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测量系统分析在大米镉、铅元素检测中的应用研究

韦　冰，蒋菊媛，覃均生，张倩勉
（南宁学院 食品与质量工程学院，广西 南宁　541699）

摘要：为提高大米中镉、铅元素检测数据的可靠性，根据 GB 5009.12—2017《食品中铅的测定》、GB 5009.15—
2014《食品中镉的测定》对大米中镉、铅元素含量进行检测，并以原子吸收分光光度计为测量设备的测量系统进

行各类误差分析. 结果表明，两种元素稳定性分析中 Xbar 控制图均存在超出上下控制界限的点，稳定性不满足要

求.  偏倚和线性 P 值均大于 0.05，不存在显著的偏倚和线性误差 .  量具研究变异占比（Reproducibility  &
Repeatability，R&R）分别为 54.03% 和 36.38%，均大于 30%，测量误差超出可接受范围. 通过人、机、料、法、环、

测等多方面故障排查后稳定性达到统计受控状态，R&R 分别降至 9.66% 和 8.95%，均小于 10%，测量系统可接受.
利用测量系统分析方法从多方面降低各类测量误差，能够有效保障大米中镉、铅元素含量检测数据的可靠性.
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Abstract： In  order  to  improve  the  reliability  of  detection  data  of  cadmium  and  lead  elements  in  rice,  the  content  of
cadmium  and  lead  in  rice  were  detected  according  to  GB  5009.12 —2017  "Determination  of  Lead  in  Food"  and  GB
5009.15—2014 "Determination of Cadmium in Food", and the various error analysis were carried out for the measuring
system analysis (MSA) with the atomic absorption spectrophotometer as measuring equipment. The results showed that
the Xbar control charts in the stability analysis of two elements have points beyond the upper and lower control limits, and
the stability did not meet the requirements. The bias and linear P values were greater than 0.05, which meant that there
were no significant bias and linear error. The results of Reproducibility & Repeatability (R&R) were 54.03% and 36.38%,
respectively, both greater than 30%, and the measurement errors were beyond the acceptable range. The stability reached
the  statistical  controlled  state  after  the  fault  investigation  of  human,  machine,  material,  method,  environment,
measurement and other aspects,  and the R&R were reduced to 9.66% and 8.95%, respectively,  both less than 10%, the
measurement system was acceptable. The use of MSA method to reduce various types of measurement errors from many
aspects, can effectively guarantee the reliability of the detection data of cadmium and lead contents in rice.
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重金属镉和铅是大米检测中的重点检测项

目[1-2]，食物中镉含量过高会损害肾脏，铅含量过高

会导致贫血、肝损伤和神经失调. 根据前期调研发

现，大米中镉、铅元素含量的检测数据存在偏差、波

动较大等异常现象. 测量误差较大，误判或者漏判

风险也大，检测数据的可靠性直接关系政府监管或

执法决策、生产企业产品品质控制，甚至会影响消

费者生命健康.
相对于常规的校准或检定，测量系统分析对测

量数据的可靠性和有效性具有更高的保障性. 这是

因为前者属于计量管理范畴，其研究对象仅为测量

仪器，而后者的管理范畴为整个测量系统，其包括

人、机、料、法、环等因素，旨在将各类测量误差控

制在可接受范围内[3-4].
随着测量系统分析（measurement system analysis，

MSA）相关应用理论的不断探索[5-7]，MSA 在各领域

各阶段活动中得到了越来越多的应用. 例如，在研

究设计阶段，韦永寅[8] 针对加油盖总成测量数据波

动 大 的 问 题 开展 MSA， 量 具 研 究 变 异 占 比

（Reproducibility  &  Repeatability， R&R）由 原 来 的

42.1% 降至 9.8%，优化了检具的设计方案. 郑晓峰

等[9] 对新研制的行星减速机背隙检测装置进行

MSA，确保该装置可用于中等精度减速机背隙的检

测. 在生产过程控制阶段，张娅岚等[10] 对 2 703.004 F
精益线实施 MSA 以确保现场可执行统计过程控制

（SPC）. 在机械零部件生产、汽车生产等领域也充分

利用 MSA 满足生产控制要求[11-14]. 在常规产品检验

检测方面，潘涛等[15] 研究了航空发动机叶片型面参

数尺寸的 MSA，以 R&R 小于 1% 确保了测量数据

的可靠. 赵海娟等 [16] 对顶空气相色谱质谱联用的

MSA 进行研究，结果表明重复性和再现性变差占总

变差的 10% 以下，结合控制图法可实现对重复性和

再现性方差分量的有效分离和监控，提高了食品包

装纸溶剂残留测量数据的有效性. 现有其他研究结

果均表明：MSA 是一种保障数据可靠性和有效性的

有效手段[17-19].
针对大米中镉、铅元素含量检测数据波动较大

等异常现象，现有研究主要以仪器设备校准为改进

方法，尚未发现从 MSA 角度系统监测分析数据波

动的报道. 本研究针对使用原子吸收分光光度计测

定大米镉、铅元素含量这一环节进行 MSA，分析、

评价并控制各类测量误差，使测量系统达到可接受

状态，保障该环节测量数据的可靠性，以降低误判

或漏判风险. 其中样品前处理对测量结果的影响不

在本测量系统分析的研究范围内.

 1　试验部分

 1.1　仪器与试剂

ICE3500 原子吸收分光光度计（美国电热公司），

配同一厂家的石墨炉原子化器和镉、铅空心阴极灯.
数据采集软件为 Thermo SOLAAR.

多批待测液：根据 GB 5009.15—2014《食品中

镉的测定》[20]、GB 5009.12—2017《食品中铅的测

定》[21] 第一法，对送检到广西壮族自治区产品质量

检验研究院的上林大米进行微波消解、定容混匀备

用. 空白和标准样同法处理.
镉、铅标准液（1 000 µg/mL），国家有色金属及

电子材料分析测试中心. 硝酸，优级纯，天津市化学

试剂三厂. 磷酸二氢铵，优级纯，福晨（天津）化学试

剂有限公司. 硝酸钯，优级纯，天津市迈斯科化工有

限公司. 水为 GB/T 6682—2008《分析实验室用水规

格和试验方法》规定的二级水.
 1.2　试验方法

本研究采用 GB 5009.15—2014《食品中镉的测

定》[20]、GB 5009.12—2017《食品中铅的测定》[21] 第

一法，将 1.1 中待测液经石墨炉原子化后，分别在

228.8、283.3 nm 处测定吸光度，其吸收量与镉、铅

含量成正比，与标准系列比较达到定量目的. MSA
方案设计要点如表 1 所列.

稳定性分析：一名检测人员，某一批次待测液，

在连续 5 天内，以相同时间间距，分别在 8:30、
10:30、12:30、14:30、16:30 时间点，共安排 25 个子

组进样检测，子组大小为 3.
偏倚和线性分析：根据前期检测数据，已知送

检的上林大米镉元素检出范围为 0.020 0~0.180 0
mg/kg，铅元素检出范围为 0.002 0~0.140 0 mg/kg.
分别选择覆盖两种元素检测范围的 5 种待测液，确

定待测液镉、铅的元素含量并作为基准值. 同一名

检测人员，对每一种待测液进行 12 次进样检测.
重复性和再现性分析：分别选择覆盖上林大米

镉、铅元素检测范围的 5 种待测液，两名检测人员

A 和 B，对每一种待测液重复测量 6 次. 为避免霍桑

效应，检测过程遵循随机测和盲测原则.
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 1.3　数据分析

数据统计分析软件使用 Minitab 18. 测量系统

稳定性采用均值极差图分析.  偏倚和线性采用

Minitab 中“质量工具-量具研究-量具线性和偏倚

研究”. 重复性和再现性采用 Minitab 中“质量工

具-量具研究-量具 R&R 研究（交叉）”，并选择方差

分析方法.

 2　结果与讨论

 2.1　分辨力

分辨力可接受是 MSA 的前提条件. 原子吸收

分光光度计的分辨率为 1×10−7 mg/kg，小于大米镉、

铅检出范围的十分之一，满足“可接受的分辨力应

小于制造过程变差或者公差的十分之一”的要求[3]，

表明该 MSA 涉及的检测设备的分辨力满足检测要求.
 2.2　稳定性

稳定性（或漂移）是指经过一段时间后，用相同

的测量系统对同一基准或样品的同一特性进行测

量所获得的总变差[3]. 测量过程若处于只有随机因

素影响的统计控制状态，则镉、铅含量将满足某一

个确定的正态分布 N（µ，σ2），落在µ±3σ之间的概

率为 99.73%，而落在µ±3σ之外的概率为 0.27%，后

者可认为是小概率事件. 在有限次的测量过程中，

如有测量值超出了控制界限，即发生了小概率事件，

则有充分理由判定测量过程中出现了异常波动，需

要及时排查及消除. 本研究采用均值-极差控制图分

别对大米中镉元素、铅元素的 MSA 进行稳定性分

析，结果如图 1 所示.
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图 1　大米镉、铅元素 MSA 的稳定性分析控制图

（a）（c）镉元素和铅元素的均值图，（b）（d）镉元素和铅元素的极差图

Fig. 1　Control charts of stability analysis of MSA for cadmium and lead determinations in rice
(a) (c)Xbar charts of cadmium and lead, respectively, (b) (d) range charts of cadmium and lead, respectively

 

由图 1 可见，在镉、铅元素 MSA 的稳定性分析

控制图中，极差图 [ 图 1（b）（d）] 均无点出界，表明

组内误差处于统计受控状态. 但镉均值图第 2、7 和

11 点 [ 图 1（a）]，铅均值图第 6 点 [ 图 1（c）] 超出上

下控制界限，表明组间误差偏大，MSA 的稳定性不

能满足要求. 经故障排查，发现是由于在连续 5 天

 

表 1    大米镉、铅元素 MSA 方案设计要点

Table 1　Design points of MSA of cadmium and lead elements in rice

方案要点
研究特性

分辨力 稳定性 偏倚和线性 重复性和再现性

样品 — 某一批待测液 覆盖检测范围的5种待测液 覆盖检测范围的5种待测液

子组/个 — 25 5 5

评价人员/人 1 1 1 2

重复测量/次 — 3 12 6
研究方法 十分之一法则 控制图法 独立样件法 方差分析法
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X̄ R̄ X̄ R̄

R̄ R̄

的稳定性分析过程中，检测人员第 2、3 天均直接使

用了第 1 天的校准曲线而未进行标准点测定和校

正.  根据中心极限定理，均值图上控制限（upper
control limit，UCL）和下控制限（lower control limit，
LCL）分别由 ±A2 计算得到（ 总平均值， 平均极

差，A2 控制限因子，根据子组大小 n 查“计量控制

图计算控制限用因子表”得到），极差图上下控制

限则分别为 D4 和 D3 （D3、D4 均为控制因子，根据

X̄

R̄

子组大小 n 查“计量控制图计算控制限用因子表”

得到），表明均值图和极差图的上下控制限只与 、

及子组大小 n 有关. 因此，在仅执行一项特殊项检

验-Minitab 中只选择检验“1 个点，距离中心线大

于 3 个标准差”，试验在补充标准点测定后，根据

MSA 手册重新测定并绘制均值-极差图（图 2）. 结果

表明，改进后大米镉、铅元素测量系统稳定性达到

了可接受状态.
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图 2　大米镉、铅元素 MSA 的稳定性分析控制图（改进后）

（a）（c）镉元素和铅元素的均值图，（b）（d）镉元素和铅元素的极差图

Fig. 2　Control charts of stability analysis of MSA for cadmium and lead determinations in rice (after optimization)
(a) (c) Xbar charts of cadmium and lead, respectively, (b) (d) range charts of cadmium and lead, respectively

 

 2.3　偏倚和线性

线性是指在同一检测仪器、不同工作范围下得

出的偏倚值的差值，实质上是在量程范围里偏倚的

大小变化[3]. 大米中镉、铅元素线性及偏倚分析结果

如图 3 所示，表 2、3 所列.
由图 3 和表 2 可知，大米中镉、铅元素测量系

统“偏倚=0”的线完全落在 95% 的置信区间内，量

具线性斜率的 P 值分别为 0.904 和 0.867（表 2），均
大于 0.05（风险水平 α ），表明 MSA 均不存在显著

的线性误差. 同时，量具平均偏倚和各点偏倚 P 值

均大于 0.05（表 3），偏倚在可接受范围内.
 2.4　重复性和再现性

重复性和再现性通常联合分析测量误差，因此

也称为 MSA 的 R&R 分析，其实际分别从准确度和

精密度两个方面对测量误差进行分析. 本研究采用

方差分析方法进行大米镉、铅元素 MSA 的重复性

和再现性研究，变异首次及改进后分析如表 4 所示.
表 4 中，合计变异由合计量具 R&R 和样品间

误差（也称为实际过程变差）构成，并存在合计变异

平方等于后两者平方和的关系. 其中，变异来源合

计量具 R&R（也称为测量误差）由重复性和再现性

两部分构成. 首次进行重复性和再现性分析时（改进

前），大米中镉、铅 MSA 的合计量具 R&R 研究变

异占比（σ计量具 R&R/σ合计变异）分别为 54.03% 和 36.38%，

均大于 30%，表明 MSA 不可接受，需进行改进 .
镉元素重复性、再现性研究变异占比均比较高，分

别为 45.67% 和 28.88%，且重复性大于再现性，铅元

素 MSA 的研究变异也存在类似现象，因此需要减

少 MSA 变差尤其是组内变差. 由量具 R&R（方差

分析）报告中测量值×样品序号图和测量值×检测人

员图（图 4）可知，镉元素测定过程中 1、3、4 号样品

[ 图 4（a）] 及检测人员 A[ 图 4（b）]，铅元素测定过程

中 1、2、4 号样品 [ 图 4（c）] 及检测人员 B [ 图 4（d）]
的检测结果波动均比较大，应首先开展异常核查.

经排查，发现由于试验当时寒潮刚退出现了回

南天气，冷却循环水机直接连接自来水，在运作过
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程中设备内外部温差较大，水管和石墨炉中心块均

附上了较多水雾，镜片光路传输受阻从而导致了测

量重复性和再现性偏差大. 经除湿和升温等调节室

内环境，镉元素重复性和再现性测定的标准差明显

降低，量具 R&R 研究变异比降低至 9.66%，小于

10%. MSA 的数据分级数，也称可区分的类别数

（number of distinct categories，简称NDC）为 14（表 4），

大于 5，表明该 MSA 的重复性和再现性较好. R&R

降低的同时，NDC 也随之显著提高 .  这是由于

NDC=1.41σ样品间误差/σ测量系统误差，反映样品间误差与

MSA 误差的比值，比值越大，则意味着测量误差越

小. 同理，铅元素测定改进后 R&R 研究变异也降至

 

表 4    改进前后大米中镉、铅元素 MSA 的变异分析表

Table 4　Analysis results of variation of MSA for cadmium
and lead detections in rice before and after improvement

来源
镉 铅

改进前 改进后 改进前 改进后

合计量具R&R/% 54.03 9.66 36.38 8.95

重复性/% 45.67 9.36 28.18 7.09

再现性/% 28.88 2.39 23.01 5.46

样品间误差/% 84.14 99.53 93.15 99.60

合计变异/% 100.00 100.00 100.00 100.00
可区分的类别数 2 14 3 15
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图 3　大米中镉和铅元素 MSA 的线性和偏倚分析报告

Fig. 3　Linear and bias analysis of MSA of cadmium and lead elements in rice
 

表 2    量具线性分析

Table 2　Linear analysis for gage

自变量
镉 铅

系数 系数标准误差 P 系数 系数标准误差 P

常量 0.000 123 0.000 301 0.683 0.000 132 0.000 149 0.377
斜率 0.000 323 0.002 674 0.904 −0.000 381 0.002 259 0.867

 

表 3    量具偏倚分析

Table 3　Bias analysis for gage

镉 铅

参考值 偏倚 P 参考值 偏倚 P

0.030 0 0.000 150 0.621 0.005 0 0.000 108 0.424
0.090 0
0.105 0
0.120 0
0.170 0

0.000 133
0.000 083
0.000 242
0.000 175

0.607
0.623
0.389
0.565

0.025 0
0.050 0
0.080 0
0.110 0

0.000 083
0.000 192
0.000 133
0.000 042

0.535
0.272
0.551
0.823

平均值 0.000 157 0.183 平均值 0.000 112 0.143
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8.95%，NDC 提高至 15，表明其 MSA 误差也达到了

可接受水平.

 3　结论

为保障原子吸收分光光度计测定中大米镉、铅

元素含量检测数据的可靠性，本研究以此测量系统

为研究对象，通过定量分析测量系统的各大特性，

对各类测量误差进行了有效评价和控制. 通过人、

机、料、法、环、测等多方面故障排查，改进后镉、

铅元素测量系统稳定性均达到统计受控状态，量具

R&R 研究变异占比分别降至 9.66% 和 8.95%，均小

于 10%，测量误差减小至可接受水平，从而有效保

障了大米中镉、铅元素含量检测数据的有效性和可

靠性. 本研究为大米中其他重金属检测及其他类似

检验检测的测量误差分析与控制提供了较好的参考.
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图 4　大米中镉、铅元素的部分量具 R&R（方差分析）报告

（a）镉元素和（c）铅元素的测量值×样品序号图，（b）镉元素和（d）铅元素的测量值×检测人员图

Fig. 4　Part of gage R&R reports (variance analysis) for cadmium and lead detections in rice
(a) (c) measured value × sample number charts of cadmium and lead, respectively, (b) (d) measured value × tester charts of

cadmium and lead, respectively
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