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摘要:目的:制备一批绿茶中联苯菊酯和氯氟氰菊酯基体

标准物质.方法:以绿茶为研究对象,通过喷洒联苯菊酯

和氯氟氰菊酯,样品经粉碎、过筛、均质、装瓶,通过均匀

性、稳定性检验后,由３家实验室联合定值确定量值,并进

行不确定度评估.结果:绿茶中联苯菊酯和氯氟氰菊酯的

量值分别为(０．１８５±０．０１９７),(０．２０７±０．０４６６)mg/kg,

k＝２,置信区间为９５％.结论:研制出的绿茶中联苯菊酯

和氯氟氰菊酯基体标准物质足够均匀,足够稳定,定值结

果可靠.

关键词:绿茶;联苯菊酯;氯氟氰菊酯;基体标准物质;制

备方法

Abstract:Objective:Thepreparationmethodofmatrixreference

materialsofbifenthrinandcyhalothrinpesticideresiduesingreen

teawasestablished．Methods:Greenteasamplesweresprayed

withbiphenylthrinandcyhalothrin．Thesampleswerecrushed,

screened,homogenizedandbottled．Afterthehomogeneityand

stabilitytests,the quantity value was determined bythree

laboratories,andtheuncertainty wasevaluated．Results:The

amountvaluesofbifenthrinandcyhalothriningreenteawere
(０．１８５±０．０１９７)and(０．２０７±０．０４６６)mg/kgwithk＝２,and

theconfidenceinterval was９５％．Conclusion:Thedeveloped

matrixreferencematerialsofbifenthrinandcyhalothriningreen

teaarehomogeneousandstableenough,andthecalibration

resultsarereliable．

Keywords:greentea;bifenthrin;cyhalothrin;matrixreference

materials;preparationmethod

茶产业是云南特色优势产业,位于八大农业重点产

业之首[１].茶叶生长喜湿热环境,容易滋生各种虫害,如

茶小绿叶蝉[２].为防治虫害,联苯菊酯和氯氟氰菊酯因

具有成本低、杀虫谱广、杀虫活性高等特点而被广泛使

用,造成残留与富集,成为高频次检出农药[３－４].目前,

这两种农药检测常采用的方法有气相色谱法[５]、液相色

谱法[６]、气相色谱—串联质谱法[７]、液相色谱—串联质谱

法[８]等.在色谱进样时,除了目标分析物以外的其他成

分会减少色谱系统活性位点与目标分析物作用,从而产

生基质效应[９].为了准确定量,减小基质效应是必须考

虑的问题,常用方法有加入分析保护剂[１０]、基质匹配曲线

法[１１]、基质净化去除法[１２]、同位素内标法[１３]、稀释标准

添加法[１４],其中基质匹配曲线法是目前应用广泛且可靠

的方 法,但 该 方 法 不 能 补 偿 过 程 损 失.基 体 标 准 物
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质[１５－１６]为目标化合物和基体相结合的标准物质,与真实

检测样品更一致,可以更好地保证测量结果的准确性和

质量控制的有效性.茶叶基质较为复杂,采用纯品标准

物质校准,不能避免基质效应等对检测结果的影响,且绿

茶基体标准物质与实际绿茶更一致,可以更好地满足实

际检测要求.课题组[１７]前期研制出绿茶中毒死蜱和唑虫

酰胺基体标准物质;马维等[１８]制备了茶叶中啶虫脒基体

标准样品,但有关绿茶中联苯菊酯和氯氟氰菊酯基体标

准物质的研究尚未见报道.

研究 拟 在 GB２３２００．１１３—２０１８ 和 GB/T２３２０４—

２００８检测方法的基础上进行优化及验证,制备绿茶中联

苯菊酯和氯氟氰菊酯基体标准物质,对制备的基体标准

物质进行均匀性、稳定性检验后进行实验室联合协作定

值,并进行不确定性评定,以期为残留分析校准使用提供

依据.

１　材料与方法

１．１　材料与试剂

有机绿茶:产自云南普洱;

联苯菊酯、氯氟氰菊酯:１０００μg/mL,农业农村部环

境质量监督检验测试中心(天津);

水:GB/T６６８２—２００８规定的一级水;

CleanertMASＧQ净化管:１５mL,MgSO４１２００mg、

PSA４００mg、C１８４００mg、PC２００mg,天津博纳艾杰科技

有限公司;

CleanertTPT固相萃取柱:６mL,１g,天津博纳艾杰

科技有限公司;

微孔滤膜:１３mm×０．２２μm,迪马科技有限公司;

乙腈、正己烷、丙酮:色谱纯,美国JTBaker公司;

氯化钠:分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

１．２　仪器和设备

气相色谱—串联质谱仪:８８９０Ｇ７０００D型,美国安捷伦

公司;

气相色谱仪:GCＧ７８９０BＧECD型,美国安捷伦公司;

万能高速粉碎机:FLBPＧ２００型,上海菲力博食品机

械有限公司;

电磁感应铝箔封口机:５００ＧB型,温州市剑圣包装机

械有限公司;

低俗大容量离心机:TDLＧ４０B型,上海安亭科学仪

器厂;

数显回旋式振荡器:HYＧ５A 型,金坛市科析仪器有

限公司;

旋转蒸发仪:HeiＧVAP型,德国海道尔夫公司;

涡旋振荡器:QLＧ８６１型,美国ThermoScientific公司.

１．３　试验方法

１．３．１　样品制备　采用自然污染制备方式,在一间独立

的通风实验室进行.取有机绿茶２．５kg,摊开面积４m２,

摊开厚度约为０．５cm,环境温度２０ ℃,相对湿度４８％.

将联苯菊酯标准品溶液用５００mL水稀释配成质量浓度

为２μg/mL 的 工 作 液,用 手 动 喷 雾 器 分 ２ 轮 每 轮 各

２５０mL喷洒在摊开的茶叶上.喷洒时通过控制喷雾器

流量使药液以细小雾状均匀喷洒到茶叶上,边喷边翻,表

面全部喷洒一遍后,聚拢,拌匀后再次摊开,如此反复

５次,２４h后进行第２轮喷药(氯氟氰菊酯喷药过程同联

苯菊酯).喷药完成后,将茶叶摊开置于通风处晾晒,每

隔２４h定时翻动搅拌茶叶,晾晒５d,测定水分.将全部

干绿茶用多功能粉碎机粉碎,搅拌均匀,过８０目筛,人工

多次搅拌均匀.将混匀后的样品分装于不透光的聚四氟

乙烯瓶中,每瓶(１０±０．０５)g,共２５０瓶,分装后用电磁感

应铝箔封口机封口,室温保存,考察样品的均匀性和稳定

性,并进行联合定值.

１．３．２　联苯菊酯、氯氟氰菊酯残留分析优化　参照 GB/T

２３２２０４—２００８和 GB２３２００．１１３—２０１８并修改.

(１)样品前处理:准确称取茶叶样品 ２g(精确至

０．０１g)于５０mL聚四氟乙烯离心管中,加入１０mL水,

涡旋１ min,静置 ３０ min,加入 １０ mL 乙腈,涡旋提取

２min,加入４g氯化钠,涡旋３ min,５０００r/min离心

５min.吸取全部上清液至 CleanertMASＧQ 净化管,涡

旋混匀１min,５０００r/min离心５min,得到上清液.用

１０mL乙腈预洗CleanertTPT固相萃取柱,弃去流出液,

取４．０ mL 上 清 液 至 CleanertTPT 固 相 萃 取 柱 中,用

２０mL乙腈洗涤小柱,收集所有流出液于磨口三角瓶中,

４０℃水浴中旋转浓缩至近干,准确加入２．０mL丙酮复

溶,供测定.

(２)气相色谱—串联质谱仪条件:色谱柱为 HPＧ５ms
石英毛细管柱(３０m×０．２５mm×０．２５μm);载气为高纯

氦气(纯度≥９９．９９９％),恒流模式,柱流速１．１８mL/min;

不分流进样,进样量１．００μL,进样口温度２８０ ℃;柱温:

初始温度４０℃,保持１min,以４０℃/min升至１２０℃,以

５℃/min升至２４０ ℃,以１２ ℃/min升至３００ ℃,保持

６min.

(３)质谱条件:EI源;离子源温度２８０ ℃;质谱传输

线温度２８０℃;电离能量７０eV;碰撞气为高纯氮气(纯度

≥９９．９９９％);选择离子扫描(SIM).联苯菊酯、氯氟氰菊

酯质谱参数见表１.

　　(４)气相色谱仪条件:色谱柱为DBＧ１７石英毛细管柱

(３０m×０．２５mm×０．２５μm);载气为高纯氮气(纯度≥

９９．９９９％),恒 流 模 式,柱 流 速 １．００ mL/min;进 样 量

１．００μL,不分流进样,进样口温度２００ ℃;检测器温度

３２０℃;柱温:初始温度１５０ ℃,保持２min,以６ ℃/min
升至２７０℃,保持２３min.
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表１　联苯菊酯、氯氟氰菊酯的主要质谱参数†

Table１　MS/MSparametersofbifenthrinand
cyhalothrin

目标化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碰撞能量/eV

联苯菊酯　 １８１．２ １６５．２∗ ２５

１８２．２ １６７．２ １０

１８１．２ １６６．２ １０

１６６．２ １６５．２ ２０

氯氟氰菊酯 １８１．１ １５２．０∗ ２５

２０８．０ １８１．０ ５

１９７．０ １６１．０ ５

１９７．０ １４１．０ １０

　†　∗为定量离子.

１．３．３　方法确证

(１)标准曲线绘制:分别准确吸取联苯菊酯和氯氟氰

菊酯混合标 准 溶 液,配 制 ０．０１,０．０５,０．１０,０．２５,０．５０,

０．７５,１．００μg/mL溶剂标准工作曲线和基质标准工作曲

线,溶剂标准工作曲线采用纯溶剂进行配制,基质标准工

作曲线采用阴性绿茶基质按前处理方法制备好的上机试

液进行配制,以质量浓度为横坐标,峰面积为纵坐标,绘
制标准曲线.

　　(２)方法的准确度和精密度:通过添加１,２,１０LOQ
３个含量水平的联苯菊酯和氯氟氰菊酯测定其加标回

收率.

１．３．４　样品水分测定　根据 GB５００９．３—２０１６.

１．３．５　样品均匀性检验　根据JJF１３４３—２０２２.为保证

抽取的样品均匀分布于整批中,按编号顺序从该批次制

备的基体标准物质中分层随机抽取３０个包装单元,每个

单元取１个样品,分别采用气相色谱—串联质谱仪和气

相色谱仪进行测定.采用单因素方差分析法进行数据统

计分析,确定样品是否均匀.

１．３．６　样品稳定性检验　根据JJF１３４３—２０２２.考察样

品于－１８,４０℃下贮藏１,３,５,７,９d的短期稳定性;按照

先密后疏原则考察样品于室温下贮藏１,３,６,１２个月的

长期稳定性.每次随机取 ２ 个包装单元,采用气相色

谱—串联质谱仪进行测定,每个样品平行测定３次取平

均值,采用t检验法确定样品是否稳定.

１．３．７　样品定值　根据JJF１３４３—２０２２,采用实验室联

合协作定值的方式.由３家通过资质认定的实验室,每
个实验室随机发放一个样品,测定３个平行,制定统一的

作业指导书,在试验过程中进行严格的质量控制,按１．３．２
确定的检测方法进行样品测定.所有数据经狄克逊法与

科克伦检验后,取所有数据的总平均值作为基体标准物

质的量值.

１．３．８　不确定度评估　不确定度由３部分组成:均匀性

评估引入的不确定度ubb,短期稳定性和长期稳定性评估

引入的不确定度usts和uits,以及定值过程引入的不确定

度uchar
[１９－２１].

(１)均匀性评估引入的不确定度:按式(１)计算.

ubb＝sbb＝
s２

１－s２
２

n
, (１)

式中:

sbb———瓶间标准偏差;

s２
１———组间方差;

s２
２———组内方差;

n———组内测量次数.
(２)稳定性评估引入的不确定度:短期稳定性和长期

稳定性评估引入的不确定度分别为usts和uits,按式(２)
计算.

us＝s(β１)􀅰t, (２)

式中:

us———稳定性引入的不确定度;

s(β１)———β１的标准偏差;

t———测定周期.
(３)定值评估引入的不确定度:按式(３)计算.

uchar ＝
∑

n

i＝１
(xi －x)２

n×(n－１) , (３)

式中:

xi———各实验室定值平均值;

x———各实验室定值结果总平均值;

n———参与定值实验室数量.
(４)合成扩展不确定度:将各不确定度分量合成标准

不确定度uCRM,乘以包含因子k(取２,对应置信概率为

９５．００％),即为扩展不确定度UCRM.

UCRM＝k×uCRM＝k× u２
bb＋u２

its＋u２
sts＋u２

char. (４)

２　结果与讨论

２．１　线性方程和基质效应

由表２可知,联苯菊酯和氯氟氰菊酯的相关系数R２

均＞０．９９９,线性关系良好,采用气相色谱仪和气相色谱—

串联质谱仪测定基质效应均＞５０％,为强基质效应.因

此,基体标准物质的研制很有必要.

２．２　方法精密度和准确度

由表３可知,联苯菊酯和氯氟氰菊酯的平均回收率

为９５．２％~１０８．５％,且相对标准偏差＜７．１４％,满足定值

要求.

２．３　绿茶水分测定

称取１g绿茶进行水分测定,平行５次,测得绿茶中

水分含量为４．７６％,相对标准偏差为０．２７４％.

２．４　均匀性分析

根据JJF１３４３—２０２２中对标准物质样品均匀性评估

的要求,记总体单元数为N,当２００＜N≤５００时,不少于

２４

安全与检测SAFETY &INSPECTION 总第２７０期|２０２４年４月|



表２　联苯菊酯和氯氟氰菊酯基质效应、线性方程、相关系数、线性范围†

Table２　Thematrixeffecct,linearequationsandcorrelationcoefficients(r)ofbifenthrinand
cyhalothrinindifferentinstruments

仪器 目标农药 基质 基质效应 线性方程 相关系数
线性范围/

(μg􀅰mL－１)

GC 联苯菊酯　 溶剂　　 － Y＝２．３０×１０４x＋３５．７ ０．９９９９０ ０．０１~１．０

绿茶基质 ７０．５ Y＝１．６２×１０４x＋２８１．８ ０．９９９７３

氯氟氰菊酯 溶剂　　 － Y＝７．３２×１０４x－４８９．２ ０．９９９７２

绿茶基质 ５１．８ Y＝３．８０×１０４x－２２３．２ ０．９９９８５

GCＧMSＧMS 联苯菊酯　 溶剂　　 － Y＝７．７３×１０６x－７６３２９．５ ０．９９９４０ ０．０１~１．０

绿茶基质 １２０．５ Y＝９．３２×１０６x＋２４１７２７．６ ０．９９９８８

氯氟氰菊酯 溶剂　　 － Y＝１．２７×１０６x－１５１５８．８ ０．９９９８８

绿茶基质 １３０．６ Y＝１．６６×１０６x＋１５１９．８ ０．９９９２２

　　　　†　“－”为无基质效应.

表３　联苯菊酯和氯氟氰菊酯回收率、精密度、定量限

Table３　Recoveriesandlimitsofquantificationandprecisionsofbifenthrinandcyhalothrin
indifferentinstruments(n＝６)

仪器 目标农药 加标量/(mg􀅰kg－１) 回收率/％ 相对标准偏差/％ 定量限LOQ/(mg􀅰kg－１)

GC 联苯菊酯　 ０．０５ ９９．３ ７．１４ ０．０５

０．１０ ９９．４ ３．０５

０．５０ ９５．２ ２．３２

氯氟氰菊酯 ０．０５ １０８．５ ４．８１ ０．０５

０．１０ １０８．０ ３．９２

０．５０ １０３．６ ３．０４

GCＧMSＧMS 联苯菊酯　 ０．０５ １０５．２ ５．８３ ０．０５

０．１０ ９７．８ ４．６９

０．５０ ９８．４ ２．６８

氯氟氰菊酯 ０．０５ ９８．７ ３．０５ ０．０５

０．１０ １０２．９ ３．５７

０．５０ １０４．８ ２．６８

１５个抽样单元,试验共研制２５０个单元,采用分层随机抽

样方式按编号顺序抽取３０个包装单元,以保证均匀性评

估的单元近似均匀地分布于整批样品中,每个单元独立

测定１次,采用单因素方差分析法(F 检验法)对检测数

据进行统计分析,结果见表４.

　　由表４可知,组间自由度为９,组内自由度为２０,查

F０．０５(９,２０)＝２．３９３,采用气相色谱测定联苯菊酯 F＝
１．２８,氯氟氰菊酯F＝１．９３,采用气相色谱—串联质谱测

定联苯菊酯F＝０．４１７,氯氟氰菊酯F＝０．９３５,联苯菊酯

和氯氟氰菊酯的F 检验值均小于临界值,不存在显著性

差异,即绿茶中联苯菊酯和氯氟氰菊酯含量足够均匀.

２．５　稳定性评估

２．５．１　运输稳定性评估　由表５可知,采用t检验法评

估稳定性,自由度为３,置信水平０．９５,t(０．０５,３)＝３．１８.联

苯菊 酯 在 －１８ ℃ 下 的t＝０．００２５２,４０ ℃ 下 的t＝

０．００１８３,氯氟氰菊酯在－１８℃下的t＝０．００４３２,４０℃下

的t＝０．００４２９,均 小 于 临 界 值,表 明 基 体 标 准 物 质 在

－１８,４０℃条件下贮藏９d是稳定的,能满足运输要求.

２．５．２　长期稳定性评估　由表６可知,自由度为３,置信

水平０．９５,t(０．０５,３)＝３．１８,联苯菊酯t＝０．００７８９,稳定,氯

氟氰菊酯t＝０．００３５３,稳定.说明样品在１２个月内是稳

定的且可采用常温运输.

２．６　定值

由表７可知,狄克逊法检验表明,联苯菊酯和氯氟氰

菊酯r１及rn均＜f (０．０５,３),组内离群检验无界外值,科

克伦法检验表明,联苯菊酯和氯氟氰菊酯C＜C(０．０５,３,

３),组间数据等精度,符合定值要求,均可保留.

３４
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表４　均匀性统计结果

Table４　Statisticalanalysisresultsofhomogeneity
testing mg/kg

序号
联苯菊酯

GC GCＧMSＧMS

氯氟氰菊酯

GC GCＧMSＧMS

１ ０．１５１　 ０．１７４　 ０．２３７　 ０．２５１　

２ ０．１５６ ０．１７５ ０．２３４ ０．２４１

３ ０．１４２ ０．１９２ ０．２１２ ０．２２８

４ ０．１６５ ０．１６４ ０．２４４ ０．２２８

５ ０．１０９ ０．１６３ ０．１６９ ０．２５１

６ ０．１６８ ０．１７７ ０．２４９ ０．２３２

７ ０．１６２ ０．１８８ ０．２３９ ０．２４０

８ ０．１６４ ０．２１６ ０．２３６ ０．２５６

９ ０．１６４ ０．１８４ ０．２３５ ０．２６０

１０ ０．１７０ ０．１８８ ０．２３８ ０．２２８

１１ ０．１７９ ０．２１４ ０．２４８ ０．２４８

１２ ０．１６６ ０．１９０ ０．２３４ ０．２１８

１３ ０．１６６ ０．１９４ ０．２２６ ０．２５０

１４ ０．１６９ ０．２００ ０．２３５ ０．２６５

１５ ０．１６４ ０．１８１ ０．２２２ ０．２３６

１６ ０．１７２ ０．２０４ ０．２３２ ０．２２１

１７ ０．１５６ ０．１４９ ０．２１２ ０．２１８

１８ ０．１６９ ０．１８５ ０．２３６ ０．２４６

１９ ０．１６０ ０．１９２ ０．２２３ ０．２５９

２０ ０．１７２ ０．１９６ ０．２３３ ０．２４１

２１ ０．１５８ ０．１３４ ０．２２１ ０．２５１

２２ ０．１６３ ０．２０４ ０．２２４ ０．２４９

２３ ０．１６１ ０．１７６ ０．２２０ ０．２６５

２４ ０．１６８ ０．１５８ ０．２３１ ０．２３６

２５ ０．１５８ ０．１９９ ０．２１８ ０．２２９

２６ ０．１６７ ０．１５５ ０．２３３ ０．２１０

２７ ０．１３８ ０．１８４ ０．１９８ ０．２４９

２８ ０．１６９ ０．１６５ ０．２３１ ０．１９８

２９ ０．１６６ ０．１４６ ０．２２８ ０．２２０

３０ ０．１５７ ０．２０４ ０．２１３ ０．１７１

总平均值 ０．１６１ ０．１８２ ０．２２７ ０．２３６
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

组间差方和 ０．００１８１６ ０．００１８６８ ０．００３３３６ ０．００３６９４

组内差方和 ０．００３１４１ ０．００９９４４ ０．００３８３９ ０．００８７７８

组间方差 ０．０００２０２ ０．０００２０８ ０．０００３７１ ０．０００４１０

组内方差 ０．０００１５７ ０．０００４９７ ０．０００１９２ ０．０００４３９

F １．２８０ ０．４１７ １．９３０ ０．９３５

２．７　基体标准物质不确定性评定

(１)联苯菊酯定值不确定度:均匀性评估的不确定度

ubb＝０．００３１０mg/kg,运输条件引入的不确定度usts＝

０．００２５２mg/kg,长 期 稳 定 性 引 入 的 不 确 定 度uits ＝

表５　短期稳定性统计结果

Table５　StatisticalanalysisresultsofshortＧterm

stabilitytesting(n＝６) mg/kg

监测时

间/d

联苯菊酯

－１８℃ ４０℃

氯氟氰菊酯

－１８℃ ４０℃

０ ０．１８０ ０．１８０ ０．２４０ ０．２４０

１ ０．１７４ ０．１８４ ０．２２９ ０．２３６

３ ０．１８９ ０．１９２ ０．２５２ ０．２５７

５ ０．１８３ ０．１７６ ０．２５２ ０．２４１

７ ０．１７２ ０．１７７ ０．２３０ ０．２４１

９ ０．１７４ ０．１７５ ０．２３３ ０．２１７
平均值 ０．１７７ ０．１８１ ０．２３９ ０．２３８
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

β１ －０．０００８５０ －０．００１６５０ －０．０００７００ －０．００２７００

β０ ０．１８１ ０．１８５ ０．２４１ ０．２４７

s ０．００７８４０ ０．００５７１０ ０．０１３４００ ０．０１３３００

s(β１) ０．０００７９１ ０．０００５７７ ０．００１３６０ ０．００１３５０

t０．０５,３ ３．１８ ３．１８ ３．１８ ３．１８

t∗s(β１) ０．００２５２ ０．００１８３ ０．００４３２ ０．００４２９

表６　长期稳定性统计结果

Table６　StatisticalanalysisresultsoflongＧterm

stabilitytesting(n＝６) mg/kg

监测时间/月 联苯菊酯 氯氟氰菊酯

１ ０．１６８ ０．２３０

３ ０．２１０ ０．２２９

６ ０．１８９ ０．２２１

１２ ０．１９５ ０．２２５
总平均值 ０．１９０ ０．２２６

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

β１ －０．００３７５ －０．００１００

β０ ０．１８５ ０．２２９

s ０．０１１００ ０．００４９０

s(β１) ０．００２４８ ０．００１１１

t０．９５,n－２ ３．１８ ３．１８

t×s(β１) ０．００７８９ ０．００３５３

表７　联合定值狄克逊法和科克伦法检验

Table７　Statisticalanalysisofcharacterization

实验室 联苯菊酯 氯氟氰菊酯

１ ０．１８４ ０．１９０

２ ０．１７８ ０．２１３

３ ０．１９３ ０．２１９
总平均值 ０．１８５ ０．２０７

􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

r１ ０．４００ ０．７９３

rn ０．６００ ０．２０７

f (０．０５,３) ０．９７０ ０．９７０

C ０．５６１ ０．６１６

C(０．０５,３,３) ０．７９８ ０．７９８

４４
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０．００７８９mg/kg,定值不确定度uchar＝０．００４３６,uCRM ＝

u２
bb＋u２

its＋u２
sts＋u２

char ＝

０．００３１０２＋０．００２５２２＋０．００７８９２＋０．００４３６２ ＝

０．００９８６mg/kg,UCRM＝k×uCRM＝２×０．００９８６mg/kg＝

０．０１９７mg/kg.

由不确定度评估结果可知,对联苯菊酯不确定度贡

献较大的因素主要为长期稳定性引入的不确定度,表明

尽管标准物质的长期稳定性已检验合格,但仍有必要在

标准物质长期稳定性方面进一步开展研究[２２].

(２)氯氟氰菊酯定值不确定度:均匀性评估的不确定

度ubb＝０．０００９８３ mg/kg,运 输 条 件 引 入 的 不 确 定 度

usts＝０．００４３２mg/kg,长期稳定性引入的不确定度uits＝

０．００３５３mg/kg,定值不确定度为uchar＝０．０２２６mg/kg,

uCRM ＝ u２
bb＋u２

its＋u２
sts＋u２

char ＝

０．０００９８３２＋０．００４３２２＋０．００３５３２＋０．０２２６２ ＝

０．０２３３mg/kg,UCRM ＝k×uCRM ＝２×０．０２３３ mg/kg＝

０．０４６６mg/kg.

由不确定度评估结果可知,对氯氟氰菊酯的不确定

度贡献较大的因素主要为联合定值的不确定度,表明在

联合定值过程中,联合定值的实验室应制定统一的作业

指导书,采用同一批次的标准溶液进行校准,并通过添加

试验进行质量控制,减少因联合定值而引入的不确定度,

提升基体标准物质品质.

３　结论

研究采用人工污染方式建立了一种绿茶中基体标准

物质制备方法,采用该方法制备了一批绿茶中联苯菊酯

和氯氟氰菊酯残留基体标准物质足够均匀,足够稳定,定

值结果可靠.研制的基体标准物质可用于实验室质量控

制,在完善中国茶叶检出频次较高的联苯菊酯和氯氟氰

菊酯残留检测工作方面具有很大的实用价值.研究的不

足之处参与定值的实验室数量偏少,后期将扩展参与定

值的实验室,进一步保证定值结果的可靠性.
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