
·论著·

2000 年～2001 年食品中金属污染物监测质量控制结果与分析
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摘　要 :为了更好地实施食品污染物监测计划 ,确保污染物监测数据的准确性和可靠性 ,我们采用

盲样考核的形式 ,于 2000 年和 2001 年分别组织全国 10 个省级实验室进行了金属污染物的实验室

分析质量控制。质控结果 :砷和镉各有 1 个实验室的测定值在 3 倍标准差之外 ,判定为离群值 ;有

3 个实验室汞的测定结果落在标准值范围内 ,其余均高于标准值 ,说明汞的测定存在较大的系统误

差 ;2000 年铅的测定结果变异较大 ,通过分析原因 2001 年重新进行了铅的测定 ,分析结果有明显改

善 ,有 6 个实验室测定结果落在标准值范围内 ,所有实验室的测定结果均在 3 倍标准差范围内。
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Abstract : In order to implement the Plan of Food Contamination Monitoring and ensure the accuracy and reli2
ability of monitored data , we carried out a program of quality control for determination of lead , arsenic , cadmi2
um and mercury in ten labs of 10 provinces in 2000 and 2001. The results indicated that the contents of ar2
senic and cadmium in one of the 10 labs were out of 3 standard deviations. There was also a great systematic

errors in the determination of lead as the contents of lead in 7 of 10 labs were higher than the standard value.

There was also a great variation in the determination of lead in 2000. The quality of analysis improved after

recognition of the causes in 2001. There after , the results of determination of lead in 6 of 10 labs were in the

standard range while all the determination were within the 3 standard deviation.
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　　随着经济的高速发展以及全球性食品贸易的快

速增长 ,所带来的食品安全问题已引起世界各国的

高度重视 ,各国政府纷纷发展和运用高新技术 ,建立

并完善各自的食品污染物监测系统和预警系统。为

保障我国的食品安全 ,我国于 2000 年建立并启动了

全国食品污染物监测网络。为了保障污染物监测数

据的准确性和可靠性 ,同时建立了食品污染物的分

析质量保证体系 ,并于 2000 年和 2001 年组织污染

物协作组的 10 个省级实验室 ,进行了金属污染物

铅、砷、镉、汞的实验室检测质量控制工作。通过对

食品污染物监测的质量控制 ,了解我国食品污染物

监测水平 ,找出存在的问题 ,有针对性地采取措施 ,

从而提高我国食品污染物监测的整体水平 ,尽快与

全球食品污染物监测规划 ( GEMSΠFOOD)接轨。[1 ,2 ]

1 　材料和方法

1. 1 　参加成员

2000 年 　北京、重庆、广东、吉林、河南、浙江、

福建、湖北 8 省市疾病预防控制中心 (或卫生防疫

站) ,卫生部食品卫生监督检验所。
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2001 年 　北京、重庆、广东、吉林、河南、浙江、

福建、湖北、江苏、陕西 10 省市疾病预防控制中心

(或卫生防疫站) 。

1. 2 　质控样品制备

2000 年质量控制样品是由卫生部食品卫生监

督检验所研制的 ,采用某种植物样品 ,经粉碎研细于

振荡器混合均匀 ,经均匀性、稳定性测试后确定其为

质量控制样品。

2001 年的质控样品为国家一级标准物质杨树

叶 ,编号为 GBW07604。

质检样品的标准值分别为铅 :115 ±012 mgΠkg ;

汞 :01026 ±0103 mgΠkg。

113 　质控内容和方法

指标 　2000 年 :铅、砷、镉。

2001 年 :铅、汞。

测定方法 :

铅 　GB 5009. 12 —1996 石墨炉原子吸收法

镉 　GB 5009. 15 —1996 石墨炉原子吸收法

砷 　GB 5009. 11 —1996 氢化物原子荧光法

汞 　GB 5009. 17 —1996 氢化物原子荧光法

1. 4 　质控结果数据处理方法

11411 　计算统计量 �x (平均值) 、s (标准差) 、RSD %

(相对标准偏差) 。

11412 　离群值的剔除

离群值的剔除方法有多种 ,
[3～6 ] 我们采用 t 值

表法剔除离群值 ,分别计算统计量 tn (对应最大值

xn ) 、t1 (对应最小值 x1 ) ,然后查 t 值表 ,如果 tn 或

t1 大于 t 值 ,则最大值 xn 或最小值 x1 为离群值 ,应

剔除。

tn =
�x n - �x

s
　t1 =

�x - x1

s

1. 4. 3 　计算剔除离群值后的统计量

�x 、s、统计值、�x ±s、�x ±2 s、�x ±3 s 及测定结果

分别落在上述区域中的实验室数和所占总实验室数

的百分比。对于标准物质还要计算测定结果落在标

准值及不确定度 ( A ±U) 区域中的实验室数和所占

总实验室数的百分比 ,并计算测定结果的统计允许

限 ( U = �x ±ts

n
) ,其中 t 为在一定显著性下 ,与自由

度 f = n - 1 对应的 t 分布的分位点。

2 　结果与讨论

2. 1 　2000 年质量控制结果分析

2. 1. 1 　2000 年的质量控制结果

2000 年质控样品发放至 10 个实验室 ,其中有 9

个实验室按时寄交了测定结果 ,有 1 个实验室因故

未能提交结果。9 个实验室对质控样品的测定结果

分析见表 1。

表 1 　2000 年金属污染物质量控制结果及分布表 mgΠkg

实验室编号 铅 Pb 砷 As 镉 Cd

1 3. 88 0. 56 0. 054

2 2. 58 0. 55 0. 052

3 2. 80 0. 51 0. 050

4 3. 28 0. 62 0. 055

5 2. 76 0. 58 0. 050

6 1. 35 0. 48 0. 049

7 4. 23 0. 32 0. 054

8 3. 60 0. 66 0. 069

9 3. 50 0. 55 0. 055

�x 3. 109 0. 537 0. 054

S n - 1 0. 807 0. 092 0. 006

RSD % 26. 0 17. 1 10. 4

离群值
最小值

1. 35
最小值

0. 32
最大值
0. 069

剔除离群值后 �x 3. 329 0. 564 0. 052

剔除离群值后 S n - 1 0. 546 0. 054 0. 002

在 �x ±s 范围内实验室数目　( %) 5 (55. 6) 5 (55. 6) 3 (33. 3)

在 �x ±2 s 范围内实验室数目 ( %) 8 (88. 9) 8 (88. 9) 8 (88. 9)

在 �x ±3 s 范围内实验室数目 ( %) 8 (88. 9) 8 (88. 9) 8 (88. 9)

在 �x ±3 s 范围外实验室数目 ( %) 1 (11. 1) 1 (11. 1) 1 (11. 1)

2. 1. 2 　2000 年铅的质量控制结果分析

全部测定结果在 1135 mgΠkg 至 4123 mgΠkg 之

间 ,其平均值为 31109 mgΠkg ,标准差为 01807 mgΠkg ,

相对标准偏差为 2610 %。经 t 值检验法发现有 1 个

离群值 ,即 6 号实验室的 1135 mgΠkg , 剔除离群值的

平均值为 31329 mgΠkg ,标准差为 01546 mgΠkg。从质

量控制图 1 中可以看到 ,在 1 倍标准差 ( �x ±s) 范围

内的实验室有 5 个 ,占 5516 %。有 3 个实验室在 1

倍标准差 ( �x ±s) 和 2 倍标准差 ( �x ±2 s) 之间。在 2

倍标准差 ( �x ±2 s)之内的实验室有 8 个 ,占 88. 9 %。

在 3 倍标准差 ( �x ±3 s ) 之外的实验室有 1 个 ,占

1111 %。

图 1 　2000 年铅质量控制图

2. 1. 3 　2000 年砷的质量控制结果分析

全部测定结果在 0132 mgΠkg 至 0166 mgΠkg 之

间 ,其平均值为 01537 mgΠkg ,标准差为 01092 mgΠkg ,

相对标准偏差为 1711 %。经 t 值检验法发现有 1 个
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离群值 ,即 7 号实验室的 0132 mgΠkg , 剔除离群值的

平均值为 01564 mgΠkg ,标准差为 01054 mgΠkg。从质

量控制图 2 中可以看到 ,在 1 倍标准差 ( �x ±s) 范围

内的实验室有 5 个 ,占 5516 %。有 3 个实验室在 1

倍标准差 ( �x ±s) 和 2 倍标准差 ( �x ±2 s) 之间 ,在 2

倍标准差 ( �x ±2 s) 之内的实验室有 8 个 ,占 8819 %。

在 3 倍标准差 ( �x ±3 s ) 之外的实验室有 1 个 ,占

1111 %。

图 2 　2000 年砷质量控制图

2. 1. 4 　2000 年镉的质量控制结果分析

全部测定结果在 01049 mgΠkg 至 01069 mgΠkg 之

间 ,其平均值为 01054 mgΠkg ,标准差为 01006 mgΠkg ,

相对标准偏差为 1014 %。经 t 值检验发现有 1 个离

群值 ,即 8 号实验室的 01069 mgΠkg ,剔除离群值的

平均值为 01052 mgΠkg ,标准差为 01002 mgΠkg。从质

量控制图 3 中可以看到 ,在 1 倍标准差 ( �x ±s) 范围

内的实验室有 3 个 ,占 3313 % ,有 5 个实验室在 1 倍

标准差 ( �x ±s) 和 2 倍标准差 ( �x ±2 s) 之间 ,在 2 倍

标准差 ( �x ±2 s) 之内的实验室有 8 个 ,占 8819 %。

在 3 倍标准差 ( �x ±3 s ) 之外的实验室有 1 个 ,占

1111 %。

图 3 　2000 年镉质量控制图

2. 1. 5 　2000 年质控结果分析及评价

2000 年 9 个实验室中没有 1 个实验室的 3 项结

果都在 1 倍标准差 ( �x ±s) 范围之内 ;有 2 项结果在

1 倍标准差 ( �x ±s) 范围内同时另 1 项结果在 2 倍标

准差 ( �x ±2 s)之内的实验室有 5 个 ;有 1 个实验室有

1 项结果在 1 倍标准差 ( �x ±s) 范围内 ,另 2 项结果

在 2 倍标准差 ( �x ±2 s)之内 ;有 2 个实验室有 1 项结

果在 1 倍标准差 ( �x ±s) 范围内 ,有 1 项结果在 2 倍

标准差 ( �x ±2 s) 之内 ,第三项结果为离群值 ;有 1 个

实验室有 2 项结果在 2 倍标准差 ( �x ±2 s)之内 ,第三

项结果为离群值。

2000 年的质量控制样品为非国家标准物质 ,没

有标准参考值 ,虽然我们也对其进行了均匀性和稳

定性检验 ,将其作为本次质量控制样品 ,但是其稳定

性和均匀性与国家一级标准物质相比还存在一定的

差距 ,在进行质量控制结果评价时 ,以剔除离群值后

的平均值作为其”标准值”,与真值之间存在一定的

偏差 ,从而使质量控制结果出现一定的偏差。为了

防止类似误差的影响 ,我们在 2001 年的质控工作中

采用了国家一级标准物质 ,在质控汞的同时重新对

铅进行了质控 ,结果见 212。

2. 2 　2001 年质量控制结果分析

2. 2. 1 　2001 年的质量控制结果

2001 年共向 10 个实验室发放了质控样品 ,10

个实验室均按时寄交了测定结果 ,具体结果及分析

见表 2。

表 2 　2001 年金属污染物质量控制结果及分布表 mgΠkg

实验室编号 铅 Pb 汞 Hg

1 1. 06 0. 044

2 1. 68 0. 028

3 1. 67 0. 038

4 1. 52 0. 048

5 1. 60 0. 028

6 1. 31 0. 029

7 1. 28 0. 037

8 1. 34 0. 081

9 2. 00 0. 030

10 1. 20 0. 033

�x 1. 4660 0. 0350

sn - 1 0. 2653 0. 0069

RSD % 18. 1 38. 7

标准值及不确定度 (A ±U) 1. 5 ±0. 2 0. 026 ±0. 003

离群值 无离群值 最大值 0. 081

剔除离群值后 �x 1. 4660 0. 0350

剔除离群值后 sn - 1 0. 2653 0. 0069

统计允许限 U = �x ± ts

n
1. 4660 ±0. 1898 0. 0350 ±0. 0057

统计平均值与标准值的差异| �x - A | 0. 0340 0. 0090

ts

n

2

+ U2
1Π2

0. 2757 0. 0065

在( A ±U)范围内实验室数目( %) 6 (60. 0) 3 (30. 0)

在 �x ±s 范围内实验室数目　( %) 7 (70. 0) 7 (70. 0)

在 �x ±2 s 范围内实验室数目　( %) 9 (90. 0) 9 (90. 0)

在 �x ±3 s 范围内实验室数目　( %) 10 (100. 0) 9 (90. 0)

在 �x ±3 s 范围外实验室数目　( %) 0(0. 0) 1 (10. 0)

2. 2. 2 　2001 年质量控制样品情况

2001 年金属污染物监测质量控制选择国家标
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准物质 GBW07604 杨树叶作为质量控制样品 ,其优

点为 : ①铅、汞两个项目均有确定的标准值和不确定

度 ; ②样品的稳定性、均匀性得到保证。其标准值为

有代表性的中央数值的平均值 ,铅标准值和不确定

度为 115 ±012 mgΠkg ;汞的标准值和不确定度为

01026 ±01003 mgΠkg。可以直接用该范围评价参加

质量控制的实验室 ,但是较为严格。如果用测定结

果的统计平均值 (剔除离群值)及其标准差的 2 倍或

3 倍值作为评价范围 ,同时参考其标准值及不确定

度 ,可以得到较为客观的评价结果。对于标准物质 ,

也可以进行测定结果和标准值的一致性检验 ,来确

定测定方法的准确度是否能够满足质量控制的要

求 ,即用测定结果的随机误差的不确定度 ( ±ts

n
) 近

似的表示测定方法的准确度。如果 | �x - A | ≤

ts

n

2

+ U
2

1Π2

,即测定结果与标准值一致 ,说明测

定方法无明显的系统误差存在 ,否则 ,就应寻找原

因 ,改进测定方法。

2. 2. 3 　2001 年铅的质控结果分析

10 个实验室的测定结果在 1106～2100 mgΠkg 之

间 ,用 t 值检验法检验无离群值 ,测定值平均值 �x =

11466 0 mgΠkg ,与此标准物质的标准值 A = 115

mgΠkg的差距不大 ,标准差 s = 01265 3 mgΠkg ,与此标

准物质标准值的不确定度 U = 012 mgΠkg 也较接近。

计算| �x - A | = 01034 0 <
ts

n

2

+ U
2

1Π2

= 01275 7 ,

说明质量控制结果的准确度与标准物质的要求相

符 ,测定结果与标准值一致 ,测定方法无明显的系统

误差存在。10 个实验室中有 6 个实验室的测定结

果落在标准值及不确定度 ( A ±U) 区域中 ,占总实

验室数的 6010 % ,有 7 个实验室的测定结果在平均

值的 1 倍标准差 �x ±s 内 ,有 9 个实验室的测定结果

在平均值的 2 倍标准差 �x ±2 s 内 ,全部实验室的测

定结果都在平均值的 3 倍标准差 �x ±3 s 内 ,没有实

验室的测定结果在平均值的 3 倍标准差 �x ±3 s 外 ,

见图 4。

2. 2. 4 　2001 年汞的质控结果分析

10 个实验室的测定结果在 01028～01081 mgΠkg

之间 ,用 t 值检验法检验 ,最大值 01081 mgΠkg 为离

群值 , 剔除离群值后测定值平均值 �x = 01035 0

mgΠkg ,与此标准物质的标准值 A = 01026 mgΠkg 有较

大差距 ,标准差 s = 01006 9 mgΠkg ,也与此标准物质

标准值的不确定度 U = 01003 mgΠkg 有较大差距。

计算| �x - A | = 01009 0 >
ts

n

2

+ U
2

1Π2

= 01006 5 ,

说明质量控制结果的准确度未达到标准物质的要

图 4 　2001 年铅质量控制图

求。从质量控制图 5 上可以看到 ,10 个实验室的测

定结果 ,包括离群值 ,均高于标准物质标准值 ,只有

其中的 3 个实验室的测定结果落在标准值及不确定

度 ( A ±U) 区域中 ,占总实验室数的 3010 % ,但也仅

落在 A 与 A + U 之间 ,说明测定方法有明显的系统

误差存在 ,应寻找原因 ,改进测定方法。有 7 个实验

室的测定结果在平均值的 1 倍标准差 �x ±s 内 ,占总

实验室数的 7010 % ,有 9 个实验室的测定结果在平

均值的 2 倍标准差 �x ±2 s 内 ,占总实验室数的

9010 % ,还有 1 个实验室的测定结果在平均值的 3

倍标准差 �x ±3 s 外。出现这种情况的可能原因为

①标准物质的标准值较低 ,仅为 01026 mgΠkg ,在这

样低的浓度下 , 如果不注意采取措施消除环境中汞

的污染 ,那么 ,环境中痕量汞的污染就会对测定结果

产生较大的影响 ,参加质量控制的实验室都对汞测

定中空白数据较高有所反映 ,但由于未要求报告空

白测量值 ,所以无法进行量化分析 ; ②可能部分实验

室对汞的测定方法的掌握还不够 ,还需要继续对测

定方法的干扰因素、适用范围、试样的前处理条件、

污染的消除措施等进行深入工作 ,使之能满足污染

物监测的需要。

图 5 　2001 年汞质量控制图

213 　2001 年与 2000 年铅的质量控制结果的分析

比较 　
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图 6 为 2000 年和 2001 年两次铅的质量控制结

果的比较。2000 年铅的质量控制测定结果其平均

值为 31109 mgΠkg ,标准差为 01807 mgΠkg ,相对标准

差为 2610 %。经 t 值检验发现有一个离群值 ,从质

量控制图上可以看到变异很大。分析可能存在的原

因有 ①质控样品均匀性差 , ②有些实验室测定铅的

水平存在问题。为此在 2001 年的污染物监测质量

控制中 ,为了避免质控样品不均匀带来的影响 ,采用

了国家一级标准物质作为质控样品 ,并且重新进行

了铅的质控检测 ,结果 10 个实验室测定平均值 �x =

11466 0 mgΠkg ,与此标准物质的标准值 A = 115 ±012

mgΠkg 的极为接近 ,与 2000 年相比铅的分析水平有

了明显的提高。

图 6 　2000 年与 2001 年铅质量控制结果的比较图

3 　小结

通过对两年的金属污染物实验室质量控制结果

的分析 ,基本上了解了各参加实验室的分析水平 ,检

验了实验室检验人员的实验技能 ,提高了各实验室及

其检验人员对开展实验室质量保证和质量控制的认

识 ,促进了各实验室室内质量控制的开展 ,为我国食

品污染物监测计划的实施奠定了科学的基础。但也

应看到有些实验室对个别指标的测定结果尚存在问

题 ,需要进一步加强实验室质检工作 ,提高检测水平 ,

在加强实施良好的实验室操作规范 ( GLP)的基础上 ,

尽快建立起一整套的食品污染物监测实验室质量保

证体系 ,以全面满足食品中污染物监测的要求。
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