
V̂0& 及V94U0& 表达!较全面调控支架置入部位的

炎症反应!进而达到稳定斑块"降低急性冠脉事件及

再狭窄发生率的作用# 这也可能是丹参多酚酸盐有

效治疗不稳定心绞痛的机制之一#

综上所述!V̂0&+"V̂0& 及 V94U0& 等多功能

炎症因子可能协同参与 c4M及再狭窄的发生发展!

丹参多酚酸盐的满意临床疗效可能与其抑制上述及

其他多种细胞因子的产生!较全面调控 4W 及支架置

入部位炎症反应!稳定斑块有关# 支架置入术前"术

后联合应用丹参多酚酸盐多方位调节冠脉局部或全

身的炎症反应!可能有助于管壁损伤的修复"减少血

栓及再狭窄的发生#
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气相色谱法检测原料乳中有机磷农药

残留量的测量不确定度评价

孙国新!任!刚!娄峰阁!邵福祥!左!嵩!陈本东!薛海峰!杜琳琳

摘!要!目的!通过对气相色谱法检测原料乳中农药残留量的测量过程不确定度来源的系统分析!提高对原料乳中农药残

留量的检测水平和能力!并找出影响测量结果不确定度的主要因素+方法!确立检测过程数学模型!用气相色谱法检测原料乳中

有机磷农药残留量"对测量过程不确定度进行评价# 结果!原料乳中有机磷农药残留量的测量标准不确定度由称量"样品提取

过程"稀释过程"标准物质"进样体积和仪器校准值引入的不确定度各组分合成# 测量结果的扩展不确定度按式 ;dZ s9
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67L)合*

计算# 测定结果报告9d9

`

q;!以加入农药标准物质至 'J1<Q"ZQ的原料乳做气相色谱法检测 ) 种有机磷残留量分别报

告为)'J1 q'J'T'*<Q"ZQ")'J1 q'J'($*<Q"ZQ")'J1 q'J'(%*<Q"ZQ")'J1 q'J'($*<Q"ZQ")'J1 q'J'T%*<Q"ZQ")'J1 q'J'#1*

<Q"ZQ# 结论!从气相色谱法检测原料乳中农药各组分残留量的测量不确定度分量汇总分析可以看出!测量不确定度一般来源

于随机性和模糊性!是由许多分量组成!其分量可用统计分布来进行评价!并且以实验标准)偏*差表征#

关键词!原料乳!农药残留!气相色谱!测量不确定度
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0/% N/5E-%!W!%

N#%+!M5/ F!%++!!0*#5F/E-#%+!!"#$'P%"=?X!E-"U%>K!:"-5% #%9 S/#=#%"-%!V/=!#/!6!-$5%+1-#%+ QCBBBQ!)*-%#

/M+KGFHK!TMUEHK,VE!N;78CI8B7AC7L7K7LI8> I=@L@AR;:<7I?E6@8QO7?A@B@>767?@>E7?@8 6IX<@LZ I8> :@8> ;EAAC7O6@<I6R:IBA;6?

;:I::7BA@8Q<7I?E67<78AE8B76AI@8ARJ0EK:IO+!NC7<IAC7<IA@B<;>7L;:<7I?E67<78AXI?7?AI=L@?C7> @8 ;6>76A;7KILEIA7<7I?E67<78A

E8B76AI@8AR;:;6QI8;OC;?OC;6E?O7?A@B@>767?@>E7?@8 6IX<@LZ X@AC QI?BC6;<IA;Q6IOCRJ-E+RLK+!NC7?AI8>I6> <7I?E67<78AE8B76AI@8AR

;:;6QI8;OC;?OC;6E?O7?A@B@>767?@>E7?@8 6IX<@LZ <I>7EO ;:X7@QC@8Q! ?I<OL@8QI8> >@LEA@8QO6;B7>E67?!?AI8>I6> <IAA76!?I<OL7K;LP

E<7! @8?A6E<78ABIL@=6IA@;8JNC7BILBELIA@8Q:;6<ELI;:7]OI8>7> <7I?E67<78AE8B76AI@8ARXI?;dZ s9

`

s/

67L)AOAIL*J

NC77]O67??@;8 ;:

<7I?E67<78A67?ELAXI?9d9

`

q;Ja;LE<7;:) Z@8>?;:;6QI8;OC;?OC;6E?O7?A@B@>7?67?@>E7?X767'J1 q'J'T'!'J1 q'J'($!'J1 q'J

'(%!'J1 q'J'($!'J1 q'f'T%!'J1 q'J'#1)<Q"ZQ* 67?O7BA@K7LR@8 6IX<@LZ XC@BC AC7?AI8>I6> <IAA76;:O7?A@B@>7XI?I>>7> @8J>IJ\

HLR+,IJ!_6;<AC77KILEIA@;8 ;:<7I?E67<78AE8B76AI@8AR;:O7?A@B@>767?@>E7?@8 6IX<@LZ X@AC QI?BC6;<IA;Q6IOCR!X7BI8 ?77ACIAAC7

<7I?E67<78AE8B76AI@8AR@?B;<O;?7> ;:<I8R:IBA;6?!XC@BC B;<<;8LRB;<7?:6;<6I8>;<KI6@I=L7I8> :EYY@:@BIA@;8!I8> BI8 =7I??7??7>

=R?AIA@?A@B>@?A6@=EA@;8 I8> ?AI8>I6> >7K@IA@;8J

9EP NIGO+!/IX<@LZ+ M7?A@B@>767?@>E7?+SI?BC6;<IA;Q6IOCR+U7I?E67<78AE8B76AI@8AR

!!发展安全乳制品是适应我国国民经济发展"居民

消费水平不断提高以及增加农牧民或蓄牧业收入的

客观要求!是我国加入世界贸易组织)HNb*"提高我

国食品国际竞争力的客观要求# 出口乳制品的食品

质量安全更是关系到国家信誉"国际地位的大事!也

是一个国家农业现代化的重要标志之一-&.

# 由于农

药的广泛应用!引起的乳制品安全性问题业已受到了

人们的普遍关注# 同时随着科技的发展!对原料乳实

验室测量结果提出了更高的要求# 鉴于实验室日常

检测或校准工作都存在测量不确定度的问题-(.

!依

据&实验室认可准则')934̂ "49'&((''T*和GG_&'T$

&测量不确定度评价与表示'的要求!对气相色谱法

检测原料乳中农药残留量的过程的不确定度来源进

行评定!以评定测量结果质量和保证测量结果的准确

性和可靠性提供科学依据#

材料与方法

&J仪器与试剂(aI6@I8 9M0#+'' 气相色谱仪+电子天平+

移液管 &<L+DD''++ 0$( 微量进样器 &

.

L+容量瓶 &''<L+有机

磷农药标准物质由国家标准物质研究中心提供+去离子水+检

测所用试剂均为色谱纯或分析纯试剂#

(J测量原理(含有机磷的试样经提取"净化"浓缩"定容!

用毛细管柱气相色谱分离!火焰光度检测器检测!以保留时间

定性!外标法定量-#.

#

#J试样处理及标准液配制()&*试样处理(称取混匀的原

料乳 ('Q于 &''<L具塞三角瓶中!加水 T<L!加丙酮 1'<L!振荡

#'<@8!加氯化钠 )Q!充分摇匀!再加 #'<L二氯甲烷!振荡

#'<@8# 取 #T<L上清液!经无水硫酸钠滤于旋转蒸发瓶中!浓

缩至约 &<L!加 (<L乙酸乙酯 0环己烷溶液再浓缩!如此重复

# 次!浓缩至约 &<L# 再净化处理约 &<L!以乙酸乙酯定容至

&<L# 同时做试样加标实验# 留待S9分析# )(*混合有机磷

农药标准应用液(先将各有机磷农药标准品!用乙酸乙酯溶

解"定容至)浓度各为 1''<Q"ZQ*# 测定前!量取不同体积的

各单体有机磷农药储备液稀释"定容#

1J检测条件()&*毛细管柱(W.0T1)#'<s'J#(<<s'J

(T

.

<*+进样口温度((%'r# )(*柱温升温程序()'r起先以

1'r"<@8 升至 &&'r再以 Tr"<@8 升温至 (#Tr!最后以

1'r"<@8升至 (%'r#

TJ数学模型( )&*有机磷农药残留量计算模型(`d

4

&

sa

&

sa

#

s&'''

4

'

sa

(

s<s&'''

s9

'

# 其中式中( (̀试样中有机磷农药的

含量!单位为毫克"千克)<Q"ZQ*+a

&

(提取溶剂的总体积!单

位为毫升)<L*+a

(

(吸取出用于检测的提取溶液的体积!单位

为毫升)<L*+a

#

(试样最后定容体积!单位为毫升)<L*+4

&

(样

品中被测有机磷农药峰面积+4

'

(农药标准溶液中被测有机磷

农药的峰面积+<(试样的质量!单位为克)Q*+9

'

(标准溶液中

有机磷农药含量!单位为毫克"千克)<Q"ZQ*# )(*回收率计

算模型(Md

`

&

0̀

'

<

s&'',# 其中式中(M(加入的标准物质

的回收率+<(加入的标准物质的量+`

&

(加标试样的测定值+

`

'

(未加标试样的测定值# )#*建立测量不确定度数学模

型(测量不确定度主要来源(称量引入的不确定度 /

67L)称*

"样

品提取过程引入的不确定度 /

67L)提*

"稀释过程引入的不确定

度 /

67L)稀*

"标准物质引入的不确定度 /

67L)标*

"进样体积引入的

不确定度 /

67L)进*

和仪器校准值的相对标准不确定度 /

67L)校*

#

,11,
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合成 `样 的 相 对 不 确 定 度 按 下 式 计 算( /

B67L)合*

d

/

(

=!$)称*

j/

(

=!$)提*

j/

(

=!$)稀*

j/

(

=!$)标*

j/

(

=!$)进*

j/

(

=!$)校槡 *

结!!果

)一*原料乳有机磷农药残留量检测分析与评价

&J测定(吸取 &

.

L混合标准使用液及试样净化液

注入色谱仪中!以保留时间定性# 以试样的峰高或峰

面积与标准比较定量-#.

#

(J加标回收率(为确保检测结果准确!用加入标

准溶液回收率来分析检测过程准确性# 分别向试样

中加入标准液!使原料乳样品中 ) 种有机磷农药浓度

分别为 'J&<Q"ZQ"'J1<Q"ZQ"'J+<Q"ZQ# 个浓度级

别!每个级别浓度配制 1 组共 &( 个样品进行提取!并

上机测定!检测结果见表 &# 由表 & 可知 ) 种有机磷

农药的准确度和精密度均符合分析要求#

表 !"原料乳中 ] 种有机磷农药的回收率)% d+*

有机磷农药
加标 'J&<Q"ZQ 加标 'J1<Q"ZQ 加标 'J+<Q"ZQ

回收率均值),* 标准偏差均值q, 回收率均值),* 标准偏差均值q, 回收率均值),* 标准偏差均值q,

甲胺磷 +TJ+( &&J'( $(J%( TJ$) $'J(+ )J1)

敌敌畏 $#J)( $J+# $TJ$' #J1T $+J&& #J'1

乙酰甲胺磷 &&'J() )J1T $+J+% #J&1 +$J1+ +JT)

久效磷 &')J'& TJT1 $%J)$ #J1' $%J+T (J1)

乐果 $1J') $J(T &&'J'( )J$1 &'(J(+ 1J&(

甲拌磷 $)J$+ %J+1 $%J+T 1J') $$J## (J1T

!!)二*测量过程不确定度评价

为提高对原料乳中农药残留量的检测水平和能

力!并找出影响测量结果不确定度的主要因素!以加

入各组分农药标准物质至 'J1<Q"ZQ的原料乳做气

相色谱法检测!进一步分析气相色谱法检测原料乳中

各组分农药残留量的测量过程不确定度#

&J称量引入的不确定度 /

67L)称*

(使用万分之一天

平进行称量!其称量引入的不确定度为 'J'+<Q

-T.

!样

品称样量为 ('J''''Q!则称量引入的不确定度为(

/

67L)称*

d

'J'+ s&'

0#

('J''''

d1 s&'

0)

#

(J样品提取过程引入的不确定度 /

67L)提*

(由于原

料乳在取样提取处理过程中!有机溶剂挥发"反复取

样过程和蒸发过程等多各因素的变化影响!其不确定

度 /

67L)提*

要通过各种因素的不确定度来合成是非常

困难# 因此!我们对原料乳进行多次加标回收实验!

其不确定度 /

67L)提*

按 4类评定式-(.计算 /

67L)提*

d

&

<

@0&

/

<

@0&

W

(

槡 提# 计算结果有机磷农药甲胺磷"敌敌畏"

乙酰甲胺磷"久效磷"乐果和甲拌磷的提取过程引入

的不确定度 /

67L)提*

分别为 'J')&("'J'#T("'J'#&%"'J

'#T("'J')$$ 和 'J'1')#

#J稀释过程引入的不确定度 /

67L)稀*

(用 &<L移液

管吸取 &<L农药标准储备液!置于 &''<L容量瓶)4

级*中!定容至刻度制成标准使用液# )&*移液管引

入的不确定度(体积引入的不确定度 /

)&移*

(&<L移液

管)4级*('r时容量最大允许误差为 q'f''%<L

-T.

!

服从均匀分布!包含因子为 槡Z d #

-).

!则体积带来的

标准不确定度分项(/

)&移*

d

'J''%<L

槡#
d1J'1 s&'

0#

<L# 移液管体胀引入的不确定度 /

)(移*

(&<L移液管

其体胀系数为 (JT s&'

0T

"r!在 (1r体胀变化引入

的标准不确定度分项( /

)(移*

d

& s(JT s&'

0T

s1

槡#
d

Tf%% s&'

0T

<L# 将上述两式合成求得 /

)移*

(/

)移*

d

/

(

&)移*

j/

(

()移槡 *

d1J'1 s&'

0#

<L+ /

67L)移*

d

/

)移*

&'J'<L

d

1f'1 s&'

01

# )(*容量瓶引入不确定度(容量瓶体积

引入的不确定度 /

)&容*

&''<L容量瓶)4级*('r时容

量最大允许误差为 q'J&'<L

-T.

!服从均匀分布!包含

因子为 槡Z d #

-).

!则容量带来的标准不确定度分项(

/

)&容*

d

'J&'<L

槡#
d'J'T%%<L# 容量瓶体胀引入不确定

度 /

)(容*

的计算(容量瓶标示容量为 &''<L!其体胀系

数为 (JT s&'

0T

"r!在 (1r体胀变化引入的标准不

确定度分项( /

)(容*

d

&'' s(JT s&'

0T

s1

槡#
dTf%% s

&'

0#

<L# 将 上 述 两 式 合 成 求 得 /

)容*

( /

)容*

d

/

(

&容 j/

(

(槡 容 d'J'T+'<L+/

67L)容*

d

/

&''J'<L

dTJ+' s

&'

01

!即稀释过程引入的不确定度分量为(/

67L)定*

d

,T1,
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/

(

=!$)移*

j/

(

=!$槡 容 d1J'+ s&'

0#

# 1J标准物质引入的不

确定度 /

67L)标*

() 种有机磷农药纯标准物质校准证书

给出标准偏差!当 Z d# 则各农药纯标准物质的标准

不确定度按式(/

67L)标*

d

标准偏差"#

浓度
计算!见表 (#

表 #"原料乳中 ] 种有机磷农药的标准物质引入的不确定度

甲胺磷 敌敌畏 乙酰甲胺磷 久效磷 乐果 甲拌磷

标准偏差 'JT 'J1 'J# 'J# ( 'JT

纯度 $$J' $$J+ $$J+ $$J$ &'& $$J#

/

67L)标*

'J''&)+ 'J''&#1 'J''&'' 'J''&'' 'J''))' 'J''&)+

!!TJ进样体积引入的不确定度 /

67L)进*

(本测试使用

&

.

L的微量注射进样 &

.

L! 容量最大允许误差为 q

'f''T

.

L

-%.

! 即进样体积引入的标准不确定度 /

67L)注*

d'J''T s&

.

Ld'J''T

.

L#

)J仪器校准值的相对标准不确定度 /

67L)校*

()&*

流量计校准值的相对标准不确定度 /

)流*

的评定(流

量计校准值的不确定度为 &,

-T.

!当 Z d(!则(/

)流*

d

'J'&

(

d'J''T# )(*峰面积测量值的相对标准不确定

度 /

)峰*

的评定(峰面积测量不确定度主要为进样的

重复性!规程要求进样 ) 次!定量重复性为 #,!重复

区间) 0&! 0

&

(

*# 则 /

)峰**

d

'J'#

槡)
s

&

(

d'J'')&#

)#*载气流速测量的相对标准不确定度 /

)载*

的评定(

载气流速测量 ) 次!相对标准偏差为 &,

-T.

# 则 /

)载*

d

'J'&

槡)
d 'J''1# 各 项 合 成 得 出 /

67L)校*

d

/

(

流 j/

(

峰 j/

(

槡 载 d'J''++#

%J合成各组分 `的相对不确定度 /

67L)合*

(按下式

/

B67L)合*

d /

(

=!$)称*

j/

(

=!$)提*

j/

(

=!$)稀*

j/

(

=!$)标*

j/

(

=!$)进*

j/

(

=!$)校槡 *

计算!见表##

表 8"原料乳中 ] 种有机磷农药的相对不确定度

甲胺磷 敌敌畏 乙酰甲胺磷 久效磷 乐果 甲拌磷

/

67L)称*

1 s&'

0)

1 s&'

0)

1 s&'

0)

1 s&'

0)

1 s&'

0)

1 s&'

0)

/

67L)提*

'J')&( 'J'#T( 'J'#&% 'J'#T( 'J')$$ 'J'1')

/

67L)稀*

1J'+ s&'

0#

1J'+ s&'

0#

1J'+ s&'

0#

1J'+ s&'

0#

1J'+ s&'

0#

1J'+ s&'

0#

/

67L)标*

'J''&)+ 'J''&#1 'J''&'' 'J''&'' 'J''))' 'J''&)+

/

67L)进*

'J''T 'J''T 'J''T 'J''T 'J''T 'J''T

/

67L)校*

'J''++ 'J''++ 'J''++ 'J''++ 'J''++ 'J''++

/

B67L)合*

'J')( 'J'#% 'J'#1 'J'#% 'J'%& 'J'1(

!!+J扩展不确定度;(生物样品的测量除给出合成

标准不确定度外!还要求给出测量结果的扩展不确定

度# 原料乳农药残留量测量结果的扩展不确定度取

包含因子 Z d(! 则扩展不确定度!按式 ;dZ s9

`

s

/

67L)合*

计算# 计算结果有机磷农药甲胺磷"敌敌畏"乙

酰甲胺磷"久效磷"乐果和甲拌磷的扩展不确定度 ;

分 别 为 'f'T'<Q"ZQ" 'f'($<Q"ZQ" 'f'(%<Q"ZQ"

'f'($<Q"ZQ"'f'T%<Q"ZQ和 'f'#1<Q"ZQ#

$J有机磷农药残留量测定结果报告(原料乳中 )

种有机磷农药残留量测定结果及扩展不确定度表示

为(9d9

`

q;# 有机磷农药甲胺磷"敌敌畏"乙酰甲

胺磷"久效磷"乐果和甲拌磷的结果报告为()'J1 q

'J'T'*<Q"ZQ")'J1 q'J'($*<Q"ZQ")'J1 q'J'(%*

<Q"ZQ")'J1 q'J'($*<Q"ZQ")'J1 q'J'T%*<Q"ZQ和

)'J1 q'J'#1*<Q"ZQ#

讨!!论

从气相色谱法检测原料乳中有机磷农药残留量

的测量不确定度分量汇总分析可以看出!测量不确定

度一般来源于随机性和模糊性!是由样品称量引入的

不确定度"样品提取过程引入的不确定度"稀释过程

引入的不确定度"标准物质引入的不确定度"进样体

积引入的不确定度和仪器校准值的相对标准不确定

度等分量组成!其分量可用统计分布来进行评价!并

且以实验标准)偏*差表征# 原料乳中各组分有机磷

农药残留量测定结果及扩展不确定度表示为(9d9

`

q;# 有机磷农药甲胺磷"敌敌畏"乙酰甲胺磷"久效

磷"乐果和甲拌磷的结果报告为()'J1 q'J'T'*<Q"

ZQ")'J1 q'J'($*<Q"ZQ")'J1 q'J'(%*<Q"ZQ")'J1

,)1,
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q'J'($* <Q"ZQ" )'J1 q'J'T%* <Q"ZQ和 )'J1 q

'f'#1*<Q"ZQ#

原料乳中农药的残留是农药污染不可避免的结

果!如何控制好原料乳中农药残留量!最有效的手段

就是加强对农药残留量检测的力度!建立一个完善的

农药监测系统# 原料乳中农药残留量的检测是防止

农药慢性中毒的控制手段!是监控人类在农药污染环

境暴露程度的有效手段!也是食品安全系统反恐机制

建立的一个重要组成部分# 由此!本课题以原料乳基

质为研究对象!对气相色谱法检测原料乳中有机磷农

药残留量的测量结果不确定度进行了系统分析!结果

发现有机磷农药残留量的测量结果不确定度是由许

多分量组成!所有这些分量应理解为都贡献给了分散

性# 测量不确定度则是表征合理赋予被测量之值的

分散性!与测量结果相联系的参数# 就是说不确定度

是用统计方法定量地给出结果的分散性范围及均值

的可信区间!但对测量中的系统误差既不能校正也不

易发现!要保证测量结果的准确性!必须通过核对标

准物质和校正系统误差来实现-+.

#

在给定的方法条件下!要保证有限次测量的分散

程度更符合总体的分散水平!所用的仪器"器具"试剂

等均应符合要求!人员的技术水平和操作过程也要规

范和一致# 只有当使用了具有溯源性的标准物质对

测量仪器进行了误差校正后才有意义!否则即使测量

的不确定度很小!也可能有较大的测量误差存在-+.

#
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糖尿病大鼠肾组织 23)(

#

! 和 >23)的表达及

来氟米特的干预作用

李!敬!于为民!李荣山!程文华!周志花

摘!要!目的!研究糖尿病肾损伤大鼠模型NS_0

"

&"9NS_的表达及来氟米特的干预作用!进一步探讨来氟米特对糖尿病

大鼠的保护作用及可能机制# 方法!#) 只健康雄性H@?AI6大鼠随机分为 # 组(

$

对照组+

%

模型组+

&

来氟米特干预组# 摘除右

肾后!模型组与来氟米特组分别以链脲佐菌素)WNF*(1'<Q"ZQ腹腔注射!对照组腹腔注射等量柠檬酸缓冲液# 来氟米特组在成

模后以 T<Q"ZQ每日灌胃# 于 + 周"&( 周末测 (1C尿量及 (1C尿蛋白定量"血肌酐)WB6*"尿素氮)5c3*+-."M4W 染色光镜观察

肾组织病理改变!免疫组化法检测肾组织NS_0

"

&"9NS_蛋白的表达# 结果!免疫组化结果显示(模型组大鼠肾组织NS_0

"

&"

9NS_的表达明显增加!而经来氟米特治疗后表达显著减少!与同期模型组相比差异有统计学意义)&e'J'T*# 结论!来氟米特

对糖尿病大鼠具有一定肾脏保护作用及抗肾小球纤维化的作用!其作用机制可能是通过下调NS_0

"

&"9NS_的表达而实现的#

关键词!糖尿病肾病!来氟米特!转录生长因子0

"

&!结缔组织生长因子

6̂7GE++,IJIQ23)(

#

! FJO>23)FJOCJKEGVEJK,IJIQ1EQLRJI=,OE,J-FK+N,K:%,FMEKE+S"

M-G-%+! ./ 2!-4-%! M-W5%+>*#%! )*!%+
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