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摘要:目的:提高食品包装纸溶剂残留测量数据的准确性

和有效性.方法:以顶空气质联用测量系统为研究对象,
运用测量系统分析 法 对 测 量 过 程 中 的 数 据 波 动 进 行 分

离,并分别建立重复性和再现性的常规控制图和 EWMA
控制图,对 测 量 系 统 的 检 测 误 差 进 行 有 效 监 控.结果:

① 顶空气质联用具有较高的测量准确度,量具重复性再

现性占总变差的比例约为９．７６％;② 通过定期进行测量

系统分析和控制图方法相结合能够实现对重复性和再现

性方差分量的有效分离和监控;③ 通过日常检测数据能

够实现对重复性的实时监控,有助于及时发现测量设备

故障,确保检测结果的可靠性;④ 测量系统重复性方差的

EWMA 控制图能够比常规控制图更快地对测量设备故

障进行预警.结论:利用方差分析法分离并监控测量系

统的波动来源能够 有 效 保 障 顶 空 气 质 联 用 设 备 的 稳 定

性,提高溶剂残留检测数据的有效性.
关键词:顶空 气 质 联 用;测 量 系 统 分 析;方 差 分 量;重 复

性;再现性;统计过程控制
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顶空气质联用(headspacegaschromatographyＧmass
spectrometer,HSGC/MS)是一种现代分离技术,被广泛
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应用于各种食品、药品包装材料的安全性指标检测[１－２].
如刘平等[３]将顶空气相色谱—质谱联用应用于罐头食品

与包装饮料的检测中,建立了具有较高灵敏度和准确度

的呋喃 HSGC/MS常规检测方法;黄惠贞等[４]建立了同

时测定烟用接装纸中２０种挥发性有机化合物的顶空气

质联用法,优化了顶空气相色谱—质谱仪检测参数;张帆

等[５]将顶空气相色谱法应用于药用复合膜中残留溶剂乙

酸丙酯和环戊酮含量的检测中,确定并优化了空白基质、

平衡时间、平衡温度等检测参数,形成了一套操作简单、
快速有效的溶剂残留测定方法;张宜彩等[６]结合保留指

数及气味物质谱库,建立了一种顶空气相色谱—质谱法

分析食品包装用纸中挥发性气味成分的方法;王芳等[７]

采用顶空气相色谱—质谱法对含铅透明塑料包装材料的

挥发性组分及其含量进行检测,通过比对加热前后顶空

密闭瓶中上层气体的组分含量得知高温处理能有效降低

材料中残留的挥发性组分;刘智等[８]建立了顶空气相色

谱法测定食品接触材料及制品中异戊二烯迁移量的方

法.上述研究均利用顶空气质联用方法对不同化学成分

进行检测并判断检测结果是否达标,而对于测量系统的

有效性及测量波动的来源缺少科学的分析和评价.测量

系统的有效性对获得高质量的数据至关重要[９].岳刚

等[１０]提出利用主成分分析分离测量过程中的波动源;杨
柳[１１]采用失效模式及影响分析(FMEA)法对起重机高度

测量系统的波动源进行分析并提出具体的监控和应对措

施;Chen等[１２]针对存在主观判断的测量系统,提出运用

模糊方差分析法来分析测量系统重复性和再现性.针对

顶空气质联用法检测食品包装纸中溶剂残留的过程,研
究拟利用方差分析法来分离测量系统的波动来源,进而

基于卡方分布建立检测过程的重复性和再现性方差分量

的控制图监控方法,最后以实际案例说明波动源分析和

在线监控的步骤并进行应用验证,以期有效提高食品包

装纸溶剂残留检测数据的准确性和测量系统的稳定性.

１　食品包装纸溶剂残留测量系统波动源

分析
　　通常可以采用方差分析法来分离测量系统的波动来

源,测量系统的波动来源可分为４类:检测对象、检测人、
检测对象与检测人之间的交互作用以及由测量仪器造成

的重复误差[１３].其中检测对象波动源主要指被检测的食

品包装纸之间的质量差异,这种差异是由纸张的制造过

程造成,与测量过程无关;检测人以及检测人与检测对象

之间的交互作用波动源主要指不同检测人员由于培训、

技巧、技能和经验等以及检测人员与被检测纸张之间的

交互作用造成的检测结果差异,二者之和即为测量系统

的再现性误差;测量仪器波动源是指测量仪器多次测量

的随机测量变差,即测量系统的重复性误差.顶空气质

联用测量系统的总波动源的数学表达式为:

Yijk＝μ＋Ri＋Lj＋(RL)ij＋Mijk, (１)
式中:

i———１,２,􀆺,I;

j———１,２,􀆺,J;

k———１,２,􀆺,K;

Yijk———第i个检测人对第j个检测对象进行的第k
次测量;

μ———未知常数;

Ri、Lj、(RL)ij、Mijk———检测人、检测对象、检测人

和检测对象交互作用、测量仪器重复误差４类波动源,且
四者之间相互独立.

按照方差分析的计算方法,可以分别用σ２
R、σ２

L、σ２
RL、

σ２
M 表示检测对象、检测人、检测对象与检测人之间的交

互作用以及测量仪器造成波动,测量系统的重复性误差

和再现性误差的数学表达式分别为:

σ２
repe＝σ２

M, (２)

σ２
repr＝σ２

L＋σ２
RL, (３)

式中:

σ２
repe———测量系统的重复性误差;

σ２
repr———测量系统的再现性误差.
对于式(１)各因素的平方和可以分解为:

SR ＝JK∑
I

i＝１
(􀭺Yi􀅰􀅰 －􀭺Y􀅰􀅰􀅰)２, (４)

SL ＝IK∑
J

j＝１
(􀭺Y􀅰j􀅰 －􀭺Y􀅰􀅰􀅰)２, (５)

SRL ＝K∑
I

i＝１∑
J

j＝１
(􀭺Yij􀅰 －􀭺Yi􀅰􀅰 －􀭺Y􀅰j􀅰 ＋􀭺Y􀅰􀅰􀅰)２,

(６)

SM ＝ ∑
I

i＝１∑
J

j＝１∑
K

k＝１
(Yijk －􀭺Yij􀅰)２, (７)

式中:

􀭺Y􀅰􀅰􀅰 ＝
１

IJK∑
I

i＝１∑
J

j＝１∑
K

k＝１Yijk , (８)

􀭺Yi􀅰􀅰 ＝
１

JK∑
J

j＝１∑
K

k＝１Yijk , (９)

􀭺Y􀅰j􀅰 ＝
１

IK∑
I

i＝１∑
K

k＝１Yijk , (１０)

􀭺Yij􀅰 ＝
１
K∑

K

k＝１Yijk . (１１)

而各因素平方和的均方可以表示为:

􀭺SR ＝
SR

I－１
, (１２)

􀭺SL ＝
SL

J－１
, (１３)

􀭺SRL ＝
SRL

(I－１)(J－１), (１４)

􀭺SM ＝
SM

IJ(K －１). (１５)

因此,可用式(１６)、式(１７)分别表示测量系统的重复

性和再现性方差:

σ̂２
repe＝􀭺SM, (１６)

８８
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σ̂２
repr＝

１
JK

􀭺SR＋
J－１
JK

􀭺SRL－
１
K

􀭺SM. (１７)

２　监控测量系统控制图模型
通过计算量具重复性再现性占总变差的比例(GRR)

可评价测量系统是否可以被接受,但这种评价方法容易

受检测对象的质量波动影响,且评价结果不能直接指明

波动的主要来源.SPC方法已经在食品包装过程中得到

了广泛的应用,但很少用于测量过程的监控.对于测量

系统而言,检测对象的质量波动主要由其生产过程造成,
与测量系统本身无关,因此仅需要对由测量仪器和检测

人引起的质量波动进行监控,即对测量系统的重复性和

再现性进行监控.

２．１　重复性和再现性的常规控制图模型

对于测量系统重复性的监控,由方差分析理论[１４]可知:

IJ(K －１)􀭺SM

σ２
repe

~χ２[IJ(K －１)], (１８)

式中:

IJ(K －１)———卡方分布的自由度.

σ２
repe可以通过历史检测数据近似计算得到.若每间

隔一段时间就进行一次测量系统分析,则以t时刻通过测

量系统分析估计重复性方差作为常规控制图统计量xt ＝

σ̂２
repet ＝􀭺SMt

,由于重复性方差越小越好且不小于０,故在

给定第一类错误(虚发报警)的概率α 的条件下[１５],其控

制图的控制界限数学表达式为:

UCL ＝
σ２

repe

IJ(K －１)χ
２
１－α[IJ(K －１)]

LCL ＝０{ . (１９)

式中:

UCL———控制图上控制限;

LCL———控制图下控制限.

同样,对于测量系统再现性的监控,以σ̂２
repr作为控制

图的统计量,有卡方分布[１６]数学式(２０):

D̂σ２
repr

σ２
L ＋σ２

RL
~χ２(D), (２０)

式中:

D———卡 方 分 布 的 自 由 度, D ＝
１

JK
􀭺SR ＋

J－１
JK

􀭺SRL －
１
K

􀭺SM( )
２

􀭺SR

JK( )
２

I－１ ＋

J－１
JK

􀭺SRL( )
２

(I－１)(J－１)＋

􀭺SM

K( )
２

IJ(K －１)

.

σ２
L 和σ２

RL可以通过历史检测数据近似计算得到.同

样以t时刻通过测量系统分析估计再现性方差作为常规

控制图统计量yt ＝σ̂２
reprt

,在给定第一类错误(虚发报警)
的概率α的条件下,其控制图的控制界限数学表达式为:

UCL ＝
σ２

L ＋σ２
RL

D
χ２

１－α(D)

LCL ＝０{ . (２１)

２．２　重复性和再现性的小波动控制图模型

２．１中的控制图方法能够识别测量系统中出现的较

大程度的异常波动,但对于较小的趋势性波动往往不够

灵敏,因此可采用指数加权移动平均(EWMA)控制图对

测量系统的重复性和再现性进行监控.
对于测量系统重复性的监控,EWMA 统计量数学表

达式为:

Zt ＝λqt ＋(１－λ)Zt－１ , (２２)
式中:

λ———EWMA平滑系数,通常取λ＝０．２;

qt———第t次测量系统分析对重复性方差的估计值

与实际值之比与其自由度的乘积,qt ＝
IJ(K －１)􀭺SMt

σ２
repe

.

由式 (６)可 知,E(qt)＝IJ(K －１),Var(qt)＝
２IJ(K－１),可取初始值Z０ ＝E(qt)＝IJ(K－１),则

E(Zt)＝IJ(K －１),Var(Zt)＝ ２ λ
２－λ( ) [１－ (１－

λ)２t]IJ(K－１),随着t的增大,Zt 的方差趋向于一个定

值,Var(Zt)＝
２λ

２－λIJ
(K －１),重复性监控的 EWMA

图的控制界限数学表达式为:

UCL ＝IJ(K －１)＋k ２ λ
２－λ( ) [１－(１－λ)２t]IJ(K －１)

LCL ＝IJ(K －１)－k ２ λ
２－λ( ) [１－(１－λ)２t]IJ(K －１)

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

, (２３)

式中:

k———控制限参数,通常可取k＝３.

控制限范围随着t的增大逐渐扩大,而当控制图运行一

段时间后,其趋向于恒定.恒定控制界限的数学表达式为:

UCL ＝IJ(K －１)＋k ２λ
２－λIJ

(K －１)

LCL ＝IJ(K －１)－k ２λ
２－λIJ

(K －１)

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

. (２４)

类似的,测量系统再现性监控的EWMA统计量为

St ＝λrt ＋(１－λ)St－１ , (２５)
式中:

rt———第t次测量系统分析对再现性方差的估计值

与实际值之比与其自由度的乘积,rt ＝
D̂σ２

reprt

σ２
L ＋σ２

RL
.

由式(８)可知,E(rt)＝ D,Var(rt)＝２D ,同样取

S０ ＝ E(rt) ＝ D 且 E(St) ＝ D,Var(St) ＝

９８

|Vol．３８,No．８ 赵海娟等:基于 HSGC/MS的食品包装纸溶剂残留测量系统波动源分析和监控



２ λ
２－λ( ) [１－(１－λ)２t]D ,再现性监控 EWMA 图的控

制界限就可以表示为:

UCL＝D＋k ２ λ
２－λ( ) [１－(１－λ)２t]D

LCL＝D－k ２ λ
２－λ( ) [１－(１－λ)２t]D

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

. (２６)

３　方法

３．１　仪器、材料及试剂

顶空自动进样器:Agilent７６９７A 型,美国安捷伦科

技有限公司;

气相色谱仪:Agilent７８９０A 型,美国安捷伦科技有

限公司;

质谱仪:Agilent５９７５C型,美国安捷伦科技有限公司;

VOC专用毛细管柱(６０ m×０．３２ mm×１．８μm):

Cupelco２４２１７ＧU 型,美 国 西 格 玛 奥 德 里 奇 贸 易 有 限

公司;

三乙酸甘油酯:色谱纯,国药集团上海有限公司.

３．２　同时监控重复性和再现性的控制图的构造

为获取构造控制图的参数数据,需要先进行一次测

量系统分析试验.以某食品厂包装纸检测实验室２０２１
年３月进行的测量系统分析试验为例,分别随机抽取

１０个条包装纸的检测样品,按照 YC/T２０７—２０１４标准

分别对每个样品制作４个相同的检测样品瓶,由两位检

测人员分别检测其中两瓶的溶剂残留,为避免检验人的

重复记忆,可编号后打乱顺序进行检测,取I＝２,J＝１０,

K＝２,具体检测数据见表１.

　　由式(１７)计算得到重复性和再现性方差的估计值分

别为０．２１４和０．０２７.按式(２７)计算GRR.

GRR＝
R&R
TV ＝

σ２
repe＋σ２

repr

σ２
repe＋σ２

repr＋σ２
L

×１００％, (２７)

式中:

GRR———量具重复性再现性占总变差的比例;

R&R ———测量系统波动;

TV ———测量过程整体波动;

σ２
L———被检测对象的方差分量,σ２

L＝
􀭺SL－􀭺SRL

IK
.

计算可得GRR＝９．８４％＜１０％,表示测量系统的检测

能力良好[１７].因此,可将重复性和再现性的方差近似值

σ２
repe＝０．２１４,σ２

repr＝０．０２７代入式(１９)、式(２１),取α＝

０．０５,计算后得到重复性 常 规 控 制 图 的 上 下 控 制 界 限

UCL ＝０．２１４×
χ２

０．９５(２０)
２０ ＝０．３３６,LCL ＝０;再现性常规控

制图的上下控制界限UCL ＝０．０２７×
χ２

０．９５(６)
６ ＝０．０５６,

LCL＝０.

利用表１的数据构建重复性和再现性的 EWMA图,

由式(２３)可知重复性 EWMA 控制图的上下控制界限

UCL ＝ ２０ ＋ ３ ４．４４[１－(０．８)２t],LCL ＝ ２０ －

３ ４．４４[１－(０．８)２t];由式(２６)可知再现性 EWMA 控

制图的上下控制界限UCL ＝６＋３ ０．６７[１－(０．８)２t],

LCL ＝６－３ ０．６７[１－(０．８)２t].

用构造好的控制图对测量系统进行监控,可定期按

照表１的方法建立测量系统分析试验获取新的重复性和

再现性方差的估计值σ̂２
repe和σ̂２

repr.如表２为２０２１年４—８
月每月定期进行测量系统分析的结果数据.

　　在表２中,５月的GRR为１０．１７％,稍大于１０％,通过

分析发现主要是由于裁剪同一样品纸张的不同位置制作

的样品瓶之间存在一定的差异造成的,说明该测量波动

主要来自于样品波动,而非测量系统本身.将重复性和

再现性的估计值以及重复性和再现性的 EWMA 统计量

分别在常规控制图和EWMA图上打点,见图１和图２,可

以看到,重复性和再现性都保持在较低水平,测量系统较

为稳定.

　　监控过程中,若在某次试验后出现控制图报警,说明

测量系统中存在较大的检测误差.如果报警出现在重复

性控制图上,表明检测仪器的稳定性下降,需要对检测仪

器进行故障排查;如果报警出现在再现性控制图上,则可

能是检测人员、检测方法或者检测环境等存在不一致,需

对这些方面进行相应的排查并及时消除.

表１　测量系统分析检测数据

Table１　Testdataofmeasurementsystemanalysis

样品号
第一检测人

第一次 第二次

第二检测人

第一次 第二次
样品号

第一检测人

第一次 第二次

第二检测人

第一次 第二次

１ ７．７２７ ８．０４９ ８．０２９ ７．３４４ ６ １９．５５４ １８．１０１ １８．４８１ １８．２４５

２ ５．８９１ ５．３０２ ５．４８２ ５．８７３ ７ ４．４０１ ３．５９８ ３．０７８ ３．８３２

３ １１．５４３ １０．８０９ １０．６８９ １０．２８１ ８ ８．８８４ ８．０６８ ７．９４８ ８．２２７

４ １６．７１５ １５．６２３ １５．２０３ １５．９２４ ９ １３．６１６ １３．９３２ １３．８１２ １３．５７２

５ ９．９９３ １０．３７２ １０．２５２ １０．６６２ １０ １７．４３２ １６．３０８ １６．１８８ １７．３１８

０９
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表２　定期测量系统分析结果

Table２　Periodicallymeasuresystemanalysisresults

试验时间 重复性方差σ̂２
repe Zt 再现性方差σ̂２

repr St 检测对象方差σ２
L 总变差TV２ GRR/％

４月 ０．１２５ １８．３３６ ０．０２２ ５．７７８ １６．５６１ １６．７０８ ９．３８

５月 ０．２６３ １９．５８５ ０．０３７ ６．２６７ ２８．７０５ ２９．００５ １０．１７

６月 ０．１３１ １８．１１７ ０．０４８ ７．１４７ １８．３０８ １８．４８７ ９．８４

７月 ０．２５７ １９．２９７ ０．０１８ ６．５１８ ３０．１９６ ３０．４７１ ９．９５

８月 ０．２１９ １９．５３１ ０．０２５ ６．３２５ ２７．０２１ ２７．２６５ ９．４６

图１　测量系统重复性和再现性常规控制图

Figure１　Traditionalcontrolchartsofrepeatabilityandreproducibility

图２　测量系统重复性和再现性 EWMA控制图

Figure２　EWMAcontrolchartofrepeatabilityandreproducibility

　　由表２可知,测量系统的GRR保持在一个较低值的水

平,大多小于１０％,平均GRR约为９．７６％,说明该测量系

统在较长的一段时间内保持良好的检测能力.而其中再

现性方差的值在多次试验中都很小,说明该测量系统受

人为因素的影响非常小.

３．３　仅监控重复性的控制图的构造

上述同时对重复性和再现性进行监控的方法需要每

隔一段时间通过测量系统分析试验来获取数据,监控的

频率较低,且事实上测量系统的再现性误差波动较小,除

非出现人员、环境、方法等方面的明显变化.因此,可以

通过日常检测数据只对测量系统的重复性进行监控.以

２０２１年８月９—１７日对包装纸的溶剂残留检测数据为

例,按照 YC/T２０７—２０１４标准分别对１０个样品进行检

测,每个样品制作两个相同的样品瓶进行重复测量,测量

过程由两位检测员共同合作完成,由于二人的分工合作

方式基本相同,可认为检测人保持不变,即I＝１,J＝１０,

K＝２,具体检测数据见表３.

　　利用表３中的数据构建控制图,由式(１６)计算􀭺SM ＝

１．０１３作为σ２
repe的近似值,取α＝０．０５,由式(１９)可得重复

性监控的上控制界限UCL＝１．０１３×
χ２

１－α(１０)
１０ ＝１．８５４.以

２０２１年８月１８日—９月２３日共２６次检测数据为例,第

１次重复检测的两个溶剂残留数据可以列到表３的第

１０个样品之后,并与表３中第２~１０个样品检测数据一

１９
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表３　包装纸的溶剂残留日常检测数据

Table３　Dailytestdataofsolventresiduein
wrappingpaper

样品号 第一次 第二次 样品号 第一次 第二次

１ ３．５０９ ５．１６９ ６ ４．３８４ ４．８６８

２ ５．７７７ ４．５０４ ７ ５．１２７ ５．４９２

３ ８．０８７ ９．２３８ ８ ２４．６３１ ２７．４４７

４ ２．２１９ ２．９１０ ９ ３５．２３３ ３４．６６６

５ １６．５０４ １５．６１９ １０ ２６．８６０ ２４．６９９

起进行计算;而第２次检测结果则与第１次检测结果以

及表３中第３~１０个样品检测数据一起按式(１６)计算新

的􀭺SM 作为第２次检测的打点值,依次类推,得到的重复

性常规 控 制 图,见 图 ３(a).按 照 式 (２３)计 算 重 复 性

EWMA 控 制 图 的 控 制 界 限 为 UCL ＝ １０ ＋

３ ２．２２[１－(０．８)２t],LCL＝１０－３ ２．２２[１－(０．８)２t],将

每次检测计算的􀭺SM 值通过式(２２)进一步计算得到Zt 在

重复性EWMA控制图上打点,见图３(b).

由图３(a)可知,第２４个点超出上控制限,控制图报

警;而图３(b)中,EWMA图在第１９个点就出现了报警,

图３　日常检测数据的重复性常规控制图和重复性 EWMA图

Figure３　TraditionalchartandEWMAchartofrepeatabilityfordailytestdata

说明EWMA图能够比常规控制图更快地发现测量系统

重复性方差增大的趋势.通过对检测仪器进行故障排

查,发现是由氦气工作压力不足导致,需及时更换气源.

故障排除后,需重新进行测量系统分析试验,以确保

测量系统的检测能力可以被接受.按照表１的试验方法

进行样品抽样和制作并进行检验分析,得到更新后的测

量系统的GRR＝９．２９％,表明测量系统的检测能力良好,

可按照３．２的方法重新构造重复性和再现性的控制图或

者按照表３的方法重新构造重复性控制图对测量系统进

行监控.

４　结论

对于食品包装纸溶剂残留的测量过程,行业中还未

有较为系统的数据波动分析和监测方法.以顶空气质联

用测量系统为研究对象,运用测量系统分析对测量过程

中的数据波动进行分离,并分别建立重复性和再现性的

常规控制图和EWMA控制图,对测量系统的检测误差进

行有效监控.通过对某企业包装纸溶剂残留检测的测量

系统分析和控制图监控发现,该测量系统具有较高的准

确度,量具重复性再现性占总变差的比例在１０％以下;同
时对重复性和再现性的监控,能够及时发现测量系统的

故障来源并进行报警,为检测数据的准确性提供了有效

保障.
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信 息 窗

俄罗斯计划将出口植物肉改用中国标准

　　俄罗斯卫星通讯社莫斯科８月１８日电 植物性产

品生产商联盟发布消息称,为了将产品对中国出口,俄
罗斯计划将出口的植物肉改用中国标准.

消息指出,植物性产品生产商联盟提议将植物肉

的标准改为中国食品科学技术学会制定的标准.２０２１
年６月２５日由中国食品科学技术学会发布的«植物基

肉制品»团体标准开始实施.

植物性产品生产商联盟执行经理瓦列里娅􀅰罗迪

娜说:“文件内容丰富,对于此类产品内容非常全面,可
以作为俄罗斯市场的风向标.中国市场非常庞大,植

物肉一项就超过１０亿美元,意味着给俄罗斯制造商未

来出口带来不错的机遇”.

她还说,为此重要的是考虑现行中国标准的要求,

正确对俄罗斯产品进行命名,避免让消费者产生排斥.

植物性产品生产商联盟总经理、Greenwise公司创

始人阿尔杰姆􀅰波诺马廖夫说:“文件中注明对于品

控、标签、包装、名称等方面的严格要求.我联盟必须

向植物性产品标准化制定工作组提议研究这份文件”.

(来源:http://news．foodmate．net)
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