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化学实验室 监控结果有效性指南

1 范围

本文件给出了化学分析实验室监控结果有效性的总则、方案策划、内部控制方法、外部控制方法和

数据处理等信息。

本文件指导化学分析实验室对结果有效性的监控。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB/T 8170-2008 数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T 6379.2-2004 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第 2部分：确定标准测量方法复

性与再现性的基本方法

GB/T 6379.5-2006 测量方法与结果的准确度（正确度与精密度）第 5部分：确定标准测量方法密

度的可替代方法

GB/T 27407-2010 实验室质量监控 利用统计质量保证和控制图技术 评价分析测量系统的性能

GB/T 32464-2015 化学分析实验室内部质量监控 利用控制图核查分析系统

GB/T 32465-2015 化学分析方法验证确认和内部质量监控要求

GB/T 32467-2015 化学分析方法验证确认和内部质量监控 术语及定义

ISO 11843-1:2008 检测能力 第1部分：术语和定义

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

校准 calibration

在规定条件下的一组操作，其第一步是确定由测量标准提供的量值与相应示值之间的关系，第二步

是用此信息确定由示值获得测量结果的关系，这里测量标准提供的量值与相应示值都具有测量不确定度。

【JJF 1001-2011，定义 4.10】

检定 verification

查明和确认计量器具是否符合法定要求的活动，它包括检查、加标记和/或出具检定证书。

【JJF1001-2011，定义 9.17】

计量标准（又称测量标准）measurement standard

具有确定的量值和相关联的测量不确定度，实现给定量定义的参照对象。

【JJF 1033-2016，定义 3.1】
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核查标准 check standard

用于日常验证测量仪器或测量系统性能的参照对象。

期间核查 intermediate checks

根据规定程序，为了确定计量标准、标准物质或者其他测量仪器是否保持其原有状态而进行的操作。

【JJF 1001-2011，定义 9.49】

校准曲线 calibration curve

表示示值与对应测得值关系的曲线。

注：校准曲线表示了一对一的关系，由于它没有关于测量不确定度的信息，因而没有提供测量结果。

标准物质/标准样品 reference material（RM）

具有一种或多种规定特性足够均匀且稳定的材料，已被确定其符合测量过程的预期用途。

注1：标准物质/标准样品是一个通用术语。

注2：特性可以是定量的或定性的（例如：物质或物种的特征属性）。

注3：用途可包括测量系统的校准、测量程序的评估、给其他材料赋值和质量监控。

注4：ISO/IEC Guide 99：2007（5.13）有类似的定义，但限定“测量”术语仅用于定量的值。然而，ISO/IEC Guide 99：

2007（5.13）的注3中明确包括定性特性，称作“标称特性”。

重复性测量条件 Repeatability Condition of Measurement

在同一实验室，由同一操作者使用相同设备，按相同的测试方法（测量程序），在短时间内对同一

被测对象相互独立进行的的测试条件。

再现性测量条件 Reproducibility Condition of Measurement

在不同的实验室，由不同的操作者使用不同的设备，按相同的测试方法(测量程序)，从同一被测对

象相互独立进行的测试条件。

注：对再现性的表述应指出相关测试条件的变化。再现性可用测试结果的分散性量化表述。

能力验证 proficiency testing

能力验证利用实验室间比对，按照预先制定的准则评价参加者的能力。

【GB/T2704-2019 3.2】

测量审核 measurement audit

一个参加者对被测物品(材料或制品)进行实际测试，其测试结果与参考值进行比 较的活动。 注：

测量审核是对一个参加者进行“一对一”能力评价的能力验证计划

4 总则

实验室宜制定针对检测结果有效性监控的文件。

实验室对结果的监控宜覆盖到所有检测项目，确保检测结果的准确性和稳定性。
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实验室定期对监控进行策划，形成年度质控方案。

实验室分析监控活动的数据用于控制实验室活动，适用实施改进。

若发现监控活动数据分析结果超出预定的准则时，应采取适当措施防止报告不正确的结果。

实验室制定内部质量监控方案时应考虑以下因素：

——检测或校准业务量；

——检测或校准结果的用途；

——检测或校准方法本身的稳定性与复杂性；

——对技术人员经验的依赖程度；

——参加外部比对（包含能力验证）的频次与结果；

——人员的能力和经验、人员数量及变动情况；

——新采用的方法或变更的方法等。

实验室可采取多种适用的质量监控手段，但不限于：

——定期使用标准物质、核查标准或工作标准来监控结果的准确性；

——通过使用质量监控图来监控结果的准确性和精密度；

——通过获得足够的标准物质，评估在不同浓度下检测结果的准确性；

——定期留样再测或重复测量以及实验室内比对，监控同一操作人员的精密度或不同操作人员间

的精密度；

——采用不同的检测方法或设备测试同一样品，监控方法之间的一致性；

——通过分析一个物品不同特性结果的相关性，以识别错误；

——进行盲样测试，监控实验室日常检测的准确度或精密度水平。

一些特殊的检测活动，检测结果无法复现，实验室应关注人员的能力、培训、监督以及与同行的

技术交流。

外部质量监控方案优先考虑适合的能力验证计划和测量审核，适当时，可组织实验室间比对计划。

实验室制定外部质量监控计划应考虑以下因素：

——内部质量监控结果；

——实验室间比对（包含能力验证）的可获得性，对没有能力验证的领域，实验室应有其他措施

来确保结果的准确性和可靠性；

——客户和管理机构对实验室间比对（包含能力验证）的要求。

5 监控结果有效性方案策划

监控目标

确保结果有效性的监控（以下简称“结果监控”）是实验室为持续监控测量过程和测量结果以确定

结果是否足够可靠，能达到可以发布的程度而采取的一组操作。实验室应持续稳定地将监控活动纳入技

术运作和管理体系运行的重点工作中，并制定监控目标。监控目标应与标准要求、客户要求、实验室内

部文件或特定项目的需求保持一致，以保证结果的有效性。

监控项目

策划的监控计划应覆盖到实验室的所有检测项目，并能有效监控检测结果的准确性和稳定性。制定

内部结果监控计划应考虑检测业务量、检测结果的用途，并重点关注以下检测项目：

——新开展或方法变更的项目；

——重要的、技术难度高的检测项目；

——前期内部及外部质控结果有问题及不满意的检测项目；
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——对技术人员经验的依赖程度强的检测项目；

——检测频次少的项目（如上个质控周期少于 1 次）

监控方法

5.3.1 为保证确保结果有效性的监控的有序进行，实验室结果监控活动需要进行长期整体的策划，一

般以监控计划的形式输出可通过内部结果监控和外部结果监控相结合的方式进行，相关示例见附录 D。

5.3.2 内部质量监控方法包括质控样品、校准曲线核查、加标回收、空白样品、控制图、设备期间核

查、留样复测、重复分析、盲样测试、仪器比对、方法比对、人员比对、结果相关性等。

5.3.3 外部质量监控方法包括能力验证、测量审核、实验室间比对等外部质量监控方法以及外部机构

组织的其他质量监控活动。

5.3.4 附录 C 给出了结果有效性监控活动策划思维导图示例，附录 D假定了实验室检测能力后输出的

策划计划。由于化学涉及行业的多样性，检测特性的复杂性，示例只给实验室提供一个可供参考的策策

划思路，不能作为模板套用。

监控结果评价

对监控结果进行评价时，其判定标准应满足相应检测方法中的质量保证与质量监控规定，方法未作

要求或要求不充分时，可以由实验室结合相关检测方法要求、仪器设备检定/校准证书、标准物质证书

作为质控结果的判定标准，或者根据统计方法进行判断。附录D给出了监控策划示意表。

6 内部控制方法

标准物质/标准样品或质控样品

6.1.1 标准物质/标准样品或质量监控物质的用途

6.1.1.1 标准物质/标准样品（RM）或质量监控物质（QCM）可用于测量过程的各个阶段，主要用于评

估测量系统和测量过程的精密度和稳定性。例如使用 RM 可以（但不限于）：

——方法确认/验证中精密度评估；

——测量过程中的质量监控；

——运用相同检测方法测量相同 RM，可将多次测量结果用于质量监控图的绘制（见 6.5）；

——实验室内和实验室间比对核查样品；

——核查仪器稳定性；

——评估环境条件（如温度，湿度）影响变化对测量结果的影响。

6.1.1.2 有证标准物质/有证标准样品（CRM）除适用 5.1.1.1 所列用途外，主要用于：

——校准；

——建立计量溯源性；

——方法确认/验证中的正确度评估；

——为其它材料赋值。

6.1.2 标准物质/标准样品或质量监控物质的选择和使用

6.1.2.1 标准物质/标准样品的选择

——选用适宜的 CRM、RM，一般应考虑以下因素（适用时，但不限于）：

——RM 的含量水平（浓度）与预期应用的水平相适应；
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——RM 的基体与待测试样的基体应尽可能接近；

——应以与待测试样相同的形态使用；

——最小取样量满足检测方法要求；

——标准物质的数量应满足整个实验计划的使用；

——标准物质的使用应在其注明的有效期限之内，并符合贮存条件；

——可接受的测量不确定度。

6.1.2.2 质控样品的选择

实验室选择（或制备）质量监控物质（QCM），一般为以下情形：

——需要一个尽可能接近日常样品的标准物质/标准样品用于质量监控；

——需要一个适用于日常的标准物质/标准样品来补充有证标准物质；

——没有合适的标准物质/标准样品；

——无需使用有证标准物质/标准样品的所有特性（即溯源性和规定特性值的不确定度）的

场合；

——出于成本的考虑 。

6.1.2.3 标准物质/标准样品或质控样品的使用方法

6.1.2.3.1 使用 RM 进行质量监控，可以定期或不定期安排 RM 的检测，更为有效的方法是在每个样品

分析批次中，按一定的数量，例如 5% 随机或均匀插入 RM，与检测样品同时检测，依据检测结果与标

准值的比较，可以评估实验室的检测过程是否可接受。如果结论为不可控，实验室应采取相关行动。实

验室通过多次重复检测一个 RM 的结果建立质控图，与预先建立起来的标准相比较，监控检测过程是否

受控。

6.1.2.3.2 在方法确认和验证过程中，可采用该方法检测 CRM，依据检测结果与标准值的比较，建立

该方法的正确度参数，评估是否满足预期目标和该方法规定的要求。在方法确认和验证过程中，可采用

该方法检测 RM 和或 CRM，依据检测结果的变化范围或结果的标准偏差，建立该方法的精密度参数，评

估是否满足预期目标和该方法规定的要求。

6.1.2.3.3 实验室开展仪器比对、人员比对、方法比对等各类质控活动，通过检测 RM，评估比对结果。

6.1.3 标准物质/标准样品或质量监控物质检测结果评价

6.1.3.1 评价依据

实验室应依据相关标准，结合对检测数据的质量要求，制定标准物质/标准样品（RM）或质量监控

物质（QCM）检测结果的可接受限，做为评价依据。

6.1.3.2 正确度评估

正确度评估一般可采用如下评价方法（不限于）。

a) 实验室检测结果与CRM证书给出的特性量值之差应小于与该值相关联的不确定度，即公式（1）

����� − ���� ≤ � �����
2 + ����

2 (1)

式中：

Xmeas 为 CRM 的测量结果；

Xcrm 为 CRM 证书中给出特性量值；

Umeas 为与 CRM 的检测结果相关的标准不确定度；
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Ucrm 为 CRM 特性量值的标准不确定度。

k 为包含因子，通常包含概率为 95%时，取 k = 2。

b) 如果使用的标准方法已给出重复性限（r）和再现性限（R）时，可依据临界值（CD’）评价CRM

检测结果是否可接受。临界值的（CD’）计算见公式（2）和公式（3）。小于等于 CD’ 时，为满

意结果（可接受结果），反之大于 CD’ 时为不满意结果（不可接受结果）。

| Xmeas - Xcrm | ≤ CD’ （2）

式中：

Xmeas 为 CRM 的检测结果；

Xcrm 为 CRM 证书中给出特性量值；

CD’ 为临界值（可接受限）。

CD 按公式（3）计算：

CD= 1
2

�2 − �2 （�−1）
�

（3）

式中：

R 标准方法给出的再现性限；

r 标准方法给出的重复性限；

n 测定次数；

CD 一定概率下的临界值。

c) 当相关标准给出允许限时，CD’ 按公式（4）计算：

CD’= (∆/ 2)2 + ����
2 （4）

式中：Δ 为相应测试标准规定的允许差。

d) 采用 En 值评价结果，En 值小于 1 为可接受值，反之 En 值大于 1 为不可接受值，En 值按公式

（5）计算：

�� = �−����

�2+����
2

····································· (5)

式中：

Xmeas 为 CRM 的检测结果；

Xcrm 为 CRM 证书中给出特性量值；

Umeas 为与 CRM 的检测结果相关的标准不确定度；

Ucrm 为 CRM 特性量值的标准不确定度。

e）依据相关标准规定评价。

6.1.3.3 精密度评估

精密度评估见本文件 5.8：

校准曲线
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6.2.1 校准曲线的制作

校准曲线是检测过程中检测数据质量监控的重要参数，基体效应对分析结果有影响，通过在空白样

品中加入已知浓度待测物制备校准曲线系列浓度的校准标样。

a) 校准曲线的浓度范围由最低浓度和最高浓度来决定。最低浓度需要当接近检测方法报告限的

水平（最低定量限），最高浓度不宜引起残留效应。需要涵盖相应的待测样品的浓度范围，

并需进行与待测样品完全相同的分析处理。

b) 校准曲线的不同浓度校准标样设置数需要符合方法标准或者专业技术领域的技术指导原则要

求，或者结合仪器性能、待测物浓度及精密度要求等因素来具体确定。一般不少于 5 个系列

浓度点。

c) 校准曲线的系列浓度校准标样的准确度和精密度需符合方法标准或者专业技术领域的技术指

导原则要求。

d) 校准曲线系列浓度的校准标样的分析要合理放置在待测样本的分析批中，一般一个分析批开

始和结束各分析一组校准曲线的不同浓度校准标样，或者至少一个校准曲线的中间浓度校准

标样。

e) 空白样品原则上需要与待测样品基体一致或者相似，如果不存在干扰或基质效应，也可以使

用单一来源的空白样品。

f) 校准曲线制作使用的标准物质需要确保满足分析方法的要求，首选有证标准物质，必要时要

进行核查。当使用无证标准物质时，需要做必要的验证或者比对验证。

g) 校准曲线的系列浓度校正样品的制备需采用不同的储备液或者储备物质制备，并且不能用于

制备质控样品，以避免出现与方法分析性能无关的偏差。如果储备液或者固体标准物质的准

确度和稳定性已得到验证，则可使用相同的储备液或者储备物质制备校准标样。

h) 为保证准确测量，待测样品的浓度需要合理分布在校准曲线的浓度范围内，避免集中在校准

曲线的一端，或者超出校准曲线范围，如出现上述情况，需要重新制作校准曲线，或者采取

其他方式处理。

6.2.2 校准曲线的评价

6.2.2.1 综述

校准曲线直接影响样品分析结果，一般校准曲线为� = � + ��,对校准曲线的相关系数r,截距�和斜

率b三个参数进行检验，以及对校准曲线的核查，可以评价分析结果的质量，保证分析结果准确性。

6.2.2.2 相关系数 r 检验

相关系数 （r）表示校准曲线的精密度，相关系数的具体要求与待测浓度高低和检测方法等因素相

关，例如分光光度法要求 r≥0.999，而一些基质复杂样本分析，相关系数要求被适当放宽，例如血浆

中药物浓度测定，r≥0.99即可。如果γ不满足要求，校准曲线不能用于定量分析，应查找原因加以纠正，

重新制作合格的校准曲线。

6.2.2.3 截距检验

6.2.2.3.1 t 检验

分析误差越小，截距越趋近于0。理想的校准曲线，截距a=0。但由于存在难以控制的随机因素，分

析中存在系统误差，多数校准曲线的截距不为0。当a≠0时，将截距与0作t检验，即显著性检验。经检

验，在给定置信水平下(通常取95％)无显著性差异时，可作0处理，表明标准曲线的回归计算结果准确
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度满足要求。若截距与0存在显著性差异，表示校准曲线的回归计算结果准确度不高，不能进行结果回

归计算，应找出原因予以纠正。

6.2.2.3.2 剩余标准偏差或相对偏差的检验

截距检验也可以采用剩余标准偏差或相对偏差的检验，也可以根据经验值，其容许范围对于不同的

分析方法和精密度要求，可做适当调整。

6.2.2.3.3 使用质控图

根据专业技术领域可接受范围，指定截距的警戒限和工作限，绘制质控图（参见6.5）。

6.2.2.4 斜率检验

校准曲线的斜率常随环境温度、试剂批号和贮存时间等实验条件的改变而变动，需要在分析待测样

本的同时分析校准曲线的系列浓度校准样本，使用剩余标准偏差S，或相对偏差进行统计分析。

6.2.2.5 校准曲线核查

包括不同系列浓度校正标样和中间浓度校正标样核查两种方式。

同系列浓度校正标样和中间浓度校正标样应采用不同来源的标准储备液或者储备物质制备，以避免

出现与方法分析性能无关的偏差，并且校正曲线至少有独立两条，包含至少5个不同浓度水平的校正标

样。

核查浓度与标示值的偏差应该满足方法标准或者专业技术领域的要求，如果不满足要求，按照规定

处理。例如生物样本中药物及代谢物浓度测定，校准曲线的不同系列浓度的校准标样浓度的回算浓度应

在定量下限标示浓度的±20％以内， 其他水平应在标示值的±15％以内。至少75%的校准标样符合要求，

如果不符合接受标准，则应拒绝该校正标样，并重新拟合去除该点后的校准曲线。

加标回收

6.3.1 实施要点

加标回收是实验室一个重要的经常使用质控的手段，能够反映分析全过程的总体质量水平，通过测

定加标回收率评价分析过程的质量。一般加标回收应考虑以下要素（包括但不限于）：

——选择符合要求的空白样品或者待测样品，不与待测物发生反应，不干扰待测物的准确测定；

——加标用标准物质或标准溶液来源明确，具有准确量值，应该满足分析方法的要求，必要时要

进行核查；

——加标量应确保准确，使用经过校准/检定并确认的计量器具；

——在空白样品或者待测样品中准确加入标准物质或者标准溶液，制备成均匀的加标样品；

——加标量一般需和待测物浓度相近，在待测物浓度极低时，需按检测下限/定量下限的量加标，

如果待测样品浓度范围较宽，加标样品应该设置不同加标量，应该覆盖待测样品浓度范围，

不得超过待测物浓度的 2 倍；

——加标回收样品数量需根据本专业技术领域以及技术指导原则的要求，在分析批中分析符合要

求的数量，例如血浆中药物浓度测定，不得少于分析批样本数的 5%。

6.3.2 结果评价

加标回收的结果，通常按加标回收率进行评价，回收率的可接受限包括方法标准的回收率范围、专
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业技术领域以及技术指导原则的回收率可接受范围以及根据加标量或者待测物含量（常量、微量、痕量）

情况满足相应回收率的要求。当使用控制图方法时，根据专业技术领域可接受范围，指定回收率的警戒

限和工作限，绘制质控图（参见6.5）。

加标回收率计算公式：

回收率 = 加标样品测定值−空白样品或待测样品的测定值 加标量×100%············· (1)

空白样品

6.4.1 使用方法

空白样品一般与样品“同流程”分析并在待测样品分析前进行分析，可用于（包括不限于）：

——评估分析系统的适用性；

——监控分析系统的污染情况；

——检查待测物或内标的保留时间处没有干扰组分引起的显著响应。

——空白样品应该来源明确，容易获得

——基质均匀性好，在待测样品同样储存和处理条件下稳定

——基质应与待测样品一致,不含待测物，不与待测物发生反应。在难以获得与待测样品基质一致

的空白样品时，可使用合适的替代基质作为空白样品。

6.4.2 结果评价

空白样品的评价包含但不限于以下方式：

——依照方法标准要求；

——专业技术领域以及技术指导原则要求；

——使用控制图方法，根据专业技术领域可接受范围，指定不要超出检出限或者定量限响应值的

警戒限和工作限，绘制质控图（参见 6.5）；

——如果空白样品存在干扰组分，干扰组分的响应应满足要求:

 干扰低于分析方法的检出限，视为无干扰；

 干扰高于分析方法的检出限，量值恒定时，可按差减法处理；

 根据专业技术领域的相关要求处理，例如生物样本中药物浓度测定，干扰组分应不高于

待测物定量下限响应的 20%，并且不高于每个基质定量下限样品中内标响应的 5％。

控制图

6.5.1 作用

控制图是内部质量监控的一个重要工具，它用来持续监控和评估一指定分析测试系统的稳定性、精

密度和偏差。

一个分析测试系统，是指包括从抽样、实验室测试直到结果报告的过程，因此，一个标准测试方法

就是一个分析测试系统。

控制图的制作和应用是基于这样的假设：即处于统计受控状态的测试系统其行为呈正态分布。

典型的控制图见图XXX，通常包括一条中位线(central line, CL)和四条控制限。中位线相当于控

制样测试结果的平均值。四条控制限，分别为上、下警告限(warning limit，WL)和上、下行动限(action

limit，AL)。上、下警告限分别位于中位线两侧并距离中位线两倍标准偏差(2�)的位置，意味着呈正态

分布的控制样数据约95%落在其间。而上、下行动限位于中位线两侧并距离中位线三倍标准偏差(3�)的
位置，意味着呈正态分布的数据约99.7%落在其间。
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在控制图中，如果所有控制样测试值都落在上下警告限之间，表明分析测试系统在规定的限值范围

内运行，可以报告待测样品的分析结果。如果控制样测试值落在上下行动限之外则说明分析测试系统有

问题，不得报告待测样品的分析结果，而应采取纠正行动，识别误差的来源并予以消除。如果控制值落

在警告限之外但在行动限之内，则应根据特定的规则进行评估(详见6.5.6 I控制图的解释及结论的使

用)。

典型的控制图如下：

常用的控制图包括I图（单值图）、X-图(单值图或均值图)和R-图(极差图)，其他还包括MR-控制图、

EWMA-控制图。

6.5.2 控制样品选择

控制样必须是稳定、均匀，其基质应与待测样品尽可能相同，并且其量应足以保证日常测试的质量

监控以及为建立控制图控制限所需进行的测试所使用。控制样可以是有证标准物质、实验室内部质控样

品以及满足上述条件的其他物质。

6.5.3 控制样数据的准备

为了制作控制图，需要获得与控制样数据正态分布有关的参数，如标准偏差。可以采用历史数据，

如没历史数据，则要通过测试至少获得20个数据。由于控制图是监控测试系统的长期稳定性，测试数据

的标准偏差需要反映实验室在不同时间，由一个人或多个人使用同一个测试方法，使用同类型的不同仪

器，对同一个控制样进行测试的情况。因此，实验室应在期间测量精密度测量条件下来获得控制样的测

试数据，对于初次建立的控制图，如没有历史数据时，实验室应将实验室内部质控样或有证标准物质与

正常测试的一组样品一起进行测试，可行时，在正常测试段内随机插入到样品的检测序列中，为反映期

间精密度的条件，这20个数据应至少分散到15天内获得，此外，在正常测试时如需要使用不同的仪器和

由不同人员来测试时，则在获取控制样数据时也需要使用不同的仪器，并由不同的人员来测试。在该条

件下所获得的标准偏差（即期间测量精密度）用��'来表示。

在日常测试时，将控制样与正常测试样品一起测试，可行时，随机插入到样品的检测序列中。适用

时，一个分析测试批至少有一个控制样。一个分析测试批的控制样数量取决于测试系统的稳定性以及控

制样数据超出行动限而造成整个分析测试批需要重新测试的成本有关。

注：不能在重复性条件下获得这些数据，否则利用这些数据计算所得的标准偏差会被低估。

6.5.4 数据的处理
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按6.5.3获取20个数据后，在XY坐标图上，以检测次数（或检测日期）为横轴，将所测得的控制样

品数据（对于有证标准物质，为控制样测试结果减去其值后的数据）按检测顺序（或日期）依次标在纵

轴上，形成一个控制样数据随检测次数（或日期）走向的趋势图。把这些点用线连起来，以便更清楚地

观察数据的走向。X轴的空间要足够大以便容入不断加入的数据， Y轴的空间也要考虑到数据的最大值

和最小值。

目测检查是否有可疑的数据，如由转录误差引起的数据就与其他数据明显不同，剔除这类数据，剔

除后如数据不够15个，再补充数据。

用检验离群值的方法进行检验，如有，剔除相关的数据，见附录XX 检验离群值的方法

再检查是否有异常排列，即与随机分布应有的排列不一致的数据，如连续一边倒（连续上升或下降）、

非正常聚堆和循环，如有，则不用这组数据，重新准备数据。

对数据进行正态性检验。数据正态性是制作控制图的基础，非正态分布的数据不能用来制作控制图。

如以往对这类数据已检验过正态性并符合要求，则不需要再做正态性检验。正态检验可用画正态概率图

和the Anderson-Darling 统计量。正态检验合格后开始制作控制图。

正态性检验具体程序见GB/T 27407-2010

6.5.5 控制图的制作

6.5.5.1 I-图

在按6.5.4处理后由合格控制样数据形成的趋势图上，添加中位线和控制限后就变成I-控制图，I-

控制图是一个单值控制图，可用于监控控制值的系统效应和随机效应。当使用实验室内部质控样时可监

控测试系统的精密度，不能监控正确度，而使用有证标准物质时则可以监控两者。

6.5.5.1.1 中位线 CL

设实验室内部质控样或有证标准物质的检测结果单值为��,而将其用于制作I图的数据为��, ��与��

的关系如下：

（1） 使用实验室内部质控样时

�� = �� …… 公式（6）
（2） 使用有证标准物质时

设有证标准物质的值为�0，则：

�� = �� − �0 …… 公式（7）
质控样（包括标准物质）累积数据的算术平均值��，

�� = �
� ���
�

………… 公式（8）

将该��数值标在 XY 坐标图的纵坐标上，然后通过该点画一条与横坐标平行的直线，该线即为中位

线 CL。

6.5.5.1.2 统计控制限

(1) 期间测量精密度标准偏差估计值��'：

��' = �=1
� ��−�� 2�

�−1
………… 公式（9）

式中：

� —— 累积的检测结果数据的个数，� = 1, 2, ⋯, �;
� —— 累积的检测结果数据总数；
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�� ——质控样的单值检测结果数据或其减去标准值后的数据；

�� ——累积检测结果数据或其减去标准值后数据的平均值。

（2）行动限AL

AL = �� ± 3 × ��' …………公式(10)

（3）警告限WL

WL = �� ± 2 × ��'…………公式(11)

将该AL与WL的数值标在XY坐标图的纵坐标上，然后通过这些点分别画一条与横坐标平行的直线，这

些线分别为代表行动限和警告限的线。见附录AXXX 用EXCEL制作控制图。

6.5.6 I 控制图的解释及结论的使用

要考虑两种情况：

1）数据超出上行动限或下行动限

个别数据如超出上行动限或下行动限，这是测试系统不受控的强烈明确信号具体表述，需要调查其

根本原因，在根本原因被调查或被纠正之前，同时测试的其他结果应被列为可疑。这时可采取以下步骤：

当出现“不受控”时，通常再对控制样测试至少2次以上，如控制样的新测试结果位于警告限内，

则可对该同批测试的样品再重新进行测试，如果控制样新的测试结果处在警告限外，则不应对该同批测

试的样品再重新测试，因为测试系统可能存在误差，要采取纠正措施，找出原因并加以消除后才可以再

对该批样品进行测试。进行纠正措施时，可从人机料法环各方面对测试过程存在的问题进行排查，如排

除后，对控制样重新测试的结果仍然是超出行动限，则不能报告该同批测试的样品的测试结果。

2）数据未超出上行动限或下行动限

数据如出现下列情况，测试系统可能出现了“不受控”的状况：

还有其他情况上中位线同一侧连续3个点中的2点落在2��'（2个标准偏差）之外；

b) 上中位线同一侧连续5个点大于1��'（1个标准偏差）；

c) 连续9点或更多点落在中位线的同一侧；

d) 连续7个点稳步递增或递减。

当出现上述情况时，可认为测试系统依然受控，可报告同批测试的样品测试结果，但存在潜在失控

的可能，需要调查原因，找到问题所在，再进行样品测试。

6.5.7 更新 I 控制图的参数

两种情况下需要对控制图的参数进行更新.

（1）新建立以及运行时间较短的控制图

新建立的控制图，由于其数据是在比较短的时间内获得，其标准偏差尚不能完全反映实验室的期间

测量精密度条件，因此，要随着控制样数据的增多，定期更新标准偏差及其控制限的数据，此过程持续

进行，直到用来计算标准偏差的数据达到100个，此时，实验室可以将控制图的参数固定下来了，也可

以继续更新。更新方法如下:

当收集至少20个新数据后，可用它更新旧数据组以得到新的精密度估计值。在更新前，先进行F检

验（见附录A），将新数据组的样本方差与旧数据组的样本方差进行比较。假如，F检验没有发现显著差

异，则合并两者的样本方差得到更新后精密度。如旧的样本方差是基于超过100个数据所得的，则可以

不更新精密度。如有显著差异，需要调查根本原因。

合并样本标准偏差计算公式如下：

�合并 = �1−1 �1
2+ �2−1 �2

2

�1+�2−2
………… 公式（12）

式中：
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�1：控制图上旧数据组的数据数量；

�2：控制图上新数据组的数据数量；

�1 现有控制图所使用的标准偏差；

�2 新数据的标准偏差。

中位线为新旧质控样的所有数据的平均值，即：

�� = �
� ���
�

………… 公式（13）

其中：� = �1 + �2;

更新后，用新的标准偏差（即�合并）和中位线更新警告限、行动限。

（2）用新质控样时

当现有质控样快用完时，如其量不足以支持超过20个数据的测试时，就应开始准备新的质控样，并

将之与旧质控样同时测试。每次均同时记录新旧质控样的测试记录，只当旧质控样的数据在控制图上显

示正常，也即测试系统是受控时，同时所测的新的质控样的数据才有效。当累积至少20个新的质控样的

受控数据后，进行F检验（见附录A），将新数据组的样本方差与相同浓度的历史数据组的样本方差进行

比较。假如，F检验没有发现显著差异，则按上节的方法合并两者的样本方差得到更新后精密度。并更

新中位线，中位线的值按上节方法进行计算。如历史数据的样本方差是基于超过100个数据所得的，则

可以不更新。如有显著差异，需要调查根本原因。

6.5.8 其他控制图

其他控制图：如X-图、R-图（或�%-图）、MR-图、EWMA-图等，具体见GB/T 27407。

1)X-图：为平均值-标准偏差的控制图，用于监控系统因素和随机因素对控制值产生的联合效应。

(2)R-图:即极差-图，是指在重复性条件下多次检测同一个样品，计算每次重复性条件下的极差(R),

然后利用这些极差(R)数据所建立的控制图，其中极差（R）是指两个或两个以上独立样品的单个测量结

果中最大值和最小值之差。

如采用相对极差（�%），即极差与样品浓度(在检出限水平以上)的比，得到的控制图即为r%-图。

R-图的首要目的是监控重复性。最简单的R图只进行双样重复测试，即在一个分析批中对待测样品

进行双样重复测试，计算两个平行结果之间的差值，然后将差值绘制在控制图上，则可得到最简单的R-

图。

(3) MR-图：是移动差-图（moving range chart），也叫移动极差-图，指将按时间顺序获得的两

个相邻数据想减并取绝对值以得到MR值，再利用这些MR值所建立的控制图。用于监控测试系统总方差的

变动。适用于质控样给出单值的情况。

（4）EWMA-图:指数加权移动平均值（EWMA，即exponentially weighted moving average）-图，指将现有

数据与以前的结果加权平均，其中权重随着数据离现有数据的时间而呈指数级下降，以得到EWMA值，利用

EWMA值建立的控制图。通常将EWMA趋势线叠加到I-图上，以提到检测平均值漂移的灵敏度。适用于质控

样给出单值的情况。

具体见GB/T 27407、GB/T 32464

设备期间核查

6.6.1 目的

设备（包括测量设备和标准物质）应进行期间核查，以保持对设备性能的信心。实验室的设备期间

核查程序应包括期间核查的范围（具体设备）、核查方法要求以及实施要求等。根据设备性能的特点和

核查标准的易获得性，通过期间核查一般可实现：
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a） 确认设备的外观完好性、功能正常性；

b） 确认设备校准状态的可信性；

c） 验证设备的性能是否持续符合规定要求。

6.6.2 对象的选择

需要进行期间核查的对象包括：

a） 使用年限较长，其计量性能的稳定性和可靠性下降，即稳定性变差、漂移较大的测量设备；

b） 使用频率高的测量设备；

c） 经常携带到现场进行检测以及在恶劣环境下使用的测量设备；

d） 测量重要、关键项目数据和对测量准确度要求较高的测量设备；

e） 性状不稳定、储存条件发生变化、使用频率高以及测量结果不可信的在有效期内的标准物质。

6.6.3 方法

6.6.3.1 使用计量校准

具有准确度（准确度等级或最大允许误差）要求的检测仪器设备，可利用计量标准对其期间核查，

要求计量标准的最大允许误差要求小于核查设备的最大允许误差的1/3。

6.6.3.2 使用标准物质

a) 有证标准物质

具有能溯源到国际单位制（SI）的有证标准物质时，可利用有证标准物质对其检测所使用的仪器设

备进行期间核查,要求核查设备的示值与标准物质定值之差小于等于核查设备的最大允许误差。

b) 其他标准物质

实验室也可以根据实际工作需要选定合适的核查标准，用于对其检测使用的仪器设备进行期间核查。

但实验室要能够确保选定的核查标准性能稳定且不做其他用途。如，使用质控样品复测或留样复测。

6.6.3.3 使用设备比对

a) 两台设备比对

可以溯源到同一计量标准两台同类型测量设备，且其中一台设备检定/校准后能确定其检定/

校准状态的可信度，可采用两台设备比对的方法，同时对两台测量设备进行期间核查

b) 多台设备比对

当实验室没有高一等级的测量设备来采用直接测量法，但有多台具有相同测量准确度等级（确

定度等级、最大允许误差或测量不确定度）的设备，可以采用多台设备比对的方法，利用比

对测量设备测量结果的一致性，同时对多台测量设备进行期间核查。

6.6.3.4 其他方法

仪器使用说明书和检测方法对使用的化学检测仪器设备有特定要求的，要按照使用说明书或者检测

方法的要求对该化学检测设备进行期间核查，确认设备满足使用要求。

可用质控图（详见6.5）。

6.6.4 期间核查的结果评价和处理

结果评价方法可以参考相关章节或描述 多台设备比对没处引用
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实验室通过期间核查发现测量设备的状态接近实验室核查判定标准时，要查找原因并采取适当的风

险防控措施，例如增加核查频次。实验室通过期间核查发现测量设备的状态超出实验室核查判定标准时，

需停用该设备，并依照实验室相关的仪器管理程序实施。

6.6.5 期间核查的文件化

实验室宜制定化学检测仪器设备期间核查文件，可包括以下内容（针对不同类别的设备选择适当期

间核查文件体系）：

a) 适用范围；

b) 制定依据；

c) 核查的环境要求；

d) 核查使用的设备和计量标准、标准物质或核查标准；

e) 核查内容；

f) 核查方法；

g) 判定准则；

h) 操作步骤；

i) 结果评价和结论。

留样复测

6.7.1 用途

在不同的时间（或合理的时间间隔内）再次对已完成检测的留存样品或备份样品进行检测。可用于

以下情形：

——对留存样品特性的监控；

——验证测试结果的公正性；

——验证测试结果的复现性。

6.7.2 样品选择

留样复测宜选择至少有一次测量结果、所检测项目的含量应在检测方法定量限以上且在保存期限内

性能稳定。

6.7.3 结果评价

6.7.3.1 使用标准方法的，用两次检测结果的测量不确定度或规定的再现性限进行评价。在没有测量

不确定度或再现性限时，可使用两次检测结果的绝对差值不大于平行试验的允许差进行评价。

6.7.3.2 利用多个留样样本复测的数据，求得中间精密度σI后，前后两次结果之差不能大于 2.8σI，其

中σI为中间精密度标准偏差：

Sd = (di−d)2�
n

…………公式(14)

式中：

Sd —— 差值的标准差；

di —— 每个差值

d—— 差值的平均值

n —— 差值的数量

σI = Sd
2

…………公式（15）



GB/Z XXXXX—XXXX

16

6.7.3.3 按照行业相关规则进行评价。

重复分析

6.8.1 重复分析用途

重复分析一般指在重复性条件下实施的检测活动，主要用于核查或评估检测系统/检测过程的精密

度水平。当重复分析样品为2个时，也称平行分析。

6.8.2 重复分析安排

重复分析样品为同一样品的两份或多份子样。重复分析样品的数量可根据样品的批量、测定的难易

程度等因素确定。实验室可制定重复分析样品的抽取规则，随机抽取或按规定顺序抽取。重复分析样品

一般由同一人分析，也可以交由不同人员分析，有条件时按盲样分析，数据更为客观。当标准方法规定

了重复分析样品数量，按标准方法规定执行。如标准方法没有规定，可参考如下方式（包括但不限于）：

a) 一般不少于全部样品或一个分析批次的 10 %；

b) 特殊样品或质量要求较高的样品可酌情增加数量直至 100 %；

c) 当一批样品的数量较少时，至少安排一个重复分析样品，也可安排 100%的重复分析。

6.8.3 重复分析结果评价

实验室可制定重复分析结果的可接受限，做为评价依据，一般可采用如下方法（不限于）：

a) 依据与客户的约定或相关标准规定评价；

b) 依据使用标准方法的重复性限（r）作为重复分析结果的可接受限；重复分析结果之差的绝对

值小于或等于 r 时为满意结果；大于 r 时为不满意结果；

c) 采用重复分析样品结果的相对偏差（RD）按照规定的可接受限评价，按公式（16）或（17）
计算相对偏差：

RD =[（Xi - X ）/ X ] ×100 % （i=1,2,…,n） （16）

当 i=2 时：

RD =[（X1 - X2）/（（X1+X2）] ×100 % （17）

式中：

RD 为相对偏差；

Xi 为检测结果 i ；

1X 为检测结果 1 ；

2X 为检测结果 2 ；

X 为 i 个检测结果的平均值。
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d) 当已知重复分析的标准偏差（S）或进行多份重复样品分析时，可按公式（18）计算相对标准

偏差（RSD），依据规定的可接受限进行评价：

RSD =（ S / X ）×100 % （18）

式中：

RSD 为相对标准偏差；

S 为标准偏差；

X 为 n 个检测结果的平均值（一般n>5）。

e) 当已知或可评定所使用方法结果的测量不确定度时，可按公式（19）评价平行分析结果。比

值小于等于 1时，满意结果，反之为不满意结果。

即当 1
2

21 


U
XX

时，为满意结果。 （19）

式中：

1X 为检测结果1；

2X 为检测结果2；

U 为检测结果的扩展不确定度（p=95%，k=2）。

盲样测试

6.9.1 用途

由实验室质控管理人员进行组织和设计盲样测试样品和盲样考核方式，将盲样以密码方式发放给检

测人员。

6.9.2 样品选择

盲样测试样品一般选择有证标准物质、标准物质和质量监控样品。

6.9.3 结果评价

见本文件 6.1.3。

仪器比对

6.10.1 适用情形

实验室可采用仪器比对试验的方式进行内部质量监控，判断对测量准确度、有效性有影响的仪器设

备是否符合测量溯源性的要求，用以评价仪器设备对实验室检测结果准确性、稳定性和可靠性的影响。

适用于原理相同的仪器间比对，如相同厂家的相同型号或不同型号仪器比对，或不同厂家生产的同类仪

器比对，根椐结果的差异来评价是否满足要求。

作为内部质量监控手段，仪器比对试验优先适用于以下情况：

a) 新安装的仪器设备；

b) 修复后的仪器设备；

c) 检测结果出现在临界值附近的仪器设备。
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6.10.2 结果评价

6.10.2.1 两台仪器比对

当一台设备与另一台设备进行比对时，将已知准确度等级设备的测定值作为参考值，比对试验

结果按式（20）进行评价：

�1 − �0 ≤ �1
2 + �0

2 …………………………（20）

式中：

�1——仪器A的测定值；

�0——仪器B的测定值；

�1——比对方测定值的测量不确定度，k=2；
�0——参考方测定值的测量不确定度，k=2。

若满足式（5-10-1），表明比对试验结果满意；若不满足式（21），表明比对试验结果不满意。

6.10.2.2 多台仪器比对

当对多台相同准确度等级的设备结果按式（5-10-2）进行评价。

�� − �� ≤ �−1
�

× � …………………………（21）

式中：

��——第i台设备的测定值；

��——多台相同准确度等级设备测定值的平均值；

�——参加比对的设备台数；

�——参加比对的多台相同准确度等级设备的测量不确定度，k=2。

若满足式（5-10-2），表明比对实验结果满意；若不满足式（21），表明比对试验结果不满意。

方法比对

6.11.1 适用情形

当某个检测项目可由多种检测方法进行操作时，实验室可采用方法比对试验的方式进行内部质量监

控，判断检测所遵循的标准或方法是否被正确理解并严格执行，用以评价检测方法对实验室检测结果准

确性、稳定性和可靠性的影响。作为内部质量监控手段，方法比对试验优先适用于以下情况：

a）新标谁、新方法或自建的新方法；

b）有多个检测标准或方法的项目。

6.11.2 结果评价

6.11.2.1 方法规定了重复性限或再现性限时，比对试验结果按以下方法进行评价：

在对重复性条件或再现性条件下得到的两个单一测试结果进行试验结果比对时，应与重复性限

� = 2.8�� 或再现性限� = 2.8��进行比较。两个方法测试结果之差的绝对值应用r或R来检验，如果绝对

差小于或等于r或R，即认为结果一致，如果两个测试结果的绝对差大于r或R，必须找出差异的原因是否

由于测试方法的精确度和测试样本有偏差。

注：应该注意到，��和��的真值往往是不能得到的，所以在实际的统计计算中是通过精密度试验，用所有参加实验室的结果经统

计计算得到的重复性标准差和再现性标准差估计值（分别表示为��和��）来代替。
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6.11.2.2 方法未规定重复性限或再现性限时，方法比对试验结果按式（22）进行评价：

�1 − �2 ≤ �1
2 + �2

2 …………………………（22）

式中：

�1——第1种方法的测定值；

�2——第2种方法的测定值；；

�1——第1种方法的测定值的测量不确定度，k=2；
�2——第2种方法的测定值的测量不确定度，k=2。
若满足式（22），表明比对试验结果满意；若不满足式（22），表明比对试验结果不满意。

人员比对

6.12.1 适用情形

实验室可采用人员比对试验的方式进行内部质量监控，通过安排具有代表性的不同层次的两人或多

人开展比对试验，考核检测人员能力水平，判断检测人员操作是否正确、熟练，用以评价人员对实验检

测结果准确性、稳定性和可靠性的影响。作为内部质量监控手段，人员比对试验一般适用于以下情况：

——依靠检测人员主观判断较多的项目，如食品中感官、品尝等项目；

——在培训的员工和新上岗的人员；

——检测过程的关键控制点或关键控制环节；

——操作难度大的样品或检测项目；

——检测结果在临界值附近；

——新开展的检测方法。

6.12.2 结果评价

6.12.2.1 方法规定了重复性限或再现性限时，人员比对试验结果还可按以下方法进行评价：

在对重复性条件或再现性条件下得到的两个单一测试结果进行试验结果比对时，应与重复性限

� = 2.8�� 或再现性限� = 2.8��进行比较。

两个方法测试结果之差的绝对值应用 r 或 R 来检验，如果绝对差小于或等于 r 或 R，即认为结果一

致，如果两个测试结果的绝对差大于 r 或 R，必须找出差异的原因是否由于测试方法的精确度和测试样

本有偏差。

注：应该注意到，��和��的真值往往是不能得到的，所以在实际的统计计算中是通过精密度试验，用所有参加实验室的结果经统

计计算得到的重复性标准差和再现性标准差估计值（分别表示为��和��）来代替。

6.12.2.2 方法规定了允许差时，进行人员比对的测定值作为参考值，比较按相同标准方法测定相同项

目的试验结果，比对试验结果按式（23）进行评价：

��−�
�

× 100 ≤ �% …………………………（23）

式中：

��——比对方的测定值；

�——参考方的测定值；；

�%——方法规定的允许差，以百分数（%）计。

若满足式（23），表明比对试验结果满意；若不满足式（23），表明比对试验结果不满意。

6.12.2.3 方法没有规定允许差时，进行人员比对的双方应对测定值的测量不确定度进行评定，比对试

验结果按式（5-12-2）进行评价：
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�� = �1−�2

�1
2+�2

2
…………………………（24）

式中：

�1——比对一方人员的测定值；

�2——比对另一方人员的测定值；；

�1——比对一方人员测定值的测量不确定度，k=2；
�2——比对另一方人员测定值的测量不确定度，k=2。

当��≤1时,表明比对试验结果满意；当��＞1时,表明比对试验结果不满意。

当结果不满意时,实验室需要分析原因,采取纠正措施进行整改。

结果相关性

6.13.1 综述

分析物品不同特性结果的相关性是确保实验室检测结果有效性的监控方式之一，通过分析同一物品

不同特性参数之间的关联性质，以相关联检测结果的特定逻辑关系为判定依据，对一组检测结果的合理

性做评估，有助于保证检测结果的准确性及有效性，提高工作效率。在化学检测中应用广泛，通常分为

以下几类情况。

6.13.2 包含关系，也即总量大于分量，很多经典的筛查（screening）检测方式就是利用不同特性结

果之间的包含关系，在保证检测结果准确性的前提下，提高了检测效率。例如：

——总量金属大于等于溶解性金属；

——固体总含量大于浸出含量；

——含量与有效态的关系，比如总铬含量大于六价铬含量；

——全消解的含量应比半消解的高；

——食品中总膳食纤维值大于其中的可溶性膳食纤维及不可溶性膳食纤维。

6.13.3 不同参数之间有相关性，可拟合出较为明确、甚至是可量化的函数关系, 举例如下：

1) 水中阴阳离子平衡的关系

阴离子物质的量浓度之和（∑Ca mmol/L）与阳离子的物质的量浓度之和（∑Cc mmol/L）是否

接近，以及其最大允许差（R）：R=[（∑Ca-∑Cc）/（∑Ca+∑Cc）]×100 %，作为判断结果是否合

理的依据：

天然水，当∑Ca+∑Cc > 5mmol/L 时，R ≤ ± 3 % ；

污染水，当∑Ca+∑Cc < 5 mmol/L 时，可不考虑。

2) 水中可溶性固体总量与阴阳离子总和的关系

用蒸干法测得的可溶性固体总量（A），与实测的各组分含量的总和减去重碳酸根离子含量的

一半所得的结果（B）是否接近，其最大允许相对误差（Er）：Er =[（A-B）/（A+B）] ×100%，作

为判断结果是否合理的依据：

当 A < 100 mg/L 时，Er ≤ ±5% ；

当 A > 100 mg/L 时，Er ≤ ±3% 。

3) 岩矿主成分分析时，物质中各组分的加和应等于 100%，岩石、矿石、矿物全分析各组分
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除按重复分析相对偏差允许限检查外，其主要组分各项结果的百分数加和可分两级检查：

第 1 级：99.3 %—100.7 %
第 2 级：99.0 %—101.0 %

各项百分数加和的检查级别，依据试样的特性和客户的要求确定。

4) 总氮=总凯氏氮+硝酸盐氮+亚硝酸盐氮；凯氏氮=有机氮+氨氮。

6.13.4 不同参数之间有相关性趋势，但不能拟合出可量化的函数关系，举例如下：

1) 如水样的浊度和悬浮物的关系，悬浮物颗粒越多，浊度越大；

2) 纺织品中如检出禁用物质-四氨基偶氮苯，样品中很可能还会含某几类分散染料（如分散

黄 3）。

样品感官性状，如颜色、浑浊和气味等，样品的颜色深浅，与色度测试结果应大致一致；气味与一些测

试结果相关，如样品有臭味，可能硫化物或有机物（COD、凯氏氮、氨氮）含量较高。

7 外部控制方法

能力验证

能力验证（含测量审核），是对单个实验室或一组实验室进行的周期性评估，是对分析系统误差进

行的间歇性检查，是证明实验室检测结果准确可靠的重要手段。实验室可通过参加能力验证，辅助建立

有效的质量监控系统。参加能力验证不仅是实验室外部质量监控的重要手段，同时也是内部质量监控的

补充。作为外部质量监控手段，参加能力验证应按以下原则进行：

a) 参加实验室能力验证计划是实验室质量监控体系有效运行、检测结果准确可靠的间接证明，

但不能代替实验室内部质量监控。

b) 实验室应根据检测能力范围，合理安排参加实验室能力验证的计划，实验室参加能力验证活

动领域和频次应满足相关规定要求。

注：能力验证是对单一实验室或一组实验室进行的周期性评估，参加能力验证有助于辅助建立有效的质量监控系统，

但是并不能代替实施内部质量监控措施，反之亦然。如果没有良好的内部质量监控体系支持，实验室参加一次

能力验证所获得的评价并不能说明问题。

测量审核

7.2.1 测量审核类型与评价方法

测量审核(Measurement Audits)，是实验室对被测物品(材料或制品)进行实际测试，将测试结果与

参考值进行比较的活动。测量审核是能力验证计划的一种，有时也称为 “一对一”的能力验证计划。参

加者若选择测量审核，需核查测量审核样品来源、稳定性、指定值和能力评定标准差的确定方式，是否

符合本实验室既定项目的质量监控的目标。根据测量审核样品的来源，通常有以下几种类型：

7.2.1.1 采用能力验证样品

对于采用已开展过能力验证项目的样品，通过用实验室的测定结果与该项目指定值和标准偏差进行

比对，以统计的方法计算稳健Z比分数来评价实验室的检测能力。

7.2.1.2 采用有证参考物质
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对于采用有证参考物质，通过用实验室的测定结果与该参考物质的参考值进行比对，而后根据与实

验室采用国际标准、国家标准或精度相当的方法的精密度数据来评价参加实验室的检测能力，采用En

值判断，或者按照临界值（CD 值）评定。

7.2.1.3 采用参考物质（样品）

当用于测量审核的参考物质（样品）无指定参考值时，应指定参考实验室采用与申请实验室相同的

测试方法进行测试，而后用申请实验室的测定结果与参考实验室的测定结果进行比对，根据与实验室采

用检测方法相当精度的国际或国家标准方法的精密度或允许差来评价参加实验室的检测能力，具体评价

方法与采用有证参考物质（样品）时的评价方法相同。

7.2.1.4 定性或半定量项目

对于定性或半定量性质的测量审核项目，测量结果的评价按实验室所采用相当精度国际、国家标准

的规定执行。

7.2.2 测量审核的选择、核查、评价与利用

当测量审核样品为能力验证剩余样品时，参加者需核查实施机构是否确认样品稳定，能力评定方式

是否合理。如样品被测特性不稳定，参加者可要求实施机构需重新定值或重新选用特性值稳定可靠的样

品。能力评定标准差可采用经验值，或上一轮能力验证计划确定的能力评定标准差，通常采用稳健Z比

分数评价方法评定参加者的能力。

当测量审核样品为标准物质/标准样品或质控样品，通常参照本标准第5.1.4章的统计方法对参加者

的检测结果进行评价。

当测量审核样品为定制样品时，参加者需核查实施机构是否采用“指定值的确定” 中的适配方法或

其他合理方式确定指定值，能力评定标准差可采用经验值或其他合理的方式确定，比如利用Horwitz 公

式或方法精密度确定，或者采用稳健Z比分数评价方法评定参加者的能力。

实验室间比对

7.3.1 比对方案的策划

比对方案适用于两个及以上实验室间比对，其目的是为了确定实验室所使用方法的可靠性和检测结

果的准确性。方案的设计和策划通常需要考虑以下几个方面：

7.3.1.1 参与实验室

a) 把组织比对的实验室叫做主导实验室，被邀请参与比对的实验室叫做参与实验室；

b) 如果可能，应确定一个实验室作为参照实验室，假定参照实验室的检测结果准确可靠。将其

他参与实验室的检测结果与参照实验室的结果进行比较，得出参与实验室的检测结果是否准

确可靠的结论。

7.3.1.2 检测方法

a）所有参与比对的实验室应尽可能使用同一方法

b）选用的方法应具有可接受的重复性，不会因为环境的变化和检测人员不同、使用的试剂和消耗

性材料不同而产生不可接受的差异；

c）所有参与比对的实验室应使用方法规定的统一程序进行检测。主导实验室应在比对开始之前进

行必要的试验，也可委托有能力的实验室进行这项试验。例如实施耐用性试验，以获得应进行严格控制
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的实验条件。必要时，应征求参与实验室的意见，尽可能在比对开始之前详细了解需要严格控制的检测

条件。

7.3.1.3 样品

a）用于比对的样品应具有足够的均匀性和稳定性。

注：必要时，可参照CNAS-GL003-2018《能力验证样品均匀性和稳定性评价指南》的方法实施样品的均匀性和稳定性评价。

b）如果有必要并可能的情况下，样品的前处理可统一由一个实验室完成。

c）如果确定参照实验室不可行，应尽可能使用标准样品，如实物标准物质或具有准确的接受参考

值的样品；

d）主导实验室应正确分割样品，适当的包装及适当的样品发送运输方式，确保样品到达参与实验

室不会损坏、变质影响检测。

7.3.1.4 作业指导书或比对说明

a）主实验室应编制详细的作业指导书或比对说明，确保参与实验室能按统一的要求和程序实施检

测

b）作业指导书或比对说明至少以下详细内容

1) 收到样品后，实施检査确认的内容，填写样品确认书的要求，样品保管说明；

2) 至少应在收到样品后多少天内完成检测及结果报送的要求；

3) 独立重复检测的样品个数和重复性/再现性条件规定；

4) 样品处置程序及注意事项；

5) 详细的检测程序及重要的注意、控制事项f）数据采集、计算转换、数据修约及有效位数要求，

报送结果数量要求；

6) 报送记录的内容要求；

7) 参与实验室在结果报送文件中，有关特殊情况说明的要求；

8) 联系方式、联系人等；

9) 其他必要的说明（如果有）。

7.3.2 比对结果的计算与评价

7.3.2.1 En值法

1) 比对结果的计算

实验室间比对结果的计算，En值是最为常用，也是被国际认同的一个典型的用于比对的统计量，它

通过将参加实验室与参考实验室的测量结果进行比较并考虑他们的测量不确定度，来评定其校准能力，

所表述的是一个标准化的误差，即

�� = �−�

����
2 +����

2
…………………………（24）

式中：

�——参加实验室的测量结果；

�——参考实验室的参考值（指定值）；

����——参加实验室所报告的测量结果的扩展不确定度；

����——参考实验室所报告的参考值（指定值）的扩展不确定度。

����和����两者的置信概率应相同（一般为95%）。

2) 比对结果的评价
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a）当 �� ≤1，比对结果满意，通过。

b）当 �� ＞1，比对结果不满意，不通过。

对出现 �� ＞1的实验室，必须仔细查找原因，采取纠正措施。必要时，可重新进行测量，否则，

不能参与最后的统计比对。也就是说，该实验室的该项检测能力实验室间比对不能通过，即不具备该项

检测能力。对出现0.7≤ �� ≤1的实验室，建议适时进行系统风险分析，并采取有效的控制措施

7.3.2.2 t 检验法

1) 比对结果的计算

实验室间比对结果的计算，En值是最为常用，也是被国际认同的一个典型的用于比对的统计量，它

通过将参加实验室与参考实验室的测量结果进行比较并考虑他们的测量不确定度，来评定其校准能力，

所表述的是一个标准化的误差，即

� = �1� �� −�2� ��
�合

�1�2
�1+�2

…………………………（25）

�合 = �1−1 �1
2+ �2−1 �2

2

�1+�2−2
…………………………（26）

式中：

�1——第1个实验室测定值的平均值；

�2——第2个实验室测定值的平均值；

�1——第1个实验室的测定次数；

�2——第2个实验室的测定次数；

�合——合并标准差；

�1——第1个实验室测定值的标准差；

�2——第2个实验室测定值的标准差；

2) 比对结果的评价

a）当�≥�表，表示二组平均值之间有显著性差异。

b）当�＜�表，表示二组平均值之间无显著性差异。

其中�表是根据之前设定的显著性水平α，查自由度�1 + �2 − 2的“�检验临界值表”得到
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A
A

附 录 A

（资料性）

数据处理

A.1 数据的统计处理

几乎所有的离群值的统计检查都是基于这个一个假设，即数据其内在的分布为正态分布。离群值就

是与样品中其他数据有很大偏离的数据，它出现在数据组的两个极端。离群值有已经有或发现有事实原

因的离群值和不能发现事实原因的离群值。如操作者发现了操作方法偏离了规定的程序，或在计算或记

录数据时产生的误差，这类数据就是有事实原因的离群值，必须剔除，而不需进行离群值的统计检验。

发现不了事实原因的异常值或离群值，需要进行离群值的统计检验加以确认。

离群值统计检验适用于指定材料某种特性的重复测试结果或随机样本的多次测试结果的检验。

A.1.1 离群值的处理

A.1.1.1 单个离群值的检验

A.2.1.1.1 格拉布斯（Grubbs）检验

a) 建立 Grubbs 统计量

假如单一样品进行n次重复测试，得n个测试结果数据，按其按数值大小升序排列，设为�1，�2，�3，

⋯，��，怀疑最大一个即��有问题，建立Grubbs统计量��:

�� = (�� − ��)/� ……… （A1）

式中：

� = 1
�−1 �=1

� (�� − ��)2� ……… （A2）

反之，如怀疑最小值即�1有问题，Grubbs统计量变为�1:

�1 = (�� − �1)/� ……… （A3）

b) 判定准则

1) 假如该检验统计量小于等于其 5%临界值，则接受被检验项目为合格；

2) 假如该检验统计量大于其 5%但小于或等于其 1%临界值，则称被检验项目歧离值；

3) 假如该检验统计量大于其 1%临界值，则被检验项目称为统计离群值。

临界值见下表。

c) 适用范围

1) 不同数据组的平均值的离群值检验

如能力验证的组织者组织了对同一个样品进行测试的能力验证，共由n个实验室参加，每个实验室

按要求产生一组数据，其平均值按升序排列分别为�1��� ，�2��� ，�3��� ，⋯，����� ，组织者如怀疑某个最大或最小

平均值是离群值，可用上述公式进行检验，但用����� 或�1��� 代替��或�1，用��代替��，其中��所平均值的平均

值:

�� = �=1
� ����
�

……… （A4）

2) 同一组数据中的单个离群值的检验。

d) 单个离群值检验的递归应用

对一组数据的一个极端数据按上述方法进行离群值检验并被判为离群值及被剔除后，如对余下数据

还有怀疑，则就对该数据组的另一极端数据或同一端的其他数据进行相同的检验，如被判为离群值并被



GB/Z XXXXX—XXXX

26

剔除后，对余下数据还有怀疑，则继续进行上述从一个极端到另一个极端或同一端数据的检验过程，一

直没有发现离群值。

递归应用也适用于上述第3条的两种情况。

A.1.1.2 两个离群值的同时检验

对同一数据组的同一端两个数据或两端的各一个数据有怀疑时，可分别使用同一端两个离群值的同

时检验和两端各1个离群值的同时检验。

A.1.1.3 同一端两个离群值的同时检验

A.1.1.3.1 格拉布斯（Grubbs）检验

两个最大的数据有怀疑时，建立Grubbs统计量G：

G = ��−1,�
2

��
2 ……… （A5）

式中：

��
2 = �=1

� (�� − ��)2� ……… （A6）

��−1,�
2 = �=1

�−2 (�� − ���−1,�)2� ……… （A7）

���−1,� = �=1
�−2 ���
�−2

……… （A8）

以同样的方式建立两个最小数据的Grubbs统计量G：

G = �1,2
2

��
2 ……… （A9）

式中：

�1,2
2 = �=3

� (�� − ��1,2)2� ……… （A10）

��1,2 = �=3
� ���
�−2

……… （A11）

将统计量G与下表的临界值进行比较以决定是否同时存在离群值。
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A.1.1.4 两端各 1 个离群值的同时检验

A.1.1.4.1 David,Hartley 和 Pearson 检验

当对两端各1个数据（即最小和最大）有怀疑时，按照David,Hartley和Pearson的样本标准偏差检

验建立如下公式：

w s = (��−�1)
� ……… （A12）
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将上述极差对标准偏差的比例（w s）与下表临界值进行比较，以决定是否同时存在2个离群值。

A.1.1.5 稳健的统计方法

稳健的统计方法（robust statistical method）是对给定概率模型基本假设条件微小偏离不敏

感的统计方法，即不受离群值影响的统计方法，在利用稳健的统计方法进行均值和标准偏差计

算时不需要剔除离群值，因此，当怀疑数据中有离群值又不好处理时，最好使用稳健的数据分

析方法。

ISO 5725-5 给出了运算法则 A（Algorithm A）和运算法则 S（Algorithm S）的稳健统计方

法，其中运算法则 A 用来计算均值、标准偏差，运算法则 S 用来计算合并标准偏差。

1、运算法则 A（Algorithm A）

(1) 数据组
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假如一组�个测试结果数据，按其按数值大小升序排列，设为�1，�2，�3，⋯，��，⋯，��，

设其中位值为��� � 、按稳健统计方法计算得到的均值为�∗,标准偏差为�∗

(2) 计算中位值��� �

当�为奇数时，��� � = ��+1
2

………. (�13)；

当�为偶数时，��� � =
��

2
+� 1+�

2
2

………. (�14)；

(3) 计算�∗、�∗的初值：

�∗ = ��� � ………. (�15)

设�� = �� − �∗ ，��� � 为�1，�2，�3，⋯，��，⋯，��的中位值；

则，�∗ = 1.483 × ��� � ………. (�16)

式中：� = 1, 2, 3, ⋯, �

（4） 更新�∗、�∗

计算�

� = 1.5�∗ ………. (��)

对�1，�2，�3，⋯，��，⋯，��，中的每一个值��，计算下列值：

��
， =

�∗ − � 假如 �� < �∗ − �
�∗ + � 假如 �� < �∗ + �

其他情况，��

………. (�17)

按照下式计算新的�∗、�∗

�∗ =
�=1

�

��
，/�� ………. (�18)

�∗ = 1.134
�=1

�

��
， − �∗

2
/(� − 1)� ………. (�19)

将新计算获得的�∗、�∗按（4）步再来一次，再次获得新的�∗、�∗，此迭代过程不断持续，

直到�∗、�∗的前三位有效数字保持不变后，迭代过程结束。

2、运算法则 S（Algorithm S）

运算法则 S（Algorithm S）是用来计算合并标准偏差或极差的。

(1) 数据组

假如一组�个标准偏差或极差数据，按其按数值大小升序排列，设为�1，�2，�3，⋯，

��, ⋯,��，设其中位值为��� � 、按稳健统计方法计算得到的合并标准偏差或极差值为�∗。
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（2）限值系数�（Limit factor）和调整系统�（Adjustment factor）

通过使用该数据组的每个组成数据的自由度ν来查表（表 F.1）获得稳健统计分析所使用的

限值系数η（Limit factor）和调整系统ξ（Adjustment factor），本文假设每个组成数据的获

得是基于相同数量 p 的重复测量。当组成数据为标准偏差时，自由度为ν = p − 1；当组成数据

为极差时，自由度为ν = 1.

表 F.1 稳健统计分析所用的系数

自由度ν 限值系数η 调整系数ξ

1 1.645 1.097

2 1.517 1.054

3 1.444 1.039

4 1.395 1.032

5 1.359 1.027

6 1.332 1.024

7 1.310 1.021

8 1.292 1.019

9 1.277 1.018

10 1.264 1.017

（3）计算�∗的初值

�∗ = ��� � ………. (�20)

（4）更新�∗的值

ψ = η × �∗ ………. (�21)

对�1，�2，�3，⋯，��, ⋯,��中的每一个值��，计算下列值：

��
， =

� 假如�� > ψ
�� 其他情况

………. (�22)

计算新的�∗：

�∗ = �
�=1

�

(��
，)2/�� ………. (�23)

将新计算获得的�∗按（4）步再来一次，再次获得新的�∗，此迭代过程不断持续，直到�∗
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的前三位有效数字保持不变后，迭代过程结束。

如�∗为极差的稳健计算结果时，按下式转换成标准偏差 SD

SD = �∗/ 2 ………. (�24)

A.1.2 正态总体均值的假设检验（参数检验）

A.1.2.1 单个正态总体均值的检验

设显著性水平为 ，正态总体均值为已知数0。

1.U检验：总体 ),(~ 2NX ，2
已知的情形。

设�1, �2, ⋯, ��是取自正态总体�~�(�, �2)的样本，其统计量 U 从标准正态分布，即：

�~�(0,1)
其中：

� =
� − �
� �

� =
1
�

�=1

�

���

使用时，将计算所得的 U 的绝对值与正态分布表中在置信水平为 95%时所查得的值��
2
（也叫第 95

个百分位数）进行比较，如大于所查的值，即：

|� − �|
� �

> ��
2

则:

|� − �| > ��
2

∙ � �

实验室的值与�值有显著差异。否则，两者没有显著差异。

在具体使用时，还要考虑下列两种情况：

① 当�与标准物质的�值进行比较时，如标准物质本身的测量不确定度大于 0.3� �时，需要考虑

标准物质的测量不确定度����，上述式子变成：

� =
� − �

�2

�
+ (����)2

② 在使用标准方法测试时，要使用实验室的再现性方差��
2进行结果评定，因此，除了重复性方差

��
2外，还需要考虑实验室间偏差的方差��

2。为此，上述 U 统计量公式不能直接使用。

��
2 = ��

2 + ��
2

由于是重复测试，��
2要用��

2/�代替，因此��
2公式变成：

��
2 = ��

2 + ��
2/�

所以，�满足方差为��
2的正态分布：

�~�(�, ��
2)
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将上述转换成标准正态分布：

� − �
��

~�(0,1)

在这种情况下，U 值变为：

� =
� − �

��

同理，将 U绝对值与置信水平为 95%的标准正态分布的第 95 个百分位数进行比较。经查第 95 个分

位数为 1.96，约等于 2。因此，

|� − �|
��

< 2

� − � < 2�� = 2 ��
2 + ��

2/� = 2 ��
2 + ��

2 − ��
2(1 −

1
�

)

� − � < 2 ��
2 − ��

2(1 −
1
�

) =
1
2

8��
2 − 8��

2(1 −
1
�

)

� − � <
1
2

(2.8��)2 − (2.8��)2(
� − 1

�
)

� − � <
1
2

(�)2 − (�)2(
� − 1

�
)

其中：�为再现性限，�为重复限。

设：

�� = 1
2

(�)2 − (�)2( �−1
�

)

把CD叫做差值在置信水平为95%的临界值。也即实验室测试的平均值与标准值相比不能大于CD值，

如大于 CD，则它们之间有显著差异，否则就没有显著差异。

如标准物质的测量不确定度大于��时，需要考虑标准物质的测量不确定度����，上述公式（XXX）

变为：

|� − �|

��2 + (����)2
< 2

� − � 和 CD 分别变为:

� − � <
1
2

(�)2 − � 2 � − 1
�

+ (2.8����)2

�� =
1
2

(�)2 − � 2 � − 1
�

+ (2.8����)2

例1 某实验室委托某单位加工浓度为5.0（单位略）的一批能力验证样品，为了验证这批样品的质

量情况，实验室抽取了10个样进行检验，结果如下：

)1,0(~ N
n

X



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5.1,5.0,4.9,4.8,5.1,4.9,4.8,4.9,5.0,4.9,

按以往的经验，能力验证样品浓度X的分布服从正态分布 ),(~ 2NX ，其中σ＝0.05,如何判断

这批样品的浓度是否符合要求？

计算过程如下：

� =
1
�

�=1

�

�� = 4.94�

� =
� − �
� �

=
4.94 − 5.0
0.05/ 10

=− 3.8

经查正态分布在置信水平为95%时的数值�0.025 = 1.96，绝对值3.8大于1.96，因此：

� − � > ��
2

∙ � � = 1.96 ∙
0.05

10
= 0.03

而 � − � 值为0.06，远大于0.03,因此，浓度均值与委托加工的浓度值有显著差异，所加工的浓度

不符合要求。

（2）t检验：总体 ),(~ 2NX ，
2 未知的情形。

就是用服从t分布的统计量来确定拒绝域，从而对正态总体均值进行检验的方法。

由于
2 未知,所以不能用上述U统计量来计算,但

2S 是可计算得到的,按照定理，由于统计量

nS
X 

服从自由度n-1的t-分布，所以可用t检验来进行。

� =
� − �0

� �
~�(� − 1)

在指定显著性水平�下，如 � ≥ ��
2
(� − 1)，则�与�0有显著差异。

例2 用某方法进行测试时，某实验室利用Pb值为100 mg/kg的CRM（有证标准物质）物质进行回收

率实验，测试结果如下（单位：mg/kg）：

98，99，97，96，98，96，97，97

通过对回收率结果的分析，请问从是否需要对日常测试的结果进行修正？（假设测试结果分布呈正

态分布，=0.05）
说明：本题从8次测量结果来判断所有的测量值（作为一个总体）的均值μ是否等于100 mg/kg。

属于双侧检验。由于没有给出σ值，因此可用t检验进行。

解：

统计量：

� =
� − �0

� �
~�(� − 1)

给出显著性水平，如0.05，查得t的临界值。

按照计算结果，如t绝对值大于临界值t0。025，则测试结果均值与CRM的值之间有显著差异。

计算过程如下：
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x =97.3， S =1.0，属于双侧检验，查t分布表（自由度为7）得t0。025=2.36，所以

� =
� − �0

� �
=

97.3 − 100
1.0/ 8

=− 7.6

� = 7.6 > 2.36
所以，测量结果均值与CRM的值之间有显著差异，需要对测试结果进行修正。

例3 某工厂生产涂料，含铅量为50mg/kg，为了将含铅量降下来，工厂改进了生产工艺，为了验证

是否降低了铅含量，实验室抽取了10样进行检验，结果如下：

48，49，48，49，47，48，49，49，49，48

问新工艺是否真的降低涂料中的铅含量？（假设含量分布呈正态分布，=0.05）
说明：本题从10个检验结果来判断该批涂料（作为一个总体）的均值μ是否小于50 mg/kg。属于左

侧检验。由于没有给出σ值，因此可用t检验进行。

解：

统计量：

)1(          0 


 n~t
ns
μX

 t

给出显著性水平，如0.05，查得t的临界值。。

按照计算结果，如结果落t值小于临界值t0。05的负值（对于t分布，由于是对称分布，左侧的

临界值等于右侧临界值的负值。查表一般只能得到右边临界值），则测试结果与50mg/kg有显著差异，

也就是铅含量已降了下来。

计算过程如下：

x =48.4，S=0.7，属于单侧（左侧）检验，查t分布表（自由度为9）得t0。05=1.8331，

2.7
10/7.0
504.48          0 







ns
μX t

由于计算所得的t值小于查表所得的值的负值，则测试结果与50mg/kg有显著差异，铅含量确实有所

降低。

A.1.2.2 两个正态总体均值是否相等的检验

上面是讲到对单个正态总体μ的判断问题，有时会遇到要判断两个正态总体的μ之间是否相等的问

题，如实验室常用质量监控样对实验室的质量进行控制，当上一批质控样快用完时，往往要制备或新购

进一批质控样，但新购或制备的质控制样是否与上一批一样，这时就要进行判断。

设 1X ， 2X ，…, mX 为来自总体 ),(~ 2
11 NX 的样本，而 1Y ， 2Y ，…, nY 为来自总体

),(~ 2
22 NY 的样本， X 与Y相互独立。

（1）U检验：方差
2

1 和
2
2 已知的情况

假设H0：µ1=µ2；；
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构建统计量： )1,0(~)()(
2
2

2
1

21 N

nm

YXU









由于假设µ1=µ2；，所以

)1,0(~)(
2
2

2
1

N

nm

YXU







设显著水平为，如：

nm
UYX 

2
2

2
1

2

 
  或

nm
UYX

2
2

2
1

2

 
  ，则��与��之间有显著差异。

（2）t检验：方差
2

1 =
2
2 =

2 ，但
2 未知的情况

假设H0：µ1=µ2；

根据定理，统计量：

)2(~
/1/1





 nmt

nmS
YXt

w

其中：
2

)1()1(
 

2
2

2
12





nm

SnSm
Sw

设显著水平为，如：

nmSnmtYX w /1/1)2(          
2

 

或

nmSnmtYX w /1/1)2(          
2

  ，则��与��之间有显著差异。

例4 某实验室分别用美国CPSC制定的方法和中国国家标准方法分别测定同一批塑料中的增塑剂

DEHP，测量结果如下 (单位为mg/kg):

CPSC方法：135，138，140，145，134，136，132，147；

国家标准方法：150，145，155，156，143，158，155，150。

请问两个平均值间是否有显著差异？（假设测量结果分布呈正态分布，=0.05）
说明：CPSC方法所得的测试结果与国家标准方法所得的测试结果可看作是不同的总体，因此可用上

面的公式来检验。由于没有给出
2 值，因此可用t检验进行。

解：在进行均值检验前,要先检验两者的方差是否相等，相等后才能应用上述t检验。

经F检验可知（见下节），两者的方差相等，故可以建立以下的假设检验：

统计量：

� =
� − �

�� 1/� + 1/�
~��+�−2
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给出显著性水平，如0.05，查得t的临界值。

按照计算结果，如结果t的绝对值大于临界值t0。025（属于双侧检验），则��与��之间有显著差异。

计算过程如下：

x =138.4， y =151.5，S1=5.3，S2=5.4，按下式计算SW：

6.28
288

4.5)18(3.5)18(
2

)1()1(
 

222
2

2
12 









nm

SnSm
Sw

9.4
8/18/1*3.5

5.1514.138
/1/1











nmS

YXt
w

查t分布表（自由度为14）得t0。025=2.1，由于计算所得的t值的绝对值大于查表所得的值，故两者的

平均值有显著差异。

在本例中，如已给出方差值，假设
2

1 =25和
2
2 =30，则可按U检验进行。

A.1.2.3 两个正态总体方差是否相等的假设检验——F检验

在例4中，对按两个标准方法所进行的测试结果的均值是否一致进行了检验，在进行该项检验前，

要求对两个总体的方差是否相等进行检验，下面介绍有关的检验方法。

设 1X ， 2X ，…, mX 为来自总体 ),(~ 2
11 NX 的样本，而 1Y ， 2Y ，…, nY 为来自总体

),(~ 2
22 NY 的样本， X 与Y相互独立。

根据定理，统计量：

1,12
2

2
2

2
1

2
1 ~  nmF

S
SF




由于假设
2

1 =
2
2 ，所以：

1,12
2

2
1 ~  nmF

S
SF

设显著水平为，如：

)1,1(
2

12
2

2
1 


nmF

S
S

 或 )1,1(
2

2
2

2
1  nmF

S
S

 ，，则两个方差之间有显著差异。

见图2-19。
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)1,1(
2

1



nmF  )1,1(

2

 nmF

图2-19 F分布的双侧检验

在F分布表中，一般只列出 )1,1(
2

 nmF  ，而不列出 )1,1(
21  nmF  值，但后者可通过下

列转换得到：

)1,1(
1)1,1(

2
12 




nmF
mnF




（2-7）

例如：=0.05，m=10，n=8时，如属于双侧检验，查F分布表得：

82.4)7,9(025.0 F ，而 )7,9(975.0F 是查不到的，但可查得 20.4)9,7(025.0 F ，

通过式（2-7）的可得 )7,9(975.0F ：

24.0
20.4
1

)9,7(
1)7,9(

025.0
975.0 

F
F

例5 用F检验来说明上述例4的方差是否相等？

解：

统计量：

(iii) 给出显著性水平，如0.05，属于双侧检验，由于F分布是不对称的，要先查出F0。025（7,7）

的值，然后再转换成F0。975（7,7）；

当计算结果显示：

)1,1(
2

2
2

2
1  nmF

S
S

 或 )1,1(
2

12
2

2
1 


nmF

S
S



则两个方差之间有显著差异。

计算过程如下：

通过计算得 1.282
1 S ， 2.292

2 S ，F值等于0.96，查表得F0。025（7,7）=4.99，按式（2-7）得F0。

975（7,7）：

1,12
2

2
1 ~  nmF

S
SF
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20.0
99.4
1

)7,7(
1)7,7(

025.0
975.0 

F
F

由于F值小于4.99并且大于0.20，即两个方差间没有显著差异。

A.1.3 多台设仪器比较

在重复性条件下，但让其中的仪器设备发生变化，也即在中间精密度条件下，对�台仪器设备进行

测试，每台仪器设备的测试次数均为�（� ≥ 6），得到各台仪器设备的平均值为�1，�2，�3，⋯，��。

已知实验室设备测试的测量不确定度为�，假设测试结果的总平均值为��，则：

�� = �=1
� ���
�

由于��的标准不确定度���
= �

�
，所以��的标准不确定度���等于：

��� =
1
�2 (� ∙ ���

2 ) =
1
�

(���
2 ) =

���

� =
�
��

因此，设 �� − �� 的不确定度为��，则：

�� = ���
2 + ���

2 = �
1
�

(1 +
1
�

)

但该公式是不准确的，因为，��与��不是相互独立的，不能采用该公式，也不能采用下述公式：

�� − �� < ��
1
�

(1 +
1
�

)

但如果��采用历史数据，而不是使用当次数据，则可能避开独立性的问题，因此，上述过程修改如下：

在重复性条件下，但让其中的仪器设备发生变化，也即在中间精密度条件下，对�台仪器设备进行

测试，每台仪器设备的测试次数均为�（� ≥ 6），得到各台仪器设备的平均值为�1，�2，�3，⋯，��。

假设测试结果的总平均值为��，已知实验室设备测试的测量不确定度为�，已知以往总平均值的数据值

为��0，其标准不确定度为���0。

由于��的标准不确定度���
= �

�
，设 �� − ��0 的不确定度为��，则：

�� = ���
2 + ���0

2 =
1
�

�2 + ���0
2

所以，

�� − ��0 < �
1
�

�2 + ���0
2

取� = 2,上式变成：
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�� − ��0 < 2
1
�

�2 + ���0
2

一般很少一个仪器的平均值与总的平均值来比较（如上所述），如要比较，可使用格拉布斯（Grubbs）

检验可能更加有效，其将数据组中的最大或最小与当次测试的平均值进行比较，然后将离群值剔除，如

无离群值，则数据组中的所有数据均符合。另外一种方式，就是将本次测试的总的平均值与以往的平均

值进行比较，即： �� − ��0 。

�� = �=1
� ���
�

��� =
1
�2 (� ∙ ���

2 ) =
1
�

(���
2 ) =

���

� =
�
��

设 �� − ��0 的标准不确定为��'

��' = ���
2 + ���0

2 =
�2

��
+ ���0

2

�� − ��0 < �
�2

��
+ ���0

2

取� = 2,上式变成：

�� − ��0 < 2
�2

��
+ ���0

2

�� − ��0 如符合要求，则这次检测的所有设备均符合要求，如不符合，进行格拉布斯（Grubbs）检验，

将不符合的一组数据找出来，并将该组数据排除之外，再把剩下的数据按上式计算 �� − ��0 ，如符合，

则其他设备的测试符合要求，不然再进行格拉布斯（Grubbs）检验，排除数据，再进行 �� − ��0 ，此过

程一直进行直到问题解决。

A2.4 卡方检验

设�1, �2, ⋯, ��是取自正态总体�~�(�, �2)的样本，则：

(� − 1)�2

�2 ~ ��−1
2

其中：

� =
1
�

�=1

�

���

�2 =
1

� − 1
�=1

�

(�� − �)2�

设统计量�2为下式：

�2 =
(� − 1)�2

�2

在指定显著性水平�下，当�2 < ��−1
2 (1 − �

2
)或�2 > ��−1

2 ( �
2

)时，�2与�2之间均有显著性差异。
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用EXCEL制作控制图

如用实验室内部质量监控样，在15天内测试20次，结果数据见表AXX1。

表AXX1，质控样数据

序号 数据 中位线及控

制限

1 98.3 平均值 100.5

2 101.2 标准偏差S 2.0

3 102.5 平均值+2S 104.50

4 97.8 平均值-2S 96.50

5 101.6 平均值+3S 106.50

6 98.0 平均值-3S 94.50

7 101.0

8 102.8

9 98.2

10 99.1

11 101.5

12 98.5

13 104.1

14 103.1

15 99.6

16 101.5

17 100.1

18 99.8

19 98.3

20 103.6

按6.5.4“数据的处理”要求，将这些数据在XY坐标上标出来，得到趋势图，再从图上看是否有异

排列的数据，再进行离群值检验，接着对这些数据进行正态性检验，包括画正态概率图和用 the
Anderson-Darling 统计量进行检验，经检查均符合上述要求，然后求出平均值、标准偏差、上下警告限、上

下行动限、接着对这些数据制作控制图，步骤如下：

打开EXCEL将上表第一、二栏数据复制到EXCEL表上，将数据一栏选上，不用选序号一栏，点“插入”、

再点“推荐的图表”，见“图AXX1 数据”和“图AXX2：插入图表”：

图AXX1 数据
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B
B

附 录 B

（资料性）

用 EXCEL 制作控制图

图AXX2：插入图表

依次点“所有图表”、“折线图”、“带数据标志的折线图”，见“图AXX3:图表选择”

图AXX3:图表选择

点“确定”得“图AXX4：折线图”：

图AXX4：折线图

将“表AXX1，质控样数据”的平均值100.5在Excel表上复制20个，使其数量与质控样的数量一致，

然后将鼠标放在“图AXX4：折线图”上，点击右键，再点“选择数据”，见

图AXX5：选择数据

点“添加”，见“图AXX6：选择数据源”。
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图AXX6：选择数据源

在“系列名称”中输入平均值，在系列值中将20个平均值在EXCEL中的区域输入，见“图AXX7：编

辑数据系列”：

图AXX7：编辑数据系列

点“确定”，返回“选择数据源”图，再点“确定”得“图AXX8：含有平均值的折线图”：

图AXX8：含有平均值的折线图

然后将鼠标放在“图AXX8：含有平均值的折线图”上，点击右键，再点“更改图表类型”，见图AXX9：

修改图表类型

图AXX9：更改图表类型

点“组合图”，将“系列1”的图表类型改回“带数据标记的折线图”、将“平均值”改成“折线

图”，见“图AXX10：组合图中更改图表类型”：

图AXX10：组合图中更改图表类型

点“确定”出现含平均值均线的控制图，点右上角“+”，在展开的“图表元素”中点“图例”，

出现“图AXX11：含平均值的控制图”：
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图AXX11：含平均值的控制图

将上、下警告限、上、下行动限按平均值的方式添加，得“图AXX11：含控制限的图”：

图AXX12：含控制限的图

图中“系列1”没有命名，如需要将其改成“数据”，将鼠标放在“图AXX11：含控制限的图”上，

点击右键，点“选择数据”，在出来的“选择数据源”图中，选择“系列1”再选择“编辑”，见“图

AXX12：编辑数据”

图AXX13：编辑数据

在出现的“编辑数据系列”图中，在“系列名称”中输入“数据”，见“图AXX14：更改系列名称”

图AXX14：更改系列名称

点“确定”得到“图AXX15：更改系列名后的控制图”：
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图AXX15：更改系列名后的控制图

如需要将“图表标题”改为“控制图”，直接在“图AXX15：更改系列名后的控制图”上修改，最

终的控制图见“图AXX16：控制图”：

图AXX16：控制图
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C
C

附 录 C

（资料性）

结果有效性监控活动策划思维导图示例



GB/Z XXXXX—XXXX

46

D
D

附 录 D

（资料性）

监控策划示意表

序

号

检

测

对

象

项目/参数

检测标准（方法）名称及

编号（含年号）

检

测

频

率

检

测

人

员

数

量

主要
设

备

PT
新

项

目

常

规

质

控

图

方

法

质

控

要

求

监

控

频

次

监控方式 判定标准 监控依据

序

号
名称 设备

数

量
检测时 例行监控 检测时

例

行

监

控

检 测

时
例行监控

1

环

境

空

气

和

废

气

1
四到八氯

代二噁英

和呋喃

《环境大气中多氯代，多

溴代，溴代/氯代二噁英和

呋喃的检测》 US EPA

TO-9A（1999）

每

两

月

1

次

3

高分

辨气

-质

联用

1 否 否 否 否 有

每

月

1

次

内标回

收率

检出限

确认

空白实

验

平行实

验（具

备条件

时）

CRM

或方法比

对

或人员比

对

方法
En

值
方法

客户要

求、行业

质量规

范、作业

指导书

《环境空气和废气 二噁

英类的测定 同位素稀释

高分辨气相色谱-高分辨

质谱法》 HJ77.2-2008

每

两

月

1

次

3

高分

辨气

-质

联用

1 否 否 是 否 有

2
化学需氧

量

水质 化学需氧量的测定

重铬酸盐法 HJ828-2017

每

天
4

棕色

酸式

滴定

管

2 是 否 是 是 有
每

天

空白实

验

有证标

准物质

平行实

验

无 方法 无 方法 无
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3

氯化物

水质 无机阴离子（F-、

Cl-、NO2-、Br-、NO3-、

PO43-、SO32-、SO42-）的

测定 离子色谱法

HJ84-2016

每

天
4

离子

色谱

仪

2 是 否 是 是 有
每

天

空白实

验

标曲核

查

加标回

收

平行实

验

无 无 方法 无

2
铁

矿

石

1 水分

铁矿石 水分含量的测定

重量法 GB/T 6730.2-2018

每

月

4
次

4
电子

天平
2 否 否 是 否 无

空白实

验

加标回

收

平行实

验

方法比对

/设备比

对/人员

比对/实

验室间比

对/质控

图

相对偏差

允许限

En

值/

测

试

质

量

参

数

分

数

客户

要求

或行

业质

量规

范

客户要求

或行业质

量规范

铁矿石 分析样中吸湿水

分的测定 重量法、卡尔费

休法和质量损失法 GB/T

6730.3-2017

每

月

4

次

4
电子

天平
2 否 否 是 否 无
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2 金属铁

铁矿石 金属铁含量的测

定 磺基水杨酸分光光度

法 GB/T 6730.7-2016

每

月

4

次

4

紫外

可见

分光

光度

计

1 是 否 否 是 无
空白实

验

有证标

准物质

平行实

验

设备比对

/人员比

对/实验

室间比对

/质控图

重复分析

相对偏差

允许限系

数 1.00

En

值/

测

试

质

量

参

数

分

数

客户

要求

或行

业质

量规

范

客户要求

或行业质

量规范

3 硫
铁矿石 碳和硫含量的测

定 高频燃烧红外吸收法

GB/T 6730.61-2005

每

月

4

次

4
碳硫

分析

仪

2 是 是 否 是 无
空白实

验

有证标

准物质

平行实

验

设备比对

/人员比

对/实验

室间比对

/质控图

重复分析

相对偏差

允许限系

数 0.637

En

值/

测

试

质

量

参

数

分

数

客户

要求

或行

业质

量规

范

客户要求

或行业质

量规范
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4 铜

铁矿石 铜含量的测定 火

焰原子吸收光谱法 GB/T

6730.36-2016

每

月

4

次

4

原子

吸收

分光

光度

计

2 是 是 否 是 无
空白实

验

有证标

准物质

平行实

验

设备比对

/人员比

对/实验

室间比对

/质控图

重复分析

相对偏差

允许限系

数 1.00

En

值/

测

试

质

量

参

数

分

数

客户

要求

或行

业质

量规

范

客户要求

或行业质

量规范
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