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摘　要：采用固相萃取 －液相色谱法，通过统计全国多家实验室的测定数据，对水中微囊藻毒素测试的平行样测定相对偏差、

空白加标回收率、实际样品加标回收率、空白加标回收率平行样相对偏差以及样品加标回收率平行样相对偏差 ５个质控指标

进行了研究，并给出了质控指标评价标准，提出在概率 Ｐ和 γ均为０．９０时，其平行样测定允许最大相对偏差应控制在 ７．３％；

空白加标质量浓度为０．００５～２０μｇ／Ｌ时，回收率的控制范围为６１％ ～１２５％；样品测定浓度为未检出、加标质量浓度在 ０．２～

３．６μｇ／Ｌ时，实际样品加标回收率控制范围为６６％ ～１０８％；空白加标、样品加标回收率平行样最大相对偏差应分别控制在３．

９％和８．９％。在概率 Ｐ和 γ均为０．９５时，其平行样测定允许最大相对偏差应控制在 ８．３％；空白加标质量浓度为 ０．００５～２０

μｇ／Ｌ时，回收率的控制范围为４９％ ～１３７％；样品测定浓度为未检出、加标质量浓度在 ０．２～３．６μｇ／Ｌ时，实际样品加标回收

率控制范围为６０％ ～１１４％；空白加标、样品加标回收率平行样最大相对偏差应分别控制在５．２％ 和１４．８％。
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　　随着中国水体的富营养化程度逐渐加剧，蓝藻
水华和赤潮的发生逐渐增加。８０％ 的蓝藻水华都
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可以检测出次生代谢产物———微囊藻毒素（ＭＣｓ），
它对水体环境和人群健康的危害已成为全球关注

的重大环境问题之一。目前水中 ＭＣｓ的国家标准
测定方法是固相萃取 －高效液相色谱法和间接竞
争酶联免疫吸附法（ＧＢ／Ｔ２０４６６—２００６）以及固相
萃取 －液相色谱法（ＧＢ／Ｔ５７５０．８—２００６）。对于
测定结果的质量控制，在 ＧＢ／Ｔ２０４６６—２００６规定
的方法中，仅规定了对“同一水样，两次平行测定

结果之差，不得超过平均值的 １０％”，质控指标偏
少；ＧＢ／Ｔ５７５０．８—２００６中，给出了“精密度”和
“准确度”的参考值，其中“精密度”和“准确度”是

２个实验室对 ＭＣｓ进行６次重复测定而获得的，而
在日常样品分析时（非样品考核、能力验证等），分

析人员往往没有必要对同一水样进行 ３次以上的
重复测定，也不太可能就一个样品，去寻找其他实

验室进行平行测定。因此“精密度”和“准确度”这

２个质控指标在日常分析工作中指导意义并不大，
需要研究在日常工作中，实用、有效的质控指标及

其评价标准。

笔者以 ＭＣｓ的固相萃取 －液相色谱法测定为
例，研究了实用的有机污染物监测质控指标，为其

他有机污染物的质控指标体系研究提供参考。

１　质控指标研究内容
以实验人员在日常分析工作中“自我控制”为

目的，建立相应的质控指标及评价体系，以期掌握

日常批量数据的分析质量。由于水中微囊藻毒素

－ＬＲ测定的前处理方法主要为固相萃取法，测定
方法主要为液相色谱法、液相色谱／质谱分析法
（ＬＣ／ＭＳ）和酶联免疫法等，其中固相萃取 －液相
色谱法为全国环境系统普遍采用的方法，因此文中

主要研究固相萃取 －液相色谱法测定水中 ＭＣｓ
时，平行样测定结果的相对偏差、空白加标回收率、

实际样品加标回收率、空白加标回收率相对偏差及

样品加标回收率相对偏差等 ５个质控指标的定量
评价标准。

２　数据来源
用全国１３个省的１４家实验室（９个省级、５个

地市级环境监测站）实验室在 ２００５—２００９年实际
测定地表水获得的数据来计算质控指标。具体监

测数据来源见表１。
表 １　质控指标计算的数据来源

质控类别 序号 质控指标 基础数据类型 数据来源

精密度 １ 平行样相对偏差最大允许值 样品平行样的相对偏差均值 ５个省的５家实验室
２ 空白加标回收率平行样相对偏差最大允许值 空白加标回收率及其平行样回收率实测值 ５个省的５家实验室
３ 实际样品加标回收率平行样相对偏差最大允许值 样品加标回收率及其平行样回收率实测值 ３个省的３家实验室

准确度 ４ 空白加标回收率允许范围 空白加标回收率均值 ７个省的７家实验室
５ 样品加标回收率允许范围 实际样品的加标回收率实测值 ７个省的１９家实验室

３　数据统计方法
对获得的监测数据进行统计检验，剔除异常

值。统计检验的方法有：

（１）Ｄｉｘｏｎ检验法：在剔除水平 α＝１％的情况
下，采用单侧检验，进行异常值判别

［１］
。除实际样

品加标回收率测定值外，其他指标均用 Ｄｉｘｏｎ检验
法检验。

（２）拉依达（Ｐａｕｔａ）准则检验法：用于统计的
实际样品加标回收率数据是各实验室不同浓度水

平下的单个实测值，数据量较大，用拉依达（Ｐａｕｔａ）
准则来剔除异常值

［２］
。

４　结果与讨论
４．１　平行样测定结果的相对允许偏差

根据误差的正态分布统计结果，设一组平行样

监测数据均值为 珋ｘ，标准偏差为 ｓ，在实际测定中，
由于样本量不可能趋于无穷大，引进了“统计容许

限”概念。珋ｘ±ｋｓ的单次测定的统计容许限（或称
“统计容许区间”）的意义：在任何一次测定中，绝

对误差｜ｘｉ－珋ｘ｜在容许限 ｋｓ内的概率不小于概率
Ｐ，这一事件的概率为 γ。ｋ值是概率 Ｐ、概率 γ和
测定次数 ｎ的函数，有表可查［３］

。

统计全国５个省的５家实验室对 ＭＣｓ的实际
样品平行测定数据（笔者所述平行测定数量均为

２，下同），其相对偏差的平均值（珚Ｄｘ，％）为 ４．５，标

准偏差（珚Ｄｘ，％）为１．０。假设平行样测定的实验室
足够多，则平行样测定结果相对偏差应符合正态分

布，所以将５家实验室的平行样测定结果相对偏差
视为属于同一样本的５次测定，则不同概率 Ｐ、概率

γ下的 ｋ值及平行样相对偏差均值的高值单侧容许
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限详见表２。当γ为０．９０，Ｐ为０．９０时，查正态分布
单侧容许限因子 ｋ（０．９０，０．９０，５）＝２．７４２，ＭＣｓ平行样测
定允许最大相对偏差珚ＤｘＵ ＝珚Ｄｘ＋ｋ·ｓ＝７．３％ ，即有
９０％的把握认为，“平行样测定值相对偏差”单次值
将会 ＜７．３％。当 γ为０．９５，Ｐ为０．９５时，平行样测
定允许最大相对偏差为８．８％。

表 ２　５个实验室平行样相对偏差平均值的

高值单侧容许限

ｎ 珚Ｄｘ ｓ γ Ｐ ｋ 珚ＤｘＵ
５ ４．５ １．０ ０．９０ ０．９０ ２．７４２ ７．３

０．９５ ０．９５ ４．２０２ ８．８

本次测试的５个实验室中，所有实验室的平行
样相对偏差的最大值均 ＜７．３％或 ８．８％，即 １００％
满足上述要求。上述相对偏差的合理性可用以下几

方面来进一步验证：全国５个省的 ５家实验室测定
微囊藻毒素时，所测定的空白加标回收样及其平行

样测定值的相对偏差均 ＜７．３％或８．８％；全国 ３个
省的３家实验室测定微囊藻毒素时，所测定的实际
样品加标回收样及其平行样测定值的相对偏差也均

＜７．３％或８．８％，因此，文中所规定的平行样的相对
偏差为７．３％或８．８％是可行的。
４．２　空白样品的加标回收率及其平行

７个实验室的空白加标质量浓度在 ０．００５～２０
μｇ／Ｌ区间内时，不同质控目标下的实验室空白加
标回收率均值 珔Ｒ、空白加标回收率最低容许限 珔Ｒ１Ｌ
和最高容许限 珔Ｒ１Ｕ见表３。

表 ３　７个实验室空白加标回收率的双侧容许限

ｎ 珔Ｒ ｓ γ Ｐ ｋ 珔Ｒ１Ｌ 珔Ｒ１Ｕ
７ ９３．２ １０．９ ０．９０ ０．９０ ２．９０２ ６１．４ １２５

０．９５ ０．９５ ４．００７ ４９．４ １３７

上述加标回收率范围的合理性可用文献报道

来进一步比较、验证。薛罡等
［４］
对空白样品加标

１．０μｇ／Ｌ进行回收率的测定，得到测定结果的平
均加标回收率为９４．９％。张维昊等［５］

对空白样品

加标０．５６０μｇ／Ｌ进行回收率统计，得到测定结果
的加标回收率为８８．３％。卫涛等［６］

对空白样品加

标１．０～６．０μｇ／ｍＬ进行回收率的测定，得到测定
结果的平均加标回收率为 ９２．２７％ ～９５．５０％，都
落在文中给出的参考指标范围内。

统计全国 ５个省的 ５家实验室对 ＭＣｓ的空白

加标回收率测定值（Ｒ１，％）、相应平行样测定值
（Ｒ２，％），其相对偏差珚ＤＲ以及不同概率Ｐ、概率γ平
行样相对偏差均值的高值单侧容许限珚ＤＲＵ详见表４。

表 ４　５个实验室空白加标平行样相对偏差的

高值单侧容许限

ｎ 珚ＤＲ ｓ γ Ｐ ｋ 珚ＤＲＵ
５ １．６ ０．９ ０．９０ ０．９０ ２．７４２ ３．９

０．９５ ０．９５ ４．２０２ ５．２

　　上述空白加标平行样相对偏差的合理性可用
文献报道来进一步论证。李小敏等

［７］
测定空白水

样加标及其平行样，相对偏差为 ０．６％ ～１２．７％。
邓义敏等

［８］
测定加标１．０ｎｇ／Ｌ的空白水样及其平

行样，相对偏差为 ０．６％ ～３．６％。薛罡等［４］
测定

加标 １．０μｇ／Ｌ的空白水样及其平行样，相对偏差
为 ０．４％ ～２．８％。张 维 昊 等［５］

测 定 加 标

０．５６０μｇ／Ｌ的空白水样及其平行样，相对偏差为
０．２１％ ～７．１０％。卫涛等［６］

测定加标 １．０μｇ／ｍＬ
的空白水样及其平行样，相对偏差为 ０．５２％ ～
５．４０％，基本上与文中给出的参考范围吻合。
４．３　实际样品的加标回收率及其平行

１９个实验室的样品测定浓度在未检出、加标
质量浓度在０．２～３．６μｇ／Ｌ区间内时，不同质控目
标下的实验室样品加标回收率均值 珋ｒ１、样品加标回
收率最低容许限 珋ｒ１Ｌ和最高容许限 珋ｒ１Ｕ见表５。

表 ５　１９个实验室实际样品加标回收率均值的双侧容许限

ｎ 珋ｒ１ ｓ γ Ｐ ｋ 珋ｒ１Ｌ 珋ｒ１Ｕ
１９ ８７．７ ９．２ ０．９ ０．９ ２．１７２ ６７．８ １０８

０．９５ ０．９５ ２．７８４ ６２．２ １１３

上述样品加标回收率范围的合理性可用文献

报道来核实。区晖等
［９］
对实际样品加标１．０μｇ／Ｌ

后进行回收率测定，结果为 ９１％ ～１０３％。邓义敏
等

［８］
对实际样品加标 １．０ｎｇ／Ｌ后进行回收率测

定，结果为 ７８％。吴伟文等［１０］
对实际样品加标

５．８５～２３．３８μｇ／Ｌ后进行回收率测定、统计，结果
为８９％ ～１００％。

统计全国 ３个省的 ３家实验室对 ＭＣｓ的实际
样品加标回收率测定值（ｒ１，％）、相应平行样测定值
（ｒ２，％），其相对偏差珚Ｄｒ以及不同概率 Ｐ、概率 γ平
行样相对偏差均值的高值单侧容许限珚ＤｒＵ详见表６。
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表 ６　３个实验室实际样品加标平行样相对

偏差的高值单侧容许限

ｎ 珚Ｄｒ ｓ γ Ｐ ｋ 珚ＤｒＵ
３ １．５ １．７ ０．９０ ０．９０ ４．２５８ ８．９

０．９５ ０．９５ ７．６５５ １４．８

５　结论

固相萃取 －高效液相色谱法测定水中微囊藻
毒素的质控指标建议值详见表 ７，这些质控指标比
ＭＣｓ测定国标方法给出的质控指标要全面，范围
能够涵盖相关文献报道值，并有所放宽，能反映实

际工作情况，更有利于日常监测工作质量的保障。

表 ７　微囊藻毒素测定质控指标

项目 分析方法 概率
样品平行
相对偏差
／％

空白加标

加标质量
浓度／（μｇ
·Ｌ－１）

回收率
低限／
％

回收率
高限／
％

测定质量
浓度／（μｇ
·Ｌ－１）

样品加标

加标质量
浓度／（μｇ
·Ｌ－１）

回收率
低限／
％

回收率
高限／
％

空白加标
回收率平
行样相对
偏差／％

样品加标
回收率平
行样相对
偏差／％

微囊藻
毒素

固相萃
取 －高
效液相
色谱法

ｋ＝０．９０，
γ＝０．９０ ７．３

０．００５
～２０

６１ １２５

未检出 ０．２～３．６

６６ １０８ ３．９ ８．９

ｋ＝０．９５，
γ＝０．９５ ８．３ ４９ １３７ ６０ １１４ ５．２ １４．８
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