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葡萄酒中铜、铁含量检测的能力验证研究 
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摘  要: 目的  通过能力验证计划, 对国内检测实验室的葡萄酒中铜、铁含量检测能力进行分析和评价。方法  

能力验证计划中使用的被测样品采用被重金属污染的红葡萄酒, 通过单因子方差分析法和 t检验法分别对其进

行均匀性测试和稳定性测试。将各参加实验室提交的结果进行稳健统计, 计算中位值作为测试样品重金属含量

的指定值, 标准化四分位间距作为此次能力验证的标准差。采用 Z比分数评定各参加实验室的测试结果。结果  

共有 24家实验室在规定时间内报送铜含量有效检测结果, 其中 22家实验室结果满意, 2家实验室结果不满意。

共有 20家实验室在规定时间内报送有铁含量有效检测结果, 20家实验室结果均满意。结论  能力验证的统计

结果表明, 国内检测实验室的葡萄酒中铜、铁的检测能力总体较好。 

关键词: 能力验证; 稳健统计; 葡萄酒; 铜; 铁 

Proficiency testing of detection of Cu and Fe in wine 
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ABSTRACT: Objective  To evaluate the capacity of domestic laboratories for determination of Cu and Fe in wine 

by proficiency testing program. Methods  Sample used in the proficiency testing program was heavy metals 

contaminated red wine. The homogeneity and stability of the sample were tested by single factor variance analysis 

and t test. The results provided by participant laboratories were analyzed by robust statistics. The median value of the 

results from participating laboratories was recognized as the reference value of heavy metal concentration of the 

tested sample, and the interquartile range was the standard deviation. The test results of each participating laboratory 

were assessed by the Z-score. Results  Twenty four laboratories delivered valid results of Cu on time with 22 

satisfied results and 2 unsatisfied results. Similarly, 20 laboratories delivered valid results of Fe on time and all results 

were satisfactory. Conclusion  The capacity of domestic laboratories for determination of Cu and Fe in wine is good 

according to the statistics results of the proficiency testing program. 
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1  引  言 

准确测定葡萄酒中重金属含量, 对监控葡萄酒的安

全卫生、保障人民身体健康尤为重要。 

铁属于葡萄酒中的微量成分[1]。葡萄果本身的铁是很

少量的, 正常工艺加工的葡萄酒铁含量大约 2~5 mg/L, 其

含量的高低主要取决于葡萄的品种以及生态环境等因素
[2-4]。而造成葡萄酒铁含量高的主要原因是外界污染, 即在
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酿酒过程中接触了含铁物质。铁是一种催化剂, 能加速葡

萄酒的氧化和衰败过程, 使酒的稳定性下降, 产生浑浊、沉

淀现象, 是造成葡萄酒变质的重要因素[5,6]。因此, 控制葡

萄酒中的铁含量是必须措施。我国的葡萄酒标准规定, 白

葡萄酒、加香葡萄酒铁含量应≤10 mg/L, 红葡萄酒、桃红

葡萄酒的铁含量应≤8 mg/L[7]。 

铜作为一种微量元素, 正常情况下对人体是有益的, 

但过量摄入可能引发铜中毒, 导致神经损伤。葡萄酒中铜

超标会影响酒的稳定性, 加快葡萄酒氧化, 使之产生混浊

沉淀[8-10]。 

能力验证(proficiency testing)是利用实验室间的比对

确定实验室的校准/检测能力或检查机构的检测能力。能力

验证样品的均一性和稳定性在能力验证计划的实施中至关

重要, 是确保能力验证计划处于可控的前提, 结果的统计

分析和能力评价是运作能力验证计划的核心。因此, 围绕

能力验证计划内容, 在经过前期制备和评价的基础上, 通

过可靠样品的分发和检测, 评估各参加实验室对葡萄酒中

铜、铁的实际检测水平, 评价其出具数据的可靠性。相关

结果可作为管理部门、评价机构判定实验室能力的依据参

考, 同时, 作为实验室内部质量控制的有效补充。 

2  材料与方法 

2.1  能力验证产品 

本次能力验证计划购买市售葡萄酒, 其中 1份为正常

测试样, 另 1 份为干扰测试样。将 2 份葡萄酒添加不同浓

度的铜、铁标准溶液, 每份样品分装至 80个洁净的带盖塑

料瓶中密封, 每瓶样品约 100 克, 加贴标识和编号, 常温

下分开保存。 

从均匀的样品中随机抽取 10份样品做均匀性试验, 经

均匀性检验无显著性差异后, 作为本次能力验证的样品。 

2.2  均匀性检验 

从分装的葡萄酒样品中随机抽取 10 份样品, 每个样

品在重复条件下测试 2次, 测定葡萄酒中铜、铁的含量, 测

试方法选择电感耦合等离子体质谱 (ICP-MS)法[11-13]。采用

单因子方差分析法对样品进行均匀性检验[14]。 

2.3  稳定性检验 

按照 CNAS-GL03《能力验证样品均匀性和稳定性评

价指南》[14]的要求, 随机抽取 6 个葡萄酒样品, 每个样品

独立测试 1 次, 检测项目为铜、铁。对照数据均采用均匀

性试验的第 1组结果。 

2.4  样品发送 

评价合格的 2 瓶样品采用防震、防潮的气泡膜包装, 

快递至参加的实验室, 每个参加实验室发放 2 份样品, 其

中 1份为测试样, 另 1份为干扰样品, 统计时只统计测试样

的结果。随样同时发放作业指导书、样品确认函、结果报

告单等文件。若验证样品在运输过程中发生丢失或损坏时, 

将补发新的样品。 

2.5  检测方法 

考虑到各参加实验室所用的设备和采用方法的差异, 

本次能力验证将不统一规定测试方法, 各参加实验室可采

用日常检测的方法进行测试。 

3  结果与分析 

3.1  能力验证样品的均匀性和稳定性 

3.1.1  均匀性分析 

从分装的葡萄酒样品中随机抽取 10 份样品, 每个样

品在重复条件下测试 2 次, 测定结果及单因素方差分析分

别见表 1、表 2。 

 
 

表 1  均匀性检验结果 
Table 1  Results of homogeneity testing 

测试项目(j)

样品号(i) 

铜(mg/kg) 铁(mg/kg) 

第 1次 第 2次 第 1次 第 2次

24 0.914 0.950 5.87 5.80 

9 0.923 0.934 5.80 5.91 

6 0.940 0.930 5.74 5.74 

36 0.895 0.923 5.99 5.73 

66 0.944 0.920 5.92 5.93 

11 0.955 0.927 5.70 5.75 

68 0.919 0.906 5.97 5.97 

70 0.911 0.909 5.78 5.86 

64 0.904 0.959 5.93 5.89 

72 0.968 0.954 5.85 5.79 

总平均值 0.9293 5.846 

 
表 2  单因子方差分析 

Table 2  One-way ANOVA 

元素 方差来源 自由度 均方 F 

铜 
样品间 9 5.02 E-04 

1.42 
样品内 10 3.53 E-04 

铁 
样品间 9 0.0118 

2.40 
样品内 10 0.00494 

注: F 临界值 F0.05(9,10)=3.02。计算所得 F(Cu)=1.42, F(Fe)=2.40,

均小于 F 临界值, 这表明 0.05 显著性水平, 样品中的重金属元素

铜和铁的分布是均匀的。 
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3.1.2  稳定性分析 

按照 CNAS-GL03《能力验证样品均匀性和稳定性评

价指南》[14]的要求, 随机抽取 6 个葡萄酒样品, 每个样品

独立测试 1 次, 检测项目为铜、铁。对照数据均采用均匀

性试验的第 1组结果。检测结果见表 3。 

 
表 3  稳定性检验 

Table 3  Results of stability testing 

 

样品号(i) 

铜(mg/kg) 铁(mg/kg) 

对照 本次 对照 本次 

1 0.914 0.924 5.87 5.90 

2 0.923 0.970 5.80 5.67 

3 0.940 0.904 5.74 5.93 

4 0.895 0.933 5.99 5.72 

5 0.944 0.918 5.92 5.84 

6 0.955 0.895 5.70 5.78 

7 0.919 \  5.97 \  

8 0.911 \ 5.78 \ 

9 0.904 \ 5.93 \ 

10 0.968 \ 5.85 \ 

t值 0.246 0.955 

 
样品稳定性检查时间: 2015年 10月 19日。查表 t临

界值 t0.05(14)=2.145, 计算的 t(Cu)=0.246, t(Fe)=0.955。t检验的

值均小于临界值, 结果无显著性差别, 因此认为样品是稳

定的。 

3.2  能力验证的统计结果 

3.2.1  统计方法 

对参加者的检测结果, 按下式计算 Z值[15]:  

σ̂

x X
Z


  

式中: x-参加者检测结果;  

X-指定值;  

σ̂ -能力评定标准差。 

本计划以下列准则评价参加者的结果, 即:  

∣Z∣≤ 2 表明 “满意 ”, 无需采取进一步措施 ; 

2<∣Z∣<3 表明“有问题”结果, 产生警戒信号; ∣Z∣≥3

表明“不满意”, 产生措施信号。 

3.2.2  统计数据 

检测结果的统计数据的汇总情况见表 4。 

3.3  结果分析 

3.3.1  参加实验室分布情况 

按照测试项目统计: 参加铜含量检测的实验室有 24

个, 参加铁含量检测的实验室有 20个。 

表 4  检测结果统计处理汇表 
Table 4  Summary of participants statistical results 

 铜 铁 

结果数 24 20 

Q1(mg/kg) 0.9035 5.850 

Q3(mg/kg) 0.9725 6.428 

中位值(mg/kg) 0.9545 6.132 

四分位间距 0.06900 0.5775 

NIQR(mg/kg) 0.05115 0.4281 

稳健 CV(%) 5.36 6.98 

最小值(mg/kg) 0.772 5.61 

最大值(mg/kg) 1.05 6.67 

极差(mg/kg) 0.278 1.06 

 

3.3.2  Z 值结果 

本计划采用稳健(Robust)统计技术确定指定值和能力

评定标准差, 即采用稳健统计的中位值作为指定值, 标准

化四分位距(NIQR)作为能力评定标准差。 

本计划涉及的统计量有结果数、中位值、NIQR、稳

健变异系数(稳健 CV)、最小值、最大值和极差等。有关统

计量的意义及相关计算方法参见 CNAS-GL02《能力验证

结果的统计处理和能力评价指南》[15]。 

3.3.3  技术分析和建议 

本次能力验证 24 个实验室在规定时间内报送检测结

果, 各实验室报送铜、铁元素检测结果详细情况如下:  

铜共有 24家实验室在规定时间内报送有效检测结果, 

其中 22家实验室结果满意, 2家实验室结果不满意; 12家

实验室采用国标 GB/T5009.13-2003, 7 家实验室采用国标

GB/T15038-2006, 2家采用行业标准 SN/T 2208-2008, 3家

实验室采用其它相关标准; 11 家实验室采用微波消解方法

消解样品, 5家实验室采用湿法消解方法消解样品, 8家实

验室采用其他方法消解样品; 19家实验室采用原子吸收光

谱法进行检测, 5家实验室采用其他方法检测。 

铁共有 20家实验室在规定时间内报送有效检测结果, 

20 家实验室结果均满意 ; 10 家实验室采用国标 GB/T 

15038-2006, 6家实验室采用 GB/T5009.90-2003, 4家实验

室采用其它相关标准; 7 家实验室采用微波消解方法消解

样品, 8家实验室采用硝酸稀释的方式处理样品, 5家实验

室采用其他方法消解样品; 16家实验室采用原子吸收光谱

法进行检测, 4家实验室采用其他方法检测。 

4  结  论 

本次能力验证计划中, 大部分参加实验室(22 家)提交

的测定结果较好, 表现出较高的检测水平, 检测能力评价

为满意。少数参加实验室(2 家)提交的检测结果不够理想, 
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偏离中位值。其中, 铜的结果满意率为 83.3%, 铁的满意率

为 100%。结果显示, 参加能力验证的绝大多数实验室可以

准确检测葡萄酒中的铜、铁, 实验室所选择的前处理方式

及标准方法对检测结果的准确性无明显影响, 目前的检测

方法可以满足葡萄酒中铜、铁的准确测定, 能够为国家的

监督执法提供强有力的技术支撑。 
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