１　目标物特征离子的质谱条件†

Table１　Massspectrumconditionsoftargetions

化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能(CE)/eV

甲萘威 ２０２．２０ １４５．１０∗ ,１２７．２０ ２０

甲萘威ＧD７ ２０９．１５ １５２．３０ １９

　†　∗为定量离子.

　　(４)基质匹配标准曲线校准:

As

A′is
＝a×

Cs

C′is
＋b, (１)

式中:

Cs———基质匹 配 标 准 溶 液 中 甲 萘 威 的 质 量 浓 度,

mg/L;

C′is———基质匹配标准溶液中甲萘威ＧD７ 的质量浓

度,mg/L;

As———基质匹配标准溶液中甲萘威的峰面积;

A′is———基质匹配标准溶液中甲萘威ＧD７的峰面积;

a———基质匹配标准曲线的斜率;

b———基质匹配标准曲线的截距.

由式(１)求得a和b,则

Ci＝

Ai

Ais
－b

a ×Cis, (２)

式中:

Ci———试样溶液中甲萘威的质量浓度,mg/L;

Cis———试样溶液中甲萘威ＧD７的质量浓度,mg/L;

Ai———试样溶液中甲萘威的峰面积;

Ais———试样溶液中甲萘威ＧD７的峰面积.
(５)甲萘威残留量计算:

X＝
Ci×V

m
, (３)

式中:

X———试样中甲萘威的残留量,mg/kg;

Ci———试样溶液中甲萘威的质量浓度,mg/L;

V———试样提取溶液体积,mL;

m———试样质量,g.

１．３．６　基质效应评价　选择校准曲线斜率模式.取空白

样品经前处理后的待测液和空白溶剂,分别配制含目标

化合物和同位素标记物的系列基质工作液和溶剂工作

液,并绘制标准曲线,通过计算两条标准曲线的斜率比

值,评估基质效应,当基质效应为０．８５~１．１５时,基质效

应较弱;当基质效应大于１．１５时,存在较强的基质增强效

应;当 基 质 效 应 小 于 ０．８５ 时,存 在 较 强 的 基 质 抑 制

效应[１３－１４].

１．３．７　方法检出限和定量限　为进一步考察方法的定量

限与检出限,在提取净化后的样液中添加一定量的甲萘

威溶 液,得 到 溶 液 质 量 浓 度 为 ０．０００ ３,０．００１,

０．００２μg/mL等一系列较低浓度的上机样品,进样２μL,

供高效液相色谱—串联质谱仪测定,通过软件积分自动

计算信噪比.

１．３．８　方法回收率和重复性　分别验证基质含量为０．２,

１．０,２．０mg/kg(以干粉计)３个添加水平时方法的回收率

和精密度.

２　结果与分析

２．１　测量方法评价

２．１．１　基质效应　分别配制相同基质匹配甲萘威及甲萘

威ＧD７质量浓度梯度(０．０２,０．０４,０．１０,０．１５,０．２０mg/L)的
溶剂标准曲线和基质标准曲线.

ME＝Sm/Ss, (４)

式中:

ME———基质效应;

Sm———基质匹配标准曲线斜率;

Ss———溶液标准曲线斜率.

甲萘威溶剂标准曲线:

Y＝１．１６２e＋００７X－１．６９４e＋００６(R２＝０．９９７１).
(５)

甲萘威基质标准曲线:

Y＝１．０８０e＋００７X－１．５３６e＋００６(R２＝０．９９６７).
(６)

根据式(４)求得,山药中甲萘威的基质效应为０．９３,

说明山药中的其他组分对甲萘威测定的影响较弱,山药

中甲萘威的测定方法基质效应不明显.

甲萘威ＧD７溶剂标准曲线:

Y＝３．４２７e＋００６X－１．２７９e＋００４(R２＝０．９９７８). (７)

甲萘威ＧD７基质标准曲线:

Y＝３．０４７e＋００６X－１．４１１e＋００４(R２＝０．９９８６).
(８)

根据式(４)求得,山药中甲 萘 威ＧD７ 的 基 质 效 应 为

０．８９,说明山药中的其他组分对甲萘威ＧD７测定的影响较

弱,山药中甲萘威ＧD７的测定方法基质效应不明显.
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２．１．２　检出限及定量限　GB２３２００．１２１—２０２１«食品安

全国家标准　植物源性食品中３３１种农药及其代谢物残

留量的测定　液相色谱—质谱联用法»,植物源性食品中

甲萘威定量限为０．０１mg/kg.对比研究所用定值方法,

上机检测浓度信噪比大于１０,可以确定方法检出限和定

量限分别为０．０００３,０．００１μg/mL,根据方法描述,折合成

样品的检出限和定量限为０．００３,０．０１mg/kg.方法检出

限和定量限谱图见图１、图２.

２．１．３　回收率及精密度　对于基质含量０．０１０mg/kg以

上的标 准 物 质,检 测 方 法 回 收 率 要 求 一 般 是 ９５％ ~

１０５％,精密度(RDS)低于５．０％.由表２可知,方法验证

结果满足此要求.说明同位素内标—标准曲线法可以作

为标准物质的定值方法.

２．２　均匀性、稳定性检验

随机抽取３０份分装好的标准物质,每份样品取３个

样品,称样量为１．０g.

对均匀性检验数据进行方差分析后得到F 均匀性为

１．１６,查表可知F０．０５(２９,６０)＝１．６５,F 均匀性＜F０．０５(２９,

６０),说明样品均匀.将均匀性测定时的取样量作为该标

准物质的最小取样量.样品均匀性分析结果见表３.

２．３　稳定性检验

２．３．１　短期稳定性评估　４,２０,５０℃贮藏第０、１、２、３、５、

７天对山药粉中甲萘威含量进行监测,选用线性模型分析

该标准物质的稳定性,检测结果见表４,分析结果见表５.

图１　基质中甲萘威含量０．００３mg/kg(检出限)图谱及响应

Figure１　Mapandresponseofmatrixcontent
０．００３mg/kg(LOD)

图２　基质中甲萘威含量０．０１０mg/kg(定量限)图谱及响应

Figure２　Mapandresponseofmatrixcontent
０．０１０mg/kg(LOQ)

　　短期稳定性结果表明:在环境温度为４,２０,５０ ℃条

件下标准物质量值可保持７d无明显变化,因此,建议标

准物质在环境温度低于５０℃的条件下运输,运输时间不

超过７d.

表２　山药中甲萘威回收率结果

Table２　Recoveryresultsofdetectthecarbarylinyam (n＝６)

目标含量/

(mg􀅰kg－１)

回收率/％

１ ２ ３ ４ ５ ６ 平均值
RSD/％

０．２ ９８．４ ９７．１ ９５．８ １００．１ １００．２ ９７．２ ９８．１ １．８

１．０ ９６．２ ９７．３ ９８．２ ９９．８ １００．１ ９６．８ ９８．１ １．６

２．０ ９５．３ ９８．５ ９９．８ ９８．８ ９９．９ １０２．３ ９９．１ ２．３

表３　样品均匀性分析表†

Table３　Statisticalanalysisresultsofhomogeneitytesting mg/kg

样品编号 结果１ 结果２ 结果３ 平均值 样品编号 结果１ 结果２ 结果３ 平均值 样品编号 结果１ 结果２ 结果３ 平均值

１ １．０５ １．０５ １．０４ １．０５ １１ ０．９９ １．０５ １．０４ １．０３ ２１ ０．９９ １．００ １．０４ １．０１

２ １．０２ １．００ １．０３ １．０２ １２ １．０４ ０．９９ １．００ １．０１ ２２ ０．９８ ０．９９ １．０４ １．００

３ １．０４ １．０２ １．０５ １．０４ １３ １．００ １．０４ １．００ １．０１ ２３ １．０２ １．００ １．００ １．０１

４ ０．９８ １．０５ １．０５ １．０３ １４ １．０３ １．００ １．０２ １．０２ ２４ ０．９９ １．０４ １．００ １．０１

５ ０．９９ １．０１ １．０５ １．０２ １５ １．０３ １．０５ １．０６ １．０５ ２５ １．０３ １．００ １．００ １．０１

６ １．０６ １．０５ ０．９９ １．０３ １６ １．００ １．０２ １．０４ １．０２ ２６ ０．９９ １．０４ １．０１ １．０１

７ ０．９８ １．０４ ０．９９ １．００ １７ １．０６ ０．９８ １．０６ １．０３ ２７ １．００ １．００ １．００ １．００

８ １．０５ １．０２ １．００ １．０２ １８ ０．９８ １．０３ １．００ １．００ ２８ １．０６ １．０３ １．０１ １．０３

９ １．０２ １．０１ １．００ １．０１ １９ １．００ １．０２ ０．９８ １．００ ２９ ０．９９ １．０２ ０．９８ １．００

１０ ０．９９ １．０１ ０．９９ １．００ ２０ １．００ ０．９９ ０．９９ ０．９９ ３０ １．０２ １．０６ １．０４ １．０４

　†　总平均值１．０２mg/kg;样品间均方０．０００６８;样品内均方０．０００５９;统计量F 为１．１６.
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表４　短期稳定性检测结果

Table４　ShortＧtermstabilitytestresults mg/kg

时间
４℃

样品１ 样品２ 样品３ 平均值

２０℃

样品１ 样品２ 样品３ 平均值

５０℃

样品１ 样品２ 样品３ 平均值

第０天 １．０５ １．０６ １．０１ １．０４ １．０２ １．０６ １．０４ １．０４ １．０２ １．０２ １．０２ １．０２

第１天 １．０６ １．０６ １．０４ １．０５ １．０６ １．０６ １．０４ １．０５ １．０８ １．０８ １．０４ １．０７

第２天 １．０６ １．０６ １．０４ １．０５ １．０６ １．０６ １．０４ １．０５ １．０２ １．０６ １．０２ １．０３

第３天 １．０１ １．０６ １．０６ １．０４ １．０１ １．０６ １．０４ １．０４ １．０６ １．０９ １．０４ １．０６

第５天 １．０９ １．０６ １．０４ １．０６ １．０９ １．０６ １．０９ １．０８ １．０２ １．０４ １．０６ １．０４

第７天 １．０６ １．０６ １．０６ １．０６ １．０６ １．０６ １．０４ １．０５ １．０３ １．０６ １．０６ １．０５

表５　短期稳定性分析结果

Table５　ShortＧtermstabilitytestanalyzeresults

贮藏温

度/℃

测定时间

平均值/􀭿X

测定结果

平均值􀭺Y
斜率β１ 截距β０ 标准差s

斜率估计值标

准偏差s(β１)
T 检验

t(０．９５,n－２)×s(β１)

４ ３．００ １．０５ ０．００２６５ １．０４ ０．００６３６ ０．００１０９ ０．００３０３

２０ ３．００ １．０５ ０．００２６５ １．０４ ０．０１７７ ０．００３０３ ０．００８４２

５０ ３．００ １．０５ ０．００１４７ １．０４ ０．０２１２ ０．００３６３ ０．０１０１０

２．３．２　长期稳定性评估　－１８℃保存条件下,在第０、１、

２、３、４、６、１０月对山药粉中甲萘威含量进行监测,选用线

性模型分析该标准物质的稳定性,见表６.

表６　长期稳定性评价结果(－１８℃)

Table６　StatisticalanalysisresultsoflongＧterm
stabilitytesting(－１８℃) mg/kg

检测日期 样品１ 样品２ 样品３ 平均值

２０２１Ｇ０９Ｇ２７ ０．９８ １．０３ １．０３ １．０１

２０２１Ｇ１０Ｇ２９ １．０５ １．０５ １．０１ １．０４

２０２１Ｇ１１Ｇ２５ １．０１ １．０５ ０．９９ １．０２

２０２１Ｇ１２Ｇ２１ ０．９８ １．００ ０．９９ ０．９９

２０２２Ｇ０１Ｇ２１ １．０３ １．００ １．０３ １．０２

２０２２Ｇ０３Ｇ２５ １．０１ １．０４ １．０３ １．０２

２０２２Ｇ０７Ｇ２５ １．０３ １．０３ １．０５ １．０４

　†　􀭿X 为 ３．７１;􀭺Y 为 １．０２;β１ 为 ０．００１８７２;β０ 为 １．０１;s 为

０．０１８６;s(β１)为０．００２２４;t(０．９５,n－２)×s(β１)为０．００５７.

　　山药粉中甲萘威残留分析标准物质在－１８℃保存条

件下在１０个月内特性量值稳定可靠.

山药粉中甲萘威残留分析基体标准物质在短期稳定

性监 测 和 １０ 个 月 的 长 期 稳 定 性 考 察 中|β１|均 小 于

t(０．９５,４)×s(β１),该基体标准物质中的甲萘威含量趋于稳

定,－１８℃贮藏环境下可确定为山药粉中甲萘威残留分

析基体标准物质的保存环境,有效期为１０个月.

２．４　定值及计量溯源性

８家实验室定值结果见表７.

　　实验室内数据检验:① 数据正态性检验:各家实验室

数据经夏皮洛—威尔克检验的W 值均大于０．９０５,服从正

态分布;② 数据异常值检验:Grubbs检验实验室检测结

果最大残值绝 对 值 与 标 准 偏 差 之 比 均 小 于 λ(０．０５,２０)＝
２．７０９,Dixon检验实验室检测结果 MAX(r１,rn)均小于

f(０．０５,２０)＝０．４８９,８家实验室检测结果无异常值.

实验室间数据检验:① 正态性检验:８家实验室平均

结果经夏皮洛—威尔克检验的W 值均大于０．８１８,服从正

态分布;② 数据异常值检验:Grubbs检验实验室平均结

果最 大 残 值 绝 对 值 与 标 准 偏 差 之 比 均 小 于 λ(０．０５,８)＝
２．１２６,Dixon检验实验室检测结果 MAX(r１,rn)均小于

f(０．０５,８)＝０．６０８,实验室平均结果无异常值;③ 等精度检

验:采用科克伦检验判断各实验室间的数据,查临界表可

知,C(０．０５,８,３６)＝０．２０２２,实验室检测结果组间数据具有同

等精度.

　　根据JJF１３４３—２０２２«标准物质的定值及均匀性、稳
定性评估»,当各实验室测定平均值无显著性差异,且各

实验室检测平均值符合正态性分布时,可将两个或多个

平均值再次计算平均值,求出的总平均值即为标准值.

山药粉中甲萘威残留分析基体标准物质经８家实验室联

合定值,根据总平均值确定标准物质中甲萘威含量的标

准值为１．０４mg/kg.

２．５　不确定度评定

根据JJF１３４３—２０２２«标准物质的定值及均匀性、稳
定性评估»,对于标准物质来说,其定值结果的不确定度

由３部分组成,分别为:标准物质的均匀性引入的不确定

度,标准物质稳定性引起的不确定度以及标准物质的定

值过程带来的不确定度,其中ubb,rel＝０．５８％,ults,rel＝
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表７　各实验室定值结果

Table７　Cooprativefixedvalueof８laboratories mg/kg

序号
Lab．１

平行１ 平行２

Lab．２

平行１ 平行２

Lab．３

平行１ 平行２

Lab．４

平行１ 平行２

１ １．０９１ １．０９２ １．１２１ １．１０５ ０．９６３ ０．９７２ １．１０３ １．０９９

２ １．０５３ １．０５３ １．０４３ １．０５３ ０．９７１ ０．９７６ １．０２９ １．０３３

３ １．０５８ １．０６４ １．０３６ １．０２８ ０．９７２ ０．９７３ １．０４２ １．０４２

４ １．０７３ １．０７５ １．０４６ １．０４７ １．００８ １．００６ １．０８１ １．０８３

５ １．０６８ １．０６０ １．０５１ １．０４９ ０．９９３ ０．９９６ １．０５８ １．０６２

６ １．０２５ １．０２８ ０．９９６ １．０００ ０．９８７ ０．９８６ １．０２５ １．０１８

７ １．０３３ １．０４２ ０．９９６ ０．９８６ ０．９５６ ０．９６１ １．０２１ １．０２２

８ １．０９６ １．１１６ １．０８９ １．０８６ ０．９７３ ０．９７５ １．０６３ １．０５９

９ １．０５８ １．０５０ １．１２３ １．０８０ １．０１１ １．００８ １．１０９ １．１１３

１０ １．０５３ １．０４８ １．０３３ １．０２８ ０．９７６ ０．９７７ １．０４８ １．０５３

平均值 １．０６ １．０５ ０．９８ １．０６
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

序号
Lab．５

平行１ 平行２

Lab．６

平行１ 平行２

Lab．７

平行１ 平行２

Lab．８

平行１ 平行２

１ ０．９８３ ０．９７７ １．０２１ １．０２３ １．０２２ １．０２１ １．１０１ １．０９９

２ ０．９６６ ０．９７５ １．０５３ １．０４９ ０．９８８ ０．９９４ １．０９３ １．０９２

３ ０．９６９ ０．９７３ １．１０２ １．１０２ １．０５９ １．０６１ １．０７２ １．０７２

４ １．０１２ １．００９ １．０５３ １．０４８ １．０３２ １．０２９ １．０４８ １．０５４

５ １．０２３ １．０２２ １．０４２ １．０４１ １．０５９ １．０６３ １．０７４ １．０６８

６ １．０３３ １．０２１ １．０７８ １．０８４ １．０１３ １．００８ １．０５９ １．０６４

７ １．０５２ １．０４３ １．１２１ １．１２３ １．０５２ １．０５３ １．０８３ １．０７９

８ １．１１２ １．０８６ １．０３０ １．０３１ １．０５２ １．０４９ １．０１６ １．００６

９ ０．９９５ ０．９９１ １．１２５ １．０５３ １．０２９ １．０３４ １．０１５ １．０１１

１０ １．０１８ １．０２２ １．００３ １．０１６ １．０３３ １．０２８ １．１３３ １．１２８

平均值 １．０１ １．０６ １．０３ １．０７
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

２．２５％,usts,rel ＝２．４５％,uchar,rel ＝３．１３％.则 uCRM,rel ＝

u２
bb,rel＋u２

lts,rel＋u２
sts,rel＋u２

char,rel＝４．６％.

uCRM＝１．０４×４．６％＝０．０４８mg/kg,k＝２时,相对扩

展不确定度UCRM＝k􀅰uCRM＝０．１０mg/kg.

３　结论

研究通过田间模拟种植获得阳性样品,结合冷冻干

燥法、同位素内标—标准曲线法等技术,建立了山药中甲

萘威残留基体标准物质的制备方法,通过均稳性检验和

实验室联合定值,该标准物质均匀性、稳定性良好,最终

确定的特性值为(１．０４±０．１０)mg/kg(k＝２).该方法操

作简单,所生产的基体标准物质质量可靠,可以作为实验

室质量控制的手段,为实验室定量检测提供保障.
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