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数理统计技术在化学分析实验室内部 
质量控制中的运用 

郑卫东*, 胡  丹, 郑海峰 
(四川省产品质量监督检验检测院, 成都  610100) 

摘  要: 实验室建立内部质量控制体系以确保连续出具准确可靠的数据, 数理统计技术是内部质量控制体系

中使用的主要方法之一。本文分析了国际上著名组织在实验室内部质量控制中数理统计技术运用方面的要求

和指南, 并与国内的情况作了比较, 提出我国应该尽快制定相关指南, 出台系列数理统计技术在内部质量控制

中的运用标准并加强相关的宣传、贯彻和培训。 
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Application of mathematical statistics technology on internal quality control in 
chemical analysis laboratory 

ZHENG Wei-Dong*, HU Dan, ZHENG Hai-Feng 
(Sichuan Institute of Product Quality Supervision & Inspection, Chengdu 610100, China) 

ABSTRACT: Internal quality control procedures are established in the chemical analysis lab to ensure the con-

sistently obtaining of accurate and reliable data. Mathematical statistics technology has been one of the main me-

thods applied to internal quality control procedures. This paper analysed the difference of requirements and guides 

on mathematical statistics technology application in the lab’s internal quality control at home and abroad, and pointed 

out that related guides should be drafted as soon as possible. Series of application standards on mathematical statistics 

technology should be issued, and related publicity and training should been strengthened in our country. 
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1  化学分析实验室内部质量控制的概述 

国际理论(化学)与应用化学联合会 (IUPAC)《分
析化学实验室内部质量控制指南》将内部质量控制

(IQC)定义为: 由实验室人员建立的一系列程序, 对
测试操作和检测结果实施连续性监测的过程, 旨在

判断对外发布的检测结果是否足够可靠。根据此定义, 
可以将实验室内部质量控制分为两部分: 一部分为
检测过程质量控制, 另一部分是分析系统核查。实验
室建立内部质量控制体系时必须基于检测方法确认

或验证。不管是检测方法确认或验证, 还是实施内部
质量控制, 大多情况下依赖于数理统计技术。 
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2  数理统计技术在实验室内部质量控制中

运用的概述 

数理统计技术包含两个方面: 一方面是试验方
案设计, 另一方面是数据统计分析。在试验方案设计
方面, 常用的有单因素试验设计、二因素试验设计、
多因素试验设计、正交试验设计、回归试验设计、均

匀试验设计等。在数据统计分析方面, 常用的工具包
含正态性检验、参数估计、区间估计、假设检验、方

差分析、回归分析、异常值检验、控制图、测量不确

定度估算等。还有一些特殊的数理统计分析技术, 如
尤登实验设计中相关检验、校准直线管理中使用的相

关统计技术、能力验证中使用的数理统计技术等。 

3  国内外化学分析实验室数理统计技术运

用的现状 

国际标准化组织(ISO)、IUPAC、美国官方分析
化学家协会(AOAC)、美国材料与试验协会(ASTM)
和美国国家标准学会(ANSI)等国际和国外组织, 尤
其是 ASTM, 发布了许多化学分析实验室内部质量
控制标准。如 ISO 5725、ISO 11843、ISO 11095、
ISO/TS 21748、ASTM E305、ASTM E2554、ASTM 
D7235、ASTM D6091、ASTM D6299、ASTM D6512、
ASTM D7235、96/23/EC、2002/657/EC 等。在此简
略介绍几个重要标准中使用的数理统计技术。 

ISO 5725-1994包含 6个部分, 规定了利用协作
试验研究方法的准确度(正确度与精密度)。标准的第
1 部分给出了与准确度有关的定义, 通过建立准确度
估算模型估算方法的重复性和再现性标准差, 规定
了准确度试验的原则, 包括计划、方法、实验室选择
原则和个数、试验物料选择、准确度数据的运用等。

第 2 部分给出了确定标准方法重复性和再现性的基
本方法, 使用的统计分析工具包括: 计算曼德尔 h 
统计量和 k 统计量作图, 检验数据一致性; 运用科
克伦(Cochran)检验、格拉布斯(Grabbs)检验来判断并
剔除离群值。在计算均值和方差时分为两种情形: 一
种是方差不依赖于平均值, 此时的计算比较简单; 另
一种是方差依赖于均值的情形, 在这种情况下要使
用迭代法计算相关参数, 从而得到方差与平均数的
线性函数。第 3部分规定了标准测量方法精密度中间
度量的方法。第 4部分为确定标准方法正确度的方法, 
运用了 κ2检验等工具。标准第 5 部分给出了确定标

准方法精密度的可替代方法, 包括分割水平设计、非
均匀物料设计、数据稳健分析法。标准的第 6部分为
准确度值的实际运用, 规定了一个或多个实验室检
测结果与重复性限和再现性限的比较, 从而决定结
果的接受和报出方法。这些标准涵盖了方差分析、回

归分析、参数估计、最小二乘法拟合建模、统计假设

检验等数理统计技术。 
ISO 11843-2008分为 5个部分。第 1部分是检测

能力的定义。第 2 部分是检测能力线性校正的方法, 
利用校准函数估算净状态变量的临界值, 响应变量
临界值以及净状态变量的最低测量值, 且分为两种
情况: 一种是校准函数是线性的, 而标准偏差为常数, 
这种情况下通过线性回归计算相应参数; 另一种是
标准偏差与净状态变量线性相关, 在这种情况下要
使用迭代法计算相应参数。第 3部分是在没有校准数
据可用的情况下应变量临界值的确定方法, 通过参
考材料的制备来代表基态, 这种情况下的计算不复
杂, 通过正态性检验以确认是否符合正态分布, 最后
计算平均值和标准差, 得到应变量临界值。第 4部分
为比较最小测量值与给定值的方法, 即检测空白样
品和一个已知低浓度样品, 利用 F 检验法检验两个
样本的方差齐性, 最终得到最小可检测值小于临界
值的结论。 

ASTM D6299-2010《应用统计质量保证和控制
图技术评价分析测量系统性能的规程》, 规定移动极
差(MR)统计合并动态跟踪监控技术运用于实验室内
部质量控制的方法。即利用检测一批质控样的结果, 
计算移动极差并建立控制图。对获取的数据采用

Anderson-Darsing进行正态性检验, 并使用 t检验、F
检验、κ2检验等工具对结果进行判断。 

ASTM E2554-2007《使用对照样品方案的单个实
验室试验方法试验结果不确定度的估计与监控规程》

规定了实验室内控制样品(CS)测试的不确定度评估
方法, 实验室内系列测试结果不确定度的估计程序。
适用于确认测试方法的不确定度估计、实验室内测试

结果的中间精密度估计、多个 CS估计(特别是方差与
浓度呈线性相关时)、参照物料性质的 CS使用、测试
方法偏倚的估计、实验室内控制图的数据评定以及不

确定度控制图的持续监控。此标准设计了连续获取单

个 CS 样品测试结果、每个时间周期内获取多个 CS
测试结果的情况下, 建立均值标准差或均值极差控
制图的方法。用这种计算结果估计实验室中间精密度, 
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估计 CS内、时间及实验室的重复性标准差、单个实
验室重复性标准差、时间或 CS之间的变异。运用到
的工具主要是方差分析。 

近年来, 我国也等同或修改采用了许多利用数
理统计技术实施化学分析实验室内部质量控制的标

准。但是囿于对这些标准的宣贯培训较少, 加之实验
室人员对数理统计技术的陌生, 正确理解和掌握这
些标准尚有一定难度, 这些技术在化学分析实验室
推广运用的不多。 

其他常用的数理统计技术有正态性检验、区间估

计、假设检验、方差分析、回归分析等。正态性检验

主要是为了识别获取的数据是否服从正态分布。在能

力验证活动中, 能力验证提供者使用正态性检验是
对数据处理的重要一环。区间估计主要是均值和方差

的估计, 在化学分析实验室是一个常用的数理统计
分析工具。但是目前, 除了在标准物质定值方面得以
运用外, 在化学分析实验室内部质量控制活动中的
运用还比较少。例如, 在内部质量控制活动中, 如果
从外界难以获得质控样品, 或者购买有证标准物质
价格比较昂贵的情况下, 需要实验室自己研制质控
物质, 这就需要使用区间估计技术来确定质控物质
的接受参考值及其范围。统计假设检验是在总体分布

函数完全未知或不确知的情况下, 为了推断总体的
某些性质, 首先对总体作出某种假设, 然后根据样本
提供的信息, 利用统计分析的方法进行检验, 对所提
出的假设作出判断的过程。这包括参数假设和非参数

假设检验。在化学分析实验室中常用的是正态总体参

数假设检验。例如, 使用有证标准物质核查分析系统
的可靠性、实施仪器设备期间核查, 总体方差未知, 
使用 t 检验法检验实验室检测结果是否与接受参考
值有显著性差异, 从而确定分析系统和仪器设备是
否可靠。在组织实验室比对活动中, 使用两个正态总
体均值的假设检验法检验两个或多个实验室的检测

结果平均值是否有显著性差异。在实验室人员比对、

仪器设备比对、方法比对等内部质量控制活动中均大

量使用统计假设检验。但遗憾的是, 国内外实验室, 
尤其是国内实验室在这方面的运用不多。 

国内有许多人将数理统计技术运用于实验室内

部质量控制活动的实践。1990年, 蒋子刚[1]介绍了尤

登双样图在实验室质量控制中的运用, 韩宏伟[2]、赖

理殷[3]等将尤登试验方法及双样图运用于实验室内

部质量控制中, 取得了良好的效果; 陈麓[4]、粟智[5]

等实践了控制图监控检测结果的质量; 吴国军[6]探索

了方差分析法在实验室内部比对中结果判断的运用。 

4  存在的问题及对策 

化学分析实验室内部质量控制体系建立在我国

还是一个比较薄弱的环节。当化学分析实验室高度重

视影响检测工作各个要素的管理时, 实验室要出具
一个准确可靠的数据不难。但是实验室要确保连续出

具的每一个数据都准确可靠, 那就很难了。因而建立
实验室内部质量控制体系并切实运用到实验室日常

检测活动中是必须的。建立内部质量控制体系的前提

是实验室要进行详细的方法确认和验证。没有前期对

方法的性能指标做彻底的研究, 就不可能掌握该方
法的性能, 也就没有后续建立内部质量控制体系的
基础。ISO、IUPAC、美国、欧盟等发达国家和组织
都出台了有关化学分析实验室方法确认和验证, 以
及建立内部质量控制体系的要求和指南。相比之下, 
我国在这方面还是空白, 导致国内实验室没有方法
确认和建立内部质量控制体系的依据, 使得质量管
理处在较低级的水平。 

中国合格评定国家认可委员会(CNAS)在其发布
的规则 CNAS-CL10《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》作出了规定: “实验室
应对首次采用的检测方法进行技术能力的验证, 如
检出限、回收率、正确度和精密度等。如果在验证过

程中发现标准方法中未能详述但影响检测结果的环

节, 应将详细操作步骤编制成作业指导书, 作为标准
方法的补充”; “实验室应通过试验方法的检出限、精
密度、回收率、适用的浓度范围和样品基体等特性来

对检测方法进行确认。实验室应能解释和说明检出限

和报告限的获得。报告限应设定在一定置信度下可获

得定量结果的水平”。 CNAS要求获得认可的实验室
都必须按照此应用说明开展方法确认或验证。在

CNAS-RL02《能力验证规则》中指明: “在没有适当
能力验证的领域, 合格评定机构应当通过强化内部
质量控制和自行开展与其他实验室的比对等措施来

确保其能力”。虽然 CNAS 提出了要求, 但还是没有
方法确认和建立内部质量控制体系的技术指南, 这
是制约我国化学分析实验室快速提升技术运作和质

量管理的瓶颈因素。 
此外, 还有一个非常重要的制约因素是实验室

在内部质量控制活动中对数理统计技术运用的情况。
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在实验室内部质量控制中要使用大量的数理统计技

术, 但是目前化学分析实验室对此运用还不完全成
熟, 主要原因是化学分析实验室质量控制人员对数
理统计技术还比较陌生, 其次是对于这些技术的运
用往往没有现成的模式照搬,涉及实验室质量策划和
对统计结果的技术判定, 这给实验室在内部质量控
制活动中广泛使用数理统计技术带来了困难。 

鉴于实验室在实施方法确认和验证, 以及建立
内部质量控制体系时都遇到了上述困难, 笔者认为, 
有关方面应该尽快出台实验室方法确认及建立内部

质量控制体系的要求和指南, 同时系统地发布国际
通行的数理统计技术在实验室质量控制中运用的标

准, 其后加强宣传、贯彻和培训, 使实验室掌握这些
标准的使用, 推动我国化学分析实验室质量管理和
技术运作水平的迅速提高, 最终与国际接轨。 
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