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血清钾测定的国际比对
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　　摘　要：目的　通过参加国际环形比对试验，验证该实验室的分析检测能力。方法　将钴元素作为内标加入血清样品，１％硝

酸将血清准确稀释１００倍，选择和优化电感耦合等离子质谱（ＩＣＰＭＳ）分析条件后，测定国际比对样本Ａ和Ｂ。美国国家标准与

技术研究机构（ＮＩＳＴ）血清标准物质ＳＲＭ９０９ｂⅠ用来评价方法的准确度。比对样本测定３批，每批测定４次，以考察分析的批内

和批间精密度及总不确定度。结果　ＳＲＭ９０９ｂⅠ测定均值在“靶值±不确定度［（３．４２４±０．０２５）ｍｍｏｌ／Ｌ］”范围内。比对样本

Ａ、Ｂ两水平的测定结果分别为（４．０８±０．０３３）ｍｍｏｌ／Ｌ，（２．８６±０．０２５）ｍｍｏｌ／Ｌ，与平均值相比偏倚分别为０．８７％和０，在规定的

“等效限”±２％范围内。Ａ、Ｂ两水平的样本测定总变异系数为０．１８％～０．２３％（狀＝１２）。结论　比对工作顺利完成，在技术水平

上与国外同类实验室水平相当，进一步验证血清钾电感耦合等离子体质谱钴内标法准确、可靠。
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　　为了保证测量结果的可比性
［１３］，国际上陆续建立起了血

清钾测定的决定性方法和参考方法，美国国家标准和技术研究

机构（ＮＩＳＴ）建立了同位素稀释热电离质谱法（ｉｓｏｔｏｐｅｄｉｌｕ

ｔｉｏｎｔｈｅｒｍａｌｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＤＴＩＭＳ）为测定血

清钾的决定性方法，同时建立了同位素稀释电感耦合等离子质

谱法（ｉｓｏｔｏｐｅｄｉｌｕｔｉｏｎｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃ

ｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＤＩＣＰ／ＭＳ）为测定血清钾的参考方法
［４］。为了逐步

实现我国的血清钾测定标准化体系与国际接轨，之前在 ＮＩＳＴ

的基础上笔者进行了改进，以５９Ｃｏ替代４１Ｋ作为内标，建立了

ＩＣＰＭＳ测定血清钾的候选参考测量方法。量值溯源是提高

检验质量的重要手段［５７］，而开展量值溯源工作需要参考系

统［８９］，即参考测量程序、参考物质和参考测量实验室。２００２

年检验医学溯源联合委员会（ＪＣＴＬＭ）成立，主要负责评审参

考测量程序和参考物质及认定参考实验室。为配合其工作，国

际临床化学联合委员会（ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｆｅｄｅｒａｔｉｏｎｏｆｃｌｉｎｉｃａｌ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＩＦＣＣ）于２００３年发起了环形比对试验，每年进行一

次，统一向参加比对的各参考实验室运送传递样品，开展比对

工作。目的是通过收集不同实验室不同分析系统的测定结果，

构建国际比对数据库，考察分析方法的可靠性，验证或确定标

准物质的靶值，同时考核各国参与机构的分析检测能力。２０１０

年９月，笔者应用已建立的参考方法参加了该比对。

１　资料与方法

１．１　仪器与试剂　ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＥｌａｎＤＲＣⅡ型电感耦合等离

子体质谱仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＭｅｔｔｌｅｒＡＥ２４０万分之

一天平（Ｍｅｔｔｌｅｒ，德国）；ＭｉｌｌｉＱ净化水装置（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，法国）；

ＥｐｐｅｎｄｏｒｆＲｅｆｅｒｅｎｃｅ移液器；钴元素标准溶液（１０００μｇ／ｍＬ，

国家计量科学院标准物质研究中心）；血清电解质标准物质：美

国国家标准和技术研究（ＮＩＳＴ）提供的ＳＲＭ９５６ｃ水平Ⅰ、Ⅱ、

Ⅲ，ＳＲＭ９０９ｂ水平Ⅰ、Ⅱ；６９％浓硝酸（北京化学试剂研究所）。

１．２　标准溶液和内标溶液选择、配制　分别称量０．１０７０、
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０．１７４２、０．２４４０、０．３１３７、０．３８６３ｇ的 ＳＲＭ９５６ｃＩ，加入

０．１６００ｇ浓度为１０μｇ／Ｌ的钴内标溶液，然后加入１％稀硝酸

至１６．００ｇ，配制钾浓度为０、１．５、２．５、３．５、４．５、５．５μｇ／ｇ，钴浓

度均为０．１μｇ／Ｌ的标准溶液。

１．３　ＳＲＭ９０９ｂ复溶程序　分析时按说明书要求放置平衡至

室温，轻敲样品瓶，确保所有冻干物都位于安瓿的底部。小心

移去金属封口和橡胶塞，置于天平上调零，用称量法准确加入

去离子水，按室内温度去离子水的密度称量后旋动样品瓶３

次，静置１０ｍｉｎ。轻轻旋动混匀内容物，静置３０ｍｉｎ，再次旋

动，静置１０ｍｉｎ，最后颠倒１０次样品瓶。

１．４　ＲＥＬＡ比对样品复溶程序　放置平衡至室温，小心打开

样品瓶，准确加入５ｍＬ去离子水后，盖上瓶盖，于室温避光静

置３０ｍｉｎ。小心摇动样品瓶使血清完全溶解，避免产生泡沫。

溶解后待用血清保存在４℃冰箱中，长期不用的血清于－２０

℃冷藏。

１．５　样本测定程序　将钴元素作为内标加入待测样本，１％硝

酸将其稀释１００倍，选择和优化ＩＣＰＭＳ分析条件后进行测

定。测定比对样本前先测定ＳＲＭ９０９ｂ以保证测定结果的准

确性，测定结果要求在标示值±不确定度之内。比对样本测定

３批，每批测定４次，以考察分析的批内和批间精密度及总不

确定度。

１．６　不确定度的评估包括　Ａ类不确定度即重复测量引起的不

确定度；Ｂ类不确定度主要包括试剂配制过程（即称量、标准溶液

等）中的不确定度等。根据ＱＡＵＭ２０１２计算扩展不确定度。

１．７　统计学处理　采用ＳＰＳＳ１３．０软件进行统计学分析。

２　结　　果

２．１　ＳＲＭ９０９ｂⅠ及比对样本的测定结果　主要统计指标有

均值（狓）、变异系数、不确定度、ＳＲＭ９０９ｂⅠ测定值与认定值相

对偏差及比对样本测定值与总均值的相对偏差，结果见表１。

ＳＲＭ９０９ｂⅠ测定值均落在标示值±不确定度范围内，测定偏

差在允许范围。

表１　　ＳＲＭ９０９ｂⅠ及比对样本的测定结果

项目
均值

（ｍｍｏｌ／Ｌ）

变异系数

（％）

不确定度

（ｍｍｏｌ／Ｌ）

ｂｉａｓ

（％）

ＳＲＭ９０９ｂⅠ ３．４３ ０．３７ ０．０３６ ０．１８

样本Ａ ４．０８ ０．１８ ０．０３３ ０．８７

样本Ｂ ２．８６ ０．２３ ０．０２５ ０

２．２　国际比对样本测定回报结果　ＩＦＣＣ将各参考实验室上

报的比对样本测定结果汇总，回报给各实验室。各实验室的测

定结果、不确定度和分析方法见表２，其中德国共有３家实验

室参加，其他国家各有１家实验室参加。为了更直观比较，笔

者将各实验室测定比对样本Ａ、Ｂ的结果绘制成比对结果分布

图，见图１（见《国际检验医学杂志》网站主页“论文附件”）。从

ＩＦＣＣ回报结果Ｙｏｕｄｅｎ图中也可以看到本实验室结果与国际

７家参考实验室结果的比较见图３（见《国际检验医学杂志》网

站主页“论文附件”）。

表２　　各国比对血清ＫＳ水平Ａ和Ｂ测定结果

参与实验室 测定结果（Ａ）（ｍｍｏｌ／Ｌ） 扩展不确定度（ｍｍｏｌ／Ｌ） 测定结果（Ｂ）（ｍｍｏｌ／Ｌ） 扩展不确定度（ｍｍｏｌ／Ｌ） 分析方法

ＭＨ（德国） ３．９９２ ０．０６０ ２．８００ ０．０４７ ＩＣＰＯＥＳ

ＰＴ（德国） ４．０３２ ０．０１０ ２．８５６ ０．００６ Ｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ＤＲ（意大利） ４．０６０ ０．１６０ ２．８７０ ０．１１０ ＦＥＳ

ＲｅＣＣＳ（日本） ４．０２９ ０．０１５ ２．８７５ ０．０１１ ＦＥＳ

ＣＨＷ（美国） ３．９５０ ０．１４０ ２．７７０ ０．１２０ ＦＥＳ

Ｉｅ．Ｖ．（德国） ４．０２８ ０．０４０ ２．８６２ ０．０２９ ＦＥＳ

ＣＹＨ（中国） ４．０７８ ０．０３３ ２．８６０ ０．０２５ ＩＣＰＭＳ

３　讨　　论

同位素稀释质谱法同时具有质谱分析的高度特异性和同

位素稀释的高度精密性［１０］，是临床检验参考方法的最好选

择［１１１２］。同位素稀释质谱法中标准溶液的制备和内标的添加

过程是影响结果准确性和不确定度的主要因素，内标的加入用

来校正质量歧视效应和信号的漂移。为保证测量结果的准确

性，本研究采用重量法配制标准溶液和内标溶液，保持所有容

器的洁净，保证操作环境无污染。室内条件控制在温度２０～

２５℃，湿度２０％～５０％。

测定前进行仪器参数条件优化的同时考察仪器的稳定性，

保证仪器处于最佳工作状态。为了保证漂移及时在线性，每分

析３个标本后用校准曲线重新校正一次。冻干品复溶的严格

控制也是保证结果准确的前提，因此笔者制定了方法中所描述

的详细的复溶程序。

本次国际比对中，除德国汉诺威医学院使用电感耦合等离

子体发射光谱法（ＩＣＰＯＥＳ）法，德国工程物理研究所使用离子

色谱（ＩＣ）法以及我国使用ＩＣＰＭＳ法
［１３２１］，其他实验室均使用

火焰原子发射光谱法（ＦＥＳ）法。根据比对结果，我国和德国工

程物理研究所、意大利诊断研究所、日本检查医学标准物质机

构以及德国医学实验室的结果相近，德国汉诺威医学院和美国

威斯康辛州儿童医院的测定值离群偏高，未计人总均值计算。

５家实验室测定比对样本 Ａ、Ｂ两水平的平均值分别为４．０４５

ｍｍｏｌ／Ｌ和２．８６ｍｍｏｌ／Ｌ。用于准确度测定的ＳＲＭ９０９ｂⅠ认

定值为（３．４２４±０．０２５）ｍｍｏｌ／Ｌ，本室测定值均落在此范围内，

比对样本 Ａ、Ｂ两水平的测定结果分别为（４．０８±０．０３３）

ｍｍｏｌ／Ｌ，（２．８６±０．０２５）ｍｍｏｌ／Ｌ，与平均值相比偏倚分别为

０．８７％和０，在规定的“等效限”±２％范围内。测量不确定度

仅次于德国工程物理研究所和日本检查医学标准物质机构，取
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得了较好的成绩。总之，根据各国实验室的回报结果，多数实

验室的比对结果令人满意，达到了预期的效果。对于德国和美

国两家未纳入统计和结果分析中的实验室，需从实验条件等方

面分析原因。

通过参加国际比对，证明了实验室的分析检测能力，同时

进一步验证了建立的血清钾电感耦合等离子体质谱钴内标法

准确、可靠，达到国际参考方法的水平。通过建立必要的临床

检验参考系统，充分利用好国际比对这个平台，进一步推动我

国临床检验标准化工作的顺利发展。
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统计资料类型

统计资料共有三种类型：计量资料、计数资料和等级资料。按变量值性质可将统计资料分为定量资料和定性资料。

定量资料又称计量资料，指通过度量衡的方法，测量每一个观察单位的某项研究指标的量的大小，得到的一系列数据资

料，其特点为具有度量衡单位、多为连续性资料、可通过测量得到，如身高、红细胞计数、某一物质在人体内的浓度等有一定

单位的资料。

定性资料分为计数资料和等级资料。计数资料为将全体观测单位（受试对象）按某种性质或特征分组，然后分别清点各

组观察单位（受试对象）的个数，其特点是没有度量衡单位，多为间断性资料，如某研究根据患者性别将受试对象分为男性组

和女性组，男性组有７２例，女性组有７０例，即为计数资料。等级资料是介于计量资料和计数资料之间的一种资料，可通过

半定量的方法测量，其特点是每一个观察单位（受试对象）没有确切值，各组之间仅有性质上的差别或程度上的不同，如根据

某种药物的治疗效果，将患者分为治愈、好转、无效或死亡。

·０４７· 国际检验医学杂志２０１４年３月第３５卷第６期　ＩｎｔＪＬａｂＭｅｄ，Ｍａｒｃｈ２０１４，Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．６


