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摘$要!目的$为了解和评价国内相关实验室在黄曲霉毒素检测领域的整体水平和能力!了解和掌握实验室间检

测存在的差异!国家认证认可监督管理委员会"@J@/#组织了花生油中黄曲霉毒素 P! 检测能力验证$ 方法$依据
\72!&)%9’%"")%@J/7/‘-"%’%""*%@J/7/‘-"&’%""* 等规定的程序!对本次能力验证活动进行了实施和评价$

待测样品均匀性测试采用 F检验和 BB("’&!’检验法!稳定性测试采用 /检验法!采用 N比分数评价各实验室的测

试结果$ 结果$共有 5! 家实验室参加本次能力验证!初次结果不满意的实验室有一次补测机会!最终有 99 家实

验室结果*满意+!% 家实验室结果*可疑+!! 家实验室结果*不满意+$ 结论$绝大多数国内相关实验室黄曲霉毒

素检测能力整体水平良好!符合相关国际能力验证标准的要求$
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$$黄曲霉毒素是黄曲霉和寄生曲霉等一类真菌
的有毒的代谢产物"在天然污染的食品中以黄曲霉
毒素 P!最为多见"其毒性和致癌性也最强( !55& 年
被世界卫生组织$CA2%的癌症研究机构划定为 \
类致癌物 )!* ( 其中花生和玉米污染最严重"尤其是
高温高湿地区的粮油及制品中曲霉毒素 P! 含量检
出率更高"因此花生和花生油的质量安全问题备受
关注( 在我国"特别是在南方湿热地区"新榨的花

生油中"黄曲霉毒素 P!的含量常常偏高
)%* ( 我国对

花生油中黄曲霉毒素 P!的限量标准为 %" "B(NB"欧

盟等地区的限量标准为 ) "B(NB)&* (

定期参加实验室间比对"例如实验室能力验证
计划"是实验室为了证实其合格的检测能力必须采
取的分析质量保证措施的组成部分 ): [#* ( 鉴于国际
贸易和食品安全的要求"本次能力验证选用花生油
作为考核对象(

!$材料与方法
!’!$材料
!’!’!$参加验证的实验室

本次能力验证是由国家认证认可监督管理委
员会$@J@/%组织"由广东检验检疫技术中心具体
协调实施"组织国内实验室参加花生油中黄曲霉毒
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素 P!检测能力验证"要求国家产品质检中心’直属
检验检疫局技术中心和省级$含计划单列市和副省
级市%产品质检所$院%都应当参加"检测结果采用
N值评估法进行统计和评价 )** ( 本次能力验证共有
广东’河北’河南’吉林等 %* 个省’直辖市’自治区的
5! 家实验室参加( 其中出入境系统占 &)’%a"质监
系统占 &9’)a"农业部系统’粮食系统’疾控系统等
占 9’9a"外资或企业实验室占 !#’*a(
!’!’%$主要仪器与试剂

分析天平’高速均质器’高效液相色谱仪’荧光
检测器$激发波长 &*) ?O’发射波长 :&) ?O%’旋涡
混匀器’@!9色谱柱$%) SOs:’* OO") "O%’黄曲霉
毒素免疫亲和柱’光化学衍生装置’免疫亲和净化
处理设备(

甲醇$色谱纯%’氯化钠$分析纯%’玻璃纤维滤
纸’黄曲霉毒素 P!标准储备液&& "B(O3$溶剂为苯&
乙腈 k59&%%(
!’%$方法
!’%’!$样品制备与均匀性检测

能力验证样品采用天然无黄曲霉毒素污染的花
生油作为基质"以人工添加方式加入黄曲霉毒素 P!
标准溶液"分别制成两种浓度的样品( 在所有样品
中"以随机方式抽取 /’P两组各 !" 个样品用于均匀
性检验"对于抽取的每个样品"在重复条件下测试
% 次"测试方法参照 ‘P(6!95#5!%""&,食品中黄曲
霉毒素的测定 免疫亲和层析净化高效 液相色谱法和
荧光光度法- )9* "试样经过甲醇 [水提取"提取液经过
滤’稀释后"滤液经过含有黄曲霉毒素特异抗体的免
疫亲和层析净化"去除杂质后以甲醇洗脱"洗脱液通
过光化学柱后衍生装置后"用带荧光检测器的液相色
谱仪测定黄曲霉毒素 P!的含量( 经过多次测定所得
的样品中 /样毒素含量范围为 5’" b!%’: "B(NB"
P样毒素的含量范围为 !5’# b%)’) "B(NB(
!’%’%$样品稳定性检测

天然污染的黄曲霉毒素在农作物中稳定存在"
能耐受高温影响 )5* ( 考虑到样品传递在 # 月份"南
方地区气温偏高"为了确保样品在整个过程中的稳
定性"模拟了样品传递和储存中可能出现的状态(
首先将所有稳定性试验样品在常温下$%" b%) f%
$$

放置 ) 天"然后部分放置于 :" f环境下放置 : 天"其
余常温下放置"稳定性检验跨度 &" 天( 按照温度变
化分别在第 !’!! 天"按照时间变化分别在第 !’)’!9’
&" 天随机抽取 & 份水平样品"每份样品重复测定
% 次"检验方法’人员’仪器均与均匀性试验相同(
!’%’&$样品包装与发放

将经均匀性和稳定性检验合格的样品置于特
快专递专用纸箱中封装"以特快专递方式发放至各
参加实验室"每个实验室收到 /’P样品各一份(
!’%’:$测试要求

本次能力验证计划要求参加实验室按照日常
检测程序检测花生油样品中的黄曲霉毒素 P!的含
量"推荐采用 ‘P(6!95#5!%""& 方法"也可选择实
验室常用的测试方法(
!’&$统计学分析

依据国际 \72’\̂c/@等制订的分析实验室能
力验证的统一准则 )!" [!!* "根据收到的检测结果分
析"虽有个别极端值出现"但整体数据近似于正态
分布"适合使用四分位距和中位值稳健统计技术评
价各参加实验室的测试结果( 按公式 Nk$O) [
O%(APQE$其中 O)&各实验室测定值#O&中位值#
APQE&标准四分位距%"由参加实验室的检测结果计
算得出实验室间 N比分数值"再按 N值的大小评价
各实验室的技术能力( N值的绝对值越小"表明检
测结果偏离程度越低"N值的绝对值越大"表明偏离
程度越高( 检测结果判定原则&3N3(% 为满意结
果#% g3N3 g& 为有问题或可疑结果#3N3$&
为不满意或离群结果( /’P两样品均为满意结果
时总体结果才为满意结果$结果为不满意的实验室
可以有一次补测的机会%(

%$结果
%’!$均匀性测试结果

采用 F检验和 B"("’&!’原则对测试结果进行

评价 )!"* "B"为样品间不均匀标准偏差"!’为能力评
定标准差( 若 FgF"$.!" .%% "BB("’&!’"表明样品间
所含黄曲霉毒素的差异无统计学意义( 均匀性测
试结果见表 !( 数据表明"样品均数差异无统计学
意义"样品是均匀的(

表 !$均匀性测试分析结果
6>I34!$AEOEB4?4<KLK40K<?B+40=3K0

样品 总平均值$"B(NB% F值 F"$5"!"% FgF"’)$5"!"% BB !’ BB &!’ BB &!’("’&

/ !!’5 !’:: &’"% 满足 "’!# %’*% "’"*) 满足

P %!’# !’9) &’"% 满足 "’&& :’## "’"*5 满足

%’%$稳定性检测结果
稳定性检验的统计方法有 /检验法"通常用于

比较一个平均值与标准值(参考值之间或 % 个平均
值之间差异是否有统计学意义( 本研究采用 ‘P(6
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!95#5!%""& 方法"将不同时间段的稳定性数据进
行比较"% 个平均值之间的一致性若 /g显著性水平
"$通常 "k"’")%自由度为 $! l$% [% 的临界值
K!$ $! l$% [%% "则 % 个平均值之间差异无统计学意义

)!%* (

该稳定性测试结果见表 %( 数据表明样品在整个测
试过程中是稳定的"不会影响能力验证结果(

表 %$稳定性测试分析结果
6>I34%$7K>I<3<KLK40K<?B+40=3K0

统计值 第 ! 天 第 ) 天 第 !! 天 第 !9 天 第 &" 天
/样平均值 !%’" !!’* !!’9 !!’5 !!’*
/样标准偏差 "’:! "’:9 "’%5 "’*& "’*5
/样 /值 !’)) "’59 "’&& !’%%
P样平均值 %!’* %!’% %!’) %!’: %!’*
P样标准偏差 "’9& "’*9 "’99 "’## "’)&
P样 /值 "’5! "’%" "’:& "

注&/’P样品自由度均为 !""/临界值为 %’%%9"均满足/g/"$ $! l$%
[%% (

%’&$黄曲霉毒素检测能力验证结果
本次能力验证共有 5! 家实验室参加"/’P样品

的检测结果频率图分别见图 !’%( /’P样品中黄曲
霉毒素 P!的检测结果均呈单峰分布"峰形大致对

称( 基于这种数据分布"依据国际规定 )!!* "适合采
用稳健统计方法评价各参加实验室的测试结果(

图 !$各实验室样品 /的黄曲霉毒素 P! 检测值分布图

G<B=+4!$A<0KEB+>OE.0>O134/t0>.3>KE><? P! +40=3K0

<? K,43>IET+>KE+<40

图 %$各实验室样品 P的黄曲霉毒素 P! 检测值分布图

G<B=+4%$A<0KEB+>OE.0>O134Pt0>.3>KE><? P! +40=3K0

<? K,43>IET+>KE+<40

%’&’!$能力验证标准偏差的确定
能力验证的标准偏差 !’是一个衡量实验室结果

偏差的尺度"可以用 J/6/推荐的标准四分位数间距
$7K>?F>+F \8M%计算"也可以根据 \72!&)%9 用稳健标

准偏差!9,J计算"他们的值是随着每一轮次能力验证的

变化而改变)#* ( 本次能力验证标准偏差的确定"根据
AE+T<Km方程的修正公式计算得到"即 !’k"’%%S"$适
用于待测物浓度低于 !%" "B(NB时%"该方程只取决于
被测量的浓度水平( 在本次能力验证活动中"/样 !’
为 %’&)"P样!’为 :’5#"见表 &(
%’&’%$能力验证指定值及其不确定度

正态分布是许多统计处理的基础( 对于能力验证
结果的数据处理"一般推荐使用稳健统计技术( 目前
指定值的计算方法有两种"一种是 \27 !&)%9 推荐的算
法/和算法 7"该法引自\72)#%)!)"即计算参加实验
室的A=I4+MEI=0K均数( 另一种是采用 J/6/能力验
证指南中推荐的中位值和标准化四分位距法)!&* ( 其
实"当数据分布为单峰和大致对称时"中位值或 A=I4+
MEI=0K均数的得数是相近的"在本次验证中"/样品黄
曲霉毒素 P!的中位值是 !"’#"A=I4+MEI=0K均数是
!"’9"P样品黄曲霉毒素 P!的中位值是 %%’*"A=I4+
MEI=0K均数是 %%’#"见表 &(

表 &$检测结果稳健统计值汇总表$"B(NB%

6>I34&$7=OO>+LE.0K>K<0K<S>3>?>3L0<0E.+40=3K0
统计值 /样品黄曲霉毒素 P样品黄曲霉毒素
参加实验室数目 5! 5!

中位值 !"’# %%’*

标准四分位数间距 "’9)%) !’:*:
A=I4+MEI=0K均数 !"’9 %%’#
稳健标准偏差$!9,J% "’## "’5!
能力验证标准偏差$!’% %’&) :’5#

标准不确定度$ 4% "’!" "’!%

$$通常能力验证指定值的标准不确定度$4%依据公

式 4 k!’%)!9,J(槡$ 计算"在能力验证中"对于指定值的
标准不确定度"通常要求("’& 倍能力评定标准差 !"
即 4("’&!"如果满足条件"则在能力评价时可以忽略
标准不确定度对计算 N比分数的影响)!&* ( 经计算"/
样品的标准不确定度为 "’!""低于推荐值 "’&!’k
"’#!"P样品的标准不确定度为 "’!%"低于推荐值
"’&!’k!’:5( 因此"在本次能力验证活动中"指定值的
不确定度是可以忽略不记的(
%’&’&$能力验证计划的能力评价

在本次能力验证活动中"共有 5! 个参加实验室
报送了结果"根据参加实验室的检测结果得出的实
验室间 N比分数值判断( 参加实验室的结果评价
汇总见表 :"N值比分数直方图见图 &’:(

表 :$参加实验室黄曲霉毒素测试结果评价

6>I34:$7=OO>+LE.0>K<0.>SKE+L+40=3K0.+EO1>+K<S<1>?K0
检测项目 /样品黄曲霉毒素P! P样品黄曲霉毒素P!
中位值$!""B(NB% !"’# %%’*
能力验证标准偏差$!’% %’&) :’5#

满意范围$"B(NB% 5’" b!%’: !5’# b%)’)
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$$本次能力验证的 5! 家实验室中有 99 家实验室
结果.满意/"占 5*’#a#! 家实验室结果.可疑/"占
!’!a#% 家实验室结果 .不满意/"占 %’%a( 其中
有 !% 家实验室通过补测结果.满意/( 本次实验室
检测能力验证的结果是实验室在相关领域检测能
力的客观反映( 了解了国内相关实验室在黄曲霉
毒素检测领域的整体水平"达到验证和加强相关实
验室检测能力’督促其保持和提高食品中黄曲霉毒
素检测能力的目的(

图 &$样品 /实验室 N值比分数序列图
G<B=+4&$X;0SE+40.E+0>O134/<? 1+E.<S<4?SLK40K<?B

图 :$样品 P实验室 N值比分数序列图
G<B=+4:$X;0SE+40.E+0>O134P<? 1+E.<S<4?SLK40K<?B

&$讨论
本次能力验证推荐使用 ‘P(6!95#5!%""&,食

品中黄曲霉毒素的测定 免疫亲和层析净化高效液
相色谱法和荧光光度法-"但没有强制采用指定方
法"实验室可采用日常使用的方法进行检测( 从反
馈的结果和信息看"参与验证的实验室采用的标准
或方法较多"见表 )(

表 )$不同分析方法统计
6>I34)$7K>K<0K<S>3>?>3L0<0E.F<..4+4?KK40K<?BO4K,EF

测试方法 使用实验室数目 满意实验室数目 满意率a
‘P(6!95#5!%""&&液相质谱 !" 5 5"
‘P(6!95#5!%""&&液相色谱$柱后衍生% :& :" 5&
‘P(6)""5’%&!%""*&液相色谱$柱前衍生% 5 & &&

食品中化学污染物及有害因素监测工作手册&液相色谱$柱后衍生% ! ! !""
‘P(6!95#5!%""&&荧光光度计 & & !""
‘P(6)""5’%%!%""&&薄层色谱 ! ! !""

实验室内部方法&酶标仪 %: !5 #5

$$根据实验结果看"对此次能力验证样品的目标
物"各实验室只要严格按照标准中要求的步骤进行
实验"并有良好的质量控制手段"测试结果基本达
到满意( 在黄曲霉毒素检测中"液相色谱法应用最
为广泛"根据反馈的原始数据可看出使用光化学或
柱后化学衍生比使用柱前化学衍生效果更佳( 建
议使用免疫亲和层析净化"洗脱液通过光化学柱后
衍生装置后"通过液相色谱仪测定黄曲霉毒素 P!的
含量(

本次参加能力验证的 5! 家实验室中"国家级产
品质检中心’直属检验检疫局技术中心和省级 $含
计划单列市和副省级市%产品质检所$院%)" 家"其
中 ) 家实验室补测结果.满意/"占 !"’"a"! 家实
验室结果.不满意/"占 %’"a( 地级市的实验室 &!
家"其中 # 家实验室补测结果.满意/"占 %%’*a"!
家实验室结果.不满意/"占 &’%a"! 家实验室结果
.可疑/"占 &! 家实验室的 &’%a( 数据显示地级市
的实验室检测能力有待提高"而省级市的实验室能
力就相对较高( 除此以外还有 !" 家外企或私人企
业的实验室参加"满意率为 !""a"说明黄曲霉毒素
的检测能力已达到一定水平"足以满足国内食品的
检测与监控(
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