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标准物质在检测实验室质量控制中的应用

高亦军
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刘丽兰

!天津市产品质量监督检测技术研究院"天津
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#
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介绍了使用标准物质进行质量控制在检测工作中的重要性!分别在盲样测试#期间核查和质量

控制图应用方面提出了使用标准物质进行质量控制的三种方法!并通过在实验室获得的检测数据对上

述应用方法作了实例说明!对检测实验室应用标准物质进行质量控制工作具有一定参考价值$
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前言

检测实验室的*产品+是检测结果!确保检测结

果准确可靠对于实验室是至关重要的!为此!实验室

不仅要保证日常检测中人#机#料#法#环处于正常运

行状态!还要采取有效的质量控制方法实现持续的

质量保证$质量控制是指为了达到质量要求采取相

应的作业技术和活动!目的在于发现检测过程中存

在的各种不符合!并排除导致这些不符合产生的原

因!以取得准确可靠的数据和结果$在现行版本的

^̀

,

H#E$#D

0

#$$<

.检测和校准实验室能力的通用

要求/%等同采用
2?B

,

2A%!E$#D

"

#$$D

&的第
DFI

节

中(

!

)

!提供了实验室开展质量控制的五种主要技术

方法!其中采用*标准物质开展内部质量控制的方

法+被列为第一条!不仅说明其基础性#重要性和广

泛的应用性!更是因为标准物质本身独有的特性决

定了它在质量控制中可以发挥重要作用(

#>G

)

$

标准物质是具有一种或多种足够均匀和很好的

确定了的特性!用以校准测量装置#评价测量方法或

给材料赋值的一种材料或物质(

">D

)

$通俗地说!就是

可用于校准#质量控制和方法确认或给其他物质赋

值$由于标准物质具有足够的均匀性和较好的稳定

性!并且量值或等级是确定的!且经过溯源!所以可

以作为参照物或质控样对实验室的检测数据的准确

性#可靠性进行核查!从而帮助查找实验室在人#机#

料#法#环等检测因素方面的偏差!以便实验室有针

对性地采取纠正措施和预防措施!对于提高数据准

确性#可靠性是很有效的质量控制手段$但很多实



验室更加重视参加外部的能力验证或比对试验!而

不重视内部有效质量控制方法的应用!现就标准物

质在质量控制方面的三种应用方法进行讨论$

.

!

使用标准物质进行盲样测试

.H$

!

方法概述

确定考核检测参数!购置有证标准物质!其浓度

应与实验室日常检测含量相适宜!将有证标准物质

作为盲样%未知样&发放到检测室!由检测人员进行

检测后报出检测结果和测量不确定度!对其符合性

进行评价$对结果的评价参照
%;5?>̂ W$#

.能力

验证结果的统计处理和能力评价指南/

1

"

值进行判

定!

1

"

Q

L

N

P

6

#

,-<

R

6

#

.'槡 )

!%式中
L

为实验室的检测结

果!

P

为标准物质证书上的标准值!

6

,-<

为实验室测

得值的扩展不确定度!

6

.'

)

为标准物质证书上的相

对扩展不确定度'上述
6

,-<

和
6

.'

)

两者的置信概率

应相同!均为
IDg

&!

"

1

"

"

"

!

表明结果满意!

"

1

"

"

'

!

表明结果不满意!

1

"

值越小!表明测得

值越接近标准值$当不确定度
6

,-<

和
6

.'

)

缺乏正确

评定时!如相应专业标准规定了允许差
+

!则按下式

计算
H

值!

HXLZP

,

+

!若
"

H

"

"

!

!则判定检测

结果满意(

C

)

$

.H.

!

应用实例

按照
^̀

,

HD$$IF!#

0

#$!$

的检测方法测定白

酒样品中的甲醇含量!使用检测设备为氢火焰气相

色谱仪!有证标准物质名称为食品中甲醇溶液标准

物质!标准值
PX!F$$8

3

,

8W

!相对扩展不确定度

6

.'

)

XGg

%

TX#

&'试验室报出的检测值
LX

$FIID"8

3

,

8W

!相对扩展不确定度&

6

,-<

X"g

%

TX#

&$按公式计算
1

"

X$F!

!

"

1

"

"

#

!

表明结

果满意$如出现
"

1

"

"

'

!

情况!表明结果不满

意!应对不满意结果进行原因分析!从检测各环节上

查找问题!采取纠正措施!这种质控方法是有效监控

检测结果的准确性和可靠性的方法之一!可纳入定

期实施的质量控制计划中$

'

!

使用标准物质进行设备的期间核查

'H$

!

方法概述

采用有证标准物质或参考物质进行多次重复测

量!仪器设备的测量重复性通常用观测值的测量重

复性误差来表示$即利用有证标准物质或参考物

质!在短时间内用被核查的仪器设备重复测量
"

次!

得到
"

个观测值
3%

!

%X!

!

#

!4!

"

!计算测量标准

偏差
?

%

3

&

X

&

"

%

Q

!

%

3%

N

3

&

#

"

N槡 !

!此误差应符合检测设

备在该浓度下的重复性误差要求(

"

)

$超出误差要求

时应分析原因!评估产生偏移的严重程度!采取纠正

措施$

'H.

!

应用实例

核查设备"液相色谱仪%紫外检测器&型号"

5

3

>

'0)(7!#C$

!核查方法"使用食品添加剂糖精钠标准

物质溶液!标准值
3

X$F!$ 8

3

,

8W

!按照
^̀

,

HD$$IF#<

0

#$$G

检测方法重复测量
!$

次!用峰面

积和保留时间两项指标做为核查值!分别计算标准

偏差$与
++̂ E$D

0

#$$#

.液相色谱仪检定规程/规

定的整机性能定量测量重复性误差应小于
GF$g

!

定量测量重复性误差应小于
!FDg

相比较!做核查

符合性判定$检测数据如表
!

所示$

表
$

!

糖精钠标准物质溶液$

%H$%C

5

"

CM

%峰面积和保留时间检测数据

I7E?6$

!

267\73676,7-836:6-:+4-:+C6,87:7<43,7==L73+-,48+;C,:7-8738C7:63+7?,4?;:+4-

参数 测量值 均值 标准偏差

峰面积
#GE$F! #GD#FD #GE<F< #GC!F" #GDIF" #GC"F< #G<"FI #GE$F" #GDDF< #GC$F" #GCDF< !$F##"#

保留时间,
8'( #FEIC #FEI# #F<$G #FEID #F<$$ #FEI# #FEIC #F<$D #F<$! #FEI< #FEI< $F$$""#

!!

峰面积相对标准偏差为
$F"Gg

!保留时间相对

标准偏差为
$F!Cg

!分别小于定量测量重复性误差

应小于
GF$g

和定量测量重复性误差应小于
!FDg

的要求!由此判定上述核查符合要求$

1

!

使用标准物质作试验样本进行控制

图分析

1H$

!

方法概述

控制图是由休哈特博士于
!I#"

年首次提出的!

一种将显著性统计原理应用于过程控制的图形方

法!是对过程质量特征值进行测定#记录#评估!从而

观察过程是否处于控制状态的一种用统计方法设计

的图$使用控制图的目的是预防不合格质量的发

生!由于试验质量都以描点的形式展现在控制图上!

一旦描点发生异常趋势就有显示!可以发现对质量

影响较大的异常因素!以便及时采取纠正和预防措

GE

第
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高亦军等"标准物质在检测实验室质量控制中的应用



施!消除和减少错误检测的发生$

测量上使用的控制图并不直接用于控制测量数

据!而是通过控制可以进行重复测量和性能稳定的

试验样本的测量质量来推测样品的测量质量!因此!

样本选择标准是很重要的!应选择被测物性能是相

对稳定#均匀的!随时间和外部条件的变化不产生变

化或变化很小的样本$因此!使用特性稳定#均匀的

标准物质做为质控样本制作控制图是一种很好的选

择$

使用常规控制图的制作原理#类型和方法!将实

验室重复性测量所得到的数据进行分析#绘制!得到

日常检测质量控制用图!制作步骤如下(

E><

)

"

%

!

&确立数学模型"实验室检测数据通常是选用

符合正态分布的计量型数据!计量数据符合连续性

函数分布!一般使用正态分布
*

%

&

!

#

#

&!按照统计

学原理!即无论均值
&

和标准差
#

取何值!产品质量

特性值落在
&

cG

#

之间的概率为
IIFEGg

$

%

#

&确定统计量"根据样本的情况选择统计量!

同一分布!因选择了不同的统计量而形成不同的控制

图!主要可以选用均值
>

极差 ,

PIK

控制图#均值
I

标准

差,

PI#

控制图#中位数极 差
E'IK

控制图#单值
I

移动

极差
PIK

控制图$

%

G

&收集试验数据并确定测量系统处于稳态或

统计控制状态"对质量控制用样本进行连续多组检

测!子组大小通常确定为
"

或
D

的
#$

!

#D

个子组!

应遵循合理分组原则!确定子组数和子组大小时!要

以控制图能判断过程是否处于稳态为原则$

%

"

&计算上#下控制限!制作控制图"计算每个子

组的平均值,

P

和平均极差
K

!选择控制图类型!按

照
^̀

,

H"$I!

0

#$$!

表
!

*常规计量控制图控制限

公式+计算控制上限
b%W

和控制下限
W%W

!以测定

顺序为横坐标!以测量值为纵坐标!分别绘点制作控

制图$

%

D

&确定测量系统是否处于稳态或统计控制状

态$需观察点子的排列!如点子处在界限外或排列

不随机!则认为过程存在异常因素!应分析原因后重

新检测$若异常数据点比例过大!则应改进检测过

程!再次收集数据$需用控制图的判稳准则和判异

准则!判稳准则为连续
#D

个点!界限外点数为
$

$

判异准则为
<

项判异标准!一点落在
5

区%

G

#

&以

外'连续
I

点落在中心线同一测'连续
!"

点中相邻

点上下交替'连续
G

点中有
#

点落在中心线同一测

`

区%

#

#

&以外'连续
D

点中有
"

点落在中心线同一

测
%

区%

#

&以外'连续
!D

点在
%

区中心线上下'连

续
<

点在中心线两测!但无一在
%

区中'经观察判

定测量系统是否处于统计控制状态$

%

C

&评定过程能力"即测量质量满足技术要求的

能力!过程能力指数%

=%2

&满足技术要求!也就是达

到技术稳态了$

=%2XH

,

C

#

!其中
H

为客户或方法

要求的试验误差!

C

#

为过程离散程度$

=%2X!FGG

为最小可接受值!表明过程能力满足$

%

E

&控制图用于检测过程质量控制"在进行同类

项目检测前!可对样品进行检测!计算检测结果的均

值和极差!在控制图上描点!若点在控制限范围内!

可认为检测状态正常'若点在控制限外!则要查找原

因!采取纠正措施$

1H.

!

应用实例

以食品防腐剂山梨酸溶液标准物质作为质控样

本!按照
^̀

,

HD$$IF#I

0

#$$G

的方法测定其含量!

检测设备为*液相色谱仪+$以测定顺序为横坐标!

以测量值为纵坐标!绘制均值
>

极差,

PIK

控制图$

%

!

&采集数据

不同人员测量同一样品!共收集
#D

个子组!子

组大小为
D

$每个子组为同一人员的测量值$测量

结果如表
#

所示$

表
.

!

山梨酸检测数据统计

I7E?6.

!

9:7:+,:+=,4<:6,:+-

5

87:7<43943E+=7=+8

C

5

"

CM

序号 测量值
L

"

均值 极差
K

!

!

$F$I<I $F!$$D $F!$$< $F!$!C $F!$#$ $F!$$< $F$$G!

#

!

$F$ICC $F$IIC $F!$$< $F!$!$ $F!$$G $F$IIE $F$$""

G

!

$F!$!! $F$II< $F!$!C $F!$$C $F$I<< $F!$$" $F$$#<

"

!

$F!$!" $F$IID $F!$$E $F$IIE $F!$$" $F!$$G $F$$!I

D

!

$F$IIG $F!$$I $F$I<< $F$I<C $F$I<D $F$II# $F$$#"

C

!

$F!$$D $F!$$G $F!$!! $F!$$E $F!$$< $F!$$E $F$$$<

E

!

$F!$!C $F!$!! $F!$$I $F!$$D $F$III $F!$$< $F$$!E

<

!

$F!$$C $F$II# $F!$$I $F$I<< $F$IIG $F$II< $F$$#!

I

!

$F!$!D $F!$$I $F$IIG $F!$!$ $F!$$I $F!$$E $F$$##

!$

!

$F!$$C $F$IID $F!$!" $F$I<! $F$IIG $F$II< $F$$GG

"E
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续表
.

序号 测量值
L

"

均值 极差
K

!!

!

$F!$$< $F$I<I $F!$$E $F!$$! $F!$$I $F!$$G $F$$#$

!#

!

$F!$$E $F$IIE $F!$!D $F!$$I $F!$$G $F!$$C $F$$!<

!G

!

$F!$$! $F!$$! $F!$!# $F$III $F!$$I $F!$$" $F$$!G

!"

!

$F!$!$ $F!$$D $F$IID $F!$$E $F!$!< $F!$$E $F$$#G

!D

!

$F!$$E $F!$!! $F!$$! $F$IEE $F!$$D $F!$$$ $F$$G"

!C

!

$F!$$C $F!$!# $F!$$< $F!$$E $F!$!D $F!$!$ $F$$$I

!E

!

$F$I<< $F$IEG $F!$$D $F$I<D $F!$$< $F$II# $F$$GD

!<

!

$F$IIE $F!$$I $F$I<C $F$IID $F$I<< $F$IID $F$$#G

!I

!

$F!$$D $F$IIG $F!$$# $F!$$< $F!$!# $F!$$" $F$$!I

#$

!
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