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摘要：不确定度评定分析对于检测方法的改进和定量评价检测结果的质量具有重要意义。 采用分散固相萃取－气
相色谱法测定园林土壤中氯氰菊酯的残留量，对测定过程中产生不确定度的主要来源进行分析，包括样品重复测

量、标准溶液配制、标准曲线拟合、样品称量和前处理、回收率和气相色谱仪测定，并对各分量进行量化、合成与扩

展。 结果显示，氯氰菊酯农药在 ０􀆰 １０ ｍｇ ／ ｋｇ 添加水平下，各分量的相对标准不确定度分别为 ７􀆰 ０３×１０－３，３􀆰 ００×
１０－２，１􀆰 ６３×１０－２，８􀆰 １７×１０－３，１􀆰 １２×１０－２，１􀆰 ３２×１０－２和 ８􀆰 ６６×１０－３；相对合成标准不确定度为 ９􀆰 ７２×１０－３，扩展不确定

度为 ０􀆰 ００１ ８ ｍｇ ／ ｋｇ；当置信水平为 ９５％（ｋ＝ ２）时，测定结果可表示为（０􀆰 ０９０±０􀆰 ００１ ８） ｍｇ ／ ｋｇ。 通过评定发现，不
确定度的主要影响因素是标准溶液的配制、标准曲线的拟合和回收率，提示在样品检测过程中需严格控制这几个

环节。 该研究为分散固相萃取－气相色谱技术测定园林土壤中氯氰菊酯残留量检测方法的改进和检测结果的评价

提供了参考。
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　 　 氯氰菊酯（Ｃ２２Ｈ１８Ｃｌ２ＮＯ３）属拟除虫菊酯类农

药，是我国园林树木病虫害防治中主要使用的杀虫

剂之一［１］。 研究发现氯氰菊酯对光、热稳定，易被

土壤吸附并固定，导致其在土壤中出现残留［２⁃４］，对
土壤健康造成危害［５⁃７］。 对园林土壤中氯氰菊酯农

药残留进行准确测定，是从源头上保障园林土壤质

量的重要措施之一。
不确定度是对检测结果的不确定性或误差范

围的度量，反映了检测结果的可靠性和精度［８⁃９］。
近年来，一些学者针对土壤中农药残留检测的不确

定度进行了评定［１０⁃１２］，通过评定过程，明确了对测

定结果影响较大的不确定度，并提出了检测方法改

进的措施，为提升检测结果质量提供了依据，但对

于园林土壤中氯氰菊酯农药残留检测的不确定度

评定分析尚未见报道。 本研究依据 ＪＪＦ １０５９􀆰 １—
２０１２ 《 测 量 不 确 定 评 定 与 表 示》， 参 考 相 关 文

献［１３⁃１４］，采用分散固相萃取－气相色谱法测定园林

土壤中氯氰菊酯的残留量，并进行不确定度评定分

析，通过量化各不确定度分量，得出合成不确定度

和扩展不确定度，并对测定结果进行了表述，同时

针对不确定度的主要影响因素提出控制措施建议，
以期为该检测方法的改进和检测结果的质量评价

提供依据。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 主要仪器与试剂

气相色谱仪：７８９０Ａ 型，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司；超声仪：
ＧＢ１０３０ 型，深圳市冠博科技实业有限公司；电子天平：
ＪＹ２０００２ 型，上海舜宇恒平科学仪器有限公司。

氯氰菊酯标准溶液：１００ ｍｇ ／ Ｌ，农业农村部环境

保护科研监测所；Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）：粒度 ４０—
６０ μｍ，天津 Ａｇｅｌａ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公司；十八烷基硅烷

（Ｃ１８）：粒度 ４０—６０ μｍ，美国 Ｓｅｐａｘ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公

司；正己烷：色谱纯，瑞典 Ｏｃｅａｎｐａｋ 公司；乙腈、乙
酸、无水乙酸钠、无水 ＭｇＳＯ４：分析纯，国药集团化学

试剂有限公司。
１􀆰 ２　 仪器工作条件

色谱柱： ＨＰ⁃５ 毛细管柱 （ ３０ ｍ × ０􀆰 ３２ ｍｍ，

０􀆰 ２５ μｍ）；柱温：１２０ ℃恒温 ２ ｍｉｎ，然后以 ２０ ℃ ／
ｍｉｎ 速率升至 ２８０ ℃ 恒温 １ ｍｉｎ；检测器温度：３００
℃；进样口温度：２６０ ℃；进样体积：１􀆰 ０ μＬ；载气：氮
气，流量为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。
１􀆰 ３　 试验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 标准溶液配制　 精确吸取 １􀆰 ０ ｍＬ 氯氰菊酯

标准溶液，以正己烷为溶剂定容至 １０ ｍＬ，配制成质

量浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的氯氰菊酯标准中间液，用移液

器分别吸取一定量的该标准中间液于容量瓶中，以
正己烷为溶剂定容至刻度，配制成质量浓度为 １􀆰 ０，
０􀆰 ５，０􀆰 １，０􀆰 ０５，０􀆰 ０１ ｍｇ ／ Ｌ 的标准工作溶液。
１􀆰 ３􀆰 ２ 样品前处理　 称取 ５􀆰 ０ ｇ 样品，加入乙酸－乙
腈（体积比为１ ∶ ９９）溶液 １０ ｍＬ；利用振荡器混匀

后，用超声仪萃取处理 １５ ｍｉｎ；依次加入无水乙酸钠

和无水 ＭｇＳＯ４，质量分别为 ０􀆰 ５，２ ｇ；在振荡器上涡

旋 ２ ｍｉｎ 后，用离心机以 ９ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ４ ｍｉｎ；称
取 Ｃ１８、ＰＳＡ 和无水 ＭｇＳＯ４，质量分别为 ０􀆰 １５，０􀆰 １５，
０􀆰 ３ ｇ，加入到 ４􀆰 ０ ｍＬ 上清液中；在振荡器上涡旋

２ ｍｉｎ，用离心机在 ９ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速下离心 ５ ｍｉｎ；
从中量取 ２􀆰 ０ ｍＬ，浓缩近干；加入 １􀆰 ０ ｍＬ 正己烷溶

解，过膜后作为样品溶液。
１􀆰 ３􀆰 ３　 样品检测　 将制备的标准工作溶液和样品

溶液分别用气相色谱仪进行测定，建立标准工作曲

线，根据样品溶液中氯氰菊酯的峰面积，计算样品

溶液中氯氰菊酯的质量浓度。
１􀆰 ４　 不确定度测定数学模型

土壤中氯氰菊酯农药残留量测定的数学模型

见下式：

Ｘ ＝ ρ × Ｖ
ｍ

式中，Ｘ 为样品中目标物质量分数，单位：ｍｇ ／ ｋｇ；
ρ 为利用标准曲线所得目标物质量浓度，单位：ｍｇ ／ Ｌ；
Ｖ 为稀释液体积，单位：ｍＬ；ｍ 为土样质量，单位：ｇ。
１􀆰 ５　 不确定度来源

测量不确定度由若干分量组成，每个分量用其

概率分布的标准偏差估计值表征，称为标准不确定

度。 依据其评定方法，不确定度分为 Ａ 类评定和 Ｂ
类评定。 Ａ 类评定是用统计分析的方法，对在规定
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条件下测得的量值进行不确定度分量的评定，由重

复性测量引入的不确定度属于 Ａ 类不确定度。 Ｂ
类评定是用非统计分析的方法对不确定度分量进

行的评定，它用根据经验或资料（如生产厂商的说

明书、检定规程、检定或校准证书提供的量值）及假

设的概率分布估计的标准偏差来表征。
通过分析方法测定过程，土壤中氯氰菊酯残留

量测定的不确定度来源包括 ２ 类：一类是由样品重

复测量、标准曲线拟合和回收率引入的不确定度，
属于 Ａ 类不确定度；另一类是由标准溶液配制、样
品称量和前处理、气相色谱仪测定等引入的不确定

度，属于 Ｂ 类不确定度。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 样品重复测量引入的不确定度

向阴性土壤中添加质量分数为 ０􀆰 １０ ｍｇ ／ ｋｇ 的

氯氰菊酯标准溶液，并进行 ６ 次独立重复测量，得到

氯氰菊酯含量测定值分别为 ０􀆰 ０８９ ６， ０􀆰 ０９０ ５，
０􀆰 ０９２ １，０􀆰 ０９１ ６，０􀆰 ０８８ ０，０􀆰 ０８９ １ ｍｇ ／ ｋｇ，计算得标

准偏差 Ｓ（Ｘ） 为 １􀆰 ５５ × １０－３ ｍｇ ／ ｋｇ，平均值 Ｘ 为

０􀆰 ０９０ ｍｇ ／ ｋｇ，则重复性测量引入的标准不确定度

ｕ Ｘ( ) ＝ Ｓ Ｘ( ) ／ ６ ＝ ６􀆰 ３４×１０－４（ｍｇ ／ ｋｇ），相对标准不

确定度 ｕｒｅｌ Ｘ( ) ＝ ｕ Ｘ( ) ／ Ｘ ＝ ７􀆰 ０３×１０－３。

２􀆰 ２　 标准溶液配制引入的不确定度

２􀆰 ２􀆰 １　 标准溶液质量浓度引入的不确定度　 氯氰

菊酯标准溶液证书中给出质量浓度（Ｃ）为 １００ ｍｇ ／ Ｌ
时其扩展不确定度（ Ｕｒｅｌ ）为 ０􀆰 １３ ｍｇ ／ Ｌ（ｋ ＝ ２），则
相对 标 准 不 确 定 度 Ｕｒｅｌ Ｓｃ( ) ＝ Ｕｒｅｌ ／ （ｋ × Ｃ） ＝
６􀆰 ５×１０－４。
２􀆰 ２􀆰 ２　 中间标准液配制引入的不确定度　 中间标

准液由标准储备液稀释而来，是用于稀释和配制标

准工作溶液的溶液。 在配制中间标准液中，使用了

１０ ｍＬ 容量瓶和 １ ｍＬ 移液器，不确定度由所用量器

的体积和温度变化引入。 当环境温度为（２０±５） ℃
时，正己烷的膨胀系数（β）为 １􀆰 ３６×１０－３ ℃ －１，服从

矩形分布（ｋ ＝ ３ ），容量瓶、移液器分别服从三角

形分布 （ ｋ ＝ ６ ）、矩形分布 （ ｋ ＝ ３ ），参照 ＪＪＧ
１９６—２００６《常用玻璃量器》和 ＪＪＧ ６４６—２００６《移液

器检定规程》中容量允差（ａ）规定，计算各分量的不

确定度，结果见表 １。
在该过程中，１０ ｍＬ 容量瓶、１ ｍＬ 移液器各使

用了 １ 次，将其对应的相对标准不确定度［分别以

ｕｒｅｌ Ｓｓ，１０ ｍＬ( ) 、 ｕｒｅｌ Ｓｓ，１ ｍＬ( ) 表示］进行合成，则配制

中间标准液引入的相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ Ｓｓ( ) ＝

ｕｒｅｌ Ｓｓ，１０ ｍＬ( ) ２ × １ ＋ ｕｒｅｌ Ｓｓ，１ ｍＬ( ) ２ × １ × １０ －３ ＝
８􀆰 ０５×１０－３。

表 １　 中间标准液配制引入的不确定度

量器　 　 使用体积
Ｖ ／ ｍＬ

容量允差
ａ ／ ｍＬ

体积引入的标准不确定度
ｕ Ｓｓ，１( ) ／ ｍＬ

温度变化引入的标准不确定度
ｕ Ｓｓ，２( ) ／ ｍＬ

相对标准不确定度
Ｕｒｅｌ Ｓｓ，１２( )

１０ ｍＬ 容量瓶 １０ ±０􀆰 ０２ ８􀆰 １６×１０－３ ３􀆰 ９３×１０－２ ４􀆰 ０１×１０－３

１ ｍＬ 移液器 １ ±０􀆰 ０１ ５􀆰 ７７×１０－３ ３􀆰 ９３×１０－３ ６􀆰 ９８×１０－３

　 　 注： ｕ Ｓｓ，１( ) ＝ ａ
ｋ

； ｕ Ｓｓ，２( ) ＝ Ｖ × β × ５
ｋ

； Ｕｒｅｌ Ｓｓ，１２( ) ＝
ｕ２ Ｓｓ，１( ) ＋ ｕ２ Ｓｓ，２( )

Ｖ

２􀆰 ２􀆰 ３　 标准工作液配制引入的不确定度　 标准工

作液由中间标准液稀释配制得到，用于绘制标准曲

线或作为定量计算的标准。 在配制标准工作液中，
使用了 ２ ｍＬ 容量瓶、１ ｍＬ 和 ２００ μＬ 移液器。 参考

中间标准液配制引入的不确定度，计算各分量的不

确定度，结果见表 ２。
在该过程中，２ ｍＬ 容量瓶、１ ｍＬ 和 ２００ μＬ

移液器分别使用了 ６，３，６ 次，将其对应的相对标

准不确定度 ［分别以 ｕ ｒｅｌ Ｓｗ，２ ｍＬ( ) 、 ｕ ｒｅｌ Ｓｗ，１ ｍＬ( ) 、
ｕ ｒｅｌ Ｓｗ，２００ μＬ( ) 表示］进行合成，则配制标准工作液

引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 Ｕ ｒｅｌ Ｓｗ( ) ＝

ｕｒｅｌ Ｓｗ，２ｍＬ( ) ２ × ６ ＋ ｕｒｅｌ Ｓｗ，１ ｍＬ( ) ２ × ３ ＋ ｕｒｅｌ Ｓｗ，２００ μＬ( ) ２ × ６ ×
１０ －３ ＝２􀆰 ８９×１０－２。 将 Ｕｒｅｌ Ｓｃ( ) 、 Ｕｒｅｌ Ｓｓ( ) 及 ｕ Ｓｗ( ) 合

成，则配制标准溶液引入的相对标准不确定度

Ｕｒｅｌ Ｓ( ) ＝ ｕ２
ｒｅｌ Ｓｃ( ) ＋ ｕ２

ｒｅｌ Ｓｓ( ) ＋ ｕ２
ｒｅｌ Ｓｗ( ) ＝３􀆰 ００×１０－２。

２􀆰 ３　 标准曲线拟合引入的不确定度

标准曲线各质量浓度点平行测定 ２ 次，以平均峰

面积为纵坐标，氯氰菊酯质量浓度为横坐标，用最小二

乘法进行拟合，并按式（１）—（３）计算拟合过程引入的

标准不确定度 ｕ Ｃ( ) 和相对标准不确定度 Ｕｒｅｌ Ｃ( ) ，结
果见表 ３。
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表 ２　 标准工作溶液配制引入的不确定度

量器　 　 使用体积
Ｖ ／ ｍＬ

容量允差
ａ ／ ｍＬ

体积引入的标准不确定度
ｕ Ｓｗ，１( ) ／ ｍＬ

温度变化引入的标准不确定度
ｕ Ｓｗ，２( ) ／ ｍＬ

相对标准不确定度
Ｕｒｅｌ Ｓｗ，１２( )

２ ｍＬ 容量瓶 ２ ±０􀆰 ０１５ ６􀆰 １２×１０－３ ７􀆰 ８５×１０－３ ４􀆰 ９８×１０－３

１ ｍＬ 移液器 １ ±０􀆰 ０１ ５􀆰 ７７×１０－３ ３􀆰 ９３×１０－３ ６􀆰 ９８×１０－３

２００ μＬ 移液器 ０􀆰 ２ ±０􀆰 ００３ １􀆰 ７３×１０－３ ７􀆰 ８５×１０－４ ９􀆰 ５１×１０－３

　 　 注： ｕ Ｓｗ，１( ) ＝ ａ
ｋ

； ｕ Ｓｗ，２( ) ＝ Ｖ × １􀆰 ３６ × １０－３ × ５
ｋ

； Ｕｒｅｌ Ｓｗ，１２( ) ＝
ｕ２ Ｓｗ，１( ) ＋ ｕ２ Ｓｗ，２( )

Ｖ

表 ３　 标准曲线引入的不确定度

农药 ＳＲ Ｘ
（Ｘ － Ｘ Ｓｔｄ） ２

／ （μｇ ／ ｍＬ）
∑
ｎ

ｉ ＝ １
（Ｘｉ，Ｓｔｄ － Ｘ Ｓｔｄ） ２

／ （μｇ ／ ｍＬ）
ｕ Ｃ( ) Ｕｒｅｌ Ｃ( )

氯氰菊酯 １５８􀆰 ６ ０􀆰 ０９０ ２ ０􀆰 ０５８ ５ ０􀆰 ７１１ １􀆰 ４７×１０－３ １􀆰 ６３×１０－２

　 ｕ Ｃ( ) ＝
ＳＲ

Ａ
１
ｐ

＋ １
ｎ

＋
（Ｘ － ＸＳｔｄ） ２

∑
ｎ

ｉ ＝ １
（Ｘ ｉ，Ｓｔｄ － ＸＳｔｄ） ２

Ｕｒｅｌ Ｃ( ) ＝ ｕ Ｃ( )

Ｘ

ＳＲ ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
［Ｙｉ，Ｓｔｄ － （Ｂ ＋ Ａ × Ｘ ｉ，Ｓｔｄ）］ ２

ｎ － ２
式中， ＳＲ 为标准曲线的标准差；Ａ 为标准曲线

的斜率，Ａ＝ ６３ ６２９；ｐ 为样品溶液的测定次数，ｐ ＝ ６；

ｎ 为标准工作溶液的测定次数，ｎ ＝ １０； Ｘ 为样品溶

液的平均质量浓度，单位：μｇ ／ ｍＬ； ＸＳｔｄ 为系列混合

标准溶液的平均质量浓度， ＸＳｔｄ ＝ ０􀆰 ３３２ μｇ ／ ｍＬ；
Ｘ ｉ，Ｓｔｄ 为第 ｉ 标准点的质量浓度，单位：μｇ ／ ｍＬ； Ｙｉ，Ｓｔｄ

为第 ｉ 标准点的色谱峰面积；Ｂ 为标准曲线的截距，
Ｂ＝ １０２􀆰 ７１。
２􀆰 ４　 样品称量引入的不确定度

天平校准的最大允差 ａ 为±０􀆰 ０５ ｇ，称量样品质

量为 ５􀆰 ０ ｇ，服从矩形分布（ｋ ＝ ３ ），则样品称量引

入标 准 不 确 定 度 ｕ ｍ( ) 和 相 对 标 准 不 确 定 度

Ｕｒｅｌ ｍ( ) 分别为：

ｕ ｍ( ) ＝ ２ × ａ
ｋ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

＝ ０􀆰 ０４０ ８ ｇ

Ｕｒｅｌ ｍ( ) ＝ ｕ ｍ( ) ／ ｍ ＝ ８􀆰 １７×１０－３

２􀆰 ５　 样品前处理引入的不确定度

在前处理实验中，使用了 １０ ｍＬ 吸量管、２ ｍＬ
吸量管以及 １ ｍＬ 移液器。 当环境温度为 （ ２０ ±
５） ℃时，乙腈和正己烷的 β 值分别为 １􀆰 ３７×１０－３，

１􀆰 ３６×１０－３ ℃ －１，服从矩形分布（ ｋ ＝ ３ ），吸量管、

移液器分别服从三角形分布（ ｋ ＝ ６ ）、矩形分布

（ｋ＝ ３ ），参照 ＪＪＧ １９６—２００６《常用玻璃量器》和

ＪＪＧ ６４６—２００６《移液器检定规程》规定的 ａ 值，计算

各分量的不确定度，结果见表 ４。
在该过程中，１０ ｍＬ 吸量管、２ ｍＬ 吸量管和

１ ｍＬ移液器分别使用了 １，３，１ 次，将其对应的相对

标准不确定度 ［分别以 ｕｒｅｌ Ｖ１０ ｍＬ( ) 、 ｕｒｅｌ Ｖ２ ｍＬ( ) 、
ｕｒｅｌ Ｖ１ ｍＬ( ) 表示］进行合成，则样品前处理引入的相

对 标 准 不 确 定 度 Ｕｒｅｌ Ｖ( ) ＝

ｕｒｅｌ Ｖ１０ ｍＬ( ) ２ × １ ＋ ｕｒｅｌ Ｖ２ ｍＬ( ) ２ × ３ ＋ ｕｒｅｌ Ｖ１ ｍＬ( ) ２ × １ ×

１０ －３ ＝ １􀆰 １２×１０－２。

表 ４　 样品前处理产生的不确定度

量器
使用体积
Ｖ ／ ｍＬ 容量允差 ａ ／ ｍＬ

体积引入的标准不确定度
ｕ Ｖｖ( ) ／ ｍＬ

温度变化引入的标准不确定度
ｕ Ｖｔ( ) ／ ｍＬ

相对标准不确定度
Ｕｒｅｌ Ｖｖｔ( )

１０ ｍＬ 吸量管 １０ ±０􀆰 ０２ ８􀆰 １７×１０－３ ３􀆰 ９６×１０－２ ４􀆰 ０４×１０－３

２ ｍＬ 吸量管 ２ ±０􀆰 ０１ ４􀆰 ０８×１０－３ ７􀆰 ９１×１０－３ ４􀆰 ４５×１０－３

１ ｍＬ 移液器 １ ±０􀆰 ０１ ５􀆰 ７７×１０－３ ３􀆰 ９３×１０－３ ６􀆰 ９８×１０－３

　 　 注： ｕ Ｖｖ( ) ＝ ａ
ｋ

； ｕ Ｖｔ( ) ＝ Ｖ × β × ５
ｋ

； Ｕｒｅｌ Ｖｖｔ( ) ＝
ｕ２ Ｖｖ( ) ＋ ｕ２ Ｖｔ( )

Ｖ
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２􀆰 ６　 氯氰菊酯回收率引入的不确定度

检测结果的不确定度受回收率影响较大［１５］。
在不含供试农药的土壤中添加 ０􀆰 ０１，０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｋｇ 的

氯氰菊酯标液，每个质量分数重复 ６ 次，按本方法步

骤进行测定，计算各次测得的回收率 Ｒ ｉ 和平均回收

率 Ｒ ，结果见表 ５，则回收率引入的标准不确定度

ｕ Ｒ( ) ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
（Ｒ ｉ － Ｒ） ２

ｎ（ｎ － １）
＝ １􀆰 １９９ ｍｇ ／ ｋｇ，相对

标准不确定度 Ｕｒｅｌ Ｒ( ) ＝ ｕ Ｒ( )

Ｒ
＝ １􀆰 ３２×１０－２。

表 ５ 土壤中氯氰菊酯农药的回收率及不确定度

农药
加标量 ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｒ ／ ％

１ ２ ３ ４ ５ ６
Ｒ ／
％

氯氰菊酯
０􀆰 ０１ ９２􀆰 ２ ８６􀆰 ７ ９３􀆰 ８ ９５􀆰 ０ ９５􀆰 ４ ９８􀆰 １ ９０􀆰 ８
０􀆰 ５ ８８􀆰 ３ ８９􀆰 ４ ８５􀆰 ７ ８６􀆰 ３ ９１􀆰 ８ ８７􀆰 ０

２􀆰 ７　 气相色谱仪引入的不确定度

该仪器经检定， 其定量重复相对标准偏差

（ＲＳＤ）为 １􀆰 ５％，服从均匀分布（ｋ ＝ ３ ），则相对标

准不确定度 Ｕｒｅｌ Ｉ( ) ＝ ＲＳＤ ／ ｋ ＝ ８􀆰 ６６×１０－３。
２􀆰 ８　 相对合成标准不确定度

当测量结果由若干个其他量的值求得时，按其

他各量的方差和协方差算得的标准不确定度，称为

合成标准不确定度。 根据上述所得各不确定度分

量，按不确定度传播律，计算土壤中氯氰菊酯的相

对 合 成 标 准 不 确 定 度 Ｕｒｅｌ ω( ) ＝

ｕ２ｒｅｌ Ｘ( ) ＋ ｕ２ｒｅｌ Ｓ( ) ＋ ｕ２ｒｅｌ Ｃ( ) ＋ ｕ２ｒｅｌ ｍ( ) ＋ ｕ２ｒｅｌ Ｖ( ) ＋ ｕ２ｒｅｌ Ｒ( ) ＋ ｕ２ｒｅｌ Ｉ( )

＝９􀆰 ７２×１０－３。
在检测过程中，各不确定度分量对合成不确定

度的贡献如图 １ 所示，前 ３ 个贡献较大的分量为标

准溶液配制、标准曲线拟合及回收率，它们对合成

不确定度的贡献超过了 ８０％，而其他分量的不确定

度贡献较小，可以忽略不计［１６］。

图 １　 各分量对合成不确定度的贡献

２􀆰 ９　 扩展不确定度与检测结果表示

扩展不确定度是确定检测结果区间的量，由合

成标 准 不 确 定 度 扩 展 ｋ 倍 后 得 到。 依 据 ＪＪＦ
１０５９􀆰 １—２０１２《测量不确定评定与表示》，当置信水

平为 ９５％时，取扩展因子 ｋ ＝ ２，则扩展不确定度

Ｕｒｅｌ ω( ) ＝ ｋ × ｕｒｅｌ ω( ) × Ｘ ＝ ０􀆰 ００１ ８ （ｍｇ ／ ｋｇ）。
对 ０􀆰 １０ ｍｇ ／ ｋｇ 土壤加标样品进行测定，当氯氰

菊酯残留量为 ０􀆰 ０９０ ｍｇ ／ ｋｇ 时，其检测结果可表示

为（０􀆰 ０９０±０􀆰 ００１ ８） ｍｇ ／ ｋｇ，ｋ＝ ２。

３　 结论

本研究利用分散固相萃取－气相色谱技术测定

园林土壤中氯氰菊酯的残留量并进行不确定度评

定，得出检测结果的扩展不确定度为 ０􀆰 ００１ ８ ｍｇ ／ ｋｇ
（ｋ＝ ２）。 通过不确定度评定发现，标准溶液的配制

过程对引入的不确定度贡献最大，其次是标准曲线

的拟合和回收率。 依据该研究结果，建议在采用该

方法测定园林土壤中氯氰菊酯残留量时，可采取使

用高精度的量器并定期进行检校、提升人员操作规

范和稳定性等措施，使不确定度值尽可能降低，从
而提高检测结果的准确性和可靠性。
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