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Top-down技术控制图法评估电感耦合等离子体质
谱法测定大米中镉含量的不确定度 

昝川南, 杨方方*, 刘常凯, 覃菲菲 

(广西-东盟食品检验检测中心, 南宁  530021) 

摘  要: 目的  采用 Top-down 技术控制图法评估电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)测定大米中镉含量的不确定度。方法  按照 GB 5009.268—2016《食品安全国家标准 食

品中多元素的测定》规定的分析方法, 测定大米质控样中镉(Cd)的含量, 采用 Top-down 技术原理对半年所得

30 组数据进行分析和评估。结果  通过测量系统的性能检验可得出正态性的检验(As
2*)和独立性检验(A2*

MR)

均＜1, 表明 99%概率下测量系统正态独立, 计算得到的扩展不确定度结果为 U=0.52 μg/kg。结论  Top-down

技术可用于食品检验中对食用农产品检测结果不确定度的评估, 该技术在建立数学模型上更简单, 对测量不

确定度结果的评价更灵活、方便。 
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Evaluation of uncertainty in determination of cadmium in rice by inductively 
coupled plasma mass spectrometry using top-down control chart 

ZAN Chuang-Nan, YANG Fang-Fang*, LIU Chang-Kai, QIN Fei-Fei 

(Guangxi-ASEAN Food Inspection and Testing Center, Nanning 530021, China) 

ABSTRACT: Objective  To evaluate the uncertainty of determination of cadmium content in rice by inductively 

coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) using top-down technique control chart method. Methods  According to 

the analysis method specified in GB 5009.268—2016 National food safety standard-Determination of multi elements in 

food, the cadmium (CD) content in quality control samples of rice was determined. The 30 groups of data obtained in 

half a year were analyzed and evaluated by Top-down technology principle. Results  The results of the performance 

test of the measurement system could be obtained that the test of normality (As
2*) and independence test (A2*

MR) were 

less than 1, which showed that the normal state of the measurement system was independent under 99% probability. The 

result of the expanded uncertainty was U=0.52 μg/kg. Conclusion  Top-down technology can be used to evaluate the 

uncertainty of the detection results of edible agricultural products in food inspection. The technology is simpler in 

establishing mathematical model and more flexible and convenient for the evaluation of the uncertainty results. 

KEY WORDS: Top-down technology; inductively coupled plasma mass spectrometry; rice; cadmium content; 

uncertainty 
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0  引  言 

目前大多数检验机构的实验室内部质量控制所用常

规手段是评估测量的不确定度, 测量不确定度是表征赋予

被测量值分散性的参数。现有不确定度评定的文献较多[1‒6], 

而传统的 Bottom-up 技术法测量不确定度具有一定局限

性[1‒2], 此法仅包含已知的误差源, 会有不确定度评定被低

估的风险, 这种自下而上的方法是尽可能找出不确定度的

所有组分, 计算每一组分的标准不确定度再合成, 步骤繁

琐, 容易造成不确定度分量的遗漏或重复计算, 而且某些

不确定度分量难以准确量化[7], 虽然文献中对分析程序中

的单一步骤(称量、溶液移取等)、标准溶液浓度的计算、

校准曲线拟合不确定度的评估等都给予了一般的原则规定

和指导 [8], 但应用于较复杂的化学测量时 , 传统的

Bottom-up 技术法仍不适用。近几年新兴的 Top-down 技术

规避了这种局限性, Horwitz 提出的 Top-down 技术是一种

自上而下的评定方法, 全面使用方法确认、实验室内质控、

实验室间协作定值、能力验证等数据计算, 注重从整体上、

通过一个期间段的、反映样品检测全过程精密度的数据来

评定测量的不确定度[9], 该方法能够反映实验室长期的质

量控制情况, 并且评估了实验室内各因素以及方法偏倚对

测量不确定度的综合影响[10], 通过实验室的日常质控、能

力验证、标准样品等数据, 使用精密度法[11]、控制图法、

线性拟合法和经验模型法进行不确定度评定[12‒16], 不仅涵

盖了测量总体, 而且有助于结果的解释和处理, 操作性强。

Top-down 技术所采用的检测数据最大限度涵盖日常检测

中的主要变异源, 通过 AD 统计检验原假设, 检测数据正

态独立性来判定检测系统受控程度, 规避了 Bottom-up 技

术由于变量间存在的协方差而导致交互效应无法估计、影

响分量查找的不确定性和非正统繁琐的数学运算等问题, 

在评估化学检测结果的测量不确定度时, Top-down 的方法

比 Bottom-up 方法更为实用[17]。 

近年来, 电感耦合等离子体质谱(inductively coupled 

plasma massspectrometry, ICP-MS)被广泛地应用于环境样品

和食品样品中重金属的检测中[18‒19], 但目前各类监督抽检

大米中镉的测定方法仍沿用 GB 5009.15—2014《食品安全

国家标准 食品中镉的测定》中的原子吸收光谱法作为仲裁

法, 而大米中其他元素的测定如砷、铅、汞、铬等元素的新

版监督抽检标准已开始采用 GB 5009.268—2016《食品安全

国家标准 食品中多元素的测定》中的电感耦合等离子体质

谱法, GB 5009.15 的标准也即将和其他 5009 系列标准一样

进行更新并加入 ICP-MS 检测方法, 而目前关于 Top-down

技术评估 ICP-MS 法测定大米中镉的文献较少, 为此, 本研

究采用Top-down技术, 通过 ICP-MS检测大米中镉含量, 并

以同一大米质控样多次测定的数据计算出镉的不确定度, 

以期为食品检测和环境监测等行业提供参考借鉴。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

ICAP QC 电感耦合等离子体质谱仪(美国赛默飞公司); 

MARS Xpress 微波消解仪(美国 CEM 公司)。 

T07298QC 大米质控样品 [(75.1±33.0) μg/kg, 英国

Fapas 机构]; 镉标准溶液(1000 mg/L, 中国计量科学研究

院); 硝酸(优级纯, 上海默克股份有限公司)。 

1.2  实验方法 

实验方法按照 GB 5009.268—2016 中第一法 ICP-MS

规定的方法, 在期间精密度条件下, 对 T07298QC 大米质

控样品进行定量分析, ICP-MS 测试条件见表 1。 

 
表 1  KED 模式下 ICP-MS 的主要工作参数 

Table 1  Main working parameters of ICP-MS  
under KED mode 

仪器参数 设定值 

射频功率/W 1550 

冷却气流量/(L/min) 14 

辅助气流量/(L/min) 0.8 

雾化气流量/(L/min) 0.98 

碰撞气流量/(L/min) 3.063 

采样锥/截取锥 1.1/0.5 mm 镍锥 

蠕动泵转速/(r/min) 40 

采样深度/mm 5 

矩管水平位置/mm ‒0.99 

矩管垂直位置/mm ‒1.09 

扫描模式 跳峰扫描 

采样点 3 

重复次数/次 20 

提取透镜 1/V 0 

提取透镜 2/V ‒118 

 

2  结果与分析 

2.1  镉质控样的 AD(正态性、独立性)检验 

检测数据应该最大限度涵盖日常检测中的主要变异

源, 通过 AD 统计, 检验原假设、检测数据正态独立及检测

系统受控 , 本次实验将实验室采集到的质控数据按照

GB/T 4883—2008《数据的统计处理和解释正态样本离群值

的判断和处理》中 8.3 狄克逊检验法剔除离群值得到 30 组

质控样测定结果并将非离群值𝑥进行升序处理, 计算标准

偏差𝑠୧和标准变量𝑤୧、移动极差𝑀𝑅୧以及期间精密度标准差
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Sୖᇲ, 具体计算公式如下:  

wi=
௫ି௫௦                  (1) 

 𝑀𝑅୧ = |𝑥୧ୀଵ − 𝑥୧|            (2) 
   𝑀𝑅തതതതത=1.128𝑆ୖᇲ              (3) 

式中: 𝑥ഥ为𝑥୧的算术平均值, μg/kg; 𝑠୧为𝑥୧的标准偏差, μg/kg, 

用贝塞尔公式计算和移动极差公式(moving range, MR)式

求得𝑀𝑅୧ = |𝑥୧ୀଵ − 𝑥୧|, 在 Excel 软件中利用 NORMDIST(x, 

mean, standard_dev, cumulative)函数将𝑤୧值换算成正态概

率𝑝୧值。将升序处理后的x୧结果值采用公式(4)和(5)进行计

算统计量𝐴ଶ和𝐴ଶ∗, 具体公式如下:  

    𝐴ଶ = − ∑ (ଶିଵ)[୪୬() ା୪୬(ଵିశభష)] − 𝑛        (4) 

         𝐴ଶ∗ = 𝐴 ቀ1 + .ହ + ଶ.ଶହమ ቁ             (5) 

式中, A 为正态统计量, A2*为 A2 的修正值, n 为测定结果次

数(n=30), 当以𝑠୧=𝑀𝑅തതതതത代入式(1)计算𝑤୧, 经换算𝑝୧, 进而计

算得到的 A2 和 A2*分别以𝐴 ୱଶ和𝐴ୱଶ∗表示; 当以𝑠୧=SR′代入式

(1)计算𝑤୧进而最终计算得到的 A2 和 A2*分别以𝐴ୖଶ 和𝐴 ୖଶ∗
表示, 以𝑥୧、 𝑝୧、 𝑤୧的结果得到表 2 中数据, 𝐴ୱଶ和𝐴ୖଶ∗ 值均

＜1.0, 说明本次测量所得数据结果的正态性及独立性假

设是成立的, 在此基础上可建立相应的控制图。由表 2 数

据计算可知𝐴 ୱଶ=0.1934, 𝐴ୱଶ∗=0.1987, �̅� = 82.22。由表 3 数

据 计 算 可 知 𝑀𝑅തതതതത =15.036,  𝑆ୖᇲ = 13.329 , 𝐴ୖଶ  

=0.2117, 𝐴ୖଶ∗ =0.2175, �̅� = 82.22。 

 

 
表 2  𝑨 𝐬𝟐和𝑨𝐬𝟐∗统计计算结果 

Table 2  𝑨 𝐬𝟐𝐚𝐧𝐝 𝑨𝐬𝟐∗ statistical calculation results 

i 结果𝑥୧/(μg/kg) 𝑥୧升序/(μg/kg) wi pi pn+1-i 2i-1 ln (pi ) ln (1-pn+1-i) A 

1 91.95 55.3 ‒1.9575 0.0251 0.9801 1 ‒3.6830 ‒0.020096 ‒3.70314 

2 81.52 55.6 ‒1.9357 0.0265 0.9150 3 ‒3.6323 ‒0.088785 ‒11.16329

3 86.70 61.4 ‒1.5140 0.0650 0.9092 5 ‒2.7331 ‒0.095141 ‒14.14116

4 90.31 62.5 ‒1.4340 0.0758 0.8981 7 ‒2.5798 ‒0.107497 ‒18.81113

5 83.50 65.1 ‒1.2449 0.1066 0.8509 9 ‒2.2389 ‒0.161487 ‒21.60348

6 96.53 72.4 ‒0.7142 0.2376 0.8100 11 ‒1.4374 ‒0.210662 ‒18.12824

7 90.91 72.4 ‒0.7142 0.2376 0.7791 13 ‒1.4374 ‒0.249671 ‒21.93140

8 76.66 75.1 ‒0.5179 0.3023 0.7603 15 ‒1.1964 ‒0.274065 ‒22.05754

9 85.92 75.1 ‒0.5179 0.3023 0.7362 17 ‒1.1964 ‒0.306287 ‒25.54633

10 86.30 75.6 ‒0.4815 0.3151 0.7217 19 ‒1.1550 ‒0.326111 ‒28.14041

11 78.62 76.7 ‒0.4045 0.3429 0.6276 21 ‒1.0702 ‒0.465851 ‒32.25733

12 83.27 78.6 ‒0.2620 0.3967 0.6165 23 ‒0.9246 ‒0.483622 ‒32.38991

13 94.30 81.2 ‒0.0744 0.4704 0.6060 25 ‒0.7543 ‒0.500948 ‒31.38040

14 83.80 81.5 ‒0.0511 0.4796 0.5456 27 ‒0.7348 ‒0.605793 ‒36.19507

15 75.10 83.3 0.0761 0.5303 0.5370 29 ‒0.6342 ‒0.621782 ‒36.42456

16 101.10 83.5 0.0928 0.5370 0.5303 31 ‒0.6218 ‒0.634238 ‒38.93660

17 110.50 83.8 0.1147 0.5456 0.4796 33 ‒0.6058 ‒0.734765 ‒44.23842

18 75.10 85.9 0.2688 0.6060 0.4704 35 ‒0.5009 ‒0.754268 ‒43.93256

19 75.60 86.3 0.2964 0.6165 0.3967 37 ‒0.4836 ‒0.924635 ‒52.10551

20 62.50 86.7 0.3255 0.6276 0.3429 39 ‒0.4659 ‒1.070212 ‒59.90648

21 92.80 90.3 0.5880 0.7217 0.3151 41 ‒0.3261 ‒1.154964 ‒60.72405

22 65.10 90.9 0.6316 0.7362 0.3023 43 ‒0.3063 ‒1.196438 ‒64.61718

23 55.30 92.0 0.7072 0.7603 0.3023 45 ‒0.2741 ‒1.196438 ‒66.17262

24 72.40 92.8 0.7690 0.7791 0.2376 47 ‒0.2497 ‒1.437360 ‒79.29044

25 81.20 94.3 0.8781 0.8100 0.2376 49 ‒0.2107 ‒1.437360 ‒80.75307

26 100.60 96.5 1.0402 0.8509 0.1066 51 ‒0.1615 ‒2.238900 ‒122.41973

27 55.60 99.7 1.2707 0.8981 0.0758 53 ‒0.1075 ‒2.579808 ‒142.42712

28 99.70 100.6 1.3361 0.9092 0.0650 55 ‒0.0951 ‒2.733090 ‒155.55271

29 72.40 101.1 1.3725 0.9150 0.0265 57 ‒0.0888 ‒3.632311 ‒212.10249

30 61.40 110.5 2.0559 0.9801 0.0251 59 ‒0.0201 ‒3.683045 ‒218.48530
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表 3  𝑨𝐌𝐑𝟐 和𝑨𝐌𝐑𝟐∗ 统计计算结果 

Table 3   𝑨𝐌𝐑𝟐 𝐚𝐧𝐝 𝑨𝐌𝐑𝟐∗  statistical calculation results 

i 结果𝑥୧/(μg/kg) 𝑥୧升序/(μg/kg) MR wi pi pn+1-i 2i-1 ln (pi ) ln (1-pn+1-i) A 

1 91.95 55.3 
 

‒2.01988 0.0217 0.9831 1 ‒3.8305 ‒0.017087 ‒3.84763

2 81.52 55.6 10.43 ‒1.99737 0.0229 0.9216 3 ‒3.7770 ‒0.081593 ‒11.57565

3 86.70 61.4 5.18 ‒1.56223 0.0591 0.9160 5 ‒2.8282 ‒0.087728 ‒14.57986

4 90.31 62.5 3.61 ‒1.47971 0.0695 0.9051 7 ‒2.6668 ‒0.099704 ‒19.36536

5 83.50 65.1 6.81 ‒1.28464 0.0995 0.8584 9 ‒2.3080 ‒0.152629 ‒22.14578

6 96.53 72.4 13.03 ‒0.73696 0.2306 0.8176 11 ‒1.4672 ‒0.201443 ‒18.35498

7 90.91 72.4 5.62 ‒0.73696 0.2306 0.7863 13 ‒1.4672 ‒0.240460 ‒22.19948

8 76.66 75.1 14.25 ‒0.53440 0.2965 0.7672 15 ‒1.2156 ‒0.264966 ‒22.20844

9 85.92 75.1 9.26 ‒0.53440 0.2965 0.7427 17 ‒1.2156 ‒0.297444 ‒25.72169

10 86.30 75.6 0.38 ‒0.49689 0.3096 0.7280 19 ‒1.1724 ‒0.317478 ‒28.30698

11 78.62 76.7 7.68 ‒0.41736 0.3382 0.6315 21 ‒1.0841 ‒0.459624 ‒32.41813

12 83.27 78.6 4.65 ‒0.27031 0.3935 0.6201 23 ‒0.9328 ‒0.477794 ‒32.44312

13 94.30 81.2 11.03 ‒0.07675 0.4694 0.6093 25 ‒0.7563 ‒0.495526 ‒31.29506

14 83.80 81.5 10.50 ‒0.05274 0.4790 0.5471 27 ‒0.7361 ‒0.603141 ‒36.16006

15 75.10 83.3 8.70 0.07855 0.5313 0.5382 29 ‒0.6324 ‒0.619594 ‒36.30839

16 101.10 83.5 26.00 0.09581 0.5382 0.5313 31 ‒0.6196 ‒0.632419 ‒38.81242

17 110.50 83.8 9.40 0.11831 0.5471 0.4790 33 ‒0.6031 ‒0.736120 ‒44.19563

18 75.10 85.9 35.40 0.27737 0.6093 0.4694 35 ‒0.4955 ‒0.756276 ‒43.81309

19 75.60 86.3 0.50 0.30587 0.6201 0.3935 37 ‒0.4778 ‒0.932776 ‒52.19111

20 62.50 86.7 13.10 0.33588 0.6315 0.3382 39 ‒0.4596 ‒1.084096 ‒60.20510

21 92.80 90.3 30.30 0.60672 0.7280 0.3096 41 ‒0.3175 ‒1.172363 ‒61.08348

22 65.10 90.9 27.70 0.65174 0.7427 0.2965 43 ‒0.2974 ‒1.215597 ‒65.06075

23 55.30 92.0 9.80 0.72976 0.7672 0.2965 45 ‒0.2650 ‒1.215597 ‒66.62533

24 72.40 92.8 17.10 0.79353 0.7863 0.2306 47 ‒0.2405 ‒1.467192 ‒80.25964

25 81.20 94.3 8.80 0.90607 0.8176 0.2306 49 ‒0.2014 ‒1.467192 ‒81.76311

26 100.60 96.5 19.40 1.07337 0.8584 0.0995 51 ‒0.1526 ‒2.308014 ‒125.49276

27 55.60 99.7 45.00 1.31120 0.9051 0.0695 53 ‒0.0997 ‒2.666776 ‒146.62344

28 99.70 100.6 44.10 1.37872 0.9160 0.0591 55 ‒0.0877 ‒2.828244 ‒160.37845

29 72.40 101.1 27.30 1.41624 0.9216 0.0229 57 ‒0.0816 ‒3.776956 ‒219.93729

30 61.40 110.5 11.00 2.12146 0.9831 0.0217 59 ‒0.0171 ‒3.830542 ‒227.01011
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2.2  控制限的确定和作图 

控制图是实验室进行内部质量控制最重要的工具之

一, 它是基于控制样品分析结果随机变化的正态分布统计

特性。将本次实验所得 30 组数据结果, 利用公式(6)和(7)

计算检测结果 Xi 的行动限(action limit, AL)以及警告限

(warning limit, WL), 并以 Xi、AL、WL、中位值(central line, 

CL)建立 X-图, 见图 1, 由图 1 可以看出, 在 X-图中, 控制

值在警告限和行动限之间, 但前 2 个控制值在警告限之内, 

在这种情况之下, 可以报告分析结果, 方法受控。 

AL=�̅�±3*s                 (6) 
WL=�̅�±2*s                 (7) 

其中 s 为标准偏差, μg/kg。 

 

 
 

图 1  ICP-MS 法测定质控样大米中镉含量的 X-图 

Fig.1  X-figure of determination of cadmium in quality control 
sample rice by ICP-MS method 

 
2.3  不确定度的评定 

在 期 间 精 密 度 测 定 条 件 下 , 本 实 验 采 用 GB 

5009.268—2016 第一法 ICP-MS 规定的方法所测得数据绘

制 X-图并对大米质控样中镉的不确定度进行评定, 根据公

式(8)U=2ට𝑈ୖ,ଶ + 𝑈ୠଶ, 计算扩展不确定度, 最终镉的不确定

度 U 为 0.52 μg/kg。 

X-图是用于监控控制值的系统效应和随机效应, 从图

1 中未发现非随机分布的数据, 说明本次实验所测得结果

的数据假设是成立的。与质控样的标称值比较, 本实验所

获得的不确定度远小于质控样的不确定度, 在测定镉含量

的过程中, 采用 Z 值评估的方法对本次实验所测得数据结

果进行计算(计算公式见公式(10))并评估, 结果见表 4, 当

Z 绝对值小于 2 时, 测试数据所得结果为满意, 表明本实

验所得 30 组数据是在合理实验误差范围内的, 且将正态

分布的置信区间置于 95%的水平, 同时这 30组数据均在质

控所给定的范围内, 说明本次实验数据计算所得的不确定

度趋于合理, 但本次实验数据也客观地反映了在实验室期

间精密度水平下, 数据的积累还需进一步完善和分析。 

Ub=ට𝑏ଶ + ( ௌౘ√)ଶ + 𝑢େ,୰ୣ ଶ            (8) 

                  𝑈ୖ,=𝑆ୖ,                 (9) 
式中: 𝑆ୠ-------标准偏差;  

m--------为测量次数;  𝑢େ,୰ୣ ଶ -----正态分布修正因子, 即𝑢େ,୰ୣ ଶ = (ௌଶ )2;  

Ub--------偏倚不确定度;  

UR-------期间精密度不确定度。 

Z=
௫ି                  (10) 

式中: x------测定结果, μg/kg;  

X-------指定值, μg/kg;  

σ-------标准差, μg/kg。 

 
表 4  Z 值对 30 组数据进行可行性评估 

Table 4  Z value for feasibility evaluation of 30 groups of data 

序号 测定结果 x/(μg/kg) Z 绝对值/(μg/kg) 

1 91.95 0.51 

2 81.52 0.19 

3 86.70 0.35 

4 90.31 0.46 

5 83.50 0.25 

6 96.53 0.65 

7 90.91 0.48 

8 76.66 0.05 

9 85.92 0.33 

10 86.30 0.34 

11 78.62 0.11 

12 83.27 0.25 

13 94.30 0.58 

14 83.80 0.26 

15 75.10 0.00 

16 101.10 0.79 

17 110.50 1.07 

18 75.10 0.00 

19 75.60 0.02 

20 62.50 0.38 

21 92.80 0.54 

22 65.10 0.30 

23 55.30 0.60 

24 72.40 0.08 

25 81.20 0.18 

26 100.60 0.77 

27 55.60 0.59 

28 99.70 0.75 

29 72.40 0.08 

30 61.40 0.42 

注: X 指定值: 75.1 μg/kg, σ标准差: 33.0 μg/kg。评估结果: |Z|≤2, 

测试结果满意; 2≤|Z|≤3, 测试结果有问题(可疑); |Z|≥3, 测试结

果不满意(离群)。 
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3  结论与讨论 

本实验通过采用控制图法评定大米质控样中镉的不

确定度并对镉的数据进行拟合, 建立 X-图, 通过对 X-图的

拟合分析、偏倚不确定度的分析及期间精密度不确定度的

分析并计算, 得到扩展不确定度 U=0.52 μg/kg。本实验与

实验室日常质控工作有机结合, 不仅减少实验室不确定度

评估的工作量, 并且将测得的数据进行不确定度 X-图的绘

制, 从 X-图可见控制结果在行动限之内, 方法受控, 对反

映实验室内期间精密度的水平也能够更直观, 也将进一步

提升实验室在大米中镉元素的分析水平, 减少了实验室对

镉的不确定度评估的工作量, 同时相比较国标采用原子吸

收光谱法检测大米中镉元素含量而言 , 本实验采用

ICP-MS 法测定镉的含量也能够更快速、简便, 具有可操作

性。此外, 通过本研究可知, Top-down 技术评估不确定度

作为一种新兴的技术, 其控制图法进行不确定评估能够与

日常检测中的质量控制工作对接, 不仅能够满足实验室对

数据评价的需求, 而且易于在食品分析实验室推广使用。 
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