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管理在仪器分析质量控制中的应用

闻向东!郑
!

凤!夏念平!周
!

郑

"武汉钢铁"集团#公司研究院!湖北武汉
D%""&"

#

摘
!

要!对现场在线仪器分析质量控制中的
2

#

J

#

B

管理进行了详细介绍!主要包括
2

#

J

#

B

管

理的概念#目的以及执行过程"

2

管理的主要目的是对仪器分析的短期精密度&即短期漂移'

进行管理!通过观察标准样品均值
?

以及平行测定标准样品分析值波动程度
6

的变动!来实

现对分析仪器精密度的监控!也称仪器的漂移校正管理或标准化管理"控制同一分析室内同

类分析仪器分析值间的偏差程度!防止在生产过程中因两台仪器切换分析时!出现系列生产样

分析值不相衔接等情况的发生!使现场两台同类型仪器的分析值基本一致!将两台同类型的仪

器进行对照分析并校正到相互基本一致的工作!称为
J

管理"将仪器分析值与化学分析值或

更高一级别的分析方法测定值进行系统比较!并校正到与化学值基本一致的工作!称为
B

管

理"

2JB

管理对现场仪器分析的质量控制具有良好的管理及指导作用"

关键词!

2JB

管理%分析%质量控制%精密度%正确度
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!!

近二十多年来!随着新型冶金材料对分析测试

提出的要求和现代仪器分析技术的发展!各类分析

仪器已逐步进入分析实验室!仪器分析方法的研究

和应用得到迅速发展'

#

(

*越来越多的企业在现场

在线分析中都使用仪器进行快速分析测定!通过

对冶炼过程中渣样成分的测定)监控现场冶炼工

艺)快速分析钢样成分)判断钢种型号)确定合金

类型等!来进行生产过程及产品质量控制'

!'<

(

*例

如在钢铁行业的许多炉前测定中!对于炼铁过程

中生铁和高炉渣现场冶炼监控分析!炼钢中钢样

的成分快速判定及冶炼中钢渣的成分质量监控分

析等!都常常用到火花放电原子发射光谱仪和
@

射线荧光光谱仪'

#"'#!

(

*它们的共同优点是可以多

元素同时快速分析!但是都需要对仪器进行校准

和同其他方法予以比较校准!才能保证其在线分

析的正确度和精密度*

在分析中通常运用
2

)

J

)

B

管理对他们的分析

质量进行监控及管理'

#%

(

!以下分别介绍了仪器分析

质量控制中
2

)

J

)

B

管理的概念)目的及执行过程!

为仪器分析中
2

)

J

)

B

管理起到较强的指导作用!保

证了仪器分析的质量*

$

!

A

管理

$%$

!

A

管理的概念及目的

2

管理是对仪器分析的短期精密度"即短期漂

移#进行管理!通过观察标准样品均值
?

的变动以

及标准样品平行分析值波动程度
6

的变动!来实现

对分析仪器精密度的监控!也称仪器的漂移校正管

理或标准化管理*

$%&

!

A

管理的确定及执行过程

任何精密的测量计量仪器!总会受到周围条件

或自身条件变化的影响!表现为读数值随着时间而

变化!这似乎是一个不可抗拒的规律*为了克服这

种漂移所带来的影响!仪器分析工作者每天接班后!

首先需对仪器进行清理维护!再进行漂移校正即标

准化'

#D

(

*标准化是通过激发标准化样品!对仪器状

态进行校正!使仪器恢复到制定工作曲线的状态!方

可进行生产样品的分析*标准化分为两点标准化和

单点标准化两种!现多采用的是两点标准化!即选用

两个含量分别在工作曲线上)下限附近的标准化样

品!激发出它们的光强度值
6高 和6低!从而可求得

漂移校正系数*标准化时标准样品的激发有时可能

+

#!

+
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偏高!有时可能偏低*为了使各班的标准化水平一

致!或者基本一致!应对标准化后所求出的漂移校正

系数进行考查*考查的办法是进行
2

管理分析!即

分析
#

个高含量标准样品和
#

个低含量标准样品!

使这一高一低的两个标准样品分析值!落在规定的

范围内*若不在规定的范围内!则说明上次标准化

不成功!须重新进行标准化!直至测定值落在规定范

围内为止!并且把这两个标准样品分析值描在管理

图上*此项工作每班至少做
#

次!如果是日夜
!

班!

#

个月
;"

次!如果是日中夜
%

班!

#

个月
<"

次!根据

这
;"

子组点或
<"

子组点的分布!可以判断仪器的

校正情况!从而判断未知样品的分析质量*

2

管理工作按如下流程图
#

进行*

图
$

!

A

管理工作流程图

82

7

%$

!

8*.L-,(635.6A/(4(
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$%&%$

!

标准样品的选择

2

管理标准样品由漂移校正标准样品和确认

标准样品组成*标准样品与未知试样应具有相同或

相近的物理状态!均匀性良好且在空气中或在
@

光

照射下长期特性不随时间的变化而发生明显变化!

即良好的稳定性等特点*两点漂移校正高低标准样

品的含量应处于欲分析试样含量变化范围的上限及

下限附近!且漂移校正标准样品不能与确认标准样

品完全相同*发射光谱分析用标准样品必须是经过

均检的样品*这两种标准样品可以是有证标准样

品!也可以是经过多个实验室或多种方法自行验证

的实验室内控标准样品*

$%&%&

!

管理图管理界限的确定

通常以上
#

个月的
;"

#

<"

次确认值均值
?

8

"

5

(

!

#的平均值
?

作为管理中限
BP

!样本容量

5i!

!查
HJ

%

ZD"<#

+

!""#

0常规控制图1

'

#:

(中表
!

计量控制图计算控制限的系数表来计算平均值图和

极差图的上)下控制限!从表中查得计算控制限的系

数
@

!

为
#\&&

!

0

D

为
%\!;$

!平均值上限)下限

"

QBP

)

PBP

#以及极差 "

6

#的上控制限分别按式

"

#

#)"

!

#与"

%

#计算*

QBPi?

3

#\&&6

"

#

#

PBPi?

)

#\&&6

"

!

#

6

(

%\!;$6

"

%

#

式中$

6

为平均移动极差*

由于
5

小于
$

!故极差的下控制限不给出*

对于平均值控制图!另外一种计算方式是以上

月
?

8

的标准偏差
;

的
%

倍作为控制上)下限的范

围!即式"

D

#与"

:

#所示*

QBPi?

3

%;

"

D

#

PBPi?

)

%;

"

:

#

如果因为现场生产工艺对分析成分控制范围缩

小的需求!可缩小管理界限值!但不得扩大或人为主

观设定管理界限值*

$%&%;

!

A

管理图表的样式

图
!

为分析生铁试样时标准样品中
>

元素的
2

管理图例*纵坐标分别为标准样品的确认均值
?

8

和

极差
6

8

!横坐标为分析序号!每天
!

次*按照
#\!\!

中方法计算出中心值和上)下控制限值!在坐标图上

画出中心线和上)下控制线*在控制图上标出均值和

极差!然后连成折线!即为标准样品分析元素的
2

管

理图!它能直观表征作为控制管理的标准样品测试元

素变化趋势!从而判断未知样品的分析质量*

图
&

!

磷元素的
A

管理图
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0
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$%&%F

!

A

管理图异常的判断

通常存在以下情况!即可判断
2

管理图异常$

+

!!

+
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"

#

#在中心线一侧连续出现
$

点链&"

!

#子组点在中

心线一侧多次出现!包括连续
##

点中至少有
#"

点

在同一侧!或者连续
#D

点中至少有
#!

点在同一侧&

"

%

#子组点出现在控制界限附近"

n!=

#

n%=

范围

内#!包括连续
%

点中有
!

点出现在控制界限附近!

或连续
$

点中有
%

点出现在控制界限附近&"

D

#子组

点出现上升或下降倾向!连续
$

点上升)下降皆异

常&"

:

#子组点排列出现了周期性*

$%&%G

!

A

管理图出现异常的原因

2

管理图出现异常!应检查原因*只有检查出

原因后!方可继续分析未知样!否则出现错误结果*

可从以下几个方面检查与查找是否出现异常$"

#

#校

正样品发生变化&"

!

#确认标准样品发生变化&"

%

#使

用试剂)材料)装置出现异常&"

D

#操作失误&"

:

#制

样)分析状况发生变化*

&

!

V

管理

&%$

!

V

管理的概念及目的

J

管理是实验室里同种仪器或不同仪器对同一

样品比对分析的一致性统计管理*若同
#

个实验室

里有两台以上同类或不同类型的分析仪器!当它们

分析同一样品的结果不一致时!往往会造成麻烦*

譬如
#

台的分析值常偏高!另
#

台的常偏低!这时分

析同一样品时!会出现两个相差很大的分析结果!使

人感到这两台仪器的分析结果都不可靠*为了使这

两台仪器的分析值基本一致!须进行3同步管理4!简

称
J

管理*可见
J

管理的目的是控制同一分析室

内同种仪器或不同仪器的同一样品分析值间的偏差

程度!防止在生产过程中因两台仪器切换分析时!出

现系列生产样分析值不相衔接等情况的发生!同时

J

管理也可作为判断
2

)

B

管理是否出现异常的依

据之一*

&%&

!

V

管理的执行流程

J

管理工作程序如图
%

所示*

&%&%$

!

试样采集

所采集试样可以是上一班的生产试样!也可以

是当班的生产样*尽可能采集平时生产中不是经常

出现的品种"数量不少于
#

个#!加上当班将要分析

的品种"数量不少于
#

个#*

&%&%&

!

试样分析

按试验操作规程将试样在不同仪器上进行分

析!试样分析前应进行
2

管理操作*

&%&%;

!

偏差判定

根 据
HJ

%

Z ;%$<\%

+

!"#!

%

O=C :$!:

+

%

$

图
;

!

V

管理的执行流程图

82

7

%;

!

B+65.6/24

7

5*.L-,(63.5V/(4(

7

+/+43

#<<D

'

#;

(中精密度的判断依据!通常情况下相同
!

台

仪器间的允许差
6

A

在分析方法的重复性
*

与再现

性
6

之间!即
*

$

6

A

$

6

*不同设备间的允许差用严

苛的要求!以选择其中仪器分析方法较小的重复性

*

与再现性
6

值进行判定*

当两仪器即使重新作漂移校正!确认分析值虽

然在界限内!但两分析值仍然超差的情况出现时!应

查明原因!作出相应处理*处理时!可推荐参考以下

几个方面进行核查$"

#

#两台仪器共存元素校正状况

是否一致&"

!

#校正曲线分析范围是否一致!校正曲

线回归是否合理&"

%

#分析条件是否发生变化&"

D

#仪

器状态是否发生变化&"

:

#仪器环境条件是否出现显

著变化&"

;

#仪器设定参数是否非正确地改动&"

$

#标

准样品是否使用正确*

此外当两台仪器分析值在连续几个班次出现明

显系统差时!应及时予以调整*

&%&%F

!

分析数据登记

分析人员将两台仪器分析结果登记在
J

管理

本上!要求信息完整!符合原始记录管理要求*

J

管

理必须每班进行一次!实验室技术管理人员应对
J

管理记录进行检查!并及时处理!纠正
J

管理中存

在的问题*

;

!

M

管理

;%$

!

M

管理的概念及目的

B

管理是对仪器分析的准确度 "即长期精密

度#进行管理*分析的重现性好!并不意味着该仪器

分析结果的准确性高*某仪器分析性能和各方面的

指标都很好!且
#

个月来标准样品分析值全部落在

3

2

管理图4的上下限之间!只能说明该仪器分析结

果的重现性良好!不能说明该仪器的分析值正确*

实践证明!该仪器分析值还可能存在不允许的偏差!

例如系统误差*也就是说!为了确保该仪器分析值

+

%!

+
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&
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!#'!;

的重现性和正确度!除了进行
2

管理外!还必须进

行分析正确度的管理*

;%&

!

M

管理的执行流程

B

管理是对仪器分析的准确度 "即长期精密

度#进行管理!即对该仪器所分析过的各类样品!用

准确度更高一级的方法如化学分析方法等作为对

照*将化学法与仪器法的分析值进行比较!若某元

素在高含量和低含量的整个分析范围内!以化学法

的分析值当做参照值!根据测量方法与结果的准确

度相关判断理论'

#$

(

!与该仪器的分析值之差小于仪

器分析方法再现性限的
"\$

倍时!则证明该仪器的

分析值准确!该仪器可以按原条件继续运行分析*

若化学法与仪器法的分析值存在系统差!在计算机

回归程序上计算出化学分析值
#

8

与仪器分析值
"

8

的回归系数
%

及常数
2

!同时画出相关图!校正系数

公式见式"

;

#*

#

8

(

%

+

"

8

3

2

"

;

#

然后!计算出化学分析值
#

8

与仪器分析值
"

8

间的差值"

'

8

#$

'

8

(

#

8

+

"

8

"

$

#

当某品种各试样之间的一元素含量值很接近!

不宜做相关图时应当用
'

8

作偏差图!并进行
7

检验&

当化学分析值与仪器分析值之间存在明显系统偏差

时!应对仪器分析值进行校正*

将校正系数送入仪器分析的计算机相关数据处

理程序中!以后分析试样时!计算机自动将分析值进

行校正后!再显示打印出来*

;%;

!

M

管理的执行要求

"

#

#管理试样的采集$为保证
B

管理能够覆盖

所有的分析品种!凡分析过的品种均应作为采集对

象!尤其应重视收集生产过程中不经常出现的品种*

采集管理样品的分析时间要求基本覆盖
B

管理周

期!含量分布要均匀!高)中)低整个分析含量范围内

所取的样品数应基本平衡!使得相关图上的样品含

量点子基本均匀分布*样品的采集数一般
&"

#

#%"

个为宜!最少不少于
$"

个*太少!则缺乏统计意义!

系数的可靠性会降低*

"

!

#试样制取$

B

管理化学分析试样按该品种化

学分析试样制取方法制取*

在制取原料试样时应注意$仪器分析试样)化学

分析试样必须是同一小样&化学分析试样在分析前

应注意吸潮等因素的影响!必要时应烘干*

制取金属试样时应注意$化学分析用试样与仪

器分析试样应取自同一块试样&制样过程中注意控

制进刀速度与加工力度!制取的试样不得过氧化"发

蓝)发黑#&化学分析用试样表面若有氧化铁皮则必

须先去掉氧化铁皮!再采集试样&钻取的化学分析试

样不得过于粗大或细小&制取后的生铁试样不得过

分颠簸)振动!以防试样分层&钻取铁)钢试样时如发

现钻头缺损!该试样应重新钻取*

"

%

#化学分析$根据试样品种)含量范围!选取相

应的化学分析方法或更高级别的分析方法进行试样

分析!不得将分析方法随意简化或替代!才能确保化

学分析值的准确度*化学分析值的有效位数应不小

于仪器分析值的有效位数*

"

D

#数据统计与分析周期$按分析品种及生产工

艺的不同!一般情况下以
%

个月为一周期或按实验

室规定要求进行
B

管理统计与分析*如果当生产

工艺有特殊要求时!也应随即进行化学分析及数据

统计*

"

:

#校正$校正系数的更换!应在取得足够的统

计数据的前提下进行!切不可仅凭几个样品的少量

数据来更改校正系数*针对仪器具体的分析软件!

可选择不同的系统偏差校正方法*在仪器条件允许

的情况下!不应将修改校准曲线法作为首选方法*

同时!一般情况下也不宜采用修改高低标法!而应尽

可能采用化学校正系数
+

#

8

校正法*化学校正系

数的校正是样品在仪器经过
2

管理校正后在校准

曲线上测得值进行的校正*

"

;

#分析数据记录及归档$

B

管理记录应包含试

样名称)分析元素)仪器分析值)化学分析值)化学分

析与仪器值之差"或
7

检验数据#)对系统偏差的评

估*同时建立化学分析原始记录台帐与系统偏差校

正记录!

B

管理数据及记录的保存期限与实验室的

分析原始记录期限相同*

"

$

#数据偏离的处理及原因的查找$当相关图

"偏差图#中个别试样数据严重偏离相关曲线"偏离

均值#时!应按如图
D

所示流程进行处理*

出现偏离的原因推荐从以下方面查找$熔剂空

白的变化&干扰元素的校正&试样结构的变化&化学

制样的规范操作&试样粒度的正确控制&含量范围控

制在工作曲线回归范围内&化学分析试样的正确处

理方法&化学分析样有否受到污染*

"

&

#

2

管理图中心线的变更$当对某元素仪器

分析值进行系统偏差校正后!该元素
2

管理图的管

理中限值会发生变化!应注意及时变更*为得到新

的管理中心线!至少应平行分析确认标准样品
:

次

以上"无离群值!否则重新分析#!再取平均值作为暂

+

D!

+



闻向东!郑凤!夏念平!等
62JB

管理在仪器分析质量控制中的应用
6

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

&

#$

!#'!;

图
F

!

M

管理中数据偏离的处理流程图

82

7

%F

!

!21

0

.1(*5*.L-,(63.5:(3(:+

0

(63<6+

24M/(4(

7

+/+43

时的中心线*然后按照
2

管理论述中的
2

管理图

的中心线确定程序!进行日常分析积累
#

个月的数

据后!统计计算确定最后的中心线*

F

!

AVM

管理分析的实例

F%$

!

A

管理分析

以
#6!6%

中
@

射线荧光光谱法分析生铁试样

时进行的标准样品中
>

元素
2

管理分析来说明*

用含量基本包含了日常分析范围的两点漂移校正标

准样品!在仪器的漂移校正分析组中分析后保存!仪

器程序自动校正!再在分析组中进行
2

管理样品的

分析*针对每个元素分别在
2

管理图上描点!例如

#6!6%

中生铁
2

管理样品
>

元素在月初第
#

天
#

班

组的两次分析值各为
"6"&"̂

及
"6"&!̂

!仪器自动

计算并显示平均值
"6"&#̂

!在测量次数第
#

点的

纵坐标
"6"&#̂

处描点记录!同理两次分析值之差

"6""!̂

在极差控制图中描点控制*后续每个班组

分析依次记录如后*两图中分析值的描点在控制图

上)下控制限的位置可以给当班生铁样品中
>

的测

量质量提供一个判断信息*

F%&

!

V

管理分析

两台仪器在完成
2

管理分析后!其各自的
2

管

理分析的
>

值为
"6"&#̂

和
"6"&%̂

!按照
HJ

%

Z

!!%6$<

+

!""$

"钢铁多元素含量的测定
@K

射线荧

光光谱法"常规法##精密度计算!相应的重复性
*

与

再现性
6

各为
"6""D̂

和
"6""<̂

!因此
J

管理的

允许差定为
"6"":̂

!第
#

点的两仪器分析值之差

为
"6""!̂

!在允许差范围内!符合要求!在
J

管理

本上记录两分析值及差值*如果两仪器分析值之差

超出允许差范围!可参照
!6!6%

中介绍!查找原因进

行处理*

F%;

!

M

管理分析

选取前
%

个月的生铁分析试样
<"

个!这
<"

个

试样
>

含量要基本包括日常分析的所有含量范围*

用化学分析方法或者电感耦合等离子体发射光谱法

对它们进行分析后!若
<:̂

的分析值与该仪器的分

析值之差小于仪器分析方法再现性限的
"6$

倍!说

明与该仪器的分析值基本一致!则证明该仪器的分

析值准确!该仪器可以按照原条件继续运行*反之!

按照
%6!

中方法进行后续校正处理*

G

!

结语

通过每天的
2

)

J

管理以及定时
B

管理的交互

式控制管理!对分析值的准确度及精密度管理具有

直观)准确)易于控制的特点!使得仪器分析数据的

准确性)稳定性得以很好的控制!产品分析检验质量

可得到有效管理*

仪器分析的
2JB

管理提供了反映仪器漂移和

仪器状态的及时数据!管理人员可以依据这些数据

来判断操作者的分析质量和操作水平!可将此类数

据作为仪器运行状态的跟踪记录!为该仪器的定期

维护保养)期间核查提供依据*
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