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前 言

本文件旨在指导煤炭检测实验室根据 CNAS-CL01《检测和校准实验室能力认可

准则》（本文件简称 CNAS-CL01）的相关要求进行检测过程监控和结果有效性的质

量控制，供煤炭领域实验室和评审员参考使用。

本文件仅从操作层面上就实施方法给出指导性建议，所提供的方法和实例并非

是唯一可选的，仅供相关方参考。

本文件主要起草单位：

本文件主要起草人：
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煤炭检测领域实验室内部质量控制方法

1 范围

本文件适用于煤炭检测领域实验室（以下简称实验室）的内部质量控制活动。

其他固体燃料检测实验室可参考使用。

2 引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日

期的版本适用于本文件。凡是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。

CNAS-CL01检测和校准实验室能力认可准则

CNAS-CL01-G001 检测和校准实验室能力认可准则的应用要求

CNAS-CL01-G002 测量结果的计量溯源性要求

CNAS-CL01-G003 测量不确定度的要求

CNAS-CL01-A002 检测和校准实验室能力认可准则在化学检测领域的应用说明

CNAS-RL01 实验室认可规则

CNAS-TRL-017 电煤检测领域实验室认可技术指南

CNAS-GL057标准物质标准样品选择指南

CNAS- TRL-XX煤炭检测实验室测量设备的计量溯源及核查指南

GB/T 474 煤样的制备方法

GB/T 475 商品煤样人工采取方法

GB/T 483-2007 煤炭分析试验方法一般规定

GB/T 15000.8标准样品工作导则 第8部分：标准样品的使用

GB/T 19494.1煤炭机械化采样第1部分：采样方法

GB/T 19494.2煤炭机械化采样第2部分：煤样的制备

GB/T 19494.3 煤炭机械化采样第3部分：精密度测定和偏倚试验

GB/T 29164 煤炭成分分析和物理特性测量标准物质应用导则

GB/T 31429煤炭实验室测试质量控制导则

GB/T 43219 移动煤流机械化采样系统检查导则
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3 质量控制程序和方案

3.1实验室内部质量控制文件，包括内部质量控制工作计划和超出规定限值时采取的

措施等。

3.2实验室基于自身从事煤炭采样、制样和化验等活动的风险水平，制定参加内部质

量控制计划，同时根据人员、标准方法、场所和设备等变动情况，每年定期审查和

调整内部质量控制方案。

3.3内部质量控制方案一般包括但不限于日常检测煤种范围、项目/参数、标准方

法、设备、人员、场所（固定或非固定）、频次以及判定标准（规定限值）、实施

时间等。

4 质量控制方法

4.1 煤炭采样、制样

4.1.1采制样方案

煤样的采取可按照 GB/T 475或 GB/T 19494.1进行，煤样的制备可按照 GB/T

474或 GB/T 19494.2进行，如实验室已获认可能力有其他采制样标准（如 ISO、

ASTM等标准），则按其要求进行采制样。实验室根据被采样批煤信息制定详细的

采样方案，明确需要控制的因素，确保采样代表性。实验室根据样品信息，制定详

细的制样方案；采制样时，实验室应确保实际采制样过程符合方案要求。

4.1.2性能试验

采制样设备应满足 GB/T 475、GB/T 19494.1、GB/T 474、 GB/T 19494.2或其他

已获认可的采制样标准的规定，实验室对采制样程序/设备定期按 GB/T 19494.3等要

求进行精密度测定和偏倚试验，并确认和评估其对检测结果的影响。

4.1.3期间核查

参考 CNAS- -XX《煤炭检测实验室测量设备的计量溯源及核查指南》实施，至

少包括以下内容：

在采制样设备的性能试验周期内，定期进行功能性核查，如采样器的性能、破

碎设备出料标称最大粒度；标准筛筛网/板核查等。
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移动煤流机械化采样系统可参考 GB/T 43219核查。

4.2 煤炭化验

4.2.1使用有证标准物质（CRM）或质量控制样品（QCMs）

4.2.1.1标准物质的选择和使用可参考 GB/T 29164、GB/T 15000.8和 CNAS-GL057。

4.2.1.2用于质量控制的煤炭标准物质的基体尽可能与检测煤样相近，检测无烟煤为

主时宜用无烟煤标准物质；检测烟煤为主时宜用烟煤标准物质，以避免基体效应对

质量控制结果的影响。

4.2.1.3用于质量控制的煤炭标准物质的特性量值尽可能与被监控的检测样品特性值

范围相近并涵盖检测样品特性值范围。

4.2.1.4用于质量控制的煤炭标准物质宜安排在与样品同时检测或者检测的开始时进

行，使用与日常检测完全相同的测定方法、仪器设备和测定程序。必要时也可在一

批样品测定的中间阶段增加对煤炭标准物质的测定。当检测方法有具体规定时，应

满足方法要求。

4.2.1.5按如下方法判断检测结果是否合格、测试过程是否受控：

计算测定值与标准值/认定值的扩展不确定度Uc，如公式（1）表示：

2
22 ( )

2
CRM r

c
U SU

n
   …………………………………（1）

式中：

Uc——测定值与标准值/认定值的扩展不确定度；

Sr ——相关标准规定的重复测定标准差；由重复性限r =2.828 S导出。

n—— 重复测定次数。

UCRM——标准值/认定值的扩展不确定度（k=2），由标准物质证书给出。

若标准物质的测定值与标准值/认定值之差的绝对值不大于上述的扩展不确定度

（Uc），可认为测定值合格，测试过程受控。否则，测试过程失控。若 n=2，Uc可

以使用有证标准物质给出的用户使用参考不确定度的值。

4.2.1.6质量控制中所用的标准物质特性量的标准值/认定值与测定值应换算为同一基

准后，再进行一致性判断。

4.2.1.7质量控制样品的选择和使用可参考 GB/T 31429-2015的附录 A。

4.2.2使用其他已校准能够提供可溯源结果的仪器
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使用已校准能够提供可溯源结果的设备验证某设备时，验证结果用公式（2）进

行评价：

2 2
1 0 1 0 2（ ）y y U U   

式中：

y
1
—比对仪器的测定值；

y
0
—可溯源仪器的测定值；

U
1
—比对仪器测定值的扩展不确定度，k=2；

U
0
—可溯源仪器测定值的扩展不确定度，k=2。

4.2.3设备功能核查

设备性能的稳定、可靠是确保结果有效性的前提和基础。实验室对设备的功能

核查是确保仪器性能的重要手段。实验室根据不同情况，制定设备功能的核查方

法：

a)检测方法规定核查方法的，实验室参照其规定制定核查方法。如烟煤胶质层

指数测定中的煤样横断面上的压强；

b)检测方法未规定核查方法的，实验室可根据被核查对象的工作原理自行制定

核查方法。必要时，制定的核查方法应先进行有效性确认，批准后使用。

4.2.4使用核查或工作标准，并制作控制图

实验室使用有证标准物质（CRMs）或质量控制样品可参考 GB/T 31429-2015的

附录 A制作控制图，并按以下原则制定失控状态判定规则。当出现下列现象之一时,

就表明测试系统出现偏差，即为失控状态：

a)有 1个或 1个以上的数据高于上限或低于下限;

b)有 7个连续数值位于中心线的一边;

c)在 11个连续数值中至少有 10个位于中心线的一边;

d)在 14个连续数值中至少有 12个位于中心线的一边;

e)7个或更多个连续点持续上升或降低。

如果没有出现失控状态的现象,则表明测试系统是稳定的和受控的；否则，启动

不符合工作程序。
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4.2.5设备期间核查

参考 CNAS- -XX《煤炭检测实验室测量设备的计量溯源及核查指南》实施。

4.2.6使用相同或不同方法重复检测

4.2.6.1使用相同方法进行重复检测时，若检测标准方法中有重复检测次数的规定和

重复性限时，应满足其要求。同时，应满足 GB/T 483中关于检测次数的要求。

4.2.6.2方法比对试验指在环境相同的条件下，同一人员采用不同的检测方法测试同

一样品的同一项目/参数，并通过分析检测结果的一致性来评价检测方法对检测结果

的影响。

4.2.6.3当某项目/参数可用多个方法进行检测时，可采用方法比对的方式进行内部质

量控制。作为内部质量监控手段，如：

——使用库仑滴定法和红外光谱法对煤中全硫进行测定；

——使用马弗炉缓慢灰化法和工业分析仪缓慢灰化法对煤的灰分进行测定。

4.2.6.4当不同检测方法规定的重复性限（r）或再现性限（R）一致时，方法比对结

果可与重复性限（r）或再现性限（R）比较。如绝对差值小于或等于 r或 R，即认

为结果一致；否则，应分析产生差异的原因并予以消除。

4.2.7留样再测

4.2.7.1留样再测指仅考虑时间先后的不同，通过比较分析样品上次检测结果与本次

检测结果的一致性，来评价检测结果的准确性、可靠性。留样再测的煤炭样品应具

有均匀、待测项目/参数稳定且不易氧化、容易保存的特性。

4.2.7.2留样再测可在出现下列情况时采用：

—需对留存样品的稳定性进行监控；

—需对检测结果的正确度进行验证；

—需对检测结果的复现性进行验证。

4.2.7.3留样再测时，应对样品重新编码。进行结果评价时，根据使用留样的粒度，

确定留样再测允许差。将留样再测结果与原测定结果之差与允许差比较，若两次测

定结果之差超出允许差，应对与其同批测定的其他样品进行复测，确定影响范围，

查找制样和/或化验过程中可能导致留样再测结果超差的原因并予以解决。注： 根据

GB/T 19494.3中分阶段制样和化验方差理论，每一阶段缩分的方差是化验方差的 2倍，需注意

留样氧化会导致再测煤样的发热量值降低。
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4.2.8样品不同特性结果之间的相关性

根据有关专业知识和经验对煤样不同特性测定结果进行相关性分析和合理性分

析，评估检测结果的有效性。如：

——对同一矿井的煤来说，通常发热量（Qgr,d)随着灰分（Ad）的增高而降低，

即二者有负相关关系。

——对相同发热量（Qgr,d)的煤来说，收到基低位发热量与全水分呈负相关关

系。

——煤灰成分分析时，如依据相关标准方法进行全组分分析，煤灰各组分的加

和应接近 100%。

4.2.9审查报告的结果

实验室授权人员对检测结果进行审核，目的是及时发现错漏，避免报告不正确

的结果。

4.2.10人员比对

4.2.10.1人员比对是指在同一实验室内，由不同的检测人员，使用相同的设备和设

施、相同的检测方法对同一试样分别进行测定相同的项目/参数，并出具检测结果。

通过分析检测结果的一致性来评价人员操作对检测结果的影响。

4.2.10.2人员比对可在出现下列情况时采用：

——检测结果依靠检测人员主观判断较多的项目，如胶质层指数、煤灰熔融性

测定；

——使用在培员工和新上岗的人员；

——需要检测人员对检测过程的关键点或关键环节进行控制的项目/参数；

——操作难度大的项目/参数；

——新开展的检测方法。

4.2.10.3当标准方法规定了重复性限（r）或再现性限（R）时，人员比对结果之差的

绝对值与重复性限（r）或再现性限（R）比较。如绝对差值小于或等于 r或 R，即

认为结果一致；否则，应分析人员操作之间的差异并采取相应的措施予以消除。

4.2.11设备比对

4.2.11.1设备比对在同一实验室内，保持检测方法、样品（均匀稳定）、环境条件及

操作人员（尽量相同）不变，使用两台或多台不同的检测/校准设备（同类或同等准
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确度等级），对同一样品检测相同参数，通过比较各设备所得结果之间是否存在可

接受差异，验证不同设备检测结果的一致性，确认设备状态受控或相互等效。

4.2.11.2实验室针对同一参数由多台设备提供检测结果的情况采用设备比对。

4.2.11.3当标准方法规定了重复性限（r）或再现性限（R）时，比对结果之差的绝对

值与重复性限（r）或再现性限（R）比较。如绝对差值小于或等于 r或 R，即认为

结果一致；否则，应分析设备之间的差异并采取相应的措施予以消除。

4.2.12盲样测试

4.2.12.1盲样测试是实验室考察内部质量控制效果的方式，可由实验室管理层进行组

织和设计。盲样在购买、保存、稀释（适用时）、发放的过程中应注意批号和参考

值的保密。

4.2.12.2适用时，可通过使用多个 CRM随机量混匀、制备简易盲样等方式或加标样

品予以解决。

4.2.11.3当标准方法提供了可靠的重复性标准差和再现性标准差时，可采用公式

（3）计算 CD值：

n
nσσCD 1-)8.2()8.2(

2
1 2

r
2

R 

Rσ ——实验室再现性标准差;

rσ ——实验室内重复测定的单个结果的标准差

在重复条件下 n次测定结果的算术平均值与参考值之差 0y ＜CD，则盲样

测试结果可以接受，判定为满意结果，否则判定为不满意结果。

4.3 煤炭检测实验室常用检测标准的内部质量控制方法见附录 A。
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附录 A

（资料性附录）

煤炭检测实验室常用检测标准的内部质量控制方法

序

号

项目/
参数

检测标准
内部质量控制

要点/环节
方法

1 采样

GB/T 475
商品煤样人工采取方

法

GB/T 19494.1
煤炭机械化采样 第 1

部分：采样方法

采样方案

(1)采样方案符合标准要求且满足实际采样的需求；

(2)采样方案经精密度核验和偏倚试验，确认符合标准和合同要求，并保存相关记录；

(3)需要时评价、核验和调整采样方案。

采样单元
(1)根据被采样煤的批量和采样精密度的要求合理划分采样单元；

(2)如与标准不一致，应记录划分采样单元的理由。

煤样品质 核查并确认被采批煤的标称最大粒度和品质历史状况等信息。

采样工具/设备
(1)定期核查、评价人工采样工具与标准的符合性，并形成记录；

(2)定期核查采样设备精密度和偏倚等相关指标，判定是否需要开展性能试验。

移动煤流采样方法
(1)避免煤流的负荷和品质的变化周期与采样器的运行周期重合；

(2)依据 GB/T 475采用落流采样法时，煤流量不应大于 400 t/h。

静止煤采样方法
对于全深度采样、不同深度（深部分层）采样或顶部（表面）采样前，采用偏倚试

验证明其无实质性偏倚。

采取全水分煤样
(1)记录单独采取全水分煤样的原因；

(2)根据不同深度煤的全水分的分布情况，采取出有代表性的全水分煤样。

2 制样

GB/T 474
煤样的制备方法

制样精密度和偏倚
定期核查制样方案/程序、系统/设备的精密度和偏倚，确保满足标准/规范和规定要

求，并保存相关记录。

制样误差核验 定期核验制样各阶段产生的误差，保存相关记录。
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检测标准
内部质量控制

要点/环节
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GB/T 19494.2煤炭机

械化采样 第 2部
分：煤样的制备

试样（子样）的合并
试样（子样）合并时记录合并过程的信息，如各被采煤的质量、粒度、采样方式

（时间基采样或质量基采样）和制样阶段等信息。

煤样存储的容器及环

境

(1)规定不同用途、煤种的煤样保存条件。应对存储区域的条件进行监控；

(2)存储煤样的容器满足输送和存储过程中的强度要求，确保容器在样品输送和存储过程

中完好，避免样品发生显著的物理和化学变化。

3
全水

分

GB/T 211煤中全水

分的测定方法

干燥箱

(1)设备首次使用前，核查空气干燥箱和（或）通氮干燥箱的换气次数；

(2)对干燥箱需要日常使用的温度点（105～110）℃和（40～50）℃进行校准，应确认温

度偏差、温度均匀度和波动度。根据修正因子值对干燥箱温度进行修正。

样品前处理
在称取煤样之前，将密封容器中的煤样充分混合，促使煤样吸收已析出在容器内壁

的游离水，直至容器内壁无显著析出的游离水。

容器要求

(1)使用前，核查称量瓶和浅盘符合标准要求；

(2)检测所用的浅盘在试验条件下预先干燥恒重，记录其质量后备用；

(3)适用于取 6 mm或者 13 mm试样的取样器具，开口尺寸至少为相应粒度的 3倍

检测结果控制 采用人员比对、仪器比对或方法比对等进行监控，并对结果进行评价。

4 水分

GB/T 212煤的工业

分析方法

干燥箱

(1)设备首次使用前，核查空气干燥箱和（或）通氮干燥箱的换气次数；

(2)对干燥箱需要日常使用的（105～110）℃进行校准，应确认温度偏差、温度均匀度和

波动度。必要时，根据修正值对干燥箱温度进行修正

玻璃称量瓶
(1)核查玻璃称量瓶的尺寸和严密性，满足标准要求；

(2)对玻璃称量瓶及其瓶盖编号并一一对应，且应在试验条件下预先干燥恒重。

检测结果控制 采用重复检测或人员比对、仪器比对或方法比对等进行监控，并对结果进行评价。

GB/T 30732 内置电子天平 定期校准/检定。
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煤的工业分析方法

仪器法

DL/T 1030煤的工业

分析 自动仪器法

坩埚 坩埚的保存环境应与加热前的称量环境一致，保持干净无污染。

检测结果的控制 采用重复检测或人员比对、仪器比对或方法比对等进行监控，并对结果进行评价。

5 灰分

GB/T 212
煤的工业分析方法

快速灰化法方法 B、
缓慢灰化法

马弗炉 恒温区标识清晰，易于分辨。

灰皿
(1)首次使用前，核查灰皿的尺寸，满足标准要求；

(2)使用灰皿前对其进行编号，经过预先灼烧并进行恒重检查。

检测结果控制

(1)日常检测时需同时检测质量控制样品（QCMs）或者有证煤标准物质（CRMs），参照

GB/T 29164评价质量控制结果；

(2)采用重复检测或人员比对、仪器比对或方法比对等进行监控，并对结果进行评价；

GB/T 30732
煤的工业分析方法

仪器法

DL/T 1030煤的工业

分析 自动仪器法

内置电子天平 定期校准/检定

坩埚
(1)坩埚使用前进行核查，确认其符合标准/规范要求；

(2)坩埚的保存环境与加热前的称量环境一致，保持干净无污染。

检测结果的控制

(1)日常检测时需同时检测质量控制样品（QCMs）或者有证煤标准物质（CRMs），参照

GB/T 29164评价质量控制结果；

(2)采用重复检测或人员比对、仪器比对或方法比对等进行监控，并对结果进行评价；

6
挥发

分

GB/T 212煤的工业

分析方法
坩埚

(1)坩埚使用前进行核查其尺寸和严密性，确认其符合标准要求；

(2)每次使用前核查坩埚的质量，确保其满足标准要求；

(3)对坩埚及坩埚盖编号并一一对应，预先灼烧至恒重。

操作过程 (1)进行重复测定试验时，放入的坩埚数量应保持一致；
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内部质量控制

要点/环节
方法

(2)评估重复检测时每次置入坩埚的数量对检测结果的影响；

(3)评估每次置入坩埚的数量炉温回升的影响。

检测结果控制

(1)日常检测时需同时检测质量控制样品（QCMs）或者有证煤标准物质（CRMs），参照

GB/T 29164评价质量控制结果；

(2)采用重复检测或人员比对、仪器比对或方法比对等进行监控，并对结果进行评价；

马弗炉计时器 定期使用经检定/校准后的计时器对马弗炉自带计时器进行比对，并评价比对结果。

GB/T 30732
煤的工业分析方法

仪器法

DL/T 1030煤的工业

分析 自动仪器法

坩埚
(1)坩埚使用前进行核查其尺寸和严密性，确认其符合标准要求；

(2)坩埚的保存环境与加热前的称量环境一致，并要保持干净无污染。

检测结果控制

(1)日常检测时需同时检测质量控制样品（QCMs）或者有证煤标准物质（CRMs），参照

GB/T 29164评价质量控制结果；

(2)采用重复检测或人员比对、仪器比对或方法比对等进行监控，并对结果进行评价；

7 全硫

GB/T 214
煤中全硫的测定方法

库仑滴定法

抽气流量 核查抽气流量，与标定时的抽气流量一致。

电解液

(1)配置电解液时使用的实验室用水的级别需满足 GB/T 6682的三级水要求；

(2)定期检查电解液 pH。若电解液 pH小于 1，需更换电解液，并核查确认之前所检测样

品的结果不受影响。

检测结果控制

(1)测定前需做 1～2个废样，在试验前后以及每测定待测样品（10～15）次后，插入控制

样品（QCMs）或者有证煤标准物质（CRMs）对测硫仪的稳定性和标定的有效性进

行核查；

(2)日常检测时需同时检测质量控制样品（QCMs）或者有证煤标准物质（CRMs），参照

GB/T 29164评价质量控制结果；

(3)当待测样品的量值不在校准曲线范围内时，采用覆盖待测样品量值的标准样品重新标
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定后再进行检测；

(4)采用重复检测或人员比对、仪器比对或方法比对等进行监控，并对结果进行评价；

GB/T 25214煤中全

硫测定 红外光谱法 检测结果控制 同《煤中全硫的测定方法》GB/T 214库仑滴定法。

8
发热

量

GB/T 213
煤的发热量测定方法

自动氧弹热量计法

热量计
(1)热量计优先使用苯甲酸核查其正确度；

(2)核查自动氧弹热量计对标准物质的记忆功能。

环境 记录每样次试验前后环境温度，温度变化应在 1℃以内。

有效热容量
(1)若仪器的热容量与温升呈显著相关，根据每次检测时的温升确定其有效热容量；

(2)在使用新的热量计前，需根据待测样品的量值水平确定其热容量的有效工作范围。

量热温度计 (1)数显量热温度计短期重复性不应超过 0.001 K，6个月内的长期漂移不应超过 0.05 K。

氧弹 氧弹定期进行水压试验，每次水压试验后，氧弹的使用时间一般不应超过 2年。

添加物 需要时，添加物优先选择标准苯甲酸，其次为标准煤样。

检测结果控制

(1)日常检测时需同时检测质量控制样品（QCMs）或者有证煤标准物质（CRMs），参照

GB/T 29164评价质量控制结果；

(2)采用重复检测或人员比对、仪器比对等进行监控，并对结果进行评价；

(3)定期参加实验室间比对或每年参加 CNAS认可的能力验证提供者组织的能力验证计

划。

9
碳、

氢、

氮

GB/T 30733煤中碳

氢氮的测定仪器法

核查/标定 定期对碳氢氮元素分析仪进行核查或校准。

操作过程

按照检测仪器和标准的要求进行操作，测定试样前先检测（1～2）个废样，在试验前后

以及每测定待测样品若干样次后，采用插入质量控制样品（QCMs）或有证标准物质

（CRMs）对元素分析仪的稳定性和标定的有效性进行核查。标准样品检测值在标准值的
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不确定度范围内。

检测结果控制

(1)日常检测时需同时检测质量控制样品（QCMs）或者有证煤标准物质（CRMs），参照

GB/T 29164评价质量控制结果；

(2)采用重复检测或人员比对、仪器比对或方法比对等进行监控，并对结果进行评价；

DL/T 568
燃料元素的快速分析

方法

高温燃烧-红外、热

导联合测定法

实验前准备 燃烧管、还原管、二氧化碳和水分吸收管内的填充试剂应有效。

操作过程

测试样品前需做（1～2）个废样，在试验前后以及测定试样若干样次后，采用插入

标准样品对元素分析仪的稳定性和标定的有效性进行核查。标准样品检测值在标准值的

不确定度范围内，并根据实际情况对检测结果进行漂移校正。

检测结果控制 同《煤中碳氢氮的测定仪器法》GB/T 30733。

10
煤灰

熔融

性

GB/T 219煤灰熔融

性的测定方法

气氛 定期或不定期地用煤灰熔融性标准物质或取气分析法检查炉内气氛。

灰锥托板
根据煤灰的酸碱性正确选择酸性或碱性的灰锥托板，常用的灰锥托板材料有氧化镁

和氧化铝，前者适用于碱性煤灰；后者适用于酸性煤灰。

制作灰锥

(1)检查煤灰粒度，小于 0.1 mm，尽可能少用糊精溶液，满足灰锥挤压成型即可，以避免

灰锥显著收缩或坍塌；

(2)灰锥成型后进行干燥。

特征温度判断
使用带有自动判断功能的自动测定仪时，在测定后对记录下来的图象进行人工核验，且

应经常用标准物质进行测定气氛检查。

检测结果控制

(1)日常检测时需同时检测质量控制样品（QCMs）或者有证标准物质(CRMs)，参照 GB/T
29164评价质量控制结果；

(2)采用重复检测或人员比对、仪器比对等进行内部质量监控，并对结果进行评价；

(3)定期参加实验室间比对和每 2年参加 CNAS认可的能力验证计划。

周永运
是否删去年代
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