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食品安全检验中计量溯源的替代方法研究 
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(1. 中国食品药品检定研究院, 北京  100050; 2. 国家食品安全风险评估中心, 北京  100022) 

摘  要: 食品安全检验中的计量溯源性是保证检验结果准确可比、验证有效的基础, 一般可以按照实际操作

实现定义的测量单位、包含非序数量的测量单位的测量程序、测量标准 3 种参考对照途径进行, 在实际食品

安全检验过程中, 由于参考物质的缺失或者结果并不与国际单位相关等原因, 需要综合考虑参考对照体系的

构建过程, 通过对固定化检测程序的评价, 形成相应的测量程序, 并通过定量转化关系确定溯源的目标,在形

成检验共识性目标的基础上, 通过替代的关系, 建立较为完整的溯源链条, 用于实际检验的溯源。本研究分析

了食品安全检测过程中的计量溯源问题, 提出了几种不同的替代实验方案, 为食品安全检验的计量溯源性问

题提供了满足检测要求的解决方案。 
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Study on alternative methods of metrological traceability in food  
safety inspection 
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ABSTRACT: The metrological traceability in food safety inspection is the basis for ensuring the accuracy 

comparability and validity of inspection results. Generally, it could be carried out in accordance with 3 kinds of 

reference control pathway, including the actual operation realizes the defined measurement unit, measurement 

procedures including measurement units of non-ordered quantities, and measurement standard. In the actual food 

safety inspection process, due to the lack of reference materials or the results are not related to international units and 

other reasons, it is necessary to comprehensively consider the construction process of reference control system. 

Through the evaluation of the immobilized testing procedures, the corresponding measurement procedures are 

formed, and the traceability targets are determined through quantitative transformation relationships. A relatively 

complete traceability chain can be established on the basis of the formation of a consensus goal of inspection and 

through the substitution relationship, which can be used for the traceability of the actual inspection. This paper 
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analyzed the problem of metrological traceability in the food safety inspection process, and proposed several different 

alternative experimental schemes, so as to provide solutions to meet the testing requirements for the problem of 

metrological traceability in food safety inspection. 

KEY WORDS: metrological traceability; consensus test; alternative methods 
 
 

0  引  言 

食品安全检验按照检测目的, 在国家监督抽检和监

测活动中主要分为质量检验和安全性检验两类, 其中质量

检验是以产品卫生标准或者质量标准为依据进行的规格符

合性检验, 主要体现食品在监管质量评价活动中的质量安

全和稳定性问题, 检测结果主要用于判定食品产品的质量

是否符合产品标准规定, 产品固有的风险指标是否超出国

家规定限值的水平等问题; 安全性检验主要是指对产品部

分固有的衍生性指标、污染物、添加物和引入的风险物质

等进行检验的过程, 可筛查确认食品中是否存在对消费者

有急性或潜在危害的物质, 主要用于评估食品本身是否具

有即时可现的风险及其状态。在相关的食品安全计划和数

据管理中[1], 都存在数据溯源的要求, 这里的溯源实际上

与计量意义上的溯源还存在一定的差异, 主要是指在管理

体系、管理软硬件要求、数据的处理和处置上有一定的额

外要求。检验活动和检验结果要求中的数据溯源主要是指

计量溯源(metrological traceability), 即检验或者测试结果

的一个必备属性, 该结果可通过一个程序化或者标准化的

完整校准链条, 在测量不确定性的范围下, 与对照参比进

行直接比较[2]。在实际检验过程的相关文件[3]中, 还存在诸

如样品溯源、文件溯源、体系溯源、仪器溯源、物料溯源

等与溯源相关的名词。不过, 在整体针对数据管理的要求

上, 所达成的共识均可以统一于计量溯源的概念中。 

本研究分析了食品安全检验过程中计量溯源存在的

问题, 分析了这些问题产生的原因以及当前状况下解决这

些问题的对策, 并以具体的示例阐明了使用替代性方法解

决计量溯源的问题的几种不同策略, 为食品安全检测的计

量溯源提供了满足检测要求的解决方案。 

1  实际检验中的计量溯源 

现有的标准计量溯源过程是围绕测量不确定度展开

的[4], 以期能较为完善地符合计量溯源的定义要求。实现

溯源性的要求和过程在中国合格评定国家认可委员会、国

际实验室认可合作组织互认协议颁布的相关文件[56]中均

有所显示, 其参照对象主要包含以下 3 类: 可按照实际操

作实现定义的测量单位、涵盖非序数量的测量单位的测量

程序和测量标准。在实际的食品安全检验中, 大部分测量

是相对测量, 也就是结果并不能直接溯源到国际单位或者

存在与国际单位不相关的情况, 如食品中合成着色剂的测

定(GB/T 5009.35—2016《食品安全国家标准 食品中合成

着色剂的测定》), 其在实际检验过程中, 着色剂物质并不

能完全符合质量或者容量相关性的要求从而溯源到相应的

质量或者容量单位, 但是按照比较和共识性要求, 通过对

结果进行比较相对溯源到参考物质(或有证参考物质)。该

类着色剂的参考物质在检验中虽为多家单位使用的共性基

础, 符合一定相对基准的要求, 但并不符合绝对意义上的

测量单位参照要求, 即使利用纯物质核磁测量的方式, 各

家的参考物质也存在 2%~3%的差异, 不过因在测量过程

中存在 10%~15%的相对偏差(微量水平), 远大于上述参考

物质基准的差异, 故在实际检测中, 常作为相对比较性的

对照进行溯源。 

上述提到的相对, 实际上是因为在食品检测中, 较多

标准使用参考物质时未对所用测定方法进行不确定的测

量。此外, 在方法的实际使用过程中, 存在参考物质和样

品中待检物质运行方法相互偏离的情况, 即存在引入不同

测量不确定度分量的因素, 如在气相色谱方法中常用的衍

生化方法, 有部分标准(GB/T 5009.168—2016 《食品安全

国家标准 食品中脂肪酸的测定》)使用的参考物质直接是

衍生化后的产品, 而不是依据方法产生的衍生化产物, 在

此种比较过程中, 就存在参考物质和样品中目标物质测量

过程差异的不确定度。 

以液相色谱质谱方法(不包含提取, 仅以检测说明)为

例说明在日常检测中的计量溯源。常规的液相色谱质谱联用

测定是参考物质与样品并行检测的过程, 其检测结果是以

食品安全检测中单位质量样品中含多少质量目标物质来表

示[7]。在液质测定的整体过程中, 首先需要对仪器进行操作

认证(operation qualification, OQ)和日常随行的维护记录进

行确认, 以确保仪器具有良好的性能; 其次在测定过程中必

须包含相应随行的质量控制样品, 以及使用参考物质的测

定应该满足为检测目的设定的要求(仪器参数满足、信号满

足等); 对于参考物质, 不仅需要获得因物质本身特性(如纯

度)同时符合液质测定要求附带的测量不确定度, 还需要获

得参考物质在符合测定方法过程中针对操作(称量、稀释、

转移)产生的不确定度, 这些对于无证参考物质尤为重要。 

后是在测定过程中对样品的要求, 由于检测结果

需要报告单位原始样品中检测目标的量, 因此, 称量设备

是样品 主要的设备方面的要求, 故天平的使用及偏差需

要进行追溯。而对于样品净化、富集、稀释、复溶等涉及

容量相关的步骤使用的器具也需要进行溯源, 因此液质测
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定所获得的结果是以国际单位质量或者容量下的参考物质

为溯源基准的。 

2  实际检验中存在的问题 

2.1  替代和共识性检验概念的引出 

对于以上常规的液质检测溯源而言, 其在实际的检

测使用过程中尚不全面, 例如在针对参考物质和样品测定

的并行关系上, 终供测定溶液中参考物质和样品中目标

物质之间所处的基体环境有较大的不同。因此, 在实际的

检测过程中并不是实际意义上的并行比较, 为消除该检测

的影响 , 有不少食品安全标准方法(GB/T 23200.8—2016

《食品安全国家标准 水果和蔬菜中 500 种农药及相关化

学品残留量的测定 气相色谱-质谱法》)会建议采取掺有阴

性基质的溶液来配置参考物质溶液, 并进行基质效应评

价。虽然质谱检测本身在检测原理上是离子通用型检测方

式, 但由于离子喷雾中共存离子的竞争, 离子淬灭物质的

存在, 各种离子动势能间的差异等均造成离子迁移存在一

定的歧视和非特异性选择, 且由于系统的漂移和长期测定

时的污染记忆, 无法利用上述方式降低污染或进行评价, 

使得测量的不确定度本身也存在时间上和批次上的波动, 

即不确定度本身也存在稳健性的挑战。 

综上, 在某种程度上, 获得的不确定度是基于时间和

空间 2 个维度上的, 实际检测要求的所谓准确检测结果是

在相对稳定的不确定度范围内的显示, 而当在实验室间或

者方法使用群体中, 使用某个方法测定食品中某种物质的

时候, 后的实现是对结果的共识性认可, 而不完全是上

文提到的溯源到单位质量或者容量下的某种参考物质的量, 

因此该种随机产生的波动造成的偏差, 使得通过单次或者

建立方法时特定验证实验下获得的不确定度存在波动, 特

别是在检测方法中存在参考物质和样品处理及测定过程中

存在非并行关系的情况下。 

然而, 虽强调了上述随机波动造成的溯源准确性的

潜在隐患, 但在食品安全实际检测中, 参考物质大多来自

于合成的单一化学成分或其混合物, 标准中的纯度要求和

方法适应下所造成的不确定度与整体方法的不确定度相比

非常小。在正常的操作情况下, 参考物质与样品待检测物

质之间的差异也以一种固定化的形式进行了表达, 因而, 

各个实验参与方所执行的一定标准方法得到的实验结果是

计量溯源性中国际单位和非序量标准过程的融合, 而不仅

仅是单纯概念意义所指的溯源, 这也说明在实际检验活动

中所要求的溯源实际上是建立在达成一定共识的基础上所

获得的结果。因此, 有必要在这里对共识性检验和替代进

行概念的厘清。共识性检验实际上是指在一个系统检测体

系中, 在经标准程序和一定来源的参考物质所形成的参考

对象的基础上进行多次(实验室多个检验活动或者实验室

间的检验活动)检验测定下认可的符合标准方法设定的不

确定度或者重现性限定条件的结果的检验活动。共识性检

验在实践中涵盖了大量无法溯源到国际单位或者与国际单

位无关的情况, 其主要的共识基础是, 对于在 终测量相

对偏差 1/3 或者更低的水平下引入的不确定度在检验中是

可以按照本底或者基础化学噪音的情况予以对待, 符合 3δ

的质量要求即可。而上述所指的替代是针对无法直接溯源

到参考物质, 但可以通过标准固化的方式建立参考对照的

检验情形。 

2.2  替代实验存在的情况和问题 

替代性实验的提出并不是完全回避在实际检验过程

中无法溯源的情形, 而是直接以一种固化程序代替溯源要

求的参考对照。它必须依照计量溯源性的基本要求, 在其

规定的 3 种类别下, 进行参考对照体系的再构。其在日常

食品检验中存在的具体情形及问题总结如下。 

2.2.1  大分子物质的标志物检测 

食品产品中常添加有各种大分子物质, 如食用胶、蛋

白、多糖等[8], 在许多食品类别中, 这些大分子添加物的选

择性检测较难实现, 同时其物质本身也很难存在参考物质, 

造成了其检测无法溯源的现状。 

2.2.2  同系物的预测性检验 

在食品检测中存在物质及其同系物的检测, 如在采

用气相色谱对芳烃物质进行检测时[9], 常利用相对保留指

数进行鉴别和归一化定值, 而在对一些非法添加物质的检

测中[10], 常利用母体结构判别的方式来预测存在的类似或

相似的物质, 这些情况都需建立在存在相应的参考物质参

照的情况下, 而不是传统意义上的溯源。 

2.2.3  非靶向筛查检测 

非靶向筛查检测在很大程度上用于风险物质的发现, 

在一些监督和监测场景中需要进行物质的鉴别和辅助确

认。在这种情况下, 若要对目标物质进行大致的物质分类

筛查可基本通过“2.2.2”中同系物预测方法、高分辨质谱鉴

别和选择性捕集等方式进行, 但在较多情况下较难得到参

考物质本身的溯源[11]。 

2.2.4  物质的转化 

在一些食品安全检测中, 存在待测物质在样品处理

过程中的转化, 或参考物质自身存在化学合成和生物合成

来源的不同。此种情况下, 通常选择参考物质在检测过程

中转化或者构型变化的物质为目标检测物质, 例如有机磷

物质在检测时会在气相色谱柱中或者进样口部位存在明显

的物质热降解, 此时就会存在所用参考物质和样品中待测

物质降解的不同[12]; 在洛伐他汀的检测中, 存在内酯型和

酸型的结构转化[13]; 在金霉素的测定中, 则会存在基于实

验过程的差向异构化现象等[14]。 

2.2.5  物质目标的不同 

这种情况主要是指待测物质在检验目的上存在目标
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的差异或者不一致 , 例如在色素和色淀的检测中 , 通常

方法标准检测的是游离色素的响应结果, 色淀基本上没

有相应的参考物质存在, 故必须通过转化变成游离色素

后供检测[15]; 另外在气相或者液相常见的衍生化检测中, 

也存在衍生化产物与参考物质本身或相应衍生化产物不

一致的情况[16]。 

3  替代方法及其溯源示例 

以上对食品安全检验中常见的替代检验情况进行了

初步分析, 所谓替代在上文中也做了部分解释, 即建立在

共识性检验基础上的方法固化和规范化的检验过程, 从计

量溯源性的要求上来看, 参考对照可以建立在单纯的参考

物质基础上, 也可以建立在参考物质和标准过程的基础上, 

因此, 在食品安全检测实践中, 利用本文所述替代方法进

行检验的过程中, 相关的步骤必须以定量转移或者转化为

基础, 即将所操作的步骤引起的不确定度, 减少在可控和

检测结果共识的范围之内。例如在常规检验中, 定量转移

一定是建立在均匀转移的基础上, 液体样品是在加入一定

体积提取液混合均匀后再定容至某个固定体积; 而对于固

体样品是加入一定量溶液, 经均匀提取离心后, 取上清液

净化, 后富集定容或者定量取出部分后定容; 定量转化则

需要与参考物质进行并行比较, 将在实验过程中的步骤转

化进行定量化, 同时参考物质转化和样品中待测物质转化

可以固定并行比较。 

3.1  卡拉胶的检测 

卡拉胶是红藻类海草中提取出来的一种亲水性胶体

物质, 由半乳糖及脱水半乳糖所组成的多糖类硫酸酯的

钙、钾、钠、铵盐, 在食品中以乳化剂、稳定剂或者增稠

剂的形式存在[17]。其作为添加剂进行检测时, 通常是经水

解后测定终产物硫酸钡的重量。在食品安全监管中, 存在

以卡拉胶作为黏合剂进行肉类粘合, 充当肉排(非调制)等

不允许添加胶类物质的产品进行销售的非法行为, 因此有

必要对其中所含卡拉胶进行鉴别和相对定量检测。在前期

补充检验方法 BJS 201804—2018《食品补充检验方法 畜

肉中的卡拉胶测定》畜肉中的卡拉胶测定中, 利用液质法

对卡拉胶标志物进行测定, 可以实现鉴别和相对定量检

测。在这个过程中由于卡拉胶不存在参考物质, 而卡拉胶

是半乳糖和脱水半乳糖形成的硫酸酯类物质, 且在常见的

畜肉中, 并不存在相应的硫酸酯糖成分。此补充检验方法

利用限制性水解的方式, 形成了卡拉胶水解标志物, 即二

糖、三糖和四糖系列的硫酸酯产物, 其在固定水解方式下, 

可以稳定出现, 且当卡拉胶在畜肉中的含量为 1%左右及

以上时, 产物得率(以液相色谱质谱测定结果推算)相对偏

差小于 2%, 因此, 其水解产物可以作为标志物进行卡拉胶

的鉴别和相对定量(卡拉胶占畜肉的质量比), 该项测定主

要是通过标准化的过程, 比较 GB 1886.169—2016《食品安

全国家标准 食品添加剂 卡拉胶》测定食品添加剂卡拉胶

的结果, 获得推算的每百分单位畜肉中含卡拉胶的量作为

测定结果。 

3.2  西地那非类似物的检验 

西地那非的非法添加一直是缓解体力疲劳类保健食

品及相关食品的重要问题, 在近年的监督抽检中屡有检

出。随着打击力度的加大, 该类物质的非法添加逐渐演变

为添加其类似物或者具有相似母核的化学物质, 以规避检

测。针对西地那非及其类似物的检测, 出现了食品中那非

类成分(BJS201805—2018 食品补充检验方法 食品中那非

类物质的测定)的检测方法, 涉及了 90 种物质的检测。由

于在实际检测中很难获得全部的参考物质, 因此, 在方法

的研制中考虑了以类似母核碎片的检测为主, 用于鉴别, 

同时比较了与西地那非的响应信号之间的关系, 进行了相

对量的溯源比较。该方法利用质谱检测器的碎裂和裂解结

构推断的能力, 对过程进行了溯源比较, 在与西地那非参

考物质比较的基础上进行了化合物的鉴别和溯源, 满足了

检验的需求。 

3.3  大容量农药残留筛查检测 

由于食品安全的风险来自于方方面面, 因此在食品

安全检测方法的发展中, 重点关注了其在风险发现方面的

需求, 如大容量(多组分)农药残留筛查和确证等类似方法

的研制和推广。对于该类型的方法, 在计量溯源方面的难

点在于全部参考物质的获得和测定上, 在日常的检测中由

于该类方法的维持, 需要保持大量单一或混合标准物质, 

以满足溯源的要求, 但这无论是在核查要求还是日常检测

中, 均很难进行全检测目标的参考对照。因此, 该类方法

一般是实验室在按照检测目标化合物的结构和理化性质进

行分类的基础上, 选择典型物质进行方法的期间核查。而

大部分的物质主要通过高低分辨质谱检测器交叉检测、或

者质谱碎裂验证、与典型物质响应比等可量化比较的方式

进行溯源, 这点也满足了计量溯源中对不间断校准链条的

基本概念要求[18]。 

3.4  生物来源洛伐他汀的检测 

洛伐他汀做为非法添加物通常是针对降脂类保健食

品, 一般添加的均是曲霉发酵的原料。由于生物合成的因

素, 原料中常存在有洛伐他汀及其类似物, 检测时发现洛

伐他汀在通过生物合成的方式进行合成时会存在内酯型和

酸型 2 种构型, 而在通常测定洛伐他汀的方法中, 由于酸

型的不稳定, 故采用的参考物质是内脂型洛伐他汀(可化

学合成)[19]。在对保健食品中洛伐他汀的检测中, 存在部分

内脂型和酸型的转化, 研究认为作为非法添加物的检测结

果应该进行总和的报告, 但是由于参考物质的限制, 检测
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过程必须控制内酯和酸型的转化, 同时对于酸型应该以内

脂型进行换算, 这样才能获得总量的结果, 这点实际上是

符合了计量溯源性中建立在定量转化关系(过程)中的溯源

性要求[20]。 

3.5  色淀的检测 

色淀一般是可溶性的染料或者合成着色剂利用无机

碱(例如氧化铝)进行沉淀后获得的不溶性颗粒, 在食品工

业中常用于物理性调色。在食品添加剂的使用中, 色素和

色淀均可以用作着色, 且在部分食品中存在二者共存的情

况, 但现有的合成着色剂的检测(GB 5009.35—2016《食品

安全国家标准 食品中合成着色剂的测定》)方法仅是针对

游离色素进行检测, 并没有对色淀进行测定。在对该方法

进行优化的过程中, 有研究对样品前处理步骤进行了酸化

或碱性处理, 可以将色淀进行转化, 游离出色素后进行测

定[21]。但是, 在实际验证过程中, 由于没有色淀的参考物

质, 因此有专家认为色淀的溯源存疑, 而实际上, 通过酸

或碱处理将着色剂均定量转化为游离色素, 以色素参考物

质作为溯源目标, 是符合计量溯源性的要求的。在这里也

可以通过红外光谱指纹分析, 对样品中的游离铝(通常为

铝色淀)、铝的总量、络合铝的量、游离色素、结合色素、

总游离色素的量等进行比较分析, 就可以完全说明铝色淀

向游离色素的完全转化, 并可以控制在较小的转移率不确

定度范围内。 

4  结  论 

计量溯源性是检验检测的基本要求, 但是理论上的

溯源性在实际的食品安全检测中并不能完全按步骤实现, 

需要对实际的检验进行一定的分析和对相关的检测方式达

成共识, 在利用可具备一定溯源性的参考物质和标准过程

相互结合形成的参考对照的基础上, 可以形成满足检测要

求, 实现其特定检验目的的替代性方法, 用于实际的检测, 

并为检测结果的判别和准确定性定量提供参考。 
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