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摘要：　 目的　 测定芹菜中的毒死蜱残留，通过建立数学模型，对测定过程不确定度来源进行分析，计算各不确定度分量，
合成不确定度及扩展不确定度来反映实验室的技术和设备水平。 　 方法　 采用《水果和蔬菜中 ５００ 种农药及相关化学品

残留的测定气相色谱－质谱法》（ＧＢ ／ Ｔ ２３２００􀆰 ８－２０１６）对芹菜中的毒死蜱含量进行测定，根据《测量不确定度评定与表示》
（ＪＪＦ １０５９􀆰 １－２０１２）计算不确定度。 　 结果 　 试验数据计算得到毒死蜱含量为 ０􀆰 ２０６ ｍｇ ／ ｋｇ，扩展不确定度为：Ｕ ＝ ２×
ｕ （ｗ）＝ ０．０３４ ｍｇ ／ ｋｇ，毒死蜱含量测定表示为：Ｗ＝（０．２０６±０．０３４）ｍｇ ／ ｋｇ，ｋ ＝ ２。 　 结论　 采用该方法时，标准曲线拟合所

引入的不确定度较大。 为了数据的准确性，可以选取高精度的容量器降低不确定度。
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大流行的 Ｗ 群 Ｎｍ 属于 ＣＣ１１ 高致病克隆群，主要为

ＳＴ－１１ 型。 ２００１ 年，该克隆群 Ｎｍ 在麦加朝圣者中再

次引起了流脑暴发，这促使多国对朝圣者进行 Ｗ 群

Ｎｍ 的预防接种，并纳入本国的计划免疫。 随着 Ｗ 群

Ｎｍ 疫苗的引入，由麦加朝圣者引起的流脑暴发流行

得到了有效控制。
１９９１—２０１９ 年流脑监测显示，河北省曾于 ２０１３

年报告 ２ 例 Ｗ 群流脑病例，均为 ＣＣ４８２１ 克隆群［６］。
本报告中的死亡病例， 经 ＭＬＳＴ 分型分析，结果为

ＳＴ－１１型，属于全球流行的 ＣＣ１１ 克隆群。 此病例是河

北省确诊的首例由 Ｗ 群 ＳＴ－１１ 型 Ｎｍ 引起的流脑死

亡病例。 经流行病学调查，本病例无明显接触史及无

外出史，属于河北省本地病例，说明河北省已存在 Ｗ
群 ＳＴ－１１ 型 Ｎｍ 的本地传播。 目前我国采用 Ａ 群单

价和 Ａ＋Ｃ 群多价疫苗进行免疫规划接种，而针对 Ｗ
群 Ｎｍ 的疫苗，只有 Ａ＋Ｃ＋Ｙ＋Ｗ 群多价疫苗，属于自费

接种的二类疫苗，在河北省接种率偏低。 Ｗ 群流脑病

例在河北省多个地区相继出现，提示应加强人群中 Ｗ
群 Ｎｍ 的病原学和相应抗体水平的监测，为完善相应

的免疫规划措施，提供数据支持，同时力求及早发现隐

患，采取有效应对措施，及时发现和控制疫情的发展和

传播。 同时，在流脑流行季节，临床医生应引起高度重

视，重点关注发热、脑膜炎等相关症状，需要高度怀疑

流脑，进行及时对症治疗，从而降低病死率。
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　 　 毒死蜱是蔬菜、粮食、果树和其他经济作物的理

想杀虫剂，对地下害虫防治尤为突出，大量生产和使用

成为近年来农业发展的趋势［１］。 毒死蜱在人体内的

代谢产物在一定浓度下可以抑制乙酰胆碱酯酶，阻止

乙酰胆碱的降解。 高浓度时引发神经精神改变、自主

神经功能障碍及记忆、语言等认知障碍［２］。 毒死蜱的

检测方法通常有气相色谱法、气相－质谱联用法及高

效液相色谱法。 社会各界不断加大对食品安全问题的

关注，因此农药残留数据的准确性至关重要。 测量不

确定度是表征合理赋予被测量值的分散性，与测量结

果相联系的参数。 测量结果的可用性很大程度取决于

测量结果不确定度的大小，有了不确定度的测量结果

才更完整更有意义［３］。

１　 材料与方法

测量依据为《水果和蔬菜中 ５００ 种农药及相关化

学品残留的测定气相色谱－质谱法》 （ＧＢ ／ Ｔ ２３２００．８－
２０１６）；环境条件为温度： （ ２０ ± ５）℃， 湿度： （ ５８ ±
１０）％。 测量设备： 气相色谱质谱联用仪 （ Ａｇｉｅｎｔ
７８９０Ｂ－５９７７Ａ）；电子天平：ＨＺＹ－Ａ２２０，量程 ２００ ｇ，精
度 ０．０１ ｇ；标准物质：毒死蜱，（１００±０．０８） ｕｇ ／ ｍｌ，农业

部环境保护科研监测所（ＧＳＢ ０５－１８６９－２００８）。 测量

对象：芹菜中的毒死蜱残留。 取粉碎好的芹菜样品

２０􀆰 ０ ｇ（精确至 ０． ０１ ｇ） 放于 ８０ ｍｌ 离心管中，加入

４０．０ ｍｌ乙腈，用均质器匀浆提取 １ ｍｉｎ，加入 ５ ｇ 氯化

钠，再匀浆提取 １ ｍｉｎ，再放入离心机，离心 ５ ｍｉｎ，取上

清液 ２０ ｍｌ，待净化。 净化后浓缩至 １ ｍｌ。

２　 结　 果

２．１　 数学模型　 Ｗ＝（ＣＸ×Ｖ１×Ｖ３） ／ （Ｍ×Ｖ２）， Ｗ：样品

中毒死蜱的含量，单位毫克每千克（ｍｇ ／ ｋｇ）； ＣＸ：由标

准曲线得出的样品液中毒死蜱的浓度，单位微克每毫

升（ｕｇ ／ ｍｌ）； Ｖ１：提取溶剂总体积，单位毫升（ｍｌ）； Ｖ２：
提取液分体积，单位毫升（ｍｌ）； Ｖ３：最终定容体积，单
位毫升（ｍｌ）； Ｍ：样品质量，单位为克（ｇ）。

２．２　 不确定度分量的主要来源

２．１．１　 标准曲线拟合引入的不确定度

２．２．２　 样品质量引入的不确定度，由天平的最大允许

误差构成。
２．２．３　 体积引入的不确定度，由体积量取器的校准不

确定。
２．２．４　 测量重复性引入的不确定度。

３　 讨　 论

３．１　 不确定度分量的评定

３．１．１　 由标准曲线求得样液中毒死蜱的浓度引入的

标准不确定度 ｕ（Ｃｓ）
３．１．１．１　 标准物质引入的标准不确定度 ｕ（ｐ） 　 根据

标准物质证书提供的信息，毒死蜱标准储备液校准值

为（１００ ± ０． ０８） ｕｇ ／ ｍｌ，假设属于均匀分布，包含因子

ｋ＝ ２，其标准不确定度为 ｕ（ｐ）０．０８ ／ ２ ＝ ０．０４，相对不确

定度 ｕｒｅｌ（ｐ）＝ ０．０４ ／ １００＝ ０．０００４。
３．１．１．２　 标准工作液配制过程中量器引入的不确定度

ｕ（Ｖｓ） 　 配制标准溶液的量器不确定度，来源于１ ｍｌ，
５ ｍｌ移液管和 １０ ｍｌ 容量瓶。 标准工作液稀释过程见

表 １。
表 １　 标准工作液稀释过程

标准工作液浓度（ｕｇ ／ ｍｌ） 母液浓度（ｕｇ ／ ｍｌ） 吸取量（ｍｌ） 定容体积（ｍｌ）

１０ １００ １ １０
１．０ １０ １ １０
０．５ １ ５ １０
０．２５ ０．５ ５ １０
０．１２５ ０．２５ ５ １０
０．０６２５ ０．１２５ ５ １０

　 　 标准工作液配制过程使用的玻璃量器有相应的最

大允差，按均匀分布考虑 ｋ＝ ３ ，分别计算标准不确定

度，见表 ２。
表 ２　 玻璃量器校准引入的不确定度

玻璃量器 最大允差（ｍｌ） 标准不确定度（ｍｌ） 相对不确定度（ｍｌ）

１．０ ｍｌ 移液管 Ｂ 级 ±０．０１５ ０．００８６６ ０．００８６６

５．０ ｍｌ 移液管 Ｂ 级 ±０．０５０ ０．０２８８７ ０．００５７７

１０ ｍｌ 容量瓶 Ａ 级 ±０．０２０ ０．０１１５５ ０．００１１５
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　 　 为 １．０ ｍｌ 移液管带来的相对不确定度，共使用 ２
次；为 ５．０ ｍｌ 移液管带来的相对不确定度，共使用 ４
次；为 １０ ｍｌ 容量瓶带来的相对不确定度，共使用 ６

次。 ｕｒｅｌ （ Ｖｓ ） ＝ ２Ｕ１
２＋４Ｕ２

２＋６Ｕ３
２ ＝ ０． ０１７１。 由 于

ｕｒｅｌ（ｐ）， ｕｒｅｌ （ Ｖｓ ） 各 不 相 关， 所 以 ｕｒｅｌ （ Ｃｓ ） ＝

Ｕｒｅｌ（ｐ） ２＋Ｕｒｅｌ（Ｖｓ） ２ ＝ ０．０１７１。
３．１．１．３　 标准曲线拟合引入的不确定度 Ｕ（Ｃｕｒｖｅ） 　
不同浓度标准溶液对应的峰面积，见表 ３。

表 ３　 系列标准溶液测量结果

ｘ 标准溶液浓度（ｕｇ ／ ｍｌ） ｙ 峰面积 样品峰面积

０．０６２５ １２ ４５８ ３９ ６４４
０．１２５ ２４ ７７７ ４２ １８８
０．２５０ ５０ ５３７ ４５ ０２２
０．５００ １０４ ０９２
１．００ ２２７ ６０８

　 　 根据以上数据，采用最小二乘法拟合，回归方程

为 ｙ＝ ２２９ ８８１．４６２４ｘ－５ １８４．６６６７，由标准曲线拟合引

入的不确定度：

　 ｕ（ｃｕｒｖｅ）＝ ｓ
ｂ

１
Ｐ
＋ １
ｎ
＋
（Ｃ􀭰ｘ－Ｃ􀭰ｃ） ２

ｓｘｘ

　 残差标准偏差 Ｓ＝
􀰐ｉ＝ ｔ

ｎ［Ａ ｊ－（ａ＋ｂｃｊ）］ ２

ｎ－２
＝ ４ ３１４．５，

　 离均差平方和 Ｓｘｘ ＝􀰐ｉ＝ ｔ
ｎ（Ｃｘ－Ｃ􀭰ｓ） ２ ＝ ０．０９９１，

　 其 中， ｂ － 斜 率， 为 ２２９ ８８１． ４６２４； ａ － 截 距， 为

５ １８４．６６６７；ｐ－样品测试次数，为 ３；ｎ－测量工作曲线的

次数，为 ５；􀭰ｃｘ－样品中毒死蜱的含量（ｕｇ ／ ｍｌ），为０．２０６；
􀭵ＣＳ－不同浓度标准工作溶液的平均值 （ ｕｇ ／ ｍｌ），为

０􀆰 ３８７５；Ａ ｊ－不同浓度标液对应的峰面积；Ｃ ｊ－标准工作

液浓度（ｕｇ ／ ｍｌ）；
　 计算得出 Ｕ（Ｃｕｒｖｅ）＝ ０．０１５７，Ｕｒｅｌ（Ｃｕｒｖｅ）＝ ０．０７６，
　 由于 Ｕｒｅｌ（Ｃｓ），Ｕｒｅｌ（Ｃｕｒｖｅ）各不相关，所以 ｕｒｅｌ（ ｃｘ）＝

Ｕｒｅｌ（Ｃｓ） ２＋Ｕｒｅｌ（Ｃｕｒｖｅｓ） ２ ＝ ０．０７８１。
３．１．２　 样品称量 ｍ 引入的标准不确定度 ｕ（ｍ）　 称取

样品 ２０．０ ｇ，根据电子天平检定证书，天平最大允许误

差为 ０．０５ ｇ 按均匀分布考虑，标准不确定度为
０．０５
３

＝

０􀆰 ０２８９，Ｕｒｅｌ（ｍ）＝ ０．０２８９
２０

＝ ０．００１４。

３．１．３　 样品体积引入的不确定度 ｕ（ｖｍ）　 分别为提取

溶液总体积（Ｖ１），提取分液体积（Ｖ２）和最终定容体积

（Ｖ３），不确定度分别来源于 ２５ ｍｌ 量筒和 １ ｍｌ 移

液管。为 ２５ ｍｌ 量筒带来的相对不确定度，共使用 ３
次；为 １．０ ｍｌ 移液管带来的相对不确定度，共使用 １

次。 所以 Ｕｒｅｌ（ｖｍ）＝ ３Ｕ１
２＋Ｕ２

２ ＝ ０．０２１８。
表 ４　 玻璃量器校准引入的不确定度

玻璃量器 最大允差 （ｍｌ） 标准不确定度 （ｍｌ） 相对不确定度 （ｍｌ）

２５ ｍｌ 量筒 ±０．５０ ０．２８８６８ ０．０１１５５

１．０ ｍｌ 移液管 Ｂ 级 ±０．０１５ ０．００８６６ ０．００８６６

３．１．４　 测量重复性引入的不确定度　 按照测定方法，
三次测得毒死蜱残留量分别是 ０．１９５、０．２０６ ｕｇ ／ ｍｌ 和
０． ２１８ ｕｇ ／ ｍｌ， 平 均 值 ０． ２０６ ｕｇ ／ ｍｌ， 极 差 Ｒ 为

０．０２３ ｕｇ ／ ｍｌ，查表得极差系数为 １．６９，单个测得值 Ｘｋ

的实验标准差 Ｓ（Ｘｋ）＝
Ｒ
Ｃ

＝ ０．０１３６，所以 ｕＲｒｅｌ ＝ Ｓ（Ｘｋ） ／

ｎ ＝ ０．００７８。
３．１．５　 合成相对标准不确定度的评定 　 不确定各个

分 量 间 互 相 独 立 不 相 关， 所 以 ｕｒｅｌ （ ｗ ） ＝

Ｕｒｅｌ（Ｃｘ） ２＋Ｕｒｅｌ（ｍ） ２＋Ｕｒｅｌ（ＵＭ） ２＋Ｕｒｅｌ
２ ＝ ０．０８１５。

３．１．６　 报告测定结果 　 由试验数据计算得毒死蜱含

量为 ０．２０６ ｍｇ ／ ｋｇ，合成标准不确定 ｕ （ｗ） ＝ ０． ２０６ ×
０􀆰 ０８１５＝ ０．０１７ ｍｇ ／ ｋｇ；取包含因子 ｋ ＝ ２，故测量结果

的扩展不确定度为：Ｕ ＝ ２×ｕ（ｗ）＝ ０．０３４ ｍｇ ／ ｋｇ。 所以

芹菜中的毒死蜱含量测定结果可表示为：Ｗ ＝ （０．２０６±
０．０３４）ｍｇ ／ ｋｇ，ｋ＝ ２。
３．２　 不确定度分析 　 以上不确定度来源中，由标准

曲线配置和标准曲线求得 Ｃ 时所引入的不确定度较

大。 为了数据的准确性，可以选取高精度的容量器降

低不确定度，同时对仪器进行定期的维护与检定并提

升实验人员的操作技能［４－６］。
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