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摘要:目的:对液相色谱—串联质谱法测定蜂蜜中４种喹

诺酮类药 物 残 留 量 进 行 不 确 定 度 评 定.方法:根 据 GB
３１６５７．２—２０２１规定的方法建立数学模型,分析不确定度

来源,并评定各标准不确定度的分量.结果:蜂蜜中恩诺

沙星、沙拉沙星、氧氟沙星、环丙沙星残留量测量结果不

确定度分 别 为 (４．９７±０．８１),(１０．１３±１．５８),(７．６７±
１．２３),(１４．９７±２．２５)μg/kg(P＝９５％,k＝２).结论:试

验测量不确定度的主要来源为标准溶液配制与稀释过程

和标准曲线拟合,在实际工作中应加以控制.

关键词:不确定度;液相色谱—串联质谱法;恩诺沙星;沙

拉沙星;氧氟沙星;环丙沙星;蜂蜜

Abstract: Objective: This study aimed to evaluate the

determinationuncertaintyoffourquinolonesresiduesinhoneyby

liquidchromatographyＧtandemmassspectrometry(LCＧMS/MS)．

Methods:BasedonGB３１６５７．２—２０２１,amathematicalmodelfor

sources of uncertainty evaluation was established． The

uncertainty of each variable which affect the result were

calculatedandthe weightofeachuncertaintycomponentwas

assessed．Results:The uncertaintiesin the determination of

enrofloxacin,sarafloxacin,ofloxacinandciprofloxacininhoney

were(４．９７±０．８１),(１０．１３±１．５８),(７．６７±１．２３),(１４．９７±

２．２５)μg/kg (P ＝９５％,k＝２)respectively．Conclusion:The

maininfluencingfactorsofthedeterminationuncertainty were

preparationanddilutionprocessofstandardsolutionandfittingof

standardcurve,whichshouldbecontrolledinpracticalwork．

Keywords:uncertainty;liquid chromatographyＧtandem mass

spectrometry (LCＧMS/MS ); enrofloxacin; sarafloxacin;

ofloxacin;ciprofloxacin;honey

中国有着悠久的养蜂史,是全球蜂蜜生产、贸易大

国,产量和出口量均居世界首位[１].随着现代畜牧业向

规模化、集约化发展,蜂蜜中检出兽药的情况时有发生.

２００２年欧盟以抗生素(氯霉素)残留超标为由,全面禁止

中国蜂蜜进入欧盟市场,因此,抗生素残留控制已成为食

品安全工作中的重要一环,其检测技术也是食品安全研

究领域亟待解决的课题[２－３].

喹诺酮类药物是一种人工合成的含４Ｇ喹诺酮基本结

构的类抗菌药物,主要是将拓扑异构酶与细菌 DNA螺旋

酶作为靶点,抑制 DNA 回旋酶促进 DNA 复制,对细菌

DNA造成不可逆损伤以发挥抗菌效果,对多种革兰氏阴

性菌的杀菌效果明显[４－６].喹诺酮类药物具有抗菌活性

强、抗菌谱广泛、不良反应少、体内分布良好等多重优势,

被广泛应用于人和动物的疾病治疗[７].腐臭病、败血病

等细菌性疾病会严重影响蜜蜂产蜜的产量和质量,为了

蜜蜂的健康,蜂农会使用喹诺酮类药物为蜜蜂“治病”,若

产生抗药性,则会加大用药剂量,从而造成蜂蜜的药物残

留[８].研究[９]表明,长期食用含喹诺酮类药物残留的蜂

蜜会导致人体中枢神经系统出现问题,严重者甚至出现

肌无力的状况,并且还有一定的致癌性.
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不确定度是以测量结果本身为研究对象,由于随机

影响和系统影响的存在而对测量结果不能肯定的程度,

只要是测量数据,都不可避免地存在不确定度,是客观存

在的影响检测结果准确的因素[１０－１２].为保证检测结果

的准确性,可以通过不确定度的评定来判定试验结果的

质量,因此不确定度也是测量结果的一部分,同时是评价

测量活动质量的重要指标,是衡量检测结果准确性和可

靠性的重要参数[１３－１４].研究拟依据 GB３１６５７．２—２０２１
对蜂蜜进行检测,并参照现行有效的相关标准及指南对

蜂蜜中喹诺酮类药物残留的检测结果进行不确定度评

定[１５－１７],分析检测过程中各测量不确定度分量对结果的

影响,找出需要重点关注的环节,为实验室内部质量控制

提供依据.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

蜂蜜:抽检样品;

水:GB/T６６８２规定的一级水;

甲醇、乙腈:色谱纯,德国 MERCK公司;

甲酸:色谱纯,上海阿拉丁生化科技股份有限公司;

恩诺 沙 星 (CAS No:９３１０６Ｇ６０Ｇ６)、盐 酸 沙 拉 沙 星

(CASNo:９１２９６Ｇ８７Ｇ６)、氧氟沙星(CASNo:８２４１９Ｇ３６Ｇ１)、

环丙沙星(CASNo:８５７２１Ｇ３３Ｇ１):北京曼哈格生物科技有

限公司;

其他试剂均为国产分析纯.

１．２　仪器与设备

液相色谱串联三重四极杆质谱仪:TripleQuad５５００＋
型,美国 ABSCIEX公司;

固相萃取柱:OasisPRiME HLB型,２００mg/６mL,

美国 Waters公司;

分析天平:XS２０５DU型,德国 Mettlertoledo公司;

高速 冷 冻 离 心 机:X１R 型,赛 默 飞 世 尔 科 技 有 限

公司;

氮吹仪:NＧEVAP４５型,美国 Organomation公司.

１．３　方法

１．３．１　 标 准 曲 线 的 制 备 　 分 别 精 密 称 取 恩 诺 沙 星

０．０１００８g、盐 酸 沙 拉 沙 星 ０．０１１ ２６ g、氧 氟 沙 星

０．０１０１３g、环丙沙星０．０１０３５g,用０．５mL氨水溶解,并
用甲 醇 定 容 至 １０ mL 容 量 瓶,配 制 成 质 量 浓 度 为

１mg/mL的标准储备液;用移液管准确量取０．１mL各标

准储备液于１００mL容量瓶中,用甲醇定容,配制成质量

浓度为１μg/mL的混合标准中间液;分别准确吸取０．１０,

０．２０,０．５０,１．００,２．００,５．００mL混合标准中间液于１００mL
容量瓶中,用２０％乙腈—甲酸水溶液(２０mL乙腈中加入

８０mL０．１％甲酸溶液)定容,配制成质量浓度分别为１,

２,５,１０,２０,５０ng/mL的标准系列工作液,各取１．００mL,

分别加入经提取、净化处理的空白试料中,溶解残余物,

上清液过微孔尼龙滤膜后,上机测定.

１．３．２　样品前处理

(１)提取:称取２．０２４３g蜂蜜样品于５０mL聚丙烯

离心管中,加入磷酸盐缓冲液２０mL,涡旋１min,振荡

１０min,１００００r/min离心５min,取上清液备用.

(２)净化:固相萃取柱分别用１０mL甲醇、１０mL水

活化,将备用上清液过柱,用５mL水淋洗,抽干后依次用

４mL５％的甲酸—甲醇和４mL乙酸乙酯洗脱,抽干后收

集洗脱液,４０℃氮气吹干.用１．００mL２０％乙腈—甲酸

水溶液溶解残余物,超声１min后涡旋混匀,上清液过尼

龙滤膜,待测.

１．３．３　 液 相 色 谱 条 件 　 色 谱 柱 为 AgilentSBＧC１８,

２．１mm×１００mm,１．８μm;柱温３５℃;进样量１０μL;流

速０．３mL/min;流动相 A 为０．１％甲酸水溶液,流动相 B
为甲醇;按表１进行梯度洗脱.

表１　梯度洗脱程序

Table１　Gradientelutedprogram

时间/min 流动相 A/％ 流动相B/％

０．０ ９５ ５

１．５ ８０ ２０

４．５ ６０ ４０

６．５ ５ ９５

７．５ ５ ９５

７．６ ９５ ５

１０．０ ９５ ５

１．３．４　质谱条件　电喷雾离子源;正离子扫描;多反应监

测(MRM);电喷雾电压(IS)５０００V;离子源温度(TEM)

５００℃;雾化气压力(GS１)３７９kPa;雾化气压力(GS２)

３７９kPa;气 帘 气 压 力 (CUR)２０７kPa;碰 撞 器 (CDA)

６２kPa,质谱参数设置见表２.

１．３．５　数学模型建立　按式(１)建立数学模型.

X＝
Cs×A×V
As×m

, (１)

式中:

X———样品中相应的喹诺酮类药物残留量,μg/kg;

Cs———基质标准溶液中相应的喹诺酮类药物质量浓

度,ng/mL;

As———基质标 准 溶 液 中 相 应 的 喹 诺 酮 类 药 物 峰

面积;

A———样品溶液中相应的喹诺酮类药物峰面积;

V———溶解残余物溶液体积,mL;

m———样品质量,g.

６７

安全与检测SAFETY &INSPECTION 总第２６９期|２０２４年３月|



表２　多反应监测模式下６种化合物的质谱分析参数

Table２　MSparametersof６kindsoftargetcompoundsforMRM mode

化合物 保留时间/min CAS号 定性离子对(m/z) 定量离子对(m/z) 去簇电压/V 碰撞能/eV

沙拉沙星 ３．４５ ９８１０５Ｇ９９Ｇ８ ３８６．０９＞２９９．０２ ３８６．０９＞２９９．０２ ２８ ２４

３８６．０９＞３４２．０６ １６

氧氟沙星 ２．７３ ８２４１９Ｇ３６Ｇ１ ３６２．１１＞２６１．０７ ３６２．１１＞２６１．０７ ４ ２４

３６２．１１＞３１８．０８ １８

恩诺沙星 ３．００ ９３１０６Ｇ６０Ｇ６ ３６０．１３＞３１６．１０ ３６０．１３＞３１６．１０ ３８ １６

３６０．１３＞２４５．０６ ２４

环丙沙星 ２．９７ ８５７２１Ｇ３３Ｇ１ ３３２．１０＞２３１．０１ ３３２．１０＞２３１．０１ ２ ３０

３３２．１０＞２８８．０８ １６

１．３．６　不确定度分量的主要来源分析　根据试验步骤和

数学模型进行分析,影响样品中喹诺酮类药物残留量的

测量不确定度主要有:标准溶液配制与稀释过程引入的

不确定度;标准曲线拟合引入的不确定度;样品称样量引

入的不确定度;样品定容体积引入的不确定度;测量重复

性引入的不确定度;加标回收引入的不确定度.

２　结果与分析

２．１　标准溶液配制与稀释过程引入的不确定度urel(C)

２．１．１　标准物质纯度引入的相对标准不确定度urel(Cp)

４种标准物质的标准不确定度均为±２．０％,取包含

因子k＝２,标准不确定度u(Cp)＝
２％
２ ＝１％,由恩诺沙星

标准物质 (纯 度 为 ９９．４％)引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度

urel(Cp恩 )＝
１％

９９．４％＝０．０１００６;同理,沙拉沙星标准物质

(纯度为９７．７％[８９．３％])的urel(Cp沙 )＝
１％

８９．３％＝０．０１１２０,

氧氟沙 星 标 准 物 质 (纯 度 为 ９９．０％)的 urel(Cp氧 )＝

１％
９９．０％＝０．０１０１０,环丙沙星标准物质(纯度为９８．４％)的

urel(Cp环 )＝
１％

９８．４％＝０．０１０１６.

２．１．２　标准物质称量引入的相对标准不确定度urel(Cw)

使用十万分之一天平精确称量标准品０．０１０００g,按

照天平检定证书和JJG１０３６—２０２２,该称量范围最大允

差为 ±０．００００５g,取 均 匀 分 布k＝ ３,则 u(Cw)＝

０．００００５
３

＝０．００００２９g.称取恩诺沙星０．０１００８g,则

urel(Cw恩 )＝
０．００００２９
０．０１００８ ＝０．００２８８;称 取 盐 酸 沙 拉 沙 星

０．０１１２６g,则urel(Cw沙 )＝
０．００００２９
０．０１１２６＝０．００２５８;称取氧

氟沙星０．０１０１３g,则urel(Cw氧 )＝
０．００００２９
０．０１０１３＝０．００２８６;

称取环丙沙星０．０１０３５g,则urel(Cw环 )＝
０．００００２９
０．０１０３５ ＝

０．００２８０.

２．１．３　标准储备液制备过程引入的相对标准不确定度

urel(Cm)　配制质量浓度为１mg/mL的标准储备液需要

用到１个１０mL的 A 级单标线容量瓶,根据JJG１９６—

２００６的规定,在标准温度２０ ℃时１０mLA 级单标线容

量瓶容量允差为±０．０２０mL,取均匀分布,则定容引入的

标准不确定度u(Cmv)＝
０．０２０

３
＝０．０１１５５mL.４种喹诺

酮标准储备液用甲醇定容,２０℃时甲醇的体积膨胀系数

为０．００１１９℃－１,在(２５±５)℃实验室环境条件下操作,

取均匀 分 布,则 温 度 引 入 的 标 准 不 确 定 度u(Cmt)＝

１０×０．００１１９×５
３

＝０．０３４３５mL.因此,标准储备液制备

过 程 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 为 urel (Cm )＝

０．０１１５５２＋０．０３４３５２

１０ ＝０．００３６２.

２．１．４　混合标准中间液制备过程引入的相对标准不确定

度urel(Cs)　配制质量浓度为１μg/mL的混合标准中间

液需要用到１支１mLA 级分度吸量管,１个１００mLA
级单标线容量瓶.取均匀分布,量具及温度波动引入的

不确定度见表３.

因此,由混合标准中间液制备过程引入的相对标准

不确定度为:

urel(Cs)＝ ０．０４６３２２＋０．００３４８２ ＝０．０４６４５.

２．１．５　标准系列工作液制备过程引入的相对标准不确定

度urel(Cg)　配制标准系列工作液需要用到４支１mL

A级分度吸量管,１ 支 ２ mL A 级 单 标 线 吸 量 管,１支

５mLA级单标线吸量管,６个１００mLA 级单标线容量

７７
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瓶.１００mLA级容量瓶最大容量允差为±０．１０mL,取

均匀分布,则u(Cgv１)＝
０．１０
３

＝０．０５７７４ mL;用２０％乙

腈—甲酸水溶 液 定 容,以 ２０ ℃ 下 水 的 体 积 膨 胀 系 数

０．０００２１℃－１来计算,在(２５±５)℃实验室环境条件下操

作,u(Cgt１)＝
１００×０．０００２１×５

３
＝０．０６０６２mL.则容量

瓶 引 入 相 对 标 准 不 确 定 度 urel (Cg容 ) ＝

u(Cgv１)２＋u(Cgt１)２

１００ ＝０．０００８４.吸量管吸取不同体积

溶液所引起的相对不确定度见表４,其中,

u(Cgt２)＝
０．０００２１V×５

３
. (１)

　　综上,标准系列工作液制备过程引入的相对标准不

确定度为:

表３　混合标准中间液制备过程引入的不确定度

Table３　Uncertaintyfromthepreparationprocedureof

mixstandardintermediatesolution

来源 项目
１mL分度

吸量管

１００mL单标线

容量瓶

容量 容量允差/mL ±０．００８ ±０．１０

误差 计算方式 ０．００８/３ ０．１０/３
不确定度/mL ０．００４６２ ０．０５７７４

温度

误差

甲 醇 体 积 膨 胀

系数/℃－１

０．００１１９ ０．００１１９

计算方式
０．１×０．００１１９×５

３
１００×０．００１１９×５

３
不确定度/mL ０．０００３４ ０．３４３５２

合成不确定度 ０．００４６３ ０．３４８３４

相对合成不确定度 ０．０４６３２ ０．００３４８

表４　吸量管引入的不确定度

Table４　Uncertaintyfrompipette

标准溶液质量浓度/

(ng􀅰mL－１)

吸量体积/

mL

吸量管规格/

mL

容量允差/

mL

u(Cgv２)/

mL

u(Cgt２)/

mL
urel(Cg吸i)

１ ０．１０ １．００ ±０．００８ ０．００４６２ ０．００００６ ０．０４６１９

２ ０．２０ １．００ ±０．００８ ０．００４６２ ０．０００１２ ０．０２３１０

５ ０．５０ １．００ ±０．００８ ０．００４６２ ０．０００３０ ０．００９２６

１０ １．００ １．００ ±０．００８ ０．００４６２ ０．０００６１ ０．００４６６

２０ ２．００ ２．００ ±０．０１０ ０．００５７７ ０．００１２１ ０．００２９５

５０ ５．００ ５．００ ±０．０１５ ０．００８６６ ０．００３０３ ０．００１８４

urel(C) ＝ ６urel(Cg容 )２ ＋∑
６

i＝１urel(Cg吸i)２ ＝

６×０．０００８４２＋０．０４６１９２＋０．０２３１０２＋０．００９２６２＋０．００４６６２＋０．００２９５２＋０．００１８４２ ＝０．０５２８３.

　　标准溶液配制与稀释过程引入的相对标准不确定

度为:

urel ( C ) ＝

urel(Cp)２＋urel(Cw)２＋urel(Cm)２＋urel(Cs)２＋urel(Cg)２ .

(２)

计算得:urel(C恩 )＝０．０７１２１;urel(C沙 )＝０．０７１３７;

urel(C氧 )＝０．０７１２２;urel(C环 )＝０．０７１２２.

２．２　标准曲线拟合引入的不确定度urel(F)

标准系列工作液６个浓度,每个浓度测定３次,用最

小二乘法拟合标准系列工作液各质量浓度与峰面积,以

质量浓度为横坐标,峰面积为纵坐标,得到的线性回归方

程见表５.被测样品重复测定６次,分别从标准曲线上拟

合得到喹诺酮类药物残留量见表６.

按式(３)、式(４)计算标准曲线拟合引入的相对标准

不确定度.

　　urel(F)＝
S

c０ ×a
１
p ＋

１
mn＋

(c０ －􀭺C)２

∑
mn

i＝１
(c０ －􀭺C)２

,

(３)

S ＝
∑

mn

j＝１
(Aj －acj －b)２

mn－２
, (４)

式中:

urel(F)———标 准 曲 线 拟 合 引 入 的 相 对 标 准 不 确

定度;

S———标准溶液峰面积比残差的标准差;

c０———由标准曲线拟合得到的样品中喹诺酮类药物

残留量的平均质量浓度,ng/mL;

　　a———线性回归方程的斜率;

P———样品重复测定次数,P＝６;

m———标准曲线的浓度个数,m＝６;

n———标准曲线每个浓度溶液测定次数,n＝３;

８７

安全与检测SAFETY &INSPECTION 总第２６９期|２０２４年３月|



表５　标准曲线

Table５　Standardcurve

待测物
质量浓度/

(ng􀅰mL－１)

峰面积

１ ２ ３
线性回归方程 相关系数

恩诺沙星 １ １９９９０ １９６４０ １９８８０ A恩 ＝５０４４２．９２c－５２１４７．２３ ０．９９８８

２ ２７１６０ ２７７８０ ２９４３０

５ １８２６００ １８６５００ １９２７００

１０ ４８５０００ ５０３８００ ５０７２００

２０ ９２２５００ ９３３５００ ８７９６００

５０ ２４２８０００ ２５０１０００ ２５１２０００

沙拉沙星 １ ２１０００ ２１１３０ ２１４４０ A沙 ＝２５５２３．６３c－６３６９．４１ ０．９９８９

２ ３０２５０ ３２５４０ ３２８３０

５ １０１８００ １０３３００ １０６６００

１０ ２６６１００ ２６９３００ ２７６５００

２０ ５１４０００ ５１８９００ ５２１９００

５０ １２５１０００ １２５６０００ １２７９０００

氧氟沙星 １ ４５７７０ ４６２１０ ４６６００ A氧 ＝１０３６９５．５１c－１５０４８５．２６ ０．９９８２

２ ８０９６０ ８４５９０ ８９４５０

５ ３２００００ ３３０７００ ３４６８００

１０ ８７６９００ ８８７８００ ８９２１００

２０ １７１２０００ １７６１０００ １８７００００

５０ ４９２３０００ ５０４５０００ ５３０８０００

环丙沙星 １ ４１１１０ ４２９９０ ４３８６０ A环 ＝１３１０５３．８４c＋２４７０８．１０ ０．９９８５

２ ２６３４００ ２７８３００ ２７８５００

５ ６５０７００ ７０８５００ ７１９６００

１０ １４９９０００ １５０１０００ １５２６０００

２０ ２５８５０００ ２６０４０００ ２６１５０００

５０ ６４９４０００ ６５７００００ ６６２２０００

　　􀭺C———标准曲线的平均配制质量浓度,􀭺C＝
∑

m

j＝１cj

６ ＝

１４．６７ng/mL;

　　ci———第i个由标准曲线拟合的标准溶液质量浓度,

ng/mL;

Aj———第j个标准溶液的峰面积;

cj———第j个标准溶液的配制质量浓度,ng/mL;

b———线性回归方程的截距.

将各值 代 入 式 (４)得:S恩 ＝３７１６３．６８０３８,S沙 ＝
１６１３２．６１３５３,S氧 ＝１１０１０３．３７０４６,S环 ＝９６３００．１７０３８;

urel(F恩 )＝０．０３４８６,urel(F沙 )＝０．０１４７４,urel(F氧 )＝
０．０３２２６,urel(F环 )＝０．０１２５８.

２．３　样品称样量引入的不确定度urel(M)

使用电子天平称量样品２．０２４３g,根据检定证书知

该称量 范 围 最 大 允 差 为 ±０．０００５g,取 均 匀 分 布,则

u(m)＝
０．０００５

３
＝０．０００２９g,样品称样量引入的相对标

准不确定度urel(m)＝
n(M)
２．０２４３＝

０．０００２９
２．０２４３＝０．０００１４.

２．４　样品定容体积引入的不确定度urel(V)

根据JJG１９６—２００６,在标准温度２０℃时１mLA级

分度吸量管最大允差为±０．００８mL,取均匀分布,标准不

确定度u(V)＝
０．００８

３
＝０．００４６２mL,则样品定容体积引

入的相对标准不确定度urel(V)＝
u(V)

１ ＝０．００４６２.

２．５　测量重复性引入的不确定度urel(R)

在空白蜂蜜样品中分别添加质量浓度为５,１０,８,

１５μg/kg的恩诺沙星、沙拉沙星、氧氟沙星和环丙沙星,

从样品称量开始重复测定６次(n＝６),测量结果见表６.

用贝塞尔公式(５)~式(７)计算测量重复性引入的相对标

准不确定度.

S(R)＝
∑

n

i＝１
(Xi －􀭿X)２

n－１
, (５)

９７
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表６　样品重复测定数据

Table６　Repeateddeterminationresultsofsample

待测物
平均质量浓度/

(ng􀅰mL－１)
平均含量􀭿X/

(μg􀅰kg－１)

S(R)/

(μg􀅰kg－１)

恩诺沙星 １０．０５２９ ４．９７ ０．１６８４

沙拉沙星 ２０．５０７９ １０．１３ ０．６４３６

氧氟沙星 １５．５１９０ ７．６７ ０．３３０８

环丙沙星 ３０．３０１５ １４．９７ ０．７５６８

u(R)＝
S(R)

n
, (６)

urel(R)＝
u(R)

􀭿X
. (７)

计算得:urel(R恩 )＝０．０１２３８,urel(R沙 )＝０．０２３１２,

urel(R氧 )＝０．０１５７６,urel(R环 )＝０．０１８３９.

２．６　加标回收引入的不确定度urel(A)

取６份空白样品,在恩诺沙星 ５μg/kg、沙拉沙星

１０μg/kg、氧氟沙星８μg/kg、环丙沙星１５μg/kg质量浓

度下进行加标回收,样品回收率见表７.

表７　样品回收率

Table７　Therecoveryratioofsample

试验数 恩诺沙星/％ 沙拉沙星/％ 氧氟沙星/％ 环丙沙星/％

１ ８６．７４ ９２．４６ ８８．０７ ９０．５８

２ ８５．３９ ８７．３５ ８９．９４ ９１．３４

３ ８５．０１ ９１．５２ ９０．７６ ９２．４５

４ ９０．５７ ８３．４３ ８６．１３ ９２．９６

５ ８８．３６ ９０．７０ ９１．６４ ９３．２７

６ ８９．０５ ８８．８９ ８７．２０ ８９．５０

S(A) ２．１８１５ ３．３１５１ ２．１５７８ １．４７２２
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

u(A) ０．８９０６ １．３５３４ ０．８８０９ ０．６０１０

　　计算得:urel(A恩 )＝０．０１０１８,urel(A沙 )＝０．０１５２０,

urel(A氧 )＝０．００９９０,urel(A环 )＝０．００６５６.

３　合成标准不确定度与扩展不确定度

根据各不确定度分量得,相对合成标准不确定度为:

urel恩 ＝ urel(C恩 )２＋urel(F恩 )２＋urel(M恩 )２＋urel(V恩 )２＋urel(R恩 )２＋urel(A恩 )２ ＝

０．０７１２１２＋０．０３４８６２＋０．０００１４２＋０．００４６２２＋０．０１２３８２＋０．０１０１８２ ＝０．０８１０２;

　　urel沙 ＝０．０７８０９;urel氧 ＝０．０８０５０;urel环 ＝０．０７５０５.

根据 RB/T０３０—２０２０,以恩诺沙星为例,当恩诺沙

星含量为 ４．９７μg/kg 时,其 合 成 标 准 不 确 定 度u恩 ＝

４．９７×０．０８１０２＝０．４０３μg/kg,扩展不确定度U恩 ＝u恩 ×

k＝０．４０３×２＝０．８１μg/kg.则u沙 ＝０．７９１μg/kg,U沙 ＝

１．５８μg/kg;u氧 ＝０．６１７μg/kg,U氧 ＝１．２３μg/kg;u环 ＝

１．１２３μg/kg,U环 ＝２．２５μg/kg(取包含因子k＝２,置信水

平P＝９５％).

４　测量结果及其不确定度报告

采用液相色谱—串联质谱法测定蜂蜜中喹诺酮类药

物残留量,恩诺沙星、沙拉沙星、氧氟沙星、环丙沙星的测

量不确定度结果分别表示为:X恩 ＝(４．９７±０．８１)μg/kg;

X沙 ＝(１０．１３±１．５８)μg/kg;X氧 ＝(７．６７±１．２３)μg/kg;

X环 ＝(１４．９７±２．２５)μg/kg.

５　结论

研究采用液相色谱—串联质谱法对蜂蜜中喹诺酮类

药物残留量进行了测定,通过建立数学模型对试验过程

中引入的不确定度各分量进行了评定.结果表明,标准

溶液配制与稀释过程、标准曲线拟合对试验的不确定度

结果贡献最大且不容忽视,其次是样品重复性测定和加

标回收.因此,在测定蜂蜜中喹诺酮药物残留量的实际

工作中,要确保标准溶液配制及稀释精准,选择精密度高

的移液器和容量瓶,增加标准溶液、样品的测量次数,多

做平行测定,提高检验操作技术,定期维护保养测量仪

器,从而降低操作过程中各不确定度分量对检测结果的

影响,提高检测结果的准确度.

方法 GB３１６５７．２—２０２１包含了１４种喹诺酮药物,试

验只选取了其中４种较常见、易检出、具有一定代表性的

药物,其中,２０２１年国家食品安全监督抽查计划将氧氟沙

星列为蜂产品的风险监测项目.但该研究未考虑方法中

其余１０种药物的不确定度,加标浓度相对随机,且未考

虑检测仪器对试验结果带来的影响,对实际工作的指导

仍然存在一定的局限性.因此,在日常检测工作中应该

以检出结果为目标,综合全面考虑不确定度来源,才能使

检测结果更加准确、科学、规范.
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