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·经验交流·

基于离子色谱技术对血清氯离子常规系统的正确度评价

沈　敏，方　亮，吴立山△，屠敏敏，吴　旦，周　芸

（宁波美康生物科技股份有限公司参考实验室，宁波浙江３１５１０４）

　　摘　要：目的　以离子色谱法为比对方法，评价电极法和硫氰酸汞法测定血清氯离子的正确度。方法　用离子色谱法测定

２０１１～２０１３年的ＲＥＬＡ样本，２７份新鲜单份血清和校准品中的氯离子，同时采用电极法和硫氰酸汞法在自动生化分析仪上检测

血清中氯离子和校准品中的氯离子，测定结果依据ＥＰ９Ａ２文件进行方法学比对进行评价。结果　电极法和硫氰酸汞法与离子

色谱法比对的直线方程分别为犢＝１．０１８１犡＋２．２７８０，犢＝０．６７９３犡＋３４．２２２平均偏移分别为４．０５％和１．５９％。结论　离子色

谱法能准确测定血清中氯离子的含量。依据ＥＰ９Ａ２文件，电极法与离子色谱法的正确度性能一致，硫氰酸汞法与离子色谱法的

正确度性能不一致。为保证临床样本的准确测量，各厂家和临床界都急需建立常规检测项目的测量正确度评价方法来评价常规

测量系统的正确度。

关键词：血清氯离子；　离子色谱法；　电极法；　硫氰酸汞法；　正确度

犇犗犐：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３４１３０．２０１４．２４．０７６ 文献标识码：Ｂ 文章编号：１６７３４１３０（２０１４）２４３４５４０２

　　血清氯指的是血清中氯离子的浓度。氯是人体细胞外液

中主要的阴离子，在调节人体酸碱平衡和水分布方面起重要作

用［１］。人体内血清氯的正常值为９８～１０６ｍｍｏｌ／Ｌ。当血清氯

值升高时，常见于高钠血症、呼吸性碱中毒、高渗性脱水、肾炎

少尿及尿道阻塞；而血清氯降低时，常见于低血钠症，严重呕

吐、腹泻，胃液、胰液、胆汁大量丢失、肾功能减退等［２］。因此，

血清氯作为临床医学诊断的一个重要指标，准确测定人体中的

氯离子含量具有重要意义。目前，测定血清氯的常规方法有硫

氰酸汞比色法、离子选择性电极法、酶偶联法［３４］。这些方法通

常借助于全自动生化分析仪实现，虽然能测定血清氯离子的含

量，检测效率也得到了较大的提升，但是在准确度上仍有待验

证。因此，我们需要能为常规检测系统向参考体系溯源的测量

方法，并对常规方法的正确度进行评价。

目前，检验医学溯源联合委员会公布的血清氯的参考测量

方法是库伦滴定法［５］，该方法能准确测定血清中氯离子的含

量，但是在测定中其终点难以准确判定，因此测定结果可能会

存在一定的偏差。而决定性方法电感耦合等离子体质谱法虽

然正确度和稳定性都非常好，但是运行所需费用较大［６］。因

此，现行的参考测量方法不适宜进行推广应用。针对这个问

题，需要寻找一种更适合的血清氯的测量方法，能准确测定血

清中氯离子的含量。本次研究中，以离子色谱法为基础，测定

血清中氯离子的含量，并对其准确性进行验证。并以离子色谱

法为比对方法，评价电极法和硫氰酸汞比色法测定血清氯离子

的正确度，以期得到电极法和硫氰酸汞比色法的正确度评价结

果，为血清氯的临床检测的正确性提供依据。

１　材料与方法

１．１　 材料

１．１．１　试剂　氯化钠标准物质（纯度９９．９９９％），实验室用水

为 ＭｉｌｌｉＱ水，硫氰酸汞法所用试剂。

１．１．２　仪器　ＤｉｏｎｅｘＩＣＳ１１００型离子色谱仪，配 ＡＳ４０自动

进样器，ＥＧ５０自动淋洗液发生器（ＯＨ型），ＡＳＲＳ４ｍｍ抑制

器；ＩｏｎＰａｃＡＳ９ＨＣ阴离子交换柱和ＩｏｎＰａｓＡＧ９ＨＣ保护

柱；Ｃｈｒｏｍｅｌｅｏｎ７．１．２色谱工作站；ＯＬＹＭＰＵＳＡＵ２７００自动

生化分析仪；日立７１８０自动生化分析仪（Ｈｉｔａｃｈｉ公司，日本）；

ＸＳ２０５ＤＵ型分析天平（ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）；

ＭｉｌｌｉＱ纯水仪（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，Ｊａｐａｎ）；Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ移液器（Ｅｐｐｅｎ

ｄｏｒｆＡＧ，Ｇｅｒｍａｎｙ）；容量瓶；０．４５μｍ针筒式滤膜过滤器（Ｍｉｌ

ｌｉｐｏｒｅ，ＵＳＡ）等。

１．１．３　样本　新鲜血清样本，２０１１年、２０１２年和２０１３年ＩＦ

ＣＣＲＥＬＡ样本，电极法校准品，硫氰酸汞法校准品。

１．２　方法

１．２．１　离子色谱法

１．２．１．１　样本前处理方法　采用超纯水直接稀释法配制。

１．２．１．２　测定方法　淋洗液：氢氧化钾溶液为１０ｍｍｏｌ／Ｌ；流

速：１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：２５μＬ；采集时间３０ｍｉｎ；电导检测；

外标法峰面积定值。

１．２．２　电极法　在日立７１８０自动生化分析仪上用２０１１年

ＲＥＬＡ样本和朗道血清样本做室内质控，随机测定２７份血清

样本及回测定标液。

１．２．３　硫氰酸汞比色法　在 ＯＬＹＭＰＵＳＡＵ２７００自动生化

分析仪上用２０１１年ＲＥＬＡ样本做室内质控，随机测定２７份血

清样本及回测高低值定标液。

１．３　统计学处理　采用Ｅｘｃｅｌ软件依据ＥＰ９Ａ２文件要求
［７］，

以离子色谱法作为比对方法，评价电极法和硫氰（下转插Ⅱ）

·４５４３· 国际检验医学杂志２０１４年１２月第３５卷第２４期　ＩｎｔＪＬａｂＭｅｄ，Ｄｅｃｅｍｂｅｒ２０１４，Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．２４

 基金项目：宁波市自然科学基金资助项目（２０１４Ａ６１０１９６）。　△　通讯作者，Ｅｍａｉｌ：ｗｕｌｉｓｈａｎ＠１６３．ｃｏｍ。



（上接第３４５４页）

酸汞法两种常规分析系统测量结果的正确度。

２　结　　果

２．１　离子色谱法的正确度验证　根据１．２．１．１方法处理ＩＦ

ＣＣＲＥＬＡ样本，测定结果如表１所示。ＩＦＣＣ国际室间质评要

求的氯离子等效限为±２％，用离子色谱法测定的２０１１～２０１３

年的ＩＦＣＣＲＥＬＡ样本中的氯离子值均在等效限内。

２．２　电极法和硫氰酸汞比色法测定结果比较　采用电极法和

硫氰酸汞法在不同的分析系统上检测２７份新鲜单份血清样

本。如图１所示（见《国际检验医学杂志》网站主页“论文附

件”），Ｘ轴为电极法检测所得的氯离子含量，Ｙ轴为硫氰酸汞

法检 测 所 得 的 氯 离 子 含 量。其 回 归 直 线 方 程 为 犢 ＝

０．６６２５犡＋３３．２００，犚２＝０．９８５５。电极法的测定结果明显高

于硫氰酸汞法。

２．３　常规方法与离子色谱法的比对　采用离子色谱法，电极

法和硫氰酸汞法同时测定２７份普通血清样本。依据ＥＰＡ２

文件要求，以离子色谱法为Ｘ轴，分别以电极法和硫氰酸汞法

为Ｙ轴，进行方法学比对，如图２（见《国际检验医学杂志》网站

主页“论文附件”）和图３所示（见《国际检验医学杂志》网站主

页“论文附件”）。同时，以改良ＢｌａｎｄＡｌｔｍａｎ图形分析法进行

评价，发现电极法的测量系统与离子色谱法测量结果一致，但

系统偏高；硫氰酸汞法的测量系统与离子色谱法的测量结果不

一致，呈低值偏高，高值偏低。

表１　　ＩＦＣＣＲＥＬＡ样本测定结果（狀＝５，ｍｍｏｌ／Ｌ）

年份
ＲＥＬＡＡ

犮 犆犞（％） Ｔａｒｇｅｔ Ｂｉａｓ（％）

ＲＥＬＡＢ

犮 犆犞（％） Ｔａｒｇｅｔ Ｂｉａｓ（％）

２０１１年 ９８．４４ ０．４３ ９９．９６ －１．１ １０９．７２ ０．１９ １１１．７０ －１．１３

２０１２年 ９５．６０ ０．７６ ９６．５９ －０．１７ １０７．０４ ０．６７ １０８．６０ －０．２５

２０１３年 １１０．６６ ０．４４ １０９．８８ ＋０．７１ １１３．７６ ０．８１ １１２．９７ ＋０．７０

　　ＩＦＣＣ规定的Ｃｌ－的等效限为±２％；靶值为各参考实验室均值。

３　讨　　论

　　血清氯离子的浓度是临床上进行疾病判断的重要依据。

目前，临床上血清氯离子浓度的测定通常借助于自动生化分析

仪实现。因此，为准确测定血清中氯离子的含量，有必要对血

清氯离子常规方法测定的正确度进行评价。

本次研究主要对两种常规测定方法电极法和硫氰酸汞法

测定血清氯离子的正确度进行了评价。用这两种方法同时测

定２７份新鲜单份血清样本中的氯离子含量，由图１可知，两者

的线性回归方程为犢＝０．６６２５犡＋３３．２００，结果表明这两种方

法测出来的结果明显不一致。为了进一步验证这两种方法的

正确度，依据ＥＰ９Ａ２文件进行方法学的比对。选取离子色谱

法作为比对方法，首先测定了２０１１年和２０１３年的 ＲＥＬＡ样

本，２０１１年ＲＥＬＡＡ的偏倚为０．４３％，ＲＥＬＡＢ的偏倚为０．

１９％，２０１２年ＲＥＬＡＡ的偏倚为０．７６％，ＲＥＬＡＢ的偏倚为

０．６７％，都在ＩＦＣＣ要求的２％ 的等效限内，且不精密度和正

确度较好。因此，离子色谱法可以作为评定氯离子待评方法正

确度的比对方法。

依据ＥＰ９Ａ２文件将电极法和离子色谱法进行方法学的

比对，常规方法的正确性依据回归方程斜率犓＝１．００±０．０２

且斜率接近于０、设定偏移值进行判断。由图２可知，其回归

直线方程为犢＝１．０１８１犡＋２．２７８０，可见电极法和离子色谱

法的相关性较好，但由图４～５（见《国际检验医学杂志》网站主

页“论文附件”）可知，电极法的测定结果偏高，平均偏移为

４．０５％。因此，可以判定电极法的测量结果准确，但是这个系

统存在偏移，需要校准系统使测定结果更加准确。硫氰酸汞法

和离子色谱法的方法学比对的回归直线方程为犢＝０．６７９３犡

＋３４．２２２，其相关性较差。硫氰酸汞法测定的结果与离子色谱

的结果不一致，低值偏高，高值偏低。因此，可以判定硫氰酸汞

法测定血清氯离子的结果不正确。

根据ＥＰ９Ａ２文件方法和改良ＢｌａｎｄＡｌｔｍａｎ图形法综合

分析，电极法可以较准确测定血清氯离子的含量，但存在系统

偏移，所有测定值偏高，需要对校准品重新赋值；硫氰酸汞法的

测定方法存在缺陷，测定高值偏低，低值偏高，需要进一步校准

系统和作相应的方法改进进行优化。由此可见，不同的常规方

法测定临床样本的结果会存在较大差异。为保证临床样本的

准确测量，各厂家和临床界都急需建立常规检测项目的测量正

确度评价方法来评价常规测量系统的正确度［８］。
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