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乳粉中亚硝酸盐检测质量控制图的应用 

彭名军, 黄铁城, 钟玉心, 林子豪, 戚  平*, 曾  羲* 

(广州市食品检验所, 广州  511400) 

摘  要: 目的  建立乳粉中亚硝酸盐检测的质量控制图, 判断检测过程与结果是否处于控制状态。方法  以

有证标准样品作为控制样品, 依据 GB 5009.33—2016《食品安全国家标准 食品中亚硝酸盐与硝酸盐的测定》

检测控制样品中亚硝酸盐的含量。将子组数设为 25, 每个子组平行测定 2 次, 利用 Microsoft Office Excel 软

件, 绘制极差控制图与均值控制图, 分析受控状态。结果  乳粉中亚硝酸盐含量的平均值为 5.15 mg/kg, 标准

偏差为 0.357 mg/kg, 极差的平均值为 0.157 mg/kg, 极差的标准偏差为 0.139 mg/kg。结论  乳粉中亚硝酸盐的

检测过程中, 平行样的检测处于统计控制状态, 重复性稳定良好。平行样的均值都处于统计控制状态, 检测过

程、方法与结果受控。 
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Application of quality control chart of nitrite detection in milk powder 

PENG Ming-Jun, HUANG Tie-Cheng, ZHONG Yu-Xin, LIN Zi-Hao, QI Ping*, ZENG Xi* 

(Guangzhou Inspection of Food Control, Guangzhou 511400, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish the quality control chart of nitrite detection in milk powder, and determine 

whether the testing process and results are under control. Methods  The certified standard sample was used as the 

control sample, and according to GB 5009.33—2016 National food safety standard-Determination of nitrite and 

nitrate in foods, the content of nitrite in the control sample was detected. The number of subgroups was set as 25, 

each subgroup was measured twice in parallel, and the range control chart and mean control chart were drawn to 

analyze the controlled state using Microsoft Office Excel software. Results  The average content of nitrite in milk 

powder was 5.15 mg/kg, the standard deviation was 0.357 mg/kg, the average of the range was 0.157 mg/kg, and the 

standard deviation of the range was 0.139 mg/kg. Conclusion  In the detection process of nitrite in milk powder, the 

detection of parallel samples is in the state of statistical control, reproducibility is stable and well, the average of 

parallel samples are all under statistical control, and the testing process, methods and results are controlled. 

KEY WORDS: milk powder; nitrite; quality control chart 
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0  引  言 

亚硝酸盐是含有亚硝酸根阴离子(NO2−)的盐, 最常见

的是亚硝酸钠。亚硝酸盐广泛分布在人类环境中, 是自然

界中最普遍的含氮化合物[1]。人体内硝酸盐在微生物作用

下可还原为亚硝酸盐、N-亚硝基化合物的前体物质[2]。亚

硝酸盐作为肉制品护色剂, 与肉品中的肌红蛋白反应生成

玫瑰色亚硝基肌红蛋白, 改善肉的色泽; 同时具有防腐剂

的作用, 防止肉毒梭菌的生长, 延长肉制品的保质期[3‒5]。

亚硝酸盐是剧毒物质, 能把血液中正常携氧的低铁血红蛋

白氧化成高铁血红蛋白, 从而失去携氧能力而引起组织缺

氧[6‒7]。婴儿对亚硝酸盐特别敏感, 食用亚硝酸盐浓度较高

的食物会出现高铁血红蛋白症, 引起缺氧, 临床表现为口

唇、指甲发绀, 皮肤出现紫斑等缺氧症状, 严重时导致死

亡[8‒10]。因此, 乳粉及婴幼儿乳粉中的亚硝酸盐是强制性

检验项目。根据 GB 2762—2017《食品安全国家标准 食品

中污染物限量》规定, 乳粉中亚硝酸盐(亚硝酸钠计)的限量

值为 2.0 mg/kg。 

食品中亚硝酸盐的测定方法有国家标准方法 GB 

5009.33—2016《食品安全国家标准 食品中亚硝酸盐与硝

酸盐的测定》。该标准有 3 个方法: 分别是离子色谱法、

分光光度法与紫外分光光度法。文献报道食品中亚硝酸

盐的检测方法有荧光光度法[11‒12]、液相色谱法[13‒14]、滴

定法[15]、电化学法[16‒17]等。用国家标准方法对亚硝酸盐

进行检测时 , 需控制检测结果质量 , 掌握检测过程与结

果的受控情况, 但目前关于此方面的研究较少。因此本研

究采用质量控制图[18‒20]的方式, 对乳粉中亚硝酸盐的检

测进行质量控制 , 建立相应的控制图 , 确保乳粉中亚硝

酸盐的检测过程受控 , 从而确保检测结果的准确性 , 为

相关检测提供参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与材料 

L3S 可见分光光度计(上海仪电分析仪器有限公司); 

BSA224S-CW 电子天平[梅特勒-托利多仪器(上海)有限

公司]; WD20A12E 数控水浴锅(美国 PolyScience 公司)。 

亚硝酸钠标准物质(200 μg/mL, 北京海岸鸿蒙标准

物质技术有限责任公司); 硼酸钠、亚铁氰化钾、乙酸锌、

冰乙酸(分析纯 , 广州化学试剂厂); 对氨基苯磺酸(分析

纯 , 国药集团化学试剂有限公司 ); 盐酸萘乙二胺[分析

纯, 阿拉丁试剂(上海)有限公司]; 实验室用水为 Milli-Q

超纯水。 

质控图实验所需的控制样品为乳粉中亚硝酸盐有证

标准样品(5.17 mg/kg, 华测检测认证集团股份有限公司)。 

1.2  标准使用液的配制 

吸取 2.50 mL 200 μg/mL 亚硝酸钠标准溶液, 置于

100 mL 容量瓶中, 加水定容至刻度, 标准使用液浓度为

5.0 μg/mL, 待测备用。 

1.3  样品前处理 

参考 GB 5009.33—2016, 称取乳粉样品 10 g(精确

至 0.001 g), 置于 150 mL 具塞锥形瓶中, 加 12.5 mL  

50 g/L 饱和硼砂溶液, 加入 70 ℃左右的水约 150 mL, 

混匀 , 于沸水浴中加热 15 min, 取出放冷水浴中冷却 , 

并放置至室温。定量转移上述提取液至 200 mL 容量瓶

中, 加入 5 mL106 g/L 亚铁氰化钾溶液, 摇匀, 再加入  

5 mL 220 g/L 乙酸锌溶液, 以沉淀蛋白质。加水至刻度, 

摇匀, 放置 30 min, 除去上层脂肪, 上清液用滤纸过滤, 

弃去初滤液 30 mL, 滤液备用。 

1.4  实验方法 

参考 GB 5009.33—2016, 吸取 40.0 mL 样品滤液于

50 mL 带塞比色管中, 另吸取 0.00、0.20、0.40、0.60、

0.80、1.00、1.50、2.00、2.50 mL 亚硝酸钠标准使用液(相

当于 0.0、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、7.5、10.0、12.5 μg

亚硝酸钠), 分别置于 50 mL 带塞比色管中。于标准管与

试样管中分别加入 2 mL 4 g/L 对氨基苯磺酸溶液, 混匀, 

静置 3~5 min 后各加入 1 mL 2 g/L 盐酸萘乙二胺溶液, 

加水至刻度, 混匀, 静置 15 min, 用 1 cm 比色杯, 以零

管调节零点, 于波长 538 nm 处测吸光度, 绘制标准曲线

比较。同时做试剂空白。 

2  结果与分析 

2.1  极差控制图的建立 

将控制样品与实验室待测样品放在同一批次中进行

分析检测, 每次平行双样重复测定。连续每星期测定 1 次, 

共独立测定 25 次, 得到子组大小为 2、子组数为 25 的质

控数据, 计算平行样平均值 X 与极差 R。按照 CNAS—GL 

027: 2018《化学分析实验室内部质量控制指南 控制图的

应用》, 对于平行双样分析(n=2), 中位线(central line, CL)

为极差的平均值, 极差的标准偏差 s=极差的均值/1.128, 

上警告限(upper warning limit, UWL)为+2.833s, 上行动限

(upper action limit, UAL)为+3.682s。将数据点绘在极差控

制图(R 图)中, 并根据判异准则(CNAS-GL 027: 2018《化

学分析实验室内部质量控制指南 控制图的应用》)对其状

态进行判断 , 若过程处于统计控制状态 , 继续往下绘制

均值控制图( X 图); 若过程出现失控状态 , 则查明原因

后, 剔除异常数据转入重新计算 X , R。控制样品乳粉中

亚硝酸盐的检测结果见表 1。 
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表 1  控制样品乳粉中亚硝酸盐的检测结果 
Table 1  Nitrite detection results of control sample milk powder 

检测  

序号  
平行样 1 
/(mg/kg) 

平行样 2 
/(mg/kg) 

平行样平均值  
/(mg/kg) 

极差 R
/(mg/kg)

1 5.53 5.62 5.58 0.09 

2 5.32 5.16 5.24 0.16 

3 5.59 5.47 5.53 0.12 

4 5.13 4.88 5.01 0.25 

5 4.61 4.99 4.80 0.38 

6 4.97 4.91 4.94 0.06 

7 4.75 4.80 4.78 0.05 

8 4.75 5.03 4.89 0.28 

9 4.74 4.66 4.70 0.08 

10 4.54 4.45 4.49 0.09 

11 5.06 4.94 5.00 0.12 

12 5.06 5.11 5.08 0.05 

13 5.26 5.36 5.31 0.10 

14 5.76 6.04 5.90 0.28 

15 5.49 5.73 5.61 0.24 

16 5.29 5.60 5.44 0.31 

17 5.69 5.79 5.74 0.10 

18 5.07 5.16 5.12 0.09 

19 5.40 5.16 5.28 0.24 

20 4.95 5.12 5.04 0.17 

21 5.43 5.43 5.43 0.00 

22 5.40 5.02 5.21 0.38 

23 4.74 4.86 4.80 0.12 

24 4.81 4.64 4.72 0.17 

25 5.02 5.02 5.02 0.00 

 
极差控制图 (R 图 )主要目的是监控实验的重复性 , 

极差图只有上控制限, 因为极差不会小于零。根据控制

样品乳粉中亚硝酸盐的检测结果, 极差控制图的中位线

CL 为极差的平均值, 即为 0.157 mg/kg。极差的标准偏

差 s=极差的均值/1.128=0.157÷1.128=0.139 mg/kg。上警

告限 UWL 为+2.833s=2.833×0.139=0.394 mg/kg; 上行动

限 UAL 为+3.682s=3.682×0.139=0.512 mg/kg。以控制样

品检测序号为横坐标, 极差 R 为纵坐标, 利用 Microsoft 

Office Excel 软件绘制极差控制图 , 控制样品乳粉中亚

硝酸盐的 R 图见图 1。根据 CNAS-GL027:2018 的控制

数据解释 , 控制值均在警告限以内 , 重复性是稳定的 , 

极差控制图(R 图)表明乳粉中亚硝酸盐平行样测定的过

程处于统计控制状态。 

 

 
 

图 1  控制样品乳粉中亚硝酸盐的 R 图 

Fig.1  R-chart of nitrite in controlled sample milk powder 
 

2.2  均值控制图的建立 

依据 GB/T 4091—2001《常规控制图》, 当极差控制图

表明过程处于统计控制状态时, 则可以绘制均值控制图( X

图), 确认过程是否随时间变动。根据控制样品乳粉中亚硝

酸盐的检测结果计算。均值控制图的中位线(central line, CL)

即为全部平行样均值的平均值 X =5.15 mg/kg, 标准偏差

s=0.357 mg/kg, 上 警 告 限 (upper warning limit, UWL) 

( X +2s)=5.15+0.714=5.86 mg/kg, 下警告 (lower warning 

limit, LWL) ( X -2s) =5.15-0.714=4.44 mg/kg, 上行动限

(upper action limit, UAL)( X +3s)=5.15+1.07=6.22 mg/kg, 下

行 动 限 (lower action limit, LAL) ( X -3s)=5.15-1.07=     

4.08 mg/kg。以控制样品检测序号为横坐标, 平行样均值 X

为纵坐标, 利用Microsoft Office Excel软件绘制均值控制图, 

控制样品乳粉中亚硝酸盐的 X 图见图 2。 

 
 

 

 
图 2  控制样品乳粉中亚硝酸盐的 X 图 

Fig.2  X -chart of nitrite in controlled sample milk powder 

 

2.3  控制图的分析 

控制图是将控制值按特定顺序绘制在图中 , 并与

控制线比较, 以判断过程和结果是否处于控制状态。为

了监控乳粉中亚硝酸盐检测过程中平行双样重复性是

否处于统计控制状态, 以及监控控制值的系统效应与随
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机效应, 确认是否所有控制值都显示为统计控制状态。

本研究采用极差控制图(R 图)与均值控制图( X 图)对乳

粉中亚硝酸盐的检测进行质量监控与应用。 

控制样品乳粉中亚硝酸盐检测的极差控制图(R 图)

显示, 第 5 点与第 22 点的极差最大, 均为 0.38 mg/kg; 

第 21 点与第 25 点的极差最小, 均为 0; 所有的数据点均

在上警告限以下。表明乳粉中亚硝酸盐的检测过程中 , 

平行样的极差均在小于极差警告限限值, 数据点中没有

失控点 , 所有的数据点都显示为统计控制状态 , 检测过

程的离散程度是稳定的, 重复性良好。由于极差控制图

的失控状态会影响均值控制图, 因此先分析乳粉中亚硝

酸盐检测的极差控制图, 当平行样的检测过程处于统计

控制状态时 , 再进一步绘制分析均值控制图 , 以检查过

程的中心位置是否随时间变化。 

控制样品乳粉中亚硝酸盐检测的均值控制图( X 图)

显示 , 全部平行样均值的平均值 X =5.15 mg/kg, 第 14

点处于上警告限与上行动限之间, 其他数据点均在上警

告限与下警告限之间。根据 CNAS—GL 027:2018 的控制

数据解释, 对于均值控制图, 当 1 个数据点在警告限与

行动限之间, 但这个数据点的前 2 个数据点在警告限以

内 , 说明均值控制图处于统计控制状态 , 乳粉中亚硝酸

盐检测过程、方法与结果受控。如果有统计点失控或统

计失控 , 应分析查明失控的原因 , 采取纠正措施与预防

措施 , 剔除已查明原因的失控点 , 重新计算并绘制新的

均值控制图。 

3  结  论 

本实验的极差控制图(R 图)与均值控制图( X 图)表

明 , 乳粉中亚硝酸盐的检测过程中 , 平行样的检测处于

统计控制状态, 重复性良好。随着检测时间的推移与变

动 , 平行样的均值都处于统计控制状态 , 检测过程、方

法与结果受控。对于新建质量控制图进行质量控制, 初

始中位线与控制限可以通过 25 个控制值进行计算, 在

未来时段内延长当前时段的控制限。中位线与控制限不

是固定不变的 , 只有经过长时间段的运行 , 才可以固定

中位线与控制限。对稳定的控制样品, 应根据一年以上

且不少于 60 个控制值来计算标准偏差、中位线与控制

限, 从而固定控制限, 监控检测质量。 
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