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引言：1

葡萄酒使人健康长寿、免疫力增强，葡萄酒文化更

是现代人生活、交际中的重要组成部分。随着世界贸易

的日趋全球化、统一化，国人也开始喜欢葡萄酒文化。

为了保障葡萄酒的饮用安全，国家标准 GB 15037-2006

《葡萄酒》[1] 中对葡萄酒中允许添加的食品防腐剂最大

允许使用量给出了明确规定。贮藏酒的过程中，由于受
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到各种因素的影响，会产生浑浊或沉淀，其中铁、铜等

金属离子超量是葡萄酒发生化学浑浊的主要因素 [2]。总

糖和干浸出物指标的高低与葡萄酒原料及酒的生产工

艺、储藏方式等有密切的关系。总糖在很大程度上影响

着葡萄酒的甜味感，干浸出物更是决定了葡萄酒的主体

骨架 [3]。SO2 通常作为保护剂添加到葡萄酒中，有杀死

葡萄皮表面的杂菌；SO2 又是一种抗氧化剂，在保护酒

液的天然水果特性的同时防止酒液老化 [4]。

能力验证是指利用实验室间比对，按照预先制定的

准则评价参加者的能力 [5]。通过组织葡萄酒类能力验证项

目可了解各相关实验室对葡萄酒中防腐剂、铁和铜、总糖

和干浸出物、总二氧化硫的测定能力，为实验室认证认可

管理部门对该领域的实验室监管，帮助实验室发现日常检
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测存在的问题，提高实验室的测试水平提供依据。

1、方案设计

1.1 样品设计

一共设计了四批次不同的葡萄酒能力验证样品，样

品 A 检测葡萄酒中防腐剂山梨酸和苯甲酸的含量，样品

B 检测葡萄酒中防腐剂山梨酸和苯甲酸、铁和铜的含量，

样品 C 检测葡萄酒中总糖和干浸出物的含量，样品 D 检

测葡萄酒中总二氧化硫的含量。

1.2 样品的均匀性和稳定性检验

每种样品随机选择 10 瓶样品进行均匀性检验。对待

测项目分别用相应的标准方法进行测试，每瓶样品在重

复性条件下测试 2 次，采用单因子方差分析法对检验结

果进行统计处理，选取显著性水平为 5％。统计量与临界

值 F0.05（9，10）比较，F 值小于等于临界值的表明样品

均匀性良好。

为了考察样品的稳定性，随机抽取 6 瓶样品进行稳

定性检验。实验室、检验方法、检测人员、仪器等都与

均匀性检验一致。按照 CNAS-GL003：2018《能力验证

样品均匀性和稳定性评价指南》的规定，采用 t 检验法或

0.3σ 准则评定样品的稳定性。

1.3 检测方法

本次葡萄酒系列能力验证计划，不限方法，实验室

可采用对外提供正式报告所采用的方法检测样品中的待

测物含量。

1.4 统计评价方法

本次葡萄酒系列能力验证计划统计分析根据实验室

参加数量和实验室测试结果离散程度，分别采用了算法

A、中位值法、平均值法计算 Z 比分值、单一方法判定评

价参加实验室的结果。

2、结果与分析

2.1 样品的均匀性和稳定性分析

每种样品各随机选择 10 个样品进行均匀性检验。四

种样品的统计量 F 均小于临界值（F0.05（9，10）=3.02），

样品均匀性良好。每种样品各随机选择 6 个样品进行稳

定性检验，四种样品的稳定性都符合能力验证的要求。

2.2 结果与讨论

本次葡萄酒系列能力验证计划一共开展了五轮次的

能力验证项目，参考 CNAS-GL002：2018《能力验证结

果的统计处理和能力评价指南》的规定，采用了不同方

法评价参加实验室的结果。

PT-1 和 PT-2 采用以 Grubbs 检验剔除参加者测定结

果异常值后的平均值作为指定值，标准偏差作为能力评

定标准差，计算各实验室结果的 Z 比分数，结果如表 1 所

示。其中 PT-1 中的铁和铜、PT-2 中的总二氧化硫的变

异系数均小于 10%，说明实验室检测结果的分散程度较

低。因此当能力验证参加者数量在 12 家次以上时，采用

平均值法判定实验室结果具有一定的合理性。

表1　采用平均值法判定实验室数据结果分析

PT

代码
项目 平均值

标准

偏差

变异

系数

参加实验

室家数
满意率

PT-1
铁（mg/L） 9.69 0.73 7.5% 12 100%

铜（mg/L） 1.02 0.056 5.5% 13 100%

PT-2 总 SO2（mg/L） 349 32 9.2% 12 100%

PT-3 和 PT-4 采用稳健统计方法对能力验证结果进

行统计。PT-3 采用以稳健统计的中位值作为指定值，标

准化四分位距（NIQR）为能力评定标准差，计算各实验

室结果的 Z 比分数。PT-4 采用以稳健平均值（算法 A）

作为指定值，稳健标准差作为能力评定标准差，计算各

实验室结果的 Z 比分数。其统计量和实验室结果分析见

表 2 所示。PT-3、PT-4 的山梨酸和苯甲酸的变异系数均

小于 10%，说明能力验证项目可根据实验室数量采用不

同的稳健统计方法判定实验室结果。

表2　采用稳健统计法判定实验室数据结果分析

PT 代码 项目 山梨酸 苯甲酸

PT-3

中位值（g/kg） 0.189 0.0521

标准化 IQR（g/kg） 0.009 0.0033

变异系数 4.8% 6.3%

参加实验室数 16 16

满意率 75.0% 81.3%

PT-4

稳健平均值（g/kg） 0.203 0.119

稳健标准差（g/kg） 0.013 0.0059

稳健 CV 6.4% 5.0%

参加实验室数 29 28

满意率 89.7% 85.7%

能力验证项目 PT-5 采用以单一方法判定原则评定实

验室结果，实验室测定结果与参考值之差 0Y −µ 不大于

临界值 CD，则测试结果符合相应测试标准要求，判定实

验室结果为满意结果，否则为不满意结果。临界值的计

算公式如下所示：

2 21 1
22

C rD R= −  （1）

式（1）中：r 为重复性限，相关标准规定精密度

（2%）；R 为再现性限，R 参考 AOAC 和 ISO 食品标准中

R/r 的关系，取 R=2.3*r；指定值：以权威实验室定值作

为指定值。PT-5 的实验室结果分析见表 3 所示。
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3、结论

本次葡萄酒系列能力验证计划一共开展了五轮次

的 能 力 验 证 项 目， 对 葡 萄 酒 中 防 腐 剂 山 梨 酸 和 苯 甲

酸、铁和铜、总糖和干浸出物、总二氧化硫的测定能

力 进 行 分 析 和 评 价。 能 力 验 证 结 果 评 价 采 用 了 算 法

A、中位值法、平均值法计算 Z 比分值、单一方法判

定四种不同方法。本次葡萄酒系列能力验证计划为食

品领域能力验证的结果评价提供了一定的借鉴和参考

价值。
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表3　采用单一方法判定实验室数据的结果分析

样品

名称

测试

项目

指定值 μ0

（g/L）

精密度（g/L） 正确度（g/L） 判定

依据标准

评价

结论1 2Y Y− r R 0Y −µ CD

葡萄酒
干浸出物 21.0 / 0.42 0.97 / 0.7 GB/T 15038-2006 /

总糖 3.5 / 0.07 0.17 / 0.2 GB/T 15038-2006 /


