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［摘　 要］ 　 为进一步提升实验室检测技术能力，加强实验室的质量管理，确保日常检验检测结果的

准确性和可靠性，组织开展了全国省级兽药检验机构实验室间溶液 ｐＨ 值测定的能力验证。 依据

《中国兽药典》２０１５ 年版一部附录 ０６３１ ｐＨ 值测定法以及中国合格评定国家认可委员会（ＣＮＡＳ）规
定的程序进行本次能力验证。 采用单因子方差分析对制备的测试样品进行均匀性检验，采用 ｔ 检验

对样品进行稳定性考察，采用 Ｚ 比分数评价各参加实验室的测试结果，以稳健统计的中位值作为指

定值。 参加本次能力验证的 ３５ 家兽药检测实验室结果均为满意，表明承担兽药监督抽检和风险监

测任务的单位整体具有较强的检验检测能力。
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｐＨ ｖａｌｕｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ； ｐｒｏｆｉｃｉｅｎｃｙ ｔｅｓｔｉｎｇ； Ｚ － ｓｃｏｒｅ

　 　 ｐＨ 值是溶液中氢离子浓度的负对数值，是衡

量溶液酸、碱程度的指标［１］，ｐＨ 值测定是兽用药品

检验中常见的检测项目，在药品检测领域有着广泛

的应用，检测实验室进行 ｐＨ 值测定的水平可以客

观反映出该实验室的药品检测能力。 能力验证是

利用实验室间比对，依据预先制定的准则评价参与

者的能力，是外部质量评价与自我监控的结合，通
过能力验证，可以帮助检验检测机构发现问题，提
高检测能力和水平［２ － ３］。 在检测和校准实验室的

国家认可制度中对实验室参加能力验证并取得满

意结果提出了明确的要求［４］。 本研究对中国 ３５ 家

兽药检测机构的溶液 ｐＨ 值测定能力进行测试，其
中省级兽药检测机构 ２９ 家，市级兽药检测机构 ２
家，第三方检测机构 ３ 家，兽药生产企业 １ 家，并对

测试结果进行讨论。
１　 材料与方法

１． １　 材 　 料 　 ｐＨ 计（ＨＩ９０１７ 型，意大利 ＨＡＮＮＡ
公司）；标准缓冲液（阿法埃莎化学有限公司）。
１． ２　 方　 法

１． ２． １ 　 样品制备　 经调研，阿法埃莎化学有限公

司生产的标准缓冲液性质稳定，可溯源至美国国家

标准与技术研究院（ＮＩＳＴ）的标准物质。 因此，将市

售阿法埃莎公司生产的 ｐＨ ４． ０１ 与 ｐＨ ６． ８６ 两种

标准缓冲液按照不同比例混合均匀，制备两种不同

ｐＨ 值的样品，在 ２５ ± ２ ℃、相对湿度≤５０％的环境

下分装至安瓿，每支装量约为 １５ ｍＬ，熔封，即制得

本次能力验证样品。 采用上述方法配制两批能力

验证样品，样品 ｐＨ 值分别约为 ５． ２１ 与 ５． ７４，提供

给各参加单位样品 Ａ 和样品 Ｂ 各一支。
１． ２． ２　 样品均匀性和稳定性考察　 从两组能力验

证样品中各随机抽取 １０ 支进行均匀性检验，每支

样品在重复性条件下测定两次。 为考察环境温度

对 ｐＨ 值测定的影响，分别将两组样品在 １５、２５、
３０ ℃环境中放置 １２０ ｍｉｎ，然后分别在该温度环境

下测定溶液的 ｐＨ 值。 为考察样品对运输过程中高

温的耐受性，将两组样品放置于 ５０ ℃下，分别放置

１、３、５、７、１４ ｄ 后测定。 为考察样品对高湿环境的

耐受性，将每组样品开封后，放置于相对湿度 ８０％
条件下，分别放置 １、３、５、７、１４ ｄ 后测定。
１． ２． ３　 评定方法及标准　 根据 ＣＮＡＳ － ＧＬ００２《能
力验证结果的统计处理和能力评价指南》要求，采
用稳健统计法计算各参加实验室的 Ｚ 值［５］。 本次

能力验证采用稳健统计的中位值作为指定值（Ｘ），
其能力评定标准差（σ）为 ０． ０３，该值由专家实验室

测定结果的重复性标准差与再现性标准差合并计

算而得［６ － ７］。 将各单位报告的两种样品的各三次

测定结果平均值作为其测试结果（ｘ），根据以下公

式计算实验室 Ｚ 比分数。
Ｚ ＝ （ｘ － Ｘ） ／ σ

以 Ｚ 比分数评价各实验室结果，即：若同一实

验室两份样品的 Ｚ 比分数均满足 ｜Ｚ ｜≤２，检测结果

为满意结果；若同一实验室两份样品的 Ｚ 比分数有

１ 个或两个满足 ２ ＜ ｜Ｚ ｜ ＜ ３，检测结果为有问题；若
同一实验室两份样品的 Ｚ 比分数有 １ 个或两个满

足 ｜Ｚ ｜≥３，检测结果为不满意结果或离群值。
２　 结果与分析

２． １　 样品均匀性结果　 采用单因子方差分析法计

算统计量 Ｆ 值（表 １），两种样品的 Ｆ 值均小于给定

显著性水平 α ＝ ０． ０５ 时的临界值 Ｆ０． ０５（９，１０），表明两

种样品的均匀性均符合要求。

表 １　 能力验证样品均匀性考察结果表

Ｔａｂ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ｐｒｏｆｉｃｉｅｎｃｙ ｔｅｓｔｉｎｇ ｓａｍｐｌｅｓ
样品 ｘ－ ｎ ｍｓ１ ｍｓ２ ｆ１ ｆ２ Ｆ Ｆ０． ０５（９，１０）

ｐＨ ５． ２１ 样品 ５． ２２ ２０ ４． ２２２ × １０ － ５ ３． ０００ × １０ － ５ ９ １０ １． ４１ ３． ０２

ｐＨ ５． ７４ 样品 ５． ７４ ２０ ８． ９４４ × １０ － ５ ４． ５００ × １０ － ５ ９ １０ １． ９９ ３． ０２
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２． ２　 样品稳定性结果　 采用单一样本 ｔ 检验的方

法对高温、高湿条件测定结果的平均值与第 ０ 天均

匀性检验样品测定结果进行比较（表 ２ ～ 表 ６），结
果显示 ｔ 值小于查表值，二者无显著性差异，表明

样品 对 高 温 和 高 湿 环 境 耐 受 性 良 好。 根 据

｜Ｘ － Ｙ ｜≤０． ３σ 准则，１５ ℃ 和 ３０ ℃ 环境下的测定

结果较 ２５ ℃测得结果相差均不超过 ０． ０１，本次能

力验证的标准差为 ０． ０３，测定结果的差值不大于

０． ３ 倍标准差，因此在 １５ ℃至 ３０ ℃环境下测得的

结果均是可靠的，无明显差异。

表 ２　 不同环境温度下样品 ｐＨ 值测定结果

Ｔａｂ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

样品
１５ ℃放置
１２０ ｍｉｎ

样品 ｐＨ 值

２５ ℃放置
１２０ ｍｉｎ

样品 ｐＨ 值

３０ ℃放置
１２０ ｍｉｎ

样品 ｐＨ 值

ｐＨ ５． ２１ 样品 １ ５． ２２ ５． ２１ ５． ２１

ｐＨ ５． ２１ 样品 ２ ５． ２２ ５． ２２ ５． ２１

ｐＨ ５． ７４ 样品 １ ５． ７４ ５． ７４ ５． ７３

ｐＨ ５． ７４ 样品 ２ ５． ７５ ５． ７５ ５． ７４

表 ３　 样品高温环境耐受性测定结果

Ｔａｂ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｔｅｓｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
５０ ℃放置 １ ｄ
样品 ｐＨ 值

５０ ℃放置 ３ ｄ
样品 ｐＨ 值

５０ ℃放置 ５ ｄ
样品 ｐＨ 值

５０ ℃放置 ７ ｄ
样品 ｐＨ 值

５０ ℃放置 １４ ｄ
样品 ｐＨ 值

ｐＨ ５． ２１ 样品 １ ５． ２２ ５． ２２ ５． ２１ ５． ２１ ５． ２２
ｐＨ ５． ２１ 样品 ２ ５． ２１ ５． ２２ ５． ２１ ５． ２１ ５． ２１
ｐＨ ５． ７４ 样品 １ ５． ７４ ５． ７５ ５． ７５ ５． ７５ ５． ７５
ｐＨ ５． ７４ 样品 ２ ５． ７３ ５． ７５ ５． ７５ ５． ７４ ５． ７５

表 ４　 样品高温环境测定结果的单一样本 ｔ 检验

Ｔａｂ ４　 Ｔ － ｔｅｓｔ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
ｘ１ ｘ２ ｎ１ ｎ２ ｓ１ ｓ２ ｔ ｔ０． ０５（２８）

ｐＨ ５． ２１ 样品 ５． ２１６ ５． ２１４ ２０ １０ ５． ９８ × １０ － ３ ５． １６ × １０ － ３ ０． ９０１ ２． ０４８
ｐＨ ５． ７４ 样品 ５． ７４２ ５． ７４６ ２０ １０ ８． １３ × １０ － ３ ６． ９９ × １０ － ３ １． ３２７ ２． ０４８

表 ５　 样品高湿环境耐受性测定结果

Ｔａｂ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｔｅｓｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
相对湿度 ８０％

放置 １ ｄ
样品 ｐＨ 值

相对湿度 ８０％
放置 ３ ｄ

样品 ｐＨ 值

相对湿度 ８０％
放置 ５ ｄ

样品 ｐＨ 值

相对湿度 ８０％
放置 ７ ｄ

样品 ｐＨ 值

相对湿度 ８０％
放置 １４ ｄ
样品 ｐＨ 值

ｐＨ ５． ２１ 样品 １ ５． ２１ ５． ２２ ５． ２２ ５． ２２ ５． ２３
ｐＨ ５． ２１ 样品 ２ ５． ２２ ５． ２１ ５． ２１ ５． ２３ ５． ２２
ｐＨ ５． ７４ 样品 １ ５． ７５ ５． ７５ ５． ７５ ５． ７４ ５． ７４
ｐＨ ５． ７４ 样品 ２ ５． ７４ ５． ７５ ５． ７４ ５． ７４ ５． ７５

表 ６　 样品高湿环境测定结果的单一样本 ｔ 检验

Ｔａｂ ６　 Ｔ － ｔｅｓｔ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
ｘ１ ｘ２ ｎ１ ｎ２ ｓ１ ｓ２ ｔ ｔ０． ０５（２８）

ｐＨ ５． ２１ 样品 ５． ２１６ ５． ２１９ ２０ １０ ５． ９８ × １０ － ３ ７． ３８ × １０ － ３ １． １９８ ２． ０４８
ｐＨ ５． ７４ 样品 ５． ７４２ ５． ７４５ ２０ １０ ８． １３ × １０ － ３ ５． ２７ × １０ － ３ １． ０５６ ２． ０４８
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２． ３　 能力验证结果 　 对 ３５ 家实验室的结果进

行数据统计（表 ７） ，以实验室 Ｚ 比分数柱状图表

示各参加实验室 Ｚ 值（图 １ ～ 图 ２） 。 在 Ｚ 比分

数的统计中，３５ 家实验室结果均为满意，满意率

为 １００％ 。

表 ７　 检测结果统计量汇总表

Ｔａｂ ７　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ
样品 中位值 标准差 最大值 最小值 极差

ｐＨ ５． ２１ 样品 ５． ２１ ０． ０３ ５． ２４ ５． １８ ０． ０６

ｐＨ ５． ７４ 样品 ５． ７４ ０． ０３ ５． ７９ ５． ６９ ０． １０

图 １　 ｐＨ ５． ２１ 样品组各实验室 Ｚ 比分数分布图

Ｆｉｇ １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｚ － ｓｃｏｒｅ ｏｆ ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ ｉｎ ｐＨ ５． ２１ ｓａｍｐｌｅ ｇｒｏｕｐｓ

图 ２　 ｐＨ ５． ７４ 样品组各实验室 Ｚ 比分数分布图

Ｆｉｇ ２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｚ － ｓｃｏｒｅ ｏｆ ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ ｉｎ ｐＨ ５． ７４ ｓａｍｐｌｅ ｇｒｏｕｐｓ

３　 讨论与结论

《中国兽药典》一部附录 ０６３１ 规定［８］：测定前

应选择两种 ｐＨ 值约相差 ３ 个 ｐＨ 单位的标准缓冲

液对 ｐＨ 计进行校正，仪器显示值与标准缓冲液规

定值不能大于 ０． ０２，并使供试品的 ｐＨ 值处于二者

之间。 根据各实验室返回的结果报告单，所有参加

实验室均对 ｐＨ 计进行了校正。 标准缓冲液一旦打

开，需在短期内使用完毕，实验室对标准缓冲液进

行合理的贮存，如发现有浑浊、发霉或沉淀等现象

时，不能继续使用。 ｐＨ 计属于精密仪器，是国家实

行强制检定的计量器具之一，规定每年应进行计量

检定。

标准缓冲液在不同温度下测得的 ｐＨ 值是不同

的，因此测定待测溶液时，其温度应与校正用标准

缓冲液保持一致，否则会影响结果的准确性。 本次

能力验证重点考察环境温度对 ｐＨ 值测定的影响，

·３３·
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试验表明在 １５ ℃至 ３０ ℃环境下测得的结果无明

显差异。 样品混匀后，取出适量，用于测定，每次更

换标准缓冲液或供试品之前，均应用纯化水充分淋

洗电极，然后用滤纸吸干，再将电极浸入待测溶液

中进行测定。 在测定 ｐＨ 值时，最好将电极在待测

溶液中平衡 １０ ～ ２０ ｍｉｎ 后再测量读数，以减少测量

误差。 仪器的使用、维护、校准、环境温湿度控制、
电极的清洗等都是测量准确的前提条件，各实验室

应根据自身情况按照要求制定自己的标准操作

细则。
本研究首次对中国 ３５ 家兽药检测机构的溶液

ｐＨ 值测定能力进行了测试，通过稳健统计法计算

各参加实验室的 Ｚ 值， 测试结果的满意率为

１００％ ，表明承担兽药监督抽检和风险监测任务的

单位具有较高的溶液 ｐＨ 值测定能力。 各检测机构

应进一步完善质量管理，加强基础理论与实操培

训，确保检验结果的准确性，不断提高实验室检测

技术和实验室管理水平，为行业发展提供有力

支撑。
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