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六六六、滴滴涕分析质量控制结果分析

杨大进 　王竹天 　蒋定国 　方从容

(中国疾控中心营养与食品安全所 ,北京 　100021)

摘 　要 :为了解我国检验机构在农药残留检验方面的质量水平 ,2002 年 5 月使用六六六、滴滴涕质

控双样开展了分析质量控制工作。检测结果表明虽然此项检验工作在全国已开展将近 30 年 ,但仍

存在问题。数据不合格率为 1615 % ,13 家单位中全部结果合格的有 7 家 ,3 家单位存在较大问题。

质量控制工作对于发现问题 ,促进问题的解决具有重要作用 ,应当在检测机构经常性开展以保证

检测结果的准确。
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Abstract : In order to find out the analytical quality for pesticide residue by different institutions in China , two

666 and DDT quality control samples were used in the work of analytical quality assurance in May , 2002. The

results indicated that among the data obtained by 13 institutions , the proportion of disqualification detection

data reached 1615 %. Seven of 13 institutions provided the eligible data but 3 did not . It suggests that quality

control analysis should be carried out frequently so as to keep the results accurate.
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1 　质控工作内容

为了解我国部分检测机构农药残留检测工作的

质量水平 ,2002 年 5 月开展了一次六六六、滴滴涕

的分析质量控制工作。六六六、滴滴涕具有稳定性

高、蓄积性强、毒性大等问题 ,始终被作为食品卫生

标准体系中重要的检测项目。[1 ] 虽然经过长期大量

的检测 ,检测人员积累了丰富的经验 ,但由于近年来

残留水平的逐渐降低和样品基质复杂程度增加 ,导

致依然存在较多检测问题 ,只有对六六六、滴滴涕的

检测进行行之有效的质量控制工作 ,才能保证分析

结果的准确可靠。质量控制工作有多种措施 ,使用

分析质量控制样品是其中重要的手段之一。为保证

质量控制的结果有代表性 ,并能反映出考核者存在

的问题 ,参考以往参加的 GEMSΠFOOD 农药残留考

核和近年来国内开展的质控工作 ,专门制作了农药

品种检测难易程度各半、有重复交叉品种但样品浓

度水平不同的双检测样即尤登双样。[2～4 ] 样品编号

分别编为奇数、偶数。添加农药的浓度水平相当于

近两年来全国食物污染物监测植物油项目中检测平

均值的 1～3 倍 ,即 1 ×10
- 2～1 ×10

- 1
mgΠkg 范围之

间。检验方法未做特别要求 ,要求完成的时间为 1

个半月。考核样品发放 ,结果统计和评价情况总结

如下。

2 　质控样品的发放和检测结果报告情况

于 5 月 15 日将随机抽取的编号为奇数和偶数

的样品各 1 支、样品使用说明、样品检测结果和 6 次

测定相对标准偏差结果报告表一并发出 ,并要求将

结果于 6 月 30 日前返回。

13 家参加单位中 6 家按时报告结果 ,4 家拖延

近 15 日 ,2 家拖延近 1 个半月 ,1 家在规定时间半年

后才报告检验结果。

3 　数据的统计处理

3. 1 　结果统计表　对参加单位上报的检测结果进行

—193—六六六、滴滴涕分析质量控制结果分析 ———杨大进 　王竹天 　蒋定国等



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

Dixon 检验以删除离群值 ,共有 9 个数据被作为离群

值删除。[5 ]对其余数据进行统计计算 ,得到实验室间

的各种农药含量的平均值和标准偏差。由于样品基

质和前处理方法相对简单 ,本次质控规定检测值在平

均值±2 倍标准偏差之间为合格数据。按此要求 ,在

上报的 96 个检测数据中 ,合格的为 81 个 ,不合格的

有 14 个 ,合格率为 8315 % ,具体情况见表 1。

表 1 　质量控制结果及各区间范围内的检测单位数及所占比例 mgΠkg

α- 666 γ- 666 δ- 666 p , p′- DDE p , p′- DDD p , p′- DDT

1 (3) 2 (4) 1 (3) 2 (4) 1 (3) 2 (4) 1 (3) 2 (4)

1 0. 12 0. 28 0. 079 0. 074 0. 26 0. 16 0. 24 0. 21

2 0. 1 0. 3 0. 074 0. 074 0. 27 0. 18 0. 21 0. 24

3 0. 11 0. 3 0. 078 0. 077 0. 27 0. 16 0. 2 0. 24

4 0. 068 0. 17 0. 077 0. 055 0. 24 0. 15 0. 22 未报告

5 0. 11 0. 29 0. 07 0. 07 0. 2 0. 11 0. 18 0. 085

6 0. 1 0. 24 0. 064 0. 079 0. 3 0. 19 0. 2 0. 2

实

验

室

编

号

7 0. 098 0. 23 0. 07 0. 067 0. 22 0. 12 < 0. 005 (1 ,2) < 0. 005 (1 ,2)

8 0. 083 0. 18 0. 059 0. 03 (2) 0. 15 (2) 0. 087 0. 14 0. 19

9 0. 12 0. 3 0. 6 (1 ,2) 0. 048 0. 23 0. 13 0. 14 0. 14

10 0. 15 0. 37 0. 097 0. 068 0. 44 (1 ,2) 0. 24 (2) 0. 31 (2) 0. 41

11 0. 12 0. 3 0. 091 0. 081 0. 28 0. 16 0. 22 0. 24

12 0. 11 0. 24 0. 17 (1 ,2) 0. 16 (1 ,2) 0. 46 (1 ,2) 0. 69 (1 ,2) 0. 13 0. 37

13 0. 12 0. 24 0. 074 0. 077 0. 28 0. 14 0. 20 0. 22

理论添加值 0. 11 0. 26 0. 077 0. 079 0. 24 0. 15 0. 22 0. 18

�x 0. 11 0. 27 0. 076 0. 066 0. 24 0. 15 0. 20 0. 23

标准偏差 0. 020 0. 050 0. 011 0. 015 0. 042 0. 040 0. 050 0. 092

�x ±1s 范围实验室数 (所占比例) 10(77 %) 10 (77 %) 7 (54 %) 9 (67 %) 9 (69 %) 9(69 %) 8 (62 %) 7(54 %)

�x ±2s 范围实验室数 (所占比例) 12(92 %) 13 (100 %) 11 (85 %) 11 (85 %) 10 (77 %) 11(85 %) 11 (85 %) 11(85 %)

> 2 s 范围实验室数 (所占比例) 1 (8 %) 0 2 (15 %) 2 (15 %) 3 (23 %) 2(15 %) 1 (8 %)

未报数据 1 (8 %) 2(15 %)

　注 : (1)为根据 Dixon 检验后删除的离群值 , (2)为不合格数据 , (3) 、(4)分别代表奇数和偶数样品。

3. 2 　z 值统计图 　目前在国际分析质量控制考核

中常使用 z 值对分析结果进行评价 ,该值基于分析

结果应符合正态分布的统计学原理 ,以一个确切数

值反映出偏差情况 ,具有在 1 张图中对多项结果进

行累计直观反映出各参加单位的整体情况、可比性

强等优点 ,一般规定在 z = ±2 之间的结果被认为是

可以接受的结果 , z = ±2～ ±3 之间的结果被认为

是有问题的结果 , z > ±3 的结果是不能被接受

的。[3 ]通过对各单位的检测结果进行统计可得到以

下各单项 z 值和总 Z 值的质量控制图 (见图 1～3) 。

单项 z 值图直观反映出检测结果是否合格 ,总 Z 值

图则定性反映出各参加单位之间的总体差异。

4 　检测数据的统计分析讨论

4. 1 　通过使用两种国际通用统计方法对上报数据

进行统计 ,全部合格的单位有 7 家。有 4 家单位上

报的结果中有 2 个以上的数据在 ±2 倍标准偏差之

外或 z > ±2 ,其中 10、12 号两家单位各有 4 个数据

出现上述情况。1 家单位有 1 项因无标准品未报告

结果。1 家单位 2 个样品的 p , p′2DDD 和 p , p′2DDT

的结果出现相反的情况 ,未添加的报告结果 ,添加的

未报告结果 ,经查对色谱图可认为是在填表过程中

图 1 　奇数样品的 z 值质量控制图

(未包括 4、7 号单位的 p , p′2DDT)

(注 :图中的编号顺序同结果的报告顺序)

没有注意表格内容填反了。

4. 2 　具体检测项目分析

4. 2. 1 　α- 666 　在全部 26 个检测数据中 ,20 个数

据在 1 倍标准偏差范围内 ,23 个数据在 2 倍标准偏

差范围内 ,3 个数据超出 2 倍标准偏差。低含量样

品的理论添加值与样品平均值完全一致 ,高含量样

品的理论添加值与样品平均值基本一致。通常认为

含量低比含量高的样品分析效果差 ,但本次质控未
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图 2 　偶数样品的 z 值质量控制图

(未包括 7 号单位的 p , p′2DDD)

图 3 　奇数样品和偶数样品的 z 绝对值之和

质量控制图 (4、7 两实验室有缺项)

见两者间有明显差异。

4. 2. 2 　γ- 666 　在 13 个检测数据中 ,7 个数据在 1

倍标准偏差范围内 ,11 个数据在 2 倍标准偏差范围

内 ,2 个数据超出 2 倍标准偏差。总体平均值与理

论添加值基本一致。该项目分析结果相对较差 ,1

倍标准偏差内数据仅有 54 % ,可能与该组分量较低

有关。

4. 2. 3 　δ- 666 　由于在δ- 六六六的检测过程中

会出现随着取样量增大 (单位体积中的样品量 >

0106 gΠmL) ,检测结果逐渐降低 ,最后基本降至添加

量的一半的问题 ,该样品的实际检测结果或多或少

地符合上述现象。

4. 2. 4 　p , p′- DDE 　在全部 26 个检测数据中 ,18

个数据在 1 倍标准偏差范围内 ,21 个数据在 2 倍标

准偏差范围内 ,5 个数据超出 2 倍标准偏差。总体

平均值与理论添加值是完全一致的 ,总体认为该项

目的分析结果比较理想 ,数据相对集中 ,且含量低、

高的样品之间的分析效果没有差异。

4. 2. 5 　p , p′- DDD 　在 13 个检测数据中 ,8 个数据

在 1 倍标准偏差范围内 ,11 个数据在 2 倍标准偏差

范围内 ,2 个数据超出 2 倍标准偏差。7 号单位的

p , p′- DDD 和 p , p′- DDT的结果出现相反的情况 ,

未添加的报告结果 ,添加的未报告结果 ,经查是在填

表过程中没有注意表格内容填反了。总体平均值比

理论添加值低 911 % ,可能与 p , p′- DDD 热稳定性

差、保留时间长有关。

4. 2. 6 　p , p′- DDT　在 13 个检测数据中 ,7 个数据

在 1 倍标准偏差范围内 ,11 个数据在 2 倍标准偏差

范围内 ,2 个数据超出 2 倍标准偏差。4 号单位因无

标准品未报告 ,7 号单位 p , p′- DDD 和 p , p′- DDT

的结果出现相反的情况。总体平均值比理论添加值

高 2717 % ,该问题在样品制作后的检验中已发现 ,

原因是否为所加标准物质的纯度有所降低。各单位

的结果也相对分散 ,可能与 p , p′- DDT 热稳定性

差、保留时间长的组份定量准确性较差有关。

4. 3 　在 2 个样品中都添加有α- 666、p , p′- DDE ,

样品基质相同但含量不同 ,因此对检测单位的数据

进行尤登双样分析具有一定的意义。偏差一致且变

异相似的结果说明操作良好 ,偏差的原因可能是配

制的标准溶液或定容体积等略有偏差 ,即存在系统

误差。α- 六六六在 12 组样品检测中有 8 组基本一

致 ,2、3、5、12 四组结果之间存在差异 ,其中 2 号出现

比较明显相反的情况 ,但均在允许范围之内 ,属于正

常波动。4、8、10 三组偏差较大且方向一致 ,说明操

作良好但存在系统误差。12 组 p , p′- DDE 结果中

6 号出现比较明显相反的情况 ,但偏差很小 ,在允许

范围之内。10、12 二组出现较大的一致偏差 ,但偏

差程度不一致 ,说明不仅存在系统误差 ,而且可能存

在其他干扰因素。见图 4、图 5。

图 4 　α- 666 双样检测结果对比

图 5 　DDE双样检测结果对比

4. 4 　除上面提及的结果可能填写错误的单位外 ,还

有 4 家单位出现了检出未添加组分的现象 ,其中 4、

5 号单位的结果可能是因为检测温度高引起分解 ,
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也可能存在某些微小的干扰 ,检出微量组分属正常

情况。8 号单位的γ- 666 结果值得研究 ,偶数样品

本应未检出 ,但报告值很高 ,为 0149 mgΠkg , 3 号样

品检测结果应为 01076 mgΠkg ,但报告结果为 0160

mgΠkg ,初步可以判断其γ- 666 处有明显干扰 ,估计

数值为 0150 mgΠkg 左右。

4. 5 　本次质量控制工作反映出的问题实际上是各

单位在日常工作中实际存在的问题 ,但存在的漏洞

一直未被发觉 ,说明工作有欠缺 ,同时也表明质量控

制工作的重要性。本次考核基本反映出我国目前的

检验水平 ,有些单位必须在本次考核后进行有效的

整改如加强规范化操作程序的制定、对出具数据的

进行确证和对检测报告进行审核 ,以保证出具数据

的质量。同时在本次质量控制参加单位范围的基础

上应尽快开展全国范围内的质量控制工作 ,以促进

我国整体检测水平的提高。

4. 6 　z 值图具有表示清晰明了的优势 ,整体效果突

出 ,是一种有前途的统计方法 ,有必要在今后对其进

一步研究完善 ,形成规范化表示方式 ,以便使其在今

后质量控制工作中发挥出更大的作用。
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