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摘　要 :为提高保健食品功效成分检验工作的水平 ,卫生部食品卫生监督检所组织全国 22 个保健

食品功效成分检验实验室参加了人参皂甙和褪黑素测定的质量控制 ,对质量控制结果进行了评

价。质控结果显示 ,“人参皂甙”试样的检验结果的离散程度比较大 ,3 个浓度水平均出现了离群

值。有 6 个测定结果在 3 倍标准偏差 ( �x ±3 s) 范围之外。“褪黑素”试样的检验结果的离散程度比

较小 ,两个浓度水平仅出现了一个离群值。大多数实验室有较高的检测水平 ,可以完成保健食品

功效成分的检测任务。
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　　开展分析质量控制研究、制定分析质量措施是

保障分析数据准确的重要手段。[1～3 ]《保健食品管理

办法》颁布以来 ,卫生部已批准三千多种保健食品 ,

由于功效成分测定方法相对滞后 ,导致分析结果的

重现性和可比性较差 ,使功效成分的测定结果不能

满足保健食品评审的要求和监督监测的需要 ,削弱

了国家对保健食品的监督管理力度 ,影响保健食品

的发展。为了提高检验工作的质量 ,促进保健食品

检验方法向法制化、规范化方向发展 ,保障功效成分

测定方法的可靠性和分析数据的准确性 ,开展功效

成分分析质量控制研究有很重要的意义。为此

2000 年 5～6 月 ,在卫生部食检所组织下 ,全国 22 个

保健食品功效成分检验室联合进行了质量控制。

1 　材料和方法

111 　参加成员 　卫生部食品卫生监督检验所、北

京、天津、上海、黑龙江、吉林、辽宁、河北、山东、陕

西、四川、重庆、河南、江苏、浙江、江西、湖北、湖南、

福建、广东、广西等省、市、自治区卫生防疫站 (或食

品卫生监督检验所、卫生防病中心、疾病控制中心

等) 及华西医科大学公共卫生学院 ,共计 22 个单位

参加此次分析质量控制。

112 　项目选择、试样制备　根据保健食品产品的覆

盖面及分析方法的难易 ,在几十个功效成分测定方

法中 ,筛选“人参皂甙”和“褪黑素”作为质控项目。

这是因为褪黑素和人参产品在全国各省市均有 ,绝

大多数保健食品功效成分检验实验室都开展了这两

个项目的检验工作 ;这两个项目的测定方法都经过

了各自协作组的验证 ,褪黑素的标准方法还通过了

1998 年全国食品卫生标准化委员会的评审 ,具有一

定的科学性和可行性。根据所选项目 ,卫生部食品

卫生监督检验所在有关单位的配合下 ,制备了两种

质控试样。

“人参皂甙”试样的制备 　分别取西洋参粉剂配

制成“高”、“低”两种浓度的原液 ,测定其含量 ,然后

定量加入苯甲酸、白砂糖、水 ,混合均匀后配制成含

有“高”、“低”两个浓度水平人参皂甙及定量苯甲酸、

白砂糖的口服液试样 ,同时配制空白试样 ,也作为一

个浓度水平的质控试样 ,即共有“高”、“低”、“空”三

个浓度水平的试样。

“褪黑素”试样的制备 　将“P”、“G”两个浓度水

平的固体试样分别经粉碎、混匀、过筛 (20 目) 后制

备成。

两种试样进行分装、封口、编号、分组、密码标记

等工作制备成质控试样。

113 　试样分发 　2000 年 5 月进行了试样分发 ,人参

皂甙质控试样每个浓度提供 20 mL ,褪黑素每个浓

度约 5 g。卫生部食品卫生监督检验所提供了《样品

使用说明》和《参考检验方法》,为保障质控质量 ,卫

生部食检所同时提供了“人参皂甙 Re”和“褪黑素”

高纯度标准对照品。

114 　质控结果计算方法[4 ,5 ]

11411 　用 T 临界值检验法剔除离群值

T 临界值检验法即是将检验结果按从小到大的

顺序排列 ,然后计算平均值 ( �x)和标准偏差 ( s) ,
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用如下的统计量检验最大或最小离群值 :
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最小值 : T1 =
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s

经查《T的临界值表》,若 T 的计算值大于临界

值 ,则在给定的显著性水平下 xn 或 x1 是离群值 ,应

剔除。

11412 　计算剔除离群值后的平均值 ( �x ) 、标准偏差

( s)和变异系数 ( CV %)
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11413 　计算 z2值
z 值的大小代表了某一实验室的某个检验结果

与平均值的离散程度 , z 的平均值和范围大小代表

了某一实验室的全部检验结果的总体偏离情况。

z =
( xi - �x)

σt
　σt = b ·�x

b =
RSDR

100
　RSDR = 2

(1 - 0. 5log�x)

2 　结果

211 　试样稳定性、均匀性测试　对已制备的质控试

样进行了稳定性、均匀性测试 ,经过 2000 年 4～5 月

的多次测定 ,试样在常温、密闭状况下稳定 ,能够满

足质控的要求 (见表 1) 。

表 1 　质控样品稳定性、均匀性测试数据表

项目
皂甙 mgΠ100mL 褪黑素 gΠKg

高 低 空 P G

测定次数 12 7 5 12 12

平 均 值 22. 70 13. 00 2. 40 6. 00 8. 00

相对偏差 0. 70 0. 78 0. 11 0. 14 0. 19

CV % 3. 10 6. 06 4. 58 2. 39 2. 32

212 　检验结果　全国 22 个保健食品功效成分检验

实验室均报告了人参皂甙和褪黑素试样的检测结

果 ,见表 2。按照质控结果计算方法对质量控制的

结果进行了汇总、计算 ,见表 3、4、5。

213 　绘制质量控制图 (图 1、图 2)

3 　讨论

311 　质控结果及统计

31111 　“人参皂甙”试样质控结果及统计 　“人参皂

甙”试样有 3 个浓度水平的试样 ,即“高”、“低”、

“空”。22 个实验室中 20 个实验室正确区分出了试

样的浓度水平 ,只有两个实验室未能正确的区分出

试样的浓度水平。结果见表 2。

表 2 　保健食品质量控制检验结果报告表

实验室

编　号

皂甙 mgΠ100mL 褪黑素 gΠKg

高 低 空 P G

1 21. 6 10. 5 1. 9 6. 1 8. 1

2 38. 0 27. 0 26. 0 5. 5 6. 4

3 25. 2 11. 6 3. 1 6. 2 7. 7

4 25. 0 13. 0 < 2. 0 5. 6 7. 4

5 30. 0 21. 0 3. 0 6. 4 7. 9

6 39. 0 25. 0 < 5. 0 5. 7 7. 8

7 30. 9 20. 7 2. 1 5. 9 7. 3

8 25. 0 11. 2 2. 5 5. 9 8. 2

9 20. 0 12. 0 3. 4 6. 0 7. 7

10 34. 5 19. 6 未检出 5. 7 7. 7

11 27. 0 14. 0 空白 7. 1 8. 8

12 39. 8 19. 9 2. 5 5. 8 7. 7

13 38. 0 25. 0 15. 0 5. 4 7. 2

14 32. 0 20. 0 3. 0 6. 7 7. 8

15 25. 0 15. 0 未检出 5. 9 7. 5

16 25. 7 13. 6 未检出 6. 8 8. 6

17 35. 0 15. 0 < 1. 0 6. 7 7. 7

18 26. 0 13. 0 < 1. 0 6. 4 7. 7

19 85. 0 84. 0 130. 0 6. 6 7. 6

20 38. 0 26. 0 5. 4 6. 5 8. 5

21 38. 0 23. 0 9. 0 5. 8 7. 8

22 23. 0 13. 8 1. 7 6. 0 8. 0

　　“人参皂甙”试样的检验结果的离散程度比较

大 ,3 个浓度水平均出现了离群值 ,而且“空”水平竟

有 4 个离群值。有 6 个测定结果在 3 倍标准偏差 ( �x
±3 s)范围之外 ,占 9109 %。“高”、“低”、“空”3 个

浓度水平的试样的测定结果在剔除离群值后的变异

系数 CV %分别为 20189 %、30115 %、80101 % ,结果

见表 3。

“高”浓度水平的试样的测定结果经用 T 临界

值检验法检验后发现有一个离群值 ,在剔除离群值

后的平均值为 32180 mgΠ100 mL ,标准偏差为 6133。

测定结果在 1 倍标准偏差 ( �x ±s) 范围内的实验室

有 12 个 ,占 54155 % ;测定结果在 2 倍标准偏差 ( �x ±
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2 s)范围内的实验室有 21 个 ,占 95145 % ;测定结果

在 3 倍标准偏差 ( �x ±3 s) 范围内的实验室也为 21

个 ,占 95145 % ;仅有 1 个实验室测定结果在 3 倍标

准偏差 ( �x ±3 s)范围之外 ,占 4155 %。结果见表 3。

表 3 　保健食品质量控制检验结果汇总表

项目
皂甙 mgΠ100mL 褪黑素 gΠKg

高 低 空 P G

平均值 (全部) 32. 80 20. 63 14. 89 6. 12 7. 78

剔除离群值 (括号内为实验室编号) 85. 0 (19) 84. 0 (19)
130. 0 (19) ,26. 0 (2) ,

15. 0 (13) ,9. 0 (21)
6. 4 (2)

平均值 �x (剔除离群值后) 30. 32 17. 61 2. 03 6. 12 7. 84

标准差 s ( n - 1) 6. 49 5. 44 1. 67 0. 46 0. 40

CV % 21. 41 30. 90 82. 33 7. 56 5. 15

分布范围、

实验室数量、

百分率 ( %)

�x ±s

�x ±2 s

�x ±3 s

12 (54. 6 %)

21 (95. 4 %)

21 (95. 4 %)

12(54. 6 %)

21 (95. 4 %)

21 (95. 4 %)

11(50. 0 %)

17 (77. 3 %)

18 (81. 8 %)

14 (63. 6 %)

21 (95. 4 %)

22 (100 %)

15(68. 2 %)

20 (90. 9 %)

21 (95. 4 %)

表 4 　z2值 　　表

实
验
室
编
号

皂　甙

高 低 空

结
果

z = ( x i -

x)Πσt

结
果

z = ( x i -

x)Πσt

结
果

z = ( x i -

x)Πσt

　

z 平

均值

z 的

范围

褪黑素

P G

结
果

z = ( x i -

x)Πσt

结
果

z = ( x i -

x)Πσt

z 平
均值

z 的
范围

z 总

平均

值

z 总

范围

1 21. 6 - 24. 03 10. 5 - 31. 09 1. 9 - 3. 46 19. 53 27. 63 6. 1 - 0. 22 8. 1 2. 26 1. 24 2. 48 12. 21 34. 53

2 38. 0 21. 17 27. 0 41. 04 26. 0 657. 96 240. 06 636. 79 5. 5 - 6. 66 6. 4 - 12. 52 9. 59 5. 86 147. 87 670. 49

3 25. 2 - 14. 11 11. 6 - 26. 29 3. 1 29. 47 23. 29 55. 76 6. 2 0. 42 7. 7 - 1. 13 0. 78 1. 55 14. 28 43. 58

4 25. 0 - 14. 66 13. 0 - 20. 16 2. 0 - 0. 72 11. 84 19. 44 5. 6 - 5. 59 7. 4 - 3. 83 4. 71 1. 76 8. 99 27. 66

5 30. 0 - 0. 88 21. 0 14. 81 3. 0 26. 73 14. 14 27. 61 6. 4 2. 99 7. 9 0. 52 1. 75 2. 47 9. 18 27. 61

6 39. 0 23. 93 25. 0 32. 30 5. 0 81. 62 45. 95 57. 69 5. 7 - 4. 52 7. 8 - 0. 35 2. 44 4. 17 28. 54 86. 14

7 30. 9 1. 60 20. 7 13. 50 2. 1 0. 93 5. 34 12. 57 5. 9 - 2. 37 7. 3 - 4. 70 3. 53 2. 33 4. 62 25. 40

8 25. 0 - 14. 66 11. 2 - 28. 21 2. 5 12. 18 18. 35 40. 39 5. 9 - 2. 05 8. 2 2. 69 2. 37 4. 74 11. 96 26. 84

9 20. 0 - 28. 44 12. 0 - 24. 54 3. 4 37. 71 30. 23 66. 14 6. 0 - 1. 3 7. 7 - 1. 22 1. 26 0. 08 18. 64 66. 14

10 34. 5 11. 53 19. 6 8. 69 0. 0 - 55. 61 25. 27 67. 13 5. 7 - 4. 41 7. 7 - 0. 96 2. 69 3. 45 16. 24 75. 21

11 27. 0 - 9. 14 14. 0 - 15. 79 0. 0 - 55. 61 26. 85 46. 46 7. 1 10. 51 8. 8 8. 34 9. 43 2. 17 19. 88 69. 61

12 39. 8 26. 13 19. 9 10. 00 2. 5 12. 46 16. 20 16. 13 5. 8 - 3. 44 7. 7 - 1. 22 2. 33 2. 22 10. 65 29. 57

13 38. 0 21. 17 25. 0 32. 30 15. 0 356. 07 136. 51 334. 90 5. 4 - 7. 74 7. 2 - 5. 57 6. 65 2. 17 84. 57 363. 81

14 32. 0 4. 64 20. 0 10. 44 3. 0 26. 73 13. 93 22. 09 6. 7 6. 21 7. 8 - 0. 35 3. 28 6. 56 9. 67 27. 08

15 25. 0 - 14. 66 15. 0 - 11. 42 0. 0 - 55. 61 27. 23 44. 19 5. 9 - 2. 37 7. 5 - 2. 96 2. 67 0. 59 17. 40 70. 61

16 25. 7 - 12. 73 13. 6 - 17. 54 0. 0 - 55. 61 28. 62 42. 88 6. 8 7. 07 8. 6 6. 34 6. 71 0. 73 19. 86 69. 21

17 35. 0 12. 90 15. 0 - 11. 42 0. 0 - 55. 61 26. 64 68. 51 6. 7 6. 21 7. 7 - 1. 22 3. 72 7. 43 17. 47 70. 61

18 26. 0 - 11. 90 13. 0 - 20. 16 1. 0 - 28. 16 20. 07 16. 26 6. 4 2. 99 7. 7 - 1. 22 2. 11 4. 21 12. 89 41. 16

19 85. 0 150. 71 84. 0 290. 24 130. 0 3512. 25 1317. 73 3361. 55 6. 6 5. 14 7. 6 - 2. 09 3. 62 7. 23 792. 09 3514. 34

20 38. 0 21. 17 26. 0 36. 67 5. 4 92. 60 50. 15 71. 42 6. 5 4. 07 8. 5 5. 73 4. 90 1. 66 32. 05 88. 53

21 38. 0 21. 17 23. 0 23. 55 9. 0 191. 40 78. 71 170. 23 5. 8 - 3. 66 7. 8 - 0. 44 2. 05 3. 22 48. 04 195. 06

22 23. 0 - 20. 22 13. 8 - 16. 67 1. 7 - 10. 05 15. 65 10. 18 6. 0 - 1. 3 8. 0 1. 39 1. 34 2. 69 9. 93 34. 02
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图 1 　人参皂甙质控结果图

图 2 　褪黑素质控结果图

　　“低”浓度水平的试样的测定结果经用 T 临界

值检验法检验后发现有一个离群值 ,在剔除离群值

后的平均值为 17161 mgΠ100 mL ,标准偏差为 5131。

测定结果在 1 倍标准偏差 ( �x ±s) 范围内的实验室

有 12 个 ,占 54155 % ;仅有一个实验室测定结果在 2

倍标准偏差 ( �x ±2 s) 同时也在 3 倍标准偏差 ( �x ±

3 s)范围之外 ,占 4155 %。结果见表 3。

“空”浓度水平的试样的测定结果经用 T 临界

值检验法检验后发现有 4 个离群值 ,在剔除离群值

后的平均值为 2103 mgΠ100 mL ,标准偏差为 1162。

测定结果在 1 倍标准偏差 ( �x ±s) 范围内的实验室

有 11 个 ,占 50 % ;测定结果在 2 倍标准偏差 ( �x ±2 s)

范围内的实验室有 17 个 ,占 77127 % ;测定结果在 3

倍标准偏差 ( �x ±3 s) 范围内的实验室有 18 个 ,占

81182 % ;有 4 个实验室测定结果在 3 倍标准偏差 ( �x
±3 s)范围之外 ,占 18118 %。结果见表 3。

z2值统计结果 　在 3 个浓度水平的试样统计结

果中 ,“空”浓度水平的 z2值范围最大 ,为 - 55161 至

3512125 ,而正是此水平被剔除的离群值最多。在各

个实验值的 z2值统计结果中可以看到 ,一般其 3 个

水平的 z2值均为负值或正值 ,即都表现为负偏差或

正偏差 ,这在质控图上也可看到 (见图 1) ,这说明各

个实验室对测定方法的掌握程度不同 ,出现了系统

误差 ,结果见表 4。

31112 　“褪黑素”试样质控结果及统计

“褪黑素”试样有两个浓度水平的样品 ,即“P”、

“G”。22 个实验室全部正确的区分出了试样的浓度

水平。结果见表 2。

“褪黑素”试样的检验结果的离散程度比较小 ,

两个浓度水平仅出现了 1 个离群值 ,占 2127 %。

“P”、“G”两个浓度水平的试样的测定结果在剔除离

群值后的变异系数 ( CV %) 分别为 7137 %、5106 % ,

结果见表 3。

“P”浓度水平的试样的测定结果经用 T 临界值

检验法检验后发现没有离群值 ,平均值为 6113

mgΠg ,标准偏差为 0145。测定结果在 1 倍标准偏差
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( �x ±s) 范围内的实验室有 14 个 ,占 63164 % ;实验

室测定结果在 2 倍标准偏差 ( �x ±2 s) 范围内的实验

室有 21 个 ,占 95145 % ;在 3 倍标准偏差 ( �x ±3 s) 范

围之内的实验室有 22 个 ,占 100 % ,结果见表 3。

“G”浓度水平的试样的测定结果经用 T 临界值

检验法检验后发现有 1 个离群值 ,在剔除离群值后

的平均值为 7185 mgΠg ,标准偏差为 0140。测定结果

在 1 倍标准偏差 ( �x ±s)范围内的实验室有 15 个 ,占

68118 % ;实验室测定结果在 2 倍标准偏差 ( �x ±2 s)

范围内的实验室有 20 个 ,占 90191 % ;在 3 倍标准偏

差 ( �x ±3 s)范围之内的实验室有 21 个 ,占 95145 % ,

仅有 1 个实验室测定结果在 3 倍标准偏差 ( �x ±3 s)

范围之外 ,占 4155 % ,结果见表 3。

z2值统计结果“褪黑素”试样的检验结果的离散

程度比较小 , z2值的范围比较小 ,说明测定方法的系

统误差较小。结果见表 4。

312 　对测定方法的讨论

31211 　人参皂甙的测定方法为比色法。从测定方

法看 ,去除干扰的步骤比较复杂 ,对此方法的掌握有

一定难度。从测定的结果分析 ,多数检验单位掌握

了此分析方法 ,能准确区分质控试样的浓度水平 ,但

少数检验单位仍然没有掌握分析方法的关键控制步

骤和区分试样的梯度 ,导致了检验结果偏差较大。

从检验人员反应情况看 ,本方法操作比较复杂 ,柱层

析去糖不易掌握 ,如造成“空白”试样有一定的阳性

误差 ,需要改进分析方法。

31212 　褪黑素的测定方法为液相色谱法 ,较为成

熟 ,而且试样较为简单 ,方法易于掌握 ,试样的检验

结果的离散程度比较小。

313 　总结　通过对保健食品功效成分检测实验室

的“人参皂甙”和“褪黑素”试样质量控制 ,大多数的

检验实验室具有比较高的检测水平 ,具备相应的检

测能力 ,可以完成保健食品功效成分的检测任务。

但是也有个别实验室未能达到质量控制的要求 ,存

在一些问题 ,需要进一步进行改进、提高 ,以求尽快

达到较高的检测水平 ,完成保健食品功效成分的检

测任务。总之 ,今后的质控工作中不仅要提供“参考

检验方法”,而且方法要经过广泛的验证 ,必要时进

行培训 ,使之成为“标准操作程序 (SOP)”,从而减小

方法的误差 ,达到质量控制的目的。
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