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摘 要 ： 目 的 对气相色谱法测定人参中十六种有机氯农药残 留 的方法进行不确定度评定 。 方法 按照《中

国药典》
２０ １５ 年版第

一增补本人参项下有机氯类农药残留 量的测定方法
，

对人参禁用 的十六种有

机氯农药进行检测
，
根据 Ｊ ＪＦ１ ０５９ ． １ ２ ０ １ ２

《测量不确定度评定与表示 》中有关规定 ，建立了不确

定度评定的数学模型
，

对实验过程中不确定来源进行分析
，

并对评定过程 中应注意 的一些问题进

行初步探讨 。 结果 该研究测定过程所产生 的测量不确定度主要来源于 回收率和重复性试验
，

其

他 因素影响很小
，

在实验过程 中应给予格外重视并加 以控制 。 结论 本评估方法可为气相色谱法

检测多组分农药残 留量的不确定度评估提供依据 。
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的干燥根 ，
味甘 、微苦 、微温 ，

归脾 、肺 、心 、肾经［

１

］

，
首载

于 《神农本草经 》 ， 是我国驰名 中外的名贵药材 ， 开发

前景广阔 。但 由于人参生长周期长
，
病虫害较为严重

，

频繁施用农药难免导致农残问题 。 通过长期的农药残

留检测工作中发现 ， 人参中有机氯农药检出率较高 。

因此 ，
为了 确保检测结果的可信度 ，

本文根据 ＪＪＦ

１０５９ ． １
—２０ １ ２《测量不确定度评定与表示 》 ， 对人参中

有机氯农药残 留的检测过程进行不确定度来源分析 ，

找到影响检测结果不确定度的主要因素 ，
从而为相关

的测量不确定度评定提供参考
，
对于质量控制具有重

要意义 ［

Ｍ
］

。 本文检测的农残有机氯十六种包括
：
六氯

苯 、 甲体－六六六 、五氯硝基苯 、丙体－六六六 、 乙体－六

六六 、丁体－六六六 、七氯 、艾氏剂 、氧化氯丹 、环氧七

氯 、 反式氯丹 、 顺式氯丹 、
ＰＰ－ＤＤＥ

、ＯＰ
－ＤＤＴ

、
ＰＰ －

ＤＤＤ
、
ＰＰ

＇

－ＤＤＴ
０

１ 材料与方法

１ ． １ 实验材料

人参购于当地人参市场 。

１ ．２ 仪器与试剂

１ ．２ ． １ 主要仪器
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１８
宋莹莹等 ：气相色谱法测定人参中十六种有机氯含量的不确定度评定

表 １ 实验主要用仪器

所用仪器名称 型号

分析天平 ＳＱＰ

圆周振荡仪 Ｌａｂ －Ｄａｎ ｃｅｒ

漩涡混合器 ＭＸ－Ｓ

旋转蒸发仪 ＲＥ －５ ２ＡＡ

循环水真空栗 ＳＨ Ｚ－Ｄ （ Ｉ ＩＩ
）

移液枪 大龙

数控超声波清洗器 ＫＱ
－５００ＤＥ

智能髙速冷冻离心机 ３Ｈ １ ６Ｒ Ｉ

气相色谱仪 Ａ
ｇ

ｉ
ｌｅｎ ｔ

７８ ９０Ｂ

１ ．２ ．２ 主要试剂

正 己烷 （
ＡＲ

） ；
丙酮 （

ＡＲ
） ；
氯化纳 （

ＡＲ
） ；

二氯 甲烷

（
八 １１

） ；
无水硫酸钠０ １１

） ；
浓硫酸０ １１

） 。

１ ．３ 实验方法

１ ．３ ． １ 样品测定

按照 《中 国药典 》
２０ １５ 年版第一增补本

， 人参项

下有机氯类农药残 留量的测定 。 精密称取人参粉末

５ ．００００ｇ ，

置具塞锥形瓶中
，
加水 ３０ｍＬ

，
振摇 ｌ Ｏｍ ｉｎ

，
精

密加丙酮 ５０ｍＬ
，
称定重量

，
超声处理 （功率 ３００Ｗ

，
频

率 ４０ｋＨｚＰ〇ｍ ｉｎ
，
放冷

，
再称定重量

，
用丙酮补足减失

的重量 ，再加氯化纳约 ８ｇ ，
精密加二氯 甲烷 ２５ｍＬ

，
称

定重量
，
超声处理 （功率 ３００Ｗ

，
频率 ４０ｋＨ ｚ

）

１ ５ｍ ｉｎ
，
再

称定重量
，
用二氯 甲烷补足减失 的重量

，
振摇使氯化

钠充分溶解
，
静置

，
转移至离心管 中

，
离心 （每分钟

３０００ 转 ）
３ｍｉｎ

，
使完全分层

，
将有机相转移至装有适

量无水硫酸钠的具塞锥形瓶中 ，
放置 ３０ｍ ｉｎ 。 精密量

取 １５ｍＬ
，
置 ４０丈水浴中减压浓缩至约 ｌ ｍＬ

，
加正 己

烷约 ５ｍＬ
，
减压浓缩至近干

，
用正 己烷溶解并转移至

５ｍＬ 量瓶中 ，
并稀释至刻度 ， 摇勻 ，

转移至离心管中
，

缓缓加入硫酸溶液（
９—

＾

１０
） 

ｌｍＬ
，
振摇 １ ｍ ｉｎ

，
离心 （每分

钟 ３０００ 转 ）
１０ｍ ｉｎ

，
分取上清液

，
加水 ｌ ｍＬ

，
振摇

，
取上

清液
，
即得 。

１
．３ ．

２ 数学模型

试样中有机氯农药的含量数学模型建立如下
：

双 ／

Ａ ｘＶ
ｉ
ｘＶ＾ｘＣＷ＝

ＡｓｘＹ２
ｘＭ

式中
：

ｗ——试样中各组分农药含量
，
单位为毫克每千

克 （ｍｇ／ｋｇ ）

Ａ——试样中各组分农药峰面积
，
单位为赫兹 ＊

秒 （
Ｈｚ＊ ｓ

）

Ａｓ
——标准溶液峰面积，

单位为赫兹 ＊ 秒 （
Ｈｚ

＊
ｓ ）

Ｃ
—标准溶液浓度

，
单位为微克每毫升 （ ｜

ＪＬｇ／

ｍＬ
）

Ｖ
，

—萃取溶剂总体积 ，
单位为毫升 （ ｍＬ）

Ｖ
２

——取出样品溶液的体积
，
单位为毫升 （

ｍＬ
）

Ｖ
３

——样品定容体积 ，
单位为毫升 （ｍＬ）

Ｍ——称取试样质量
，
单位为克 （ ｇ ）

１ ．４ 不确定度分量来源

从检测过程和数学模型分析 ，
检测有机氯农药残

留量的不确定度主要有 以下 ７ 个来源 ：
ａ ．样品称量过

程引入的不确定度 。 ｂ ．试剂转移过程移液枪引入的不

确定度 。 ｃ ．样液定容过程引入的不确定度 。 ｄ．样品上机

过程引入的不确定度 。 ｅ ．标准溶液引入的不确定度 。

即标准物质的相对不确定度 、标准溶液稀释过程引入

的不确定度 。
ｆ ．实验 回收率引入的不确定度 。 ｇ

．重复测

量引入的不确定度 。

２ 结果与分析

２． １ 样品称量过程引入的不确定度

电子天平检定合格
，
根据检定证书

，
当 ０ ．０ １

ｇ
矣

ｍ矣 ５ｇ 时 ，

天平校准允许的最大误差为土０ ．０５ｍｇ ，
称

取人参粉末 ５ ．００００ｇ ，取矩形分布 ， 引入的相对标准不

确定度为
：

Ｕ
， （ ｒｅ ｌ）

＝ ＾ ＝
５ ．７７ Ｘ １０

－４

％

Ｖ＾ ｘ５ ｘ ｌＯＯＯ

２．２ 试剂转移过程移液枪引入的不确定度

移液枪引入的不确定度 ， 用 Ｂ 类不确定评定 。 根

据 ２ ￣ １０ｍＬ 移液枪 的 出 厂证书 可 知 系 统 误差 为

０．２９％
，
即引人的相对标准不确定度为 ：

Ｕ ２ （ ｒｅ
ｌ
）
＝０．２９％

２． ３ 样液定容至 ５ｍＬ容量瓶过程引入的不确定度

根据 ＪＧ １９ ６
—２００６（ （

常用玻璃量器检定规程 》 ［
７

］ ，

得 ５ｍＬＡ 级容量瓶允许最大误差为 ±０． ０２０ｍＬ
，
即 ５ｍＬ

容量瓶的误差半宽为 ０．０２ｍＬ
，
符合均勻分布

，
则其相

对标准不确定度为
：

Ｕ
３ （ ｒｅ ｌ）

＝° －０２ｘ ｌ００％＝０． ２３％

ＶＴ ｘ５

２．４ 样品上机过程引入的不确定度

气相色谱仪引入的不确定度
，

查检定报告可知
：

Ｕ４ （
ｒｅ ｌ

）
＝ ３％

２．５ 标准溶液引入的不确定度

２
．５ ．

１ 标准品本身浓度的不确定度

根据各标准品的说明书 ，统计计算各标准品相对

标准不确定度
，
详见表 ２ 。
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表 ２ 十六种有机氯农残标准品相对标准不确定度

样品名称
标准值

（ ｐｇ／ｍＬ ）

扩展不确定

（ ｐｇ／ｍＬ ）

相对标准不确

定度 （％ ）

＿Ｊ
ｉ ｉ＿

１００ ０
．

１ ３ ０
．

０６ ５

（
３
－六六六 １００ ０ ． １ ０ ０ ．０５ ０

＿ｊ


ｉ


ｉ
＿

７
－

／＼ ／＼ ／ ＼ １００ ０ ． １ ３ ０ ．０６ ５

〇 ．
＿Ｊ
 ｉｉ＿

１００ ０ ． １ ３ ０ ．０６ ５

五氯硝基苯 １００ ０ ． １ ２ ０ ．０６ ０

ＰＰ
，

－ＤＤＥ １００ ０
．

１ １ ０
．

０５ ５

ＯＰ
，

－ＤＤＴ １００ ０ ．０９ ０ ．０４５

ＰＰ
，

－ＤＤＤ １００ ０ ． １ ０ ０ ．０５ ０

ＰＰ
，

－ＤＤＴ １００ ０ ． １ ０ ０ ．０５ ０

六氯苯 １００ ０ ． １ ２ ０ ．０６ ０

七氯 １００ ０ ． １ １ ０ ．０５ ５

环氧七氯 １００ ０ ． １ １ ０ ．０５ ５

艾氏剂 １００ ０ ． １ １ ０ ．０５ ５

顺式氯丹 ２ ０ ０ ．０４５ ０ ．０２ ２５

反式氯丹 ２ ０ ０ ．０３６ ０ ．０ １ ８

氧化氯丹 １００ ０ ． １ ３ ０ ．０６ ５

２
．５ ．

２ 标准溶液稀释过程引入的不确定度

２
．５ ．

２
．

１ 移液管引入的不确定度

根据 ＪＪＧ１ ９６
—２００６ 《常用玻璃量器检定规程 》 ，

ｌｍＬ移液管允许最大误差为±０． ００８ｍＬ
，
按照均勻分布

计算
，
其相对标准不确定度为 ：

Ｕ
５ （

ｒｅ ｌ
）

＝°－０８ｘ１ ００％＝０．４６２％

ＶＴ ｘ ｌ

０ ．５ｍＬ移液管允许最大误差为 ±０ ．００５ｍＬ
，
按照均

勻分布计算 ，其相对标准不确定度为 ：

Ｕ ６ （
ｒｅ ｌ

）
＝ ｘ ｌ ００％＝０ ．５ ８％

Ｖ＾Ｔ ｘＯ ．０５

２
．５ ．

２
．

２ 容量瓶引入的不确定度

同理查 ＪＪＧ １９ ６
—２００６

（常用玻璃量器检定规程 》 ，

得 ５０ｍＬ 容量瓶允许最大误差为 ±０ ．０５ｍＬ
，
按照均勻

分布计算
，
其相对标准不确定度为 ：

Ｕ
７ （

ｒｅ ｌ
）

＝ ＾ ｘ ｌ００％＝０ ．０５ ８％

Ｖ＾Ｔ ｘＯ ．０５

１０ｍＬ容量瓶允许最大误差为 ±０ ．０２ｍＬ
，
按照均勻

分布计算
，
其相对标准不确定度为

：

Ｕ ８ （ ｒｅ
ｌ
）
＝°－０２

ｘ ｌ００％＝０ ． １２％

Ｖ＾ ｘ ｉｏ

２
．５ ． ３ 标准溶液上机引入的不确定度

气相色谱仪引入的不确定度
，

查检定报告可知
：

Ｕ
９ （

ｒｅ ｌ
）
＝ ３％

２
． ６ 实验回收率引入的不确定度

对空 白样品进行 ６ 次加标回收试验
，
加标水平为

０．

１
｜

Ｊ Ｌｇ／ｍＬ ，
即加标样检出浓度所值与回收率见表 ３ 〇

表 ３ 加标回收率试验

各 目标物含量 （
｜

Ｊｉ
ｇ／ｍＬ

）

六氯苯
甲体－

／ 、 ／、 ／、

五氯硝

基苯

丙体－

／、 ／ 、 ／、

七氯 艾氏剂
乙体 －

／、 ／ 、 ／
、

＾

氧化氯丹

丁体 －

／、 ／、 ／、

环氧七氯
反式

氯丹
顺氏氯丹

Ｐ
．

Ｐ
，

－

ＤＤＥ

Ｏ ．

Ｐ
，

－

ＤＤＴ

Ｐ
．

Ｐ
，

－

ＤＤＤ

Ｐ
．

Ｐ
，

－

ＤＤＴ

０ ． ０７ １ ６ ０ ． ０７４４ ０ ．０６９４ ０ ．０７ １ ９ ０ ．０ ８ １ ５ ０ ．０７ ２７ ０ ． ０７ ８ １ ０ ．０６６ １ ０ ．０７ ６ １ ０ ． ０７ ６９ ０ ． ０７ ０９ ０ ． ０６９９ ０ ． ０７ ３ ８ ０ ． ０７ ８３ ０ ． ０８ ８３ ０． ０７ ９ １

０ ． ０７９ ８ ０ ． ０８４ ５ ０ ．０８４３ ０ ．０８ １ ５ ０ ．０ ８９５ ０ ．０８ ３ ２ ０ ． ０８ ２７ ０ ．０７ ７ ７ ０ ．０ ８８ ９ ０ ． ０８４０ ０ ． ０８０５ ０ ． ０７９ １ ０ ． ０８ ５６ ０ ． ０９ １ ６ ０ ． ０８ ３６ ０． ０８ ７６

０ ． ０７ ８ ８ ０ ． ０８ ３ ３ ０ ．０８ ３６ ０ ．０８ １ ２ ０ ．０９ １ １ ０ ．０８ ２３ ０ ． ０８ ３ ３ ０ ．０７ ７４ ０ ．０ ８９０ ０ ． ０８７４ ０ ． ０７ ９５ ０ ． ０７ ８ １ ０ ． ０８ ５０ ０ ． ０９２２ ０ ． ０８ ０ １ ０． ０８ ２２

０ ． ０７ ８７ ０ ． ０８ ３ ５ ０ ．０８ ３９ ０ ．０８ １ １ ０ ．０９２５ ０ ．０８ ２０ ０ ． ０８ ３ ０ ０ ．０７ ７ ５ ０ ．０ ８９８ ０ ． ０８０９ ０ ． ０７ ９９ ０ ． ０７ ８ ８ ０ ． ０８４５ ０ ． ０９４４ ０ ． ０８ ９３ ０． ０８ ０３

０ ． ０７９９ ０ ． ０８ ５ ０ ０ ．０８ ５７ ０ ．０８ １ ９ ０ ．０９４８ ０ ．０８ ２９ ０ ． ０８ ３ ３ ０ ．０７ ８ ２ ０ ．０９０４ ０ ． ０８ １ ６ ０ ． ０８０４ ０ ． ０７９３ ０ ． ０８４７ ０ ． ０９３５ ０ ． ０８ ８６ ０． ０８４６

０ ． ０７９２ ０ ． ０８ ３ ９ ０ ．０８４９ ０ ．０８ １ １ ０ ．０９４４ ０ ．０８ １ ８ ０ ． ０８ ５ ７ ０ ．０７ ７ ２ ０ ．０ ８９３ ０ ． ０８０７ ０ ． ０７ ９３ ０ ． ０７ ８ １ ０ ． ０８ ３５ ０ ． ０９４０ ０ ． ０８ ８ １ ０． ０８ ３９

平均回 收率 Ｒ （％ ）

７ ８ ．０ ８２ ．４ ８ ２ ．０ ７９ ． ８ ９０ ． ６ ８０ ． ８ ８ ２ ． ７ ７５ ． ７ ８ ７ ． ３ ８ １ ． ９ ７８ ． ４ ７７ ．２ ８ ２ ．９ ９０ ．７ ８６ ．３ ８３ ．０

回收率标准偏差 Ｓ （％〇

３ ． １ ７ ３ ．９ ８ ６ ．２０ ３ ． ８７ ４ ． ９０ ４ ． ０１ ２ ． ４９ ４ ． ７ １ ５ ． ４９ ３ ． ５ ３ ３ ． ７ １ ３ ．６２ ４ ．４９ ６ ． １ ５ ３ ．６７ ３ ．０９

由表 ３ 可 以知道
，
各 目标物 的回收率平均值 Ｒ

与标准偏差 Ｓ
，
用 ｔ检验法来检验回收率是否与 １００％

存在显者性差异 。

ｔ＿
ｌ

ｌＯＯ％－Ｒ
Ｉ

Ｕ
（
Ｒ

）

方法使用有证标准物质做回收试验 ，
其不确定度
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ｕ
（
Ｒ

）

＝Ｒ

ｙ＾ｉ

ｇｑ
７

式中
：

Ｕ
（

Ｒ
）
为标准不确定度

；

Ｒ 为平均回收率
；

Ｓ 为重复分析的标准偏差
；

ｎ 为重复次数
；

Ｃ ｓ 为标准物质证书给定的标准值
；

Ｕ
（
Ｃ ｓ

：

）
为标准物质的标准不确定度 。

由于标准物质的不确定度在标准溶液使用 引入

的不确定度 已考虑过
，
这里不做再次考虑

，
上式简化

为
：

Ｕ
（

Ｒ
）

＿ｒ

Ｖ ｎＲ
２

－

查 ｔ表得
，
在 自 由度为 ５

，

置信概率为 ９５％下
，

ｔ０ ．９５（
５

）

＝２
．５ ７ 。 由表 ３ 计算得出 各 目标物 ｔ 均大于

ｔ０ ．９５
（
５

） ，
因此

，
平均 回 收率 Ｒ 与 １ ００％存在显著性差

异
，
须使用回收率修正结果 。 修正公式如下 ：

Ｕ ｒｅｌ
（

Ｒ
）

＝
－

＼
／［＾ ］

２

＋Ｕ
（
Ｒ

）

２

式中 ：
ｋ 为包含因子 ， 按均勻分布 ，

ｋ＝ｖ＾ ，修正

后的回收率的相对不确定度见表 ４
。

表 ４ 十六种有机氯回收率引入的不确定

目标物名称
相对标准不

确定度 （
％

）

目标物名称
相对标准不

确定度 （
％

）

六氯苯 １ ２ ．７７ 丁体 －六六六 ７ ．６７

甲体 －六六六 １ ０ ．２９ 环氧七氯 １０ ．５５

五氯硝基苯 １ ０ ．７０ 反式氯丹 １２ ．５６

丙体 －六六六 １ １ ．７７ 川页氏氯丹 １３ ．２５

七氯 ５ ．７８ Ｐ ．Ｐ
，

－ＤＤＥ １０ ．０４

艾氏剂 １ １
．

２ １ Ｏ ．

Ｐ
’

－ＤＤＴ ５
．９３

乙体 －六六六 １ ０ ．０４ Ｐ ．Ｐ
，

－ＤＤＤ ８ ．０５

氧化氯丹 １ ４
．

１６ Ｐ
．

Ｐ
，

－ＤＤＴ ９ ．９０

２．７ 重复测量引入的不确定度

通过对同一样品重复进样 ６ 次
，
测定值详见表

５ 。 按 Ａ 类评定应用 贝塞尔公式计算
，
即每项的相对

标准不确定度 Ｕ
？ （
ｒｅ ｌ

）
如下表 。

表 ５ 样品重复测量引入的不确定度

各 目标物含量 （ Ａｇ／ｍＬ）

六氯苯

０ ． ０７７ ６

０ ． ０７９ ８

０ ． ０７ ８８

０ ． ０７ ８７

０ ． ０７９ ９

０ ． ０７９ ２

甲 体－六

六六

０ ． ０８２４

０ ． ０８４５

０ ． ０８ ３３

０ ． ０８ ３５

０ ． ０８５ ０

０ ． ０８ ３９

五氯硝

基苯

０． ０８ ３４

０． ０８４３

０． ０８ ３６

０． ０８ ３９

０． ０８ ５７

０． ０８４９

丙体－六

六六

０ ．０８ １ ９

０ ．０８ １ ５

０ ． ０８
１
２

０ ．０８ １ １

０ ．０８ １ ９

０ ．０８ １ １

七氯 艾氏剂

０ ． ０８ ７６

０ ． ０８ ９５

０ ． ０９ １ １

０ ． ０９ ２５

０ ． ０９４８

０ ． ０９４４

０ ． ０８ ２７

０ ． ０８ ３２

０ ． ０８ ２３

０ ． ０８ ２０

０ ． ０８ ２９

０ ． ０８ １ ８

０ ． ０７９ ００ ． ０８ ３８０． ０８４３０ ．０８ １ ５０ ． ０９ １ ７０ ． ０８ ２５

０ ．０ ００８４ ６０ ．０ ００９２ ００ ．０ ００ ８６９０ ． ０００３ ７８０． ０ ０２ ８１ ０ ． ０００ ５４２

０ ．４３７０ ．４４８０ ． ４２ １０ ． １ ９ ０１ ． ２５２０ ． ２６８

乙体－六 氧化丁体－六 环氧七 反式

六六氯丹六六氯氯丹

０ ． ０８２ １０ ． ０７ ６ １０ ． ０８ ７ １０ ． ０８ １ ９０ ． ０７ ８９

０ ． ０８２７０ ． ０７ ７７０ ． ０８ ８９０ ． ０８４００ ． ０８０５

０ ． ０８３ ３０ ． ０７ ７４０ ． ０８ ９００ ． ０８７４０ ． ０７ ９５

０ ． ０８３００ ． ０７ ７５０ ． ０８ ９ ８０ ． ０８０９０ ． ０７ ９９

０ ． ０８３ ３０ ． ０７ ８２０ ． ０９ ０４０ ． ０８ １ ６０ ． ０８０４

０ ． ０８５７０ ． ０７ ７２０ ． ０８９３０ ． ０８０７０ ． ０７ ９ ３

平均值 （ ｜

ＪＬｇ／ｍＬ ）

０ ． ０８３４０ ． ０７ ７４０ ． ０８ ９ １０ ． ０８２８０ ． ０７ ９ ８

标准偏差 （ ｜

ｘｇ／ｍＬ
）

０ ．０ ０ １ ２４０ ．０００ ７０ １０ ．０ ０ １ １ ２０ ．０ ０２ ５６０ ．００ ０６３２

相对标准不确定度 （ ％ ）

０ ． ６０５０ ． ３ ７００ ． ５ １ ３１ ． ２６５ ０ ．３ ２ ３

顺氏

氯丹

０ ． ０７８ ９

０ ． ０７９ １

０ ． ０７８ １

０ ． ０７８ ８

０ ． ０７９ ３

０ ． ０７８ １

Ｐ ．Ｐ
，

－

ＤＤＥ

０ ． ０８ ３８

０ ． ０８５ ６

０ ． ０８５ ０

０ ． ０８４５

０ ． ０８４７

０ ． ０８ ３５

０ ． Ｐ
，

－

ＤＤＴ

０ ． ０８９ ３

０ ． ０９ １ ６

０ ． ０９２２

０ ． ０９４４

０ ． ０９ ３５

０ ． ０９４０

Ｐ ．Ｐ
，

－

ＤＤＤ

０ ． ０８ ８３

０ ． ０８ ３６

０ ． ０８ ０ １

０ ． ０８ ９３

０ ． ０８ ８６

０ ． ０８ ８ １

Ｐ ．Ｐ
，

－

ＤＤＴ

０ ．０ ８２ １

０ ．０８７ ６

０ ．０８２２

０ ．０８０ ３

０ ．０８４６

０ ．０８ ３９

０ ． ０７８ ７０ ． ０８４５０ ． ０９２５０ ． ０８ ６３０ ．０８ ３５

０ ．０ ００５０ ８０ ．０ ００７７ ３０ ．０ ０ １ ９ ００ ． ００ ３６ ７０． ００ ２５ ３

０ ．２６ ３０ ． ３７ ３０ ． ８３ ７１ ． ７ ３４ １ ． ２ ３９

３ 合成不确定度与实验结果

根据 ＪＪＦ１ ０５９ ． １
—２０ １２ 《测量不确定度评定与表

示》 ，
合成不确定度计算公式为

：

Ｕｃ（ｙ ）

＞
． ｒａｆ Ｖ Ｎ－ｌＮ

ｕ

２

（

ｘ ｉ

）

＋２￡＾
— — －

ｒ
（

ｘ ｉ
）
ｘ

ｊ

）

－ ｕ
（
ｘｉ

）

－ｕ
（

ｘ
ｊ

）

ｉ ＝１

 ｊ

＝ｉ＋！
〇ＸｉＯＸ

ｊ
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式中 ｘ ｉ
，

ｘ
ｊ ，
为输人量

，

ｉ —
ｊ

ｒ
（

ｘ ｉ
，

ｘ
ｊ ）
为输入量 ｘｉ 和 ｘ

ｊ
之间的相关系数估计

值 。

实际工作中
，
若各输入量之间均不相关

，
或虽有

部分输入量相关
，
但其相关系数较小而近似为 ｒ

（
ｘｉ

，

ｘ
ｊ ）

＝ ０
，
于是 Ｕｃ

（ｙ ）
可简化为

：

Ｎ
／＼

２




ｕ
。 （ ｙ ）Ｉ］Ｔｕ

２

（
ｘｉＷＥ ｃｉＶ （

Ｘ ｉ

）

根据以上评估过程 ，
各不确定度分量相互独立

，

因此
，
计算公式

：

Ｕ ｃＣｙ ）＾＾ （
ｒｅｌＪ

＋Ｕ ｉ

＾ｅｌ ）

２

＋ｕ ３

（
ｒｅｌ

）

２

＋
． ． ． ． ． ．

＋ Ｕｎ
（
ｒｅ ｌ

）

２

计算结果见下表 。

表 ６ 十六种有机氯农药残 留相对标准不确定度

样品名称 相对标准不确定度 （％ ）

六氯苯 １ ３ ．４９

甲体－六六六 １ １ ． １ ７

五氯硝基苯 １ １ ．５５

丙体－六六六 １ ２
．

５４

七氯 ７． ３３

艾氏剂 １ ２
．

０２

乙体－六六六 １ ０ ．９５

氧化氯丹 １ ４
．

８ １

丁体－六六六 ８ ． ８２

环氧七氯 １ １
．

４７

反式氯丹 １ ３ ．２９

川页氏氯丹 １ ３ ．９４

Ｐ ．Ｐ
，

－ＤＤＥ １ ０ ．９４

Ｏ． Ｐ
，

－ＤＤＴ ７． ３９

Ｐ ．Ｐ
，

－ＤＤＤ ９． ３０

Ｐ ．Ｐ
，

－ＤＤＴ １ ０ ． ８７

４ 结论

本研究对使用气相色谱法进行人参中 十六种有

机氯测定的不确定度来源进行了较全面的分析
，
通过

对不确定度的计算评定
，

比较了各相对标准不确定度

分量
，
发现影响测定人参中十六种有机氯的不确定度

主要因素是回收率和重复性试验
，
因此本试验的关键

在于对样品的前处理与仪器的稳定性
，
所以在 以后的

实验过程中要加强操作的规范性
，

且待仪器稳定后再

检测
，

以减小不确定度的产生
，
从而得到准确性高的

检测结果 。
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