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以茶叶中铅为例的实验室内部质控样的制备 
及评价探讨 

刘  赛, 高  晗, 黄忠意* 
(湖南省食品质量监督检验研究院, 长沙  410117) 

摘  要: 目的  制备以茶叶中铅为例混合均匀、性质稳定的内部控制样。方法  取干燥均匀的绿茶粉碎、过

筛, 分组, 采用单因子方差分析法(F 检验法)进行均匀性分析, t 检验法进行稳定性分析, 采用质控样检测和加

标回收验证结果准确性。结果  F 检验法中, 计算的 F 值为 0.669<3.02, 即 F<F 临界值, 表明在 0.05 显著性

水平时, 样品中的铅是均匀的; t检验法中, 计算的 t1值为 0.420, t2值为 0.946, t3值为 1.185, t1、t2、t3均小于 2.571, 

即 t<t0.05(5)临界值, 表明在 0.05 显著性水平时, 茶叶样品中的铅是稳定的; 质控样检测和加标回收结果证明检

测结果准确无误。结论  在条件成熟的情况下, 实验室可以自行制备混合均匀、性质稳定的内部控制样, 在节

约成本的基础上开展内部质量控制。 
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Preparation and evaluation of laboratory internal quality control sample 
taking lead in tea as an example 

LIU Sai, GAO Han, HUANG Zhong-Yi* 
(Hunan Institute of Food Quality Supervision Inspection and Research, Changsha 410117, China) 

ABSTRACT: Objective  To prepare a stable internal control sample taking lead in tea as an example. Methods  
Dry and uniform green tea was crushed, sieved and grouped. The uniformity of the sample was analyzed by one-way 

ANOVA (F-test) and its stability was analyzed by t-test. The accuracy of the test results was evaluated by measuring 

its quality control copies and recoveries. Results  The F value was 0.669, which was less than the critical value of 

3.02, and it meant that the lead in the sample was uniform at 0.05 significant level. The t1 value was 0.420, t2 value 

was 0.946, and t3 value was 1.185, which were all less than the t0.05(5) critical value of 2.571, and it indicated that the 

lead in tea sample was stable at 0.05 significant level. The quality control sample test and the result of the additive 

recovery proved that the test results were correct. Conclusion  Uniform and stable internal control sample can be 

prepared in laboratory. By this way, the internal quality control can be conducted on the basis of cost saving. 
KEY WORDS: internal control sample; uniformity; stability; accuracy 
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1  引  言 

随着经济的发展和社会的进步, 人们对于环境、食品

和健康越来越关注, 重金属污染问题也得到越来越多的重

视。铅(Pb)是已知毒性最大的重金属污染物之一, 铅污染严

重威胁到人类的健康[1,2]。作为一种蓄积性有毒物质, 它主

要作用于人体的各系统和器官, 并以神经毒性为主, 引起

人体各种不良症状, 婴幼儿及少年儿童发育中的神经系统

更是对铅有特殊的易感性, 微量的铅也可引起不可逆的神

经损伤[3-9]。人体摄入铅最直接的途径就是食品, 因此, 加
强食品中铅的检验检测, 利用科学的分析技术保证检测结

果的准确, 对于控制食品中的铅污染, 保障食品安全, 防
止其对人体造成伤害具有极其重要的意义[10,11]。 

对于实验室, 为保证检验结果的准确有效, 应有计划

的建立、制定和保持监控检验检测有效性的质量控制程序

并进行评审, 如通过定期使用有证标准物质进行监控和/
或使用次级标准物质开展内部质量控制等方式。质量控制

贯穿于整个检验过程中, 通过分析质量控制的数据, 及时

发现质量控制数据是否将要超出预先确定的判据, 从而采

取有计划的措施来纠正出现的问题, 并防止出现错误的结

果[12-15]。实验室控制样品(laboratory control samples, LCS)
一般每制备批样品或每 20 个样品测定一个质控样, 且应

按通常遇到的基体和含量水平准备, 其测定结果可通过建

立质量控制图进行分析评价。化学分析的标准物质, 使用

频率大, 成本比较高, 因此可考虑自行制备混合均匀、性

质稳定的内部控制样, 对实验室的质量控制会有积极的影

响。因此, 本研究根据多年的检验经验, 尝试自行制备质

控样茶叶, 用于实验室中同类食品中铅的检测的质量控制。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

高速多功能粉碎机(上海海祥食品机械有限公司); 样
品筛(40 目, 杭州大吉光电仪器有限公司); 电子分析天平

(万分之一, 北京赛多利斯仪器系统有限公司); 石墨炉原

子吸收分光光度计(PinAAcle900Z, 珀金埃尔默仪器公司); 
MARS 6 微波消解仪(美国 CEM公司); 赶酸器(上海博通公

司); 天波容量瓶 A 级(25 mL、50 mL, 天津市天科玻璃仪

器制造有限公司)。 
硝酸(优级纯, 美国 Thermo Fisher 公司); 磷酸二氢铵、

硝酸钯 ( 优级纯 , 上海国药试剂集团 ); 铅标准溶液

(GSB04-1742-2004, 1000 mg/L, 国家有色金属及电子材料

分析测试中心); 绿茶(GBW10052(GSB-30), 地球物理地球

化学勘查研究所 ); 茶叶 (GBW10083, 中国计量科学研   
究院); 超纯水(18.2 MΩ·cm, 超纯水机自制, 美国密理博  
公司)。 

2.2  分析原则 

按照 GB 5009.12-2017《食品安全国家标准 食品中铅

的测定》[16]第一法进行检测; 根据 CNAS-GL03: 2006《能

力验证样品均匀性和稳定性评价指南》[17]要求, 对样品均

匀性和稳定性进行分析, 并通过质控样检测和加标回收结

果验证检测结果的准确性。 

2.3  实验方法 

2.3.1  样品制备 

取 500 g 干燥的绿茶磨碎, 过 40 目筛, 分成等量的 20
份。分别储存于带密封盖的塑料瓶中, 按 1~20 编号。 
2.3.2  样品检验方法 

称取 0.2 g 左右(精确到 0.001 g)样品于微波消解管中, 
加入 5 mL 硝酸, 按照微波消解步骤消解样品, 消解完成, 
冷却后取出消解管, 在电热赶酸器上 160 ℃赶酸至溶液为

1 mL 左右。冷却, 转移至 25 mL 容量瓶中, 用少量水洗涤

消解管 2~3 次, 合并洗涤液于容量瓶中并定容至刻度, 混
匀。同时做试剂空白实验。配制系列铅标准溶液 0、5.00、
10.0、15.0、20.0、25 μg/L。取 20 μL 标准溶液、空白溶液

和样品溶液与 5 μL 磷酸二氢铵-硝酸钯溶液同时注入石墨

炉, 进行测定。 

3  结果与分析 

3.1  均匀性检验(单因子方差分析) 

从制备的 20 份样品中随机抽取 10 份进行均匀性检验, 
每份样品重复测定 2次。同一测试人员, 采用相同检测方法、

相同检测条件、相同检测设备同时对样品进行铅含量的检测。

茶叶样品中铅检测结果见表 1, 样品均匀性试验采用单因子

方差分析法(F 检验法)进行。当样品中成分的 F 值小于 Fα(f1, 
f2)时表明制备样品均匀。 

 

表 1  茶叶样品中铅检测结果(mg/kg) 
Table 1  Results of lead in tea samples (mg/kg) 

           测试次数(j)
样品号(i) 

1 2 平均值 

1 1.50 1.32 1.41 

2 1.32 1.46 1.39 

3 1.44 1.22 1.33 

4 1.26 1.22 1.24 

5 1.35 1.57 1.46 

6 1.31 1.45 1.38 

7 1.54 1.46 1.50 

8 1.33 1.53 1.43 

9 1.51 1.59 1.55 

10 1.24 1.40 1.32 

总平均值 1.40 
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按公式计算 F 值: 
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式中: MS1—样品间均方;  MS2—样品内均方; SS1—
样品间平方和; SS2—样品内平方和; f1—样品间自由度; 
f2—样品内自由度; m—样品数; N—测试总次数。 
 

表 2  方差分析结果 
Table 2  Results of variance analysis 

方差来源 自由度 平方和 均方 F 

样品间 9 0.0748 0.00831 
0.669 

样品内 10 0.1242 0.01242 
 
方差分析结果见表 2, F 临界值 F0.05(9,10)=3.02。计算的

F 值为 0.669<3.02, 即 F<F 临界值, 表明在 0.05 显著性水

平时, 样品中的铅是均匀的。 

3.2  稳定性检验(t 检验法) 
铅比较稳定, 但是茶叶容易吸潮, 所以从温湿度和时

间组合对样品的稳定性进行检验。考虑到实验室内部质控

频繁, 质控样品使用量较大, 制备好的一批样品使用周期

不长, 所以稳定性检验总跨度为 90 d, 共分为 3个间隔, 分
别为 10、30、90 d。环境温度: 测试品室温条件下(20~30 ℃), 
环境湿度: 40%~80%密封保存。随机抽取测试样品 3 份, 每
份重复测定 2 次, 检验方法、检验人员、检测设备、实验

室条件与均匀性检验一致。样品稳定性检测结果见表 3, 采
用 t 值检验法评定样品的稳定性, 当 t 值小于 tα(n-1)时表明 2
个平均值之间无显著性差异, 即制备样品稳定。 

按公式计算 t 值: 
x

t n
S


  

式中: x—n 次测量的平均值; μ—标准值/参考值; n—
测量次数; S—n 次测量结果的标准偏差。 

 

表 3  样品稳定性检测结果 
Table 3  Results of sample stability test 

        测试次数(n) 
时间(d) 

1.1 1.2 2.1 2.2 3.1 3.2 平均值

10 1.36 1.46 1.31 1.43 1.35 1.43 1.39

30 1.44 1.50 1.43 1.35 1.47 1.41 1.43

90 1.40 1.31 1.46 1.38 1.29 1.38 1.37
 

表 4  t-检验法分析结果 
Table 4  Results of t-test analysis 

时间(d) 测量次数 平均值 参考值 S t 

10 6 1.39 

1.40 

0.0583 0.420

30 6 1.43 0.0518 0.946

90 6 1.37 0.0620 1.185

t 临界值 t0.05(5)=2.571。计算的 t1 值为 0.420, t2 值为

0.946, t3值为 1.185, t1、t2、t3均<2.571, 即 t<t0.05(5)临界值, 表
明在 0.05 显著性水平时, 茶叶样品中的铅是稳定的, t-检验

法分析结果。 

3.3  准确性检验: 采用质控样检测和加标回收验证 

采用国家标准物质中心和中国计量科学研究院提供

的绿茶和茶叶标准物质作为质控样进行检验: 绿茶标准物

质 (GBW10052), 铅推荐值为 (1.6±0.2) mg/kg, 检测值为

1.56 mg/kg; 茶 叶 (GBW10083), 铅 推 荐 值 为 (1.43±     
0.2) mg/kg, 检测值为 1.39 mg/kg, 均符合满意值范围。 

根据 GB/T 27404-2008《实验室质量控制规范 食品理

化检测》 [18] 要求 , 按照 3 个浓度梯度 (方法定量限       
0.05 mg/kg、样品相近浓度 1.5 mg/kg、标准限定值 5.0 mg/kg)
往制备的茶叶样品中加入标准溶液进行加标回收率测定。

具体步骤为称取 0.20 g 的茶叶样品 8 份, 分别向其中的   
2 份中加入浓度为 10 ng/mL 的标准溶液 1 mL, 消解赶酸后

定容到 10 mL; 2 份中加入浓度为 300 ng/mL 的标准溶液   
1 mL, 消解赶酸后定容到 25.0 mL; 2 份中加入浓度为   
1.0 μg/mL 的标准溶液 1 mL, 消解赶酸后定容到 50.0 mL。

剩下的 2 份作为对照, 消解赶酸后定容到 25.0 mL。经检验, 
3 个浓度的样品加标回收率见表 5。 
 

表 5  样品加标回收实验结果 

Table 5  Results of sample standard addition recovery 

加标梯度(mg/kg) 0.05 1.50 5.00 

2 次测定均值(mg/kg) 1.446 2.939 6.275 

回收率(%) 92.0 102.6 97.5 

 
从表 5 可以看出, 3 个浓度梯度的样品加标回收率均

满足 GB/T 27404-2008《实验室质量控制规范 食品理化检

测》[18]要求。 

4  结  论  

通过以上结果可以得出, 该分析使用的检验方法准

确可靠, 制备的茶叶样品量值稳定, 均匀性、稳定性均符

合要求, 基本能满足日常检验内部质控需要。对于检验检

测机构而言, 检验质量是为客户提供服务承诺的前提, 是
衡量实验室管理能力的标尺, 是实验室生存的保证; 在市

场经济化环境下, 也是检验检测机构占领市场的重要手段。

可以说检测质量控制就是实验室的生命线, 因此检验检测

机构必须严把内部质量控制关。实验室内部质量控制的方

式有很多种, 涉及到检验全过程的方方面面, 就内部质控

物质而言, 我们可以尝试在条件成熟的情况下, 自行制备

混合均匀、性质稳定的茶叶作为实验室中铅的内部控制样, 
并积累经验, 逐步推广到其他产品和其他项目上, 以达到
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在节约成本的基础上有效开展内部质量控制的目的, 这对

实验室的内部质量控制具有积极意义。 
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