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摘　要　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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１　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

ＧＢ／Ｔ２７０２５—２００８《检测和校准实验室能力的通用
要求》（等同采用ＩＳＯ／ＩＥＣ１７０２５：２００５）的第５．９节
中［１］，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［２－３］。
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［４－５］。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。

２　使用标准物质进行盲样测试

２．１　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ＣＮＡＳ－ＧＬ０２《能力
验证结果的统计处理和能力评价指南》Ｅｎ 值进行判
定，

Ｅｎ＝ ｘ－Ｘ
Ｕ２ｌａｂ＋Ｕ２ｒｅ槡 ｆ

，（式中ｘ为实验室的检测结

果，Ｘ为标准物质证书上的标准值，Ｕｌａｂ为实验室测
得值的扩展不确定度，Ｕ ｒｅｆ为标准物质证书上的相

对扩展不确定度；上述Ｕｌａｂ 和Ｕｒｅｆ 两者的置信概率
应相同，均为９５％），∣Ｅｎ ∣ ≤１表明结果满意，
∣Ｅｎ∣ ＞１表明结果不满意，Ｅｎ 值越小，表明测得
值越接近标准值。当不确定度Ｕｌａｂ 和Ｕｒｅｆ 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Ｚ值，Ｚ＝ｘ－Ｘ／△，若∣Ｚ∣≤１，则判定检测
结果满意［６］。

２．２　应用实例
按照ＧＢ／Ｔ５００９．１２—２０１０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Ｘ＝１．００ｍｇ／ｍＬ，相对扩展不确定度

Ｕｒｅｆ＝３％ （ｋ＝２）；试验室报出的检测值 ｘ＝
０．９９５４ｍｇ／ｍＬ，相对扩展不确定度）Ｕｌａｂ ＝４％

（ｋ＝２）。按公式计算Ｅｎ＝０．１，∣Ｅｎ ∣＜１表明结
果满意。如出现∣Ｅｎ ∣＞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。

３　使用标准物质进行设备的期间核查

３．１　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ｎ次，
得到ｎ个观测值ｙｉ，ｉ＝１，２，…，ｎ，计算测量标准

偏差Ｓ（ｙ）＝
∑
ｎ

ｉ＝１

（ｙｉ－ｙ）２

ｎ－槡 １
，此误差应符合检测设

备在该浓度下的重复性误差要求［４］。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。

３．２　应用实例
核查设备：液相色谱仪（紫外检测器）型号：Ａｇ－

ｉｌｅｎｔ１２６０，核查方法：使用食品添加剂糖精钠标准
物质溶液，标准值 ｙ＝０．１０ ｍｇ／ｍＬ，按照 ＧＢ／

Ｔ５００９．２８—２００３检测方法重复测量１０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ＪＪＧ７０５—２００２《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３．０％，
定量测量重复性误差应小于１．５％相比较，做核查
符合性判定。检测数据如表１所示。

表１　糖精钠标准物质溶液（０．１０ｍｇ／ｍＬ）峰面积和保留时间检测数据

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｅａｋ　ａｒｅａｅｓ　ａｎｄ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅｓ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　ｓａｃｃｈａｒｉｎ　ｓｏｄｉｕｍ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

参数 测量值 均值 标准偏差

峰面积 ２３７０．１　２３５２．５　２３７８．８　２３６１．４　２３５９．４　２３６４．８　２３８４．９　２３７０．４　２３５５．８　２３６０．４　 ２３６５．８　 １０．２２４２
保留时间／ｍｉｎ　 ２．７９６　 ２．７９２　 ２．８０３　 ２．７９５　 ２．８００　 ２．７９２　 ２．７９６　 ２．８０５　 ２．８０１　 ２．７９８　 ２．７９８　 ０．００４４２

　　峰面积相对标准偏差为０．４３％，保留时间相对
标准偏差为０．１６％，分别小于定量测量重复性误差
应小于３．０％和定量测量重复性误差应小于１．５％
的要求，由此判定上述核查符合要求。

４　使用标准物质作试验样本进行控制
图分析

４．１　方法概述

控制图是由休哈特博士于１９２４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
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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［７－８］：

（１）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Ｎ（μ，σ

２），按照统计
学原理，即无论均值μ和标准差σ取何值，产品质量
特性值落在μ±３σ之间的概率为９９．７３％。

（２）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 珡Ｘ－Ｒ 控制图、均值－标准
差珡Ｘ－ｓ控制图、中位数极 差Ｍｅ－Ｒ控制图、单值－移动
极差Ｘ－Ｒ控制图。

（３）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４或５的２０～２５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。

（４）计算上、下控制限，制作控制图：计算每个子
组的平均值珡Ｘ 和平均极差Ｒ，选择控制图类型，按
照ＧＢ／Ｔ　４０９１—２００１表１“常规计量控制图控制限
公式”计算控制上限ＵＣＬ和控制下限ＬＣＬ，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。

（５）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２５个点，界限外点数为０。
判异准则为８项判异标准，一点落在 Ａ区（３σ）以
外；连续９点落在中心线同一测；连续１４点中相邻
点上下交替；连续３点中有２点落在中心线同一测

Ｂ区（２σ）以外；连续５点中有４点落在中心线同一
测Ｃ区（σ）以外；连续１５点在Ｃ区中心线上下；连
续８点在中心线两测，但无一在Ｃ区中；经观察判
定测量系统是否处于统计控制状态。

（６）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（ＰＣＩ）满足技术要求，也就是达
到技术稳态了。ＰＣＩ＝Ｔ／６σ，其中Ｔ为客户或方法
要求的试验误差，６σ为过程离散程度。ＰＣＩ＝１．３３
为最小可接受值，表明过程能力满足。

（７）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。

４．２　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ＧＢ／Ｔ５００９．２９—２００３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－极差珡Ｘ－Ｒ 控制图。

（１）采集数据
不同人员测量同一样品，共收集２５个子组，子

组大小为５。每个子组为同一人员的测量值。测量
结果如表２所示。

表２　山梨酸检测数据统计

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔｉｎｇ　ｄａｔａ　ｆｏｒ　Ｓｏｒｂｉｃ　ａｃｉｄ　 ｍｇ／ｍＬ
序号 测量值ｘｎ 均值 极差Ｒ
１　 ０．０９８９　 ０．１００５　 ０．１００８　 ０．１０１６　 ０．１０２０　 ０．１００８　 ０．００３１
２　 ０．０９６６　 ０．０９９６　 ０．１００８　 ０．１０１０　 ０．１００３　 ０．０９９７　 ０．００４４
３　 ０．１０１１　 ０．０９９８　 ０．１０１６　 ０．１００６　 ０．０９８８　 ０．１００４　 ０．００２８
４　 ０．１０１４　 ０．０９９５　 ０．１００７　 ０．０９９７　 ０．１００４　 ０．１００３　 ０．００１９
５　 ０．０９９３　 ０．１００９　 ０．０９８８　 ０．０９８６　 ０．０９８５　 ０．０９９２　 ０．００２４
６　 ０．１００５　 ０．１００３　 ０．１０１１　 ０．１００７　 ０．１００８　 ０．１００７　 ０．０００８
７　 ０．１０１６　 ０．１０１１　 ０．１００９　 ０．１００５　 ０．０９９９　 ０．１００８　 ０．００１７
８　 ０．１００６　 ０．０９９２　 ０．１００９　 ０．０９８８　 ０．０９９３　 ０．０９９８　 ０．００２１
９　 ０．１０１５　 ０．１００９　 ０．０９９３　 ０．１０１０　 ０．１００９　 ０．１００７　 ０．００２２
１０　 ０．１００６　 ０．０９９５　 ０．１０１４　 ０．０９８１　 ０．０９９３　 ０．０９９８　 ０．００３３

４７ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年



续表２
序号 测量值ｘｎ 均值 极差Ｒ
１１　 ０．１００８　 ０．０９８９　 ０．１００７　 ０．１００１　 ０．１００９　 ０．１００３　 ０．００２０
１２　 ０．１００７　 ０．０９９７　 ０．１０１５　 ０．１００９　 ０．１００３　 ０．１００６　 ０．００１８
１３　 ０．１００１　 ０．１００１　 ０．１０１２　 ０．０９９９　 ０．１００９　 ０．１００４　 ０．００１３
１４　 ０．１０１０　 ０．１００５　 ０．０９９５　 ０．１００７　 ０．１０１８　 ０．１００７　 ０．００２３
１５　 ０．１００７　 ０．１０１１　 ０．１００１　 ０．０９７７　 ０．１００５　 ０．１０００　 ０．００３４
１６　 ０．１００６　 ０．１０１２　 ０．１００８　 ０．１００７　 ０．１０１５　 ０．１０１０　 ０．０００９
１７　 ０．０９８８　 ０．０９７３　 ０．１００５　 ０．０９８５　 ０．１００８　 ０．０９９２　 ０．００３５
１８　 ０．０９９７　 ０．１００９　 ０．０９８６　 ０．０９９５　 ０．０９８８　 ０．０９９５　 ０．００２３
１９　 ０．１００５　 ０．０９９３　 ０．１００２　 ０．１００８　 ０．１０１２　 ０．１００４　 ０．００１９
２０　 ０．０９７７　 ０．０９９０　 ０．１００１　 ０．１００３　 ０．１０１２　 ０．０９９７　 ０．００３５
２１　 ０．１０１１　 ０．１００９　 ０．１０１９　 ０．１０１１　 ０．１０１８　 ０．１０１４　 ０．００１０
２２　 ０．１００６　 ０．０９８９　 ０．０９９３　 ０．１００３　 ０．１００８　 ０．１０００　 ０．００１９
２３　 ０．１０１０　 ０．１０１７　 ０．１００８　 ０．０９９７　 ０．０９８７　 ０．１００４　 ０．００３０
２４　 ０．０９８６　 ０．０９８６　 ０．１００３　 ０．１００６　 ０．０９９３　 ０．０９９５　 ０．００２０
２５　 ０．１００３　 ０．０９８０　 ０．１０１４　 ０．０９９９　 ０．１００９　 ０．１００１　 ０．００３４

　　（２）绘制极差控制图

ＣＬ＝Ｒ＝０．００２３６
ＵＣＬ＝ Ｄ４Ｒ＝０．００４９９（Ｄ４＝２．１１４）

ＬＣＬ＝ Ｄ３Ｒ＝０（Ｄ３＝０）
系数Ｄ３、Ｄ４由ＧＢ／Ｔ４０９１中“计量控制图计算

控制线的系数表”查得。绘制的极差控制图（图１）。

图１　极差控制图

Ｆｉｇｕｒｅ　１．Ｒａｎｇｅ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｃｈａｒｔ．

（３）绘制均值控制图

ＣＬ＝珡Ｘ ＝０．１００２
ＵＣＬ＝珡Ｘ ＋Ａ２Ｒ＝０．１０１６（Ａ２＝０．５７７）

ＬＣＬ＝珡Ｘ －Ａ２Ｒ＝０．０９８８４
系数Ａ２由ＧＢ／Ｔ４０９１中“计量控制图计算控制

线的系数表”查得。绘制的均值控制图（图２）。

图２　均值控制图

Ｆｉｇｕｒｅ　２．Ｍｅａｎ　Ｃｏｎｔｒｏｌ　Ｃｈａｒｔ．

（４）确定测量系统处于稳态或统计控制状态

按照控制图的判稳准则和判异准则，上图符合
判稳准则，即连续２５个点，界限外点数为０；同时也
符合８项判异标准，因此判定测量系统处于统计控
制状态。

（５）评价过程能力

ＰＣＩ＝Ｔ／６σ＝１．６７＞１．３３（Ｔ＝０．０１；σ＝
Ｒ／ｄ２＝０．００１；ｄ２＝２．３２６），过程能力满足要求。

（６）检测过程监控
实验室可将标准物质作为试验样本进行质量控

制，由不同检测人员或同一检测人员在不同时间进
行检测后，对检测结果统计量数值在控制图上描点，

判断检测过程质量是否异常，出现异常时应停止检
测工作，分析原因后，实施纠正和预防措施。

５　结语

通过以上方法和实例，提出了检测实验室使用
标准物质进行质量控制的几种常用方法，经过我们
所在实验室的实践证明是行之有效的，对实验室数
据准确性和可靠性方面起着重要的控制和保证作

用。持续保证实验室检测数据的准确性、可靠性是
一项技术问题，同时也是一项管理问题，实验室在这
方面应引起足够的重视，检测技术人员可根据各自
实验室情况，积极探讨和选用有效质控方法，确保检
测结果的准确可靠。
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《中国无机分析化学》征稿征订启事

《中国无机分析化学》（刊号ＣＮ　１１－６００５／Ｏ６）是由北京矿冶研究总院主办的无机分析化学专业科技学
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技术人员、管理人员、大专院校师生、相关公司及企事业单位。本刊也是相关图书、情报等部门必不可少的信
息来源。

《中国无机分析化学》将本着“读者第一、作者至上、以人为本、以质为根”的办刊理念，全方位为中国无机
分析化学工作者服务，促进中国无机分析化学行业的发展！

《中国无机分析化学》在国内外公开发行，暂定为季刊，大１６开，单价１０．００元，全年４０．００元。
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