
第 !" 卷# 第 $ 期
!%%& 年 ’% 月

# # # # # # # # # # # 岩# 矿# 测# 试
()*+ ,-. /0-1(,2 ,-,23404

# # # # # # # # # # # 5678 !"，-68 $
)9:6;<=，!%%&

文章编号：%!$> $?$&（!%%&）%$ %>%@ %>

砂质土壤组分检测能力验证结果分析
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# # 摘要：对中国实验室国家认可委员会（*-,2）编号为 *-,2 A%!>! 的砂质土壤中 *B、C;、

DE、/6、5 五组分测试结果进行统计，采用稳健统计法，根据 ! 比分数评判各实验室的测试结果。

通过对 *-,2 A%!>! 能力验证结果分析，客观反映参加实验室的测试能力和测试水平。
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# # 砂质土壤中 *B、C;、DE、/6 和 5 等组分是矿

产资源勘察评价、生态地球化学调查评价和地学研

究领域进行样品分析的常规检测项目。在我国目

前正在进行的生态地球化学调查评价和土地质量

评价中，砂质土壤中 *B、C;、DE、/6 和 5 等组分均

是重要的评价指标，这在客观上要求相关地矿实验

室应具备准确测试砂质土壤中这些组分的能力。

实施中国实验室国家认可委员会 *-,2 A%!>!
能力验证计划旨在了解我国相关地矿实验室对砂

质土壤中 *B、C;、DE、/6 和 5 等组分检测的整体

水平和技术能力，提高该领域检测数据的有效性和

可比 性，为 国 家 相 关 部 门 对 地 矿 实 验 室 管 理 和

*-,2 认可提供有效信息。近年来，国内许多地矿

实验室已经通过或正在准备申请通过中国实验室

国家认可委员会（*-,2）的认可申请［’］，本次能力

验证计划也为参加实验室提供了一个评估和证明

其出具数据可靠性的客观手段，是参加实验室相应

技术能力的有效证明。它不仅可以作为实验室认

可、认证及管理机构判定参加实验室相应技术能力

的依据，而且可以作为实验室通过外部措施对实验

室内部质量控制程序的补充。本文采用方便并为

国际和区域承认的稳健统计法，对 *-,2 A%!>! 砂

质土壤组分的检测结果进行统计分析。
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!" 能力验证计划设计
本项能力验证计划依据 !"#$ 的相关能力验

证规则和程序进行，由 !"#$ 组织，国家地质实验

测试中心负责具体实施。

根据 !"#$ 能力验证政策的规定，实验室在获

得认可之前应至少参加一次有效的能力验证活动；

实验室在获得认可之后，其每一个主要认可学科的

每一个子领域，每 % 年内至少参加一次有效的能力

验证活动［&］。

本次能力验证计划设计检测项目为 ’ 个元素：

!(、)*、+,、-. 和 /，不限定检测方法，要求各实验室

采用日常对外报告结果的检测方法，并在结果报告

中注明。如采用标准方法，应标明标准号；如采用非

标准方法，应提供操作规程，包括样品处理方法（酸

溶、碱熔或压片等）和仪器检测方法（如 0 荧光光谱

法或等离子体发射光谱法、等离子体质谱法等）等相

关信息。要求实验室对每个样品中的每个项目报出

结果。个别实验室因某些原因，未报告检测结果或

仅报告了部分项目的检测结果。检测样品均按相关

规范要求制备。测试样品在发送前统一进行均匀性

检验，检验结果显示样品均匀性良好，从而确保本次

计划实施过程中出现的离群值不是由于样品的差异

所致。为了评审实验室间和实验室内的差异，本次

能力验证计划采用分割水平样品设计［1］，提供两个

砂质 土 壤 样 品，样 品 编 号 分 别 为 23&%& # 和

23&%& 4，每个样品质量约 53 6。

#" 结果统计
采用稳健统计法进行统计参数汇总及 ! 比分

数计算。稳健统计法的统计参数主要有：结果总数

（"），中 位 值（ #7 ），标 准 化 四 分 位 间 距（ ".87
9:;），稳健变异系数（;.*(<= !/，以下简称稳健

!/），极 小 值（#7>, ），极 大 值（#7?@ ）和 变 动 范 围

（;?,6A）。用 #7 作为公议值，".87 9:; 值作为允

许离散度，它们是最主要的统计参数。稳健统计法

将极端数据对统计结果的影响降至最低，是检测实

验室能力验证中较常采用的方法，在参加实验室数

量较多的情况下，可采用稳健统计法给出严格的评

价结果［%］。其中：

标准化四分位间距：

".87 9:; B3C D%5 1 9:; B 3C D%51（$1 E $5），

其中 $1 为上四分位值；$5 为下四分位值。

稳健变异系数：

;.*(<= !/ B ".87 9:; F533G H #7

! B（结果 E 中位值）H ".87 9:;
实验室间 ! 比分数（!4）：

!4 B［% E 中位值（%）］H ".87 9:;（%）

实验室内 ! 比分数（!I）：

!I B［& E 中位值（&）］H ".87 9:;（J）［’］

式中，% 为结果对的标准化和，& 为结果对的标准

化差。

统计结果给出了检测结果统计处理 ! 比分数

序列直方图和尧敦图，可以清晰地看到实验室间的

差异，并对参加实验室的检测能力状况进行判断。

$" 结果分析
本次能力验证计划共有 %’ 个实验室报名参

加，%% 个实验室在规定时间报出了检测结果。这

些实验室主要来自地质矿产（1K 个）、有色金属（1
个）、核工业（& 个）和化工（5 个）等系统。在 %% 个

实验室中有 K 个实验室通过 !"#$ 认可，占参加实

验室总数的 5KC &G。

$% !" 参数分析

测量数据的统计参数汇总见表 5，标准 9:; 值

是指上四分位数与下四分位数之差，包括全部观

察值的一半，数值越大分散程度越大；反之，分散程

度越小。由表 5 标准 9:; 数据可见，数据分散程

度小，相对集中，参加实验室的差异不是很大，稳健

变异系数介于 &C DLG M KC 5&G，说明参加实验室

的整体水平较高，-. 项目 #、4 两个样品的变异系

数分别为 KC 5&G 和 DC ’NG，反映了参加实验室测

试水平的差距较大。

表 5O 检测结果统计参数汇总表

2?*PA 5O Q=?=><=>R S?=? .T =A<=>,6 8A<(P=<

检测
项目

样品
编号

结果数
（"）

’4 H G

中位值 最小值 最大值 变动范围

标准
9:;

稳健
!/ H G

!( # %% 5DC ’’ 5’C 53 &3C %’ ’C 1’ 3C LN ’C %L
4 %% 5%C L’ 5&C NN 5DC 33 %C 1% 3C D3 %C NN

)* # %% 1&C 13 &3C 33 1KC 1’ 5KC 1’ 5C D& ’C 1&
4 %% 1&C ’’ &KC 13 %3C N3 5&C 13 &C 3K NC 1K

+, # %% ’3C ’’ %&C %3 ’NC ’& 5%C 5& &C 3K %C 55
4 %% K%C D3 DKC %3 L’C N3 5DC &3 1C ’N %C &3

-. # %3 1C &L 5C N3 %C 5K &C ’K 3C &D KC 5&
4 %3 &C 3N 5C 53 &C 13 5C &3 3C 5N DC ’N

/ # %3 ’%C N’ 1DC 3 N3C 3 &1C 3 5C LN 1C ’K
4 %3 K%C LL D3C 3 53NC 1 1NC 1 &C 1D &C DL
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!" #$ ! 比分数序列直方图分析

图 ! 为 ! 比分数序列直方图（以 "# 元素的 !$

为例），图中按照大小顺序显示出每个实验室的 !
比分数，直条的高矮表示 ! 比分数值的大小，直条

上的数字表示参加实验室的代码。实验室利用 !
比分数序列直方图能直观地与其他实验室的能力

进行比较，可清晰地看到实验室间结果的差异，

并对实验室的能力进行比较。

图 !% ! 比分数序列直方图

&’() !% *’+,-(./0 -1 !2+3-.4+ +4564#34

!" !$ 尧敦图分析

图 7 为 8- 元素样本对 9 和 $ 的尧敦图，由图

中垂直相交的两条中位值线所分割的区间及各实

验室结果（黑点）的分布可知，元素 8- 样品 9 和 $
的结果都大于中位值的分布在右上像限，都小于中

位值的分布在左下像限，大多数黑点分布在这两个

区间，说明大部分实验室具有明显的系统误差，这

些实验室需要减小系统误差。

图 7% 样品对 % 和 & 的尧敦图

&’() 7% :-6;4# 3</., 1-. +/0=>4 =/’. -1 9 /#; $

结果（黑点）分布在两条中位线左上像限的，

表明这些实验室的结果对样品 $ 结果偏高，对样

品 9 结果偏低；分布在右下像限的黑点，表明这些

实验室的结果对 9 样品结果偏高，对样品 $ 结果

偏低，一般由随机误差所引起。处于椭圆之外的黑

点，表明这些实验室的随机误差分量较大，明显高

于其他参加验证的实验室，需要减小随机误差。

!" ’$ 能力的评价和分析

稳健统计法中把离群的准则定义为所有 ! 绝对

值大于 ? 的结果或结果对，即 !,? 或 !* @?。!$,
? 表明实验室间结果 A 结果对都太高；!$* @? 表明实

验室间结果 A 结果对都太低。!B,? 表明实验室内样

品 9、$ 测定结果间的差值太大，且相对于中位值是在

“相同的方向”；!B* @? 表明实验室内样品 9、$ 测

定结果间的差值太小，且相对于中位值是在“相反的

方向”。具体的离群实验室情况见表 7。

表 7% 各项目的检测能力统计结果汇总!

C/D>4 7% E,/,’+,’3+ -1 =.-1’3’4#3F ,4+,’#( .4+6>,+ 1-. ’#;’G’;6/> 4>404#,

! 比分数
H6

结果数 比例 A I

JD

结果数 比例 A I

"#

结果数 比例 A I

8-

结果数 比例 A I

K

结果数 比例 A I
平均 A I

-!$-*7 ?L LM) N ?L LM) N NO PO) P ?N LQ) O ?Q LR) Q LR) 7
7 S-!$-S ? M !?) M ? M) L N P) ! N !O) O 7 Q L) P
-!$-,? O O ? M) L O O 7 Q) O ? R) Q ?) P
-!B- S 7 N! P?) 7 N! P?) 7 N! P?) 7 ?Q LR) Q ?N LQ) O PO) N
7 S-!B-S ? ! 7) ? O O 7 N) Q 7 Q) O ! 7) Q 7) P
-!B-,? 7 N) Q ? M) L ! 7) ? ? R) Q Q !7) Q M) R

% ! H6、JD、"# 的结果数为 LL 个，8-、K 为 LO 个。

% % 由表 7 汇总结果可见：

（!）Q 个检测项目的实验室间 ! 比分数（!$）

满意率在 LQI TPO) PI，平均满意率为 LR) 7I；实

验室内 ! 比分数（!B）满意率在 LQ) OI T P?) 7I，

平均满意率为 PO) NI，显示参加实验室对 Q 个常

规项目的检测能力总体较好。

（7）Q 个检测项目的实验室间 ! 比分数（!$）

满意率顺序为 "# U K U JD、H6 U 8-。实验室内

! 比分数（!B）满意率顺序为 H6、JD、"# U 8- U K。

（?）K 项目的实验室间 ! 比分数（!$）满意率

好于实验室内 ! 比分数（!B ）的满意率，"#、JD、

H6、8- 项目的实验室内 ! 比分数（!B）满意率好

—!!N—
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于实验室内 ! 比分数（!!）的满意率。

在进行能力验证的统计分析时，对所有参数（项

目）而言还必须汇总各参加实验室的能力验证结果，

以及在该次能力验证活动中能力属于同类型（满意、

需复查、不满意）的实验室占参加实验室总数的比

例，为能力验证的统计分析提供数据，这时需采用表

" 所示的各实验室能力验证结果统计信息。

由表 " 可知，该次能力验证的总体情况尚属理

想。#$ 家参加的实验室对 % 个检测项目全部报出

了检测结果，且检测结果皆为满意值的实验室为

&& 家，占总数的 %%’；检测结果无离群值，但含有

复查值的实验室有 ( 家，占总数的 &$’；检测结果

有一项和三项离群值的实验室分别各有 & 家，各占

总数的 %’；而有两项离群值的实验室有 ) 家，占

总数的 *%’。

表 "+ 各实验室的能力验证结果统计

,-./0 "+ 12-2342354 67 89673530:5; 20423:< 904=24 769
3:>3?3>=-/ /-.69269;

结果 实验室代码 共计
所占

比例 @ ’

全部-!-*&
的实验室

&，)，*"，*#，*%，*)，*A，*(，
*B，&*，&"，&#，&A，&B，"#，
"%，")，"A，"(，"B，#"，##

&& %%

无离群但含有 & C-!-
C" 的实验室

*，"，B，*&，&$，"$，""，#% ( &$

全部-!-中有一项
离群值的实验室

%，&& & %

全部-!-中有两项
离群值的实验室

#，*$，**，&%，&)，#$ ) *%

全部-!-中有三项
离群值的实验室

(，&( & %

!" #$ 离群值原因分析

由表 " 只能看出能力验证的总体情况，但要分

析产生离群结果的原因，更主要是结合各项目检测

能力的分析结果。产生离群结果的可能原因主要

包括以下几个方面：

（*）本次能力验证计划中，参加实验室采用的

检测方法绝大部分是成熟可靠的，方法掌握应用也

较好，少数实验室出现有问题和不满意的结果，其

原因是在于检测人员对方法掌握的熟练程度、仪器

状态或其他自身因素影响所致。

（&）实验室间的 ! 比分数（!!）出现有问题和

不满意结果的原因之一是工作标准未进行有效的

溯源或没有准确校准仪器。

（"）实验室内的 ! 比分数（!D）出现有问题和

不满意结果的原因之一是仪器不稳定或两个样品的

测定条件不一致（不同时间、不同人员或不同仪器）。

要得到准确的能力验证结果仅仅靠对实验方

法本身的控制是不够的。影响检测结果的因素很

多，诸如实验人员对检测项目的了解，样品采用的

代表性，样品制备、分解和检测过程各环节的控制，

仪器设备、环境设施是否符合实验要求，量值溯源，

样品管理，检测方法，数据处理，人员素质等。为了

保证检测报告的质量，必须对影响因素进行全面控

制，范围应涉及样品检测的全过程。也就是说，应

以体系的概念去分析、研究上述实验工作中各项要

素（包括直接的与间接的影响因素）相互联系和相

互制约的关系，只有整体优化，才能取得令人满意

的检测结果。换言之，应按系统学的原理建立起一

个体系，使对可能影响结果的各种因素和环节进行

全面规范、管理和控制，使这些因素都处于受控状

态，从而保证检测结果准确可靠。

%$ 结语
EFGH ,$&#& 能力验证有效评价了参加实验

室检测砂质土壤中 E=、I.、J:、K6、L 五组分的技

术水平和能力，确定和核查了实验室对这些项目的

检测能力，为提高实验室测量数据的可比性、纠正

实验室存在的问题、提高实验室的测试能力提供了

保证，可有效促进参加实验室的检测技术能力和管

理水平的进一步提高。同时，为了保证能力验证的

科学性和准确性，对于分析化学检测，经常性的、较

大范围的能力验证试验是非常必要的。
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