
第１２卷第６期

２０２２年１２月

中国无机分析化学
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｖｏｌ．１２，Ｎｏ．６

１１２～１２０

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀２０９５１０３５２０２２０６０１７

收稿日期：２０２２０１０７　　修回日期：２０２２０３１８

基金项目：生态环境部标准制订绿色通道项目（２０２１２１）

作者简介：王泽荣，男，工程师，主要从事第三方环境监测实验室管理工作。Ｅｍａｉｌ：２０４８６７２９４８＠ｑｑ．ｃｏｍ

通信作者：黎家铭，男，助理工程师，主要从事环境介质样品重金属监测研究。Ｅｍａｉｌ：９７９３３５４７６＠ｑｑ．ｃｏｍ

引用格式：王泽荣，刘茜，范爽，等．用平行双样测定结果相对偏差限值评估方法验证实验重复性限合理性的研究［Ｊ］．中国

无机分析化学，２０２２，１２（６）：１１２１２０．

ＷＡＮＧＺｅｒｏｎｇ，ＬＩＵＱｉａｎ，ＦＡＮＳｈｕａｎｇ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎＥｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＲａｔｉｏｎａｌｉｔｙｏｆＲｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙＬｉｍｉｔｂｙＲｅｌａｔｉｖｅ

ＤｅｖｉａｔｉｏｎＣｏｎｖｅｒｔｉｎｇｆｒｏｍＲｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙＬｉｍｉｔＤａｔａｉｎＡｎａｌｙｔｉｃａｌＭｅｔｈｏｄＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＰａｒａｍｅｔｅｒｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２２，１２（６）：１１２１２０．

用平行双样测定结果相对偏差限值评估

方法验证实验重复性限合理性的研究

王泽荣１　刘 茜１　范 爽１　张百慧１　郭 超１

黎家铭１　杜祯宇２
，３
　李玉武１

，２，３

（１．国环绿洲（固安）环境科技有限公司，河北 廊坊０６５５００；

２．生态环境部环境发展中心，北京１０００２９；

３．国家环境分析测试中心，北京１０００２９）

摘　要　分析方法标准验证实验得到的分析方法基本性能参数重复性限和再现性限是日常检测工作质

控规范重要依据。以环境监测领域土壤、沉积物及固废样品中无机元素分析为例，考察了已颁布执行的

标准文本和在生态环境部官网公开征求意见的分析方法标准中重复性限。将重复性限转化为相对偏差

后，与日常检测工作中质控限值进行了比较。根据目前现行有效的平行双样测定结果相对偏差限值，方

法验证数据有多大比例符合质控要求？根据方法验证结果，平行双样测定结果相对偏差限值有无改进

可能？从上述两个角度进行了研究。研究结果表明：土壤、沉积物、固体废弃物中无机元素的测定，不同文

献来源相同分析方法标准和不同分析方法标准，其重复性限转化得到的平行测定相对偏差合格率存在明

显区别；用平行测定相对偏差限值可以快速判断标准文本中的重复性限是否合理，审核方法验证数据质量

是否满足要求。基于已有标准文本方法验证数据，探讨了修改平行测定结果相对偏差限值可行性。

关键词　重复性限；相对偏差；土壤；沉积物；固体废物；无机元素；分析方法
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　　为配合实施环境质量标准和污染源排放限值标

准，生态环境部每年都有大批环境监测分析方法标

准立项，有大批监测分析方法标准颁布执行，也有大

批监测分析方法标准在生态环境部官网上征求意

见。基于协作实验得到的分析方法性能指标检出

限、测定下限、精密度（重复性标准偏差和重复性限，

再现性标准偏差和再现性限）、正确度经技术评审

后，才能写入分析方法标准文本。其中重复性限和再

现性限是日常分析工作质控措施的重要依据。方法

验证报告公布了全部原始测量数据。由于数据量大，

很难对方法验证报告中精密度数据逐一进行审核并

进行客观判断。用再现性标准偏差经验模型判断其

合理性是有效技术手段之一［１］。将实际检测工作质

控规范中有明确规定的平行双样测定结果相对偏差

限值应用于标准文本中重复性限的审核，对于提高分

析方法验证数据质量，指导相关工作，具有重要意义。

以环境监测领域土壤、沉积物及固废样品中无

机元素不同分析方法标准为例，考察了已颁布执行

的标准文本和已在生态环境部官网公开征求意见的

分析方法性能指标重复性限。将重复性限转化为相

对偏差后，与日常检测工作质控限值进行了比较。

研究工作基于下列两个角度：１）根据目前现行有效

的平行测定相对偏差限值，方法验证数据有多大比

例符合质控要求？２）根据方法标准验证结果，平行

测定相对偏差限值有无改进可能？期望检测工作质

控规范能不断改进，满足实际工作需要。

１　计算方法

１１　重复性限

在重复性条件下，两次平行测试结果的绝对差小

于或等于此数的概率为９５％
［２］。计算公式为：狉＝

２．８×犛ｒ。其中犛ｒ为重复性标准偏差。数值单位与

测试结果一致。也可以表示为狉（％）＝
狉

珔狓
×１００％＝

狉
（狓１＋狓２）／２

×１００％ ，对分析方法验证协作实验室

（≥６）测试数据进行数理统计分析可以得到此

参数［３］。

１２　相对偏差及限值

两次平行双样测定结果的绝对偏差占平均值的

百分比。计算公式为：

犚犇（％）＝
狓１－（狓１＋狓２）／２
（狓１＋狓２）／２

×

１００％ ＝
狓１－狓２
狓１＋狓２

×１００％
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其中狓１ 和狓２ 分别为两次平行测定结果，μｇ／ｇ。

如果两次测定结果在实验室内同一操作者完成，称

之为实验室内相对偏差；如果在不同实验室完成，称

之为实验室间相对偏差。与此对应的有重复性限

（狉）和再现性限（犚）。根据重复性限、再现性限和相

对偏差定义及计算公式，可以推导得到下列关系式：

犚犇实验室内（％）＝
狓１－狓２
狓１＋狓２

×１００％＝
狓１－狓２

２×（狓１＋狓２）／２
×

１００％＝
狉（％）

２
；犚犇实验室间（％）＝

狓１－狓２
狓１＋狓２

×１００％＝

狓１－狓２
２×（狓１＋狓２）／２

×１００％＝
犚（％）

２
。土壤样品中无

机元素实验室内平行双样测定结果室内相对偏差限

值，现行有效的规范［４］中有２个判据。判据１见

表１（以下简称限值Ⅰ），判据２见表２（以下简称限

值Ⅱ）。

表１　平行双样测定结果室内相对偏差限值Ⅰ

犜犪犫犾犲１　犔犻犿犻狋Ⅰ狅犳狉犲犾犪狋犻狏犲犱犲狏犻犪狋犻狅狀犻狀犾犪犫狅狉犪狋狅狉狔犳狅狉

狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳狆犪狉犪犾犾犲犾犱狅狌犫犾犲狊犪犿狆犾犲狊

含量范围／（ｍｇ·ｇ－１） 相对偏差限值（Ｉ）／％

≥１００ ≤５

１０～１００ ≤１０

１～１０ ≤２０

≤１ ≤２５

表２　平行双样测定结果室内相对偏差限值Ⅱ

犜犪犫犾犲２　犔犻犿犻狋Ⅱ狅犳狉犲犾犪狋犻狏犲犱犲狏犻犪狋犻狅狀犻狀犾犪犫狅狉犪狋狅狉狔犳狅狉狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳狆犪狉犪犾犾犲犾犱狅狌犫犾犲狊犪犿狆犾犲狊

元素
含量范围／

（ｍｇ·ｇ－１）

相对偏差

限值（Ⅱ）／％

含量范围／

（ｍｇ·ｇ－１）

相对偏差

限值（Ⅱ）／％

含量范围／

（ｍｇ·ｇ－１）

相对偏差

限值（Ⅱ）／％

Ｃｄ ＜０．１ ±３５ ０．１～０．４ ±３０ ＞０．４ ±２５

Ｐｂ ＜２０ ±２５ ２０～４０ ±２０ ＞４０ ±１５

Ａｓ ＜１０ ±２０ １０～２０ ±１５ ＞２０ ±１０

Ｃｕ ＜２０ ±２０ ２０～３０ ±１５ ＞３０ ±１０

Ｃｒ、Ｚｎ ＜５０ ±２０ ５０～９０ ±１５ ＞９０ ±１０

Ｎｉ ＜２０ ±２０ ２０～４０ ±１５ ＞４０ ±１０

１３　经验模型计算值

基于Ｈｏｒｗｉｔｚ函数式的经验模型法
［５］描述了分

析浓度狓与再现性标准偏差犛Ｒ 之间的关系。此函

数是经验拟合模型最为经典和简洁的数学式。此函

数表达式中犛Ｒ 只与分析浓度有关而与样品类型、

基体、检测项目、分析方法无关。其中 Ｈｏｒｗｉｔｚ函数

一个表达式为犛Ｒ（％）＝０．１６狓
（－０．１５），狓单位为μｇ／ｇ，

含量范围０．１２μｇ／ｇ～１３．８％；再现性限犚（％）＝２×

槡２×犛Ｒ 。上述经验模型源于大量能力验证数据拟

合，得到国内土壤无机元素标准样品含量认定值

与标准不确定度配套数据拟合模型的验证［５］。其

优点是对于任何固体样品，给定含量，可方便得

到犛Ｒ。

实验室间相对偏差经验模型［４］计算值按下式

计算：

犚犇实验室间（％）＝
犚（％）经验模型

２
＝
２×槡２×犛犚

２
＝

２×槡２×０．１６×珚狓
（－０．１５）

２
×１００％ ＝２２．６×珚狓

（－０．１５）

其中珚狓为测试结果平均值。原则上实验室内相

对偏差不应该大于此数值，如果发生会是小概率事

件，或考虑为“离群值”。经验模型计算值作为判据

３，以下简称限值Ⅲ。

２　结果与讨论

２１　用相对偏差限值考察分析方法验证实验数据

质量

目前标准规范中没有对（土壤重金属）分析方法

重复性限狉数据合理性进行评估的判据。但日常检

测工作质控规范［４５］中有土壤重金属平行样测定结

果相对偏差的限值。为评估方法验证数据精密度，

将精密度数据统计结果中重复性限狉（％）转化为两

次测定结果的相对偏差（ＲＤ，％）后按平行样质控限

值进行评估。根据重复性限定义，在重复性条件下，

两次样品测定结果差值不能大于重复性限。如果将

差值除以两次结果平均值，则可以表示为狉（％）。

根据平行样相对偏差定义，ＲＤ（％）＝｜狓１－狓２｜／

（狓１＋狓２）×１００％，重复性限与相对偏差的关系可

表示为，狉（％）＝２×ＲＤ（％）。

基于上述思路及计算方法，考察了地质部和生

态环境部官网上近年来公开发表的测定土壤沉积

物、固体废物（全消解样品）中无机元素的波长色散

Ｘ射线荧光光谱（ＷＤＸＲＦ）法、能量色散Ｘ射线荧

光光谱（ＥＤＸＲＦ）法、电感耦合等离子体发射光谱

（ＩＣＰＯＥＳ）法、电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）

法、火焰原子吸收光谱（ＦＡＡＳ）法和石墨炉原子吸

收光谱（ＧＦＡＡＳ）法标准文本和方法标准验证报告
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中重复性限数据，将重复性限转化为相对偏差列入

表３。表３中同时列出了实验室内平行测定结果相

对偏差限值Ｉ
［４］；根据 Ｈｏｒｗｉｚｔｚ经验模型

［５］计算得

到的限值Ⅲ。根据经验模型拟合数据来源，限值Ⅲ

可以理解为实验室间平行样相对偏差。图１直观展

示了不同含量对应的相对偏差的分布情况及限值Ｉ

（用红色实线表示）和限值Ⅲ（用绿色虚线表示）区

域。位于红色实线和绿色虚线下面的相对偏差数据

点表示合格。

从表３和图１可以看出，由不同分析方法标准

（或不同来源相同分析方法标准）中重复性限转化得

到的平行样相对偏差合格率有明显区别。地质部门

颁布的ＩＣＰＯＥＳ（土壤）和ＩＣＰＭＳ（土壤）标准，生

态环境部颁布的ＩＣＰＯＥＳ（土壤）、ＩＣＰＭＳ（土壤电

热板）、土壤固废ＡＡＳ及土壤ＥＤＸＲＦ（征求意见

表３　部分分析标准中基于重复性限转化的相对偏差考察

犜犪犫犾犲３　犐狀狏犲狊狋犻犵犪狋犻狅狀狅犳狉犲犾犪狋犻狏犲犱犲狏犻犪狋犻狅狀犫犪狊犲犱狅狀狉犲狆犲犪狋犪犫犻犾犻狋狔

犾犻犿犻狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉犳狉狅犿狊狅犿犲犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱狊

分析方法
数据／

个

相对偏差合格率／％

限值Ⅰ 限值Ⅲ

ＤＺＩＣＰＭＳ［６］ １８５ ９７．３ ９８．４

ＤＺＩＣＰＯＥＳ［６］ １２５ ９６．８ ９７．６

ＤＺＸＲＦ２７元素［６］ １４０ ８８．６ ９３．６

ＤＺＸＲＦ１５元素［６］ ９７ ８７．６ １００．０

ＨＪ土壤ＥＤＸＲＦ［７］ １９４ ９１．２ ９７．４

ＨＪ土壤ＩＣＰＯＥＳ（微波）炉［８］ ６４ ９５．３ １００．０

ＨＪ土壤ＩＣＰＯＥＳ（电热板）［８］ ６４ ９６．９ １００．０

ＨＪ土壤ＩＣＰＭＳ（电热板）［９］ ２５５ ９２．５ ９８．８

ＨＪ土壤ＩＣＰＭＳ（微波炉）［９］ ２５４ ８５．４ ９６．５

ＨＪ土壤固废ＡＡＳ［１０１１］ ５９ ９４．９ １００．０

ＨＪ固废ＸＲＦ（压片）［１２］ １５１ ８８．１ ９４．７

ＨＪ固废ＸＲＦ（熔片）［１２］ １２６ ６７．５ ８３．３

ＨＪ固废ＩＣＰＯＥＳ［１３］ ４５ ６０．０ ８０．０

ＨＪ固废ＩＣＰＭＳ［１４］ １７ ７０．６ ８２．４
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图１　部分分析方法标准中基于重复性限转化的相对偏差考察

犉犻犵狌狉犲１　犐狀狏犲狊狋犻犵犪狋犻狅狀狅犳狉犲犾犪狋犻狏犲犱犲狏犻犪狋犻狅狀犫犪狊犲犱狅狀狉犲狆犲犪狋犪犫犻犾犻狋狔犾犻犿犻狋狆犪狉犪犿犲狋犲狉犳狉狅犿狊狅犿犲犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱狊

稿）标准中重复性限对应的平行样结果相对偏差符

合率均大于９０％。部分分析方法标准对应的平行

样相对偏差合格率仅为６０％～７０％，均与固废样品

有关。从图１可以看出，对于低含量区域，基于

Ｈｏｒｗｉｔｚ经验模型计算的相对偏差限值严于规范要

求；对于高含量区域，则比规范要求宽松。经验模型

计算值是一个平滑的函数值，不像限值Ⅰ计算公式

为一个区间函数。

平行样相对偏差合格率的差别是否反映了分析

方法验证数据质量，值得关注。推广使用此判据有

利于提高和改善分析方法标准验证实验数据质量。

２２　平行双样结果相对偏差限值标准比较

针对农业土壤重金属，质控规范［４］规定了不同

含量条件下，平行双样测定结果相对偏差限值（以下

简称限值Ⅱ）。环境部相关标准
［１５］也采用了此限

值。表４列出了ＥＤＸＲＦ分析方法标准验证实验

中根据２６家实验室测试数据统计得到的部分样品

重金属元素在不同含量条件下的重复性限，由重复

性限换算得到的相对偏差以及对应的相对偏差限值

Ⅰ、限值Ⅱ和限值Ⅲ。表４是根据全部验证样品重

金属含量大于测定下限测定结果统计的不同判据条

件下相对偏差合格率。
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表４　部分样品重金属犈犇犡犚犉测定结果相对偏差符合性评估示例

犜犪犫犾犲４　犈狓犪犿狆犾犲狊狅犳犲狏犪犾狌犪狋犻狅狀狅犳狉犲犾犪狋犻狏犲犱犲狏犻犪狋犻狅狀犻狀犈犇犡犚犉犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犺犲犪狏狔犿犲狋犪犾狊犻狀狊狅犿犲狊犪犿狆犾犲狊

元素 样品名称
测定值／

（ｍｇ·ｇ－１）

重复性限／

％

相对偏差／

％

相对偏差限值／％

限值Ⅰ 限值Ⅱ 限值Ⅲ

Ａｓ

ＥＳＳ５ ２９８ ２．０ １．０ ５ １０ １０

实际土壤３＃ １４４ ３．１ １．６ ５ １０ １１

滇池沉积物 ６５．６ ３．０ １．５ １０ １０ １２

长江沉积物 ２６．０ ６．５ ３．３ １０ １０ １４

海河沉积物 １１．７ １５ ７．３ １０ １５ １６

实际土壤１＃ ５．２ １９ ９．６ ２０ ２０ １８

Ｖ

滇池沉积物 １７３ ７．５ ３．８ ５ １０

贵州沉积物 １４１ １９ ９．６ ５ １１

长江沉积物 １１２ １３ ６．７ ５ １１

实际土壤２＃ １０９ １４ ６．９ ５ １１

ＥＳＳ２ １０８ １９ ９．３ ５ １１

实际土壤４＃ １０２ １２ ５．９ ５ １１

ＥＳＳ４ ９０．８ ２２ １１ １０ １２

实际土壤６＃ ８５．０ １９ ９．４ １０ １２

ＥＳＳ１ ７７．７ ２８ １４ １０ １２

海河沉积物 ７６．８ １８ ９．１ １０ １２

太湖沉积物 ７５．９ １６ ７．９ １０ １２

实际土壤１＃ ７０．１ ２３ １１ １０ １２

实际土壤５＃ ６２．７ ２２ １１ １０ １２

实际土壤３＃ ４１．２ ３９ １９ １０ １３

Ｃｒ

实际土壤５＃ ８５４ ２．８ １．４ ５ １０ ８

实际土壤４＃ ２９６ ５．７ ２．９ ５ １０ １０

ＥＳＳ３ １０３ １５ ７．３ ５ １０ １１

实际土壤１＃ ９６．１ １１ ５．７ １０ １０ １１

ＥＳＳ１ ５７．０ １４ ７．１ １０ １５ １２

淮河沉积物 ５６．７ １３ ６．７ １０ １５ １２

Ｎｉ

滇池沉积物 ５５．３ ８．１ ４．１ １０ １０ １２

淮河沉积物 ２２．２ １１ ５．６ １０ １５ １４

实际土壤３＃ ９．１ １６ ８．２ ２０ ２０ １６

Ｃｕ

滇池沉积物 １５９ ４．３ ２．２ ５ １０ １１

ＥＳＳ５ ７２．４ ６．４ ３．２ １０ １０ １２

长江沉积物 ６１．２ ７．４ ３．７ １０ １０ １２

ＥＳＳ１ ２２．２ １４ ７．０ １０ １５ １４

Ｚｎ

ＥＳＳ５ ５４０ １．１ ０．６ ５ １０ ９

滇池沉积物 ２２９ ２．０ １．０ ５ １０ １０

长江沉积物 １７４ ２．９ １．４ ５ １０ １０

太湖沉积物 ６４．９ ３．９ １．９ １０ １５ １２

ＥＳＳ１ ５５．０ ６．０ ３．０ １０ １５ １２

Ｐｂ

ＥＳＳ５ １０４０ １．０ ０．５ ５ １５ ８

实际土壤４＃ １４２ ４．２ ２．１ ５ １５ １１

实际土壤６＃ ３８．６ ８．０ ４．０ １０ ２０ １３

太湖沉积物 １９．７ １５ ７．４ １０ ２０ １４

Ｍｎ

ＥＳＳ５ ２５１２ １．７ ０．９ ５ ７

ＥＳＳ１ １１２０ ２．８ １．４ ５ ８

滇池沉积物 ５２９ ２．１ １．０ ５ ９

Ｃｄ

滇池沉积物 ７．３７ ５．２ ２．６ ２０ ２５ １７

ＥＳＳ５ ３．０１ １７ ８．５ ２０ ２５ １９

实际土壤４＃ １．４２ ２３ １２ ２０ ２５ ２１

贵州沉积物 １．０２ ３２ １６ ２０ ２５ ２３

实际土壤２＃ ０．２６ ４２ ２１ ２５ ３０ ２８

松花江沉积物 ０．２２ ８２ ４１ ２５ ３０ ２８

实际土壤１＃ ０．１６ ５６ ２８ ２５ ３０ ３０
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续表（４）

元素 样品名称
测定值／

（ｍｇ·ｇ－１）

重复性限／

％

相对偏差／

％

相对偏差限值／％

限值Ⅰ 限值Ⅱ 限值Ⅲ

Ｍｏ

贵州沉积物 １７．１ ２．９ １．５ １０ １５

实际土壤３＃ ３．６ ２２ １１ ２０ １９

滇池沉积物 １．８ ４４ ２２ ２０ ２１

海河沉积物 １．２ ４２ ２１ ２０ ２２

Ｓｂ

ＥＳＳ５ １５．８ １１ ５．４ １０ １５

滇池沉积物 ３．９ １５ ７．７ ２０ １８

海河沉积物 １．６ ３１ １６ ２０ ２１

长江沉积物 １．６ １９ ９．４ ２０ ２１

松花江沉积物 ０．８ ３８ １９ ２５ ２３

淮河沉积物 ０．６ ６７ ３４ ２５ ２４

Ｃｏ
ＥＳＳ２ ２１．８ １４ ６．９ １０ １４

ＥＳＳ５ １３．１ ２２ １１ １０ １５

从表４还可以看出，限值Ⅰ、限值Ⅲ与元素无

关，与样品中元素含量有关。限值Ⅱ与元素和含量

有关。限值Ⅰ明显严于限值Ⅱ、限值Ⅲ。限值Ⅲ基

本上在限值Ⅰ和限值Ⅱ两者之间。其优点是限值Ⅱ

中没有涉及的一些目标元素，例如Ｃｏ、Ｖ、Ｍｎ、Ｍｏ、

Ｓｂ，经验模型均可以根据元素含量估算其限值。根

据方法验证实验中的重复性限转换得到的相对偏差

限值，基本上都符合限值Ⅰ要求。部分样品在限值

Ⅰ或限值Ⅲ边缘上，但均小于限值Ⅱ。这表明土壤

重金属ＥＤＸＲＦ分析方法验证精密度数据基本符

合相关要求。表５数据和图２表明，标准涉及的１２

个目标元素其含量大于测定下限时，大部分相对偏

差数值小于平行样相对偏差质控限值。符合率为

９１．２％。１９４个测量数据中有１７个大于限值。按

元素统计，Ｃｒ、Ｖ、Ｃｏ、Ｃｄ、Ｓｂ分别有２、１０、１、１和３

个数据大于限值，符合率分别为８８．９％，４４．４％，

９４．４％，９１．６和８１．２％。其他元素为１００％。Ｖ合格

表５　基于不同判据重金属犈犇犡犚犉测定

结果相对偏差符合性评估

犜犪犫犾犲５　犆狅犿狆犾犻犪狀犮犲犲狏犪犾狌犪狋犻狅狀狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狉犻狋犲狉犻犪犳狅狉

狉犲犾犪狋犻狏犲犱犲狏犻犪狋犻狅狀狅犳犺犲犪狏狔犿犲狋犪犾犿犲犪狊狌狉犲犱犫狔犈犇犡犚犉

元素
样品

数／个

含量范围／

（ｍｇ·ｇ－１）

相对偏差合格率／％

限值Ⅰ 限值Ⅱ 限值Ⅲ

Ａｓ １８ ７．２～２９８ １００．０ １００．０ １００．０

Ｃｄ １２ ０．２２～７．３７ ８３．３ １００．０ １００．０

Ｃｒ １８ ３４．４～８５４ ８８．９ １００．０ ９４．４

Ｃｕ １８ ２２．２～１５９ １００．０ １００．０ １００．０

Ｚｎ １８ ５５．０～５４０ １００．０ １００．０ １００．０

Ｎｉ １８ ９．１～６７．４ １００．０ １００．０ １００．０

Ｐｂ １８ ２２．６～１０４０ １００．０ １００．０ １００．０

Ｍｎ １８ ６３７～２５１２ １００．０ １００．０

Ｃｏ １８ １１．１～２１．８ ８８．９ １００．０

Ｓｂ １６ ０．６～１５．８ ８３．３ ９１．７

Ｖ １８ ６２．７～１４１ ４４．４ ８８．９

率为４４．４％，有明显差异的共５个数值。不同元素

的平行样相对偏差大小大体上反映了分析测定的难

易程度。Ｖ在测试过程中受到Ｔｉ、Ｂａ等元素干扰，

部分实验室没有有效扣除其干扰可能是合格率不高

的原因。日常检测工作中应倍加关注。如果将相对

偏差限值放宽到实验室间相对偏差（限值Ⅲ），总体

合格率可以达到９７．４％，Ｖ的合格率升高到８８．９％。

２３　平行样实测数据相对偏差符合率考察

ＥＤＸＲＦ方法验证实验中同时安排了相同样品

（沉积物标样和土壤标样）平行制备的样品在三家实

验室测定结果的相对偏差数据参与评估。相同样品

分别采用塑料环镶边法和硼酸垫底镶边法压片，分

别在三家不同实验室进行测试。目标元素包括Ａｓ、

Ｃｕ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｃｒ。三家实验室平行双样测

定结果相对偏差用不同颜色圆圈表示，其分布见

图２。图２同样显示了限值Ⅰ和限值Ⅲ区域（分别

用红色实线和绿色虚线表示）。个别样品中部分元

素相对偏差略大于限值Ⅰ或在限值Ⅲ边缘上，但都

小于限值Ⅱ。这表明平行制样的直接测定结果，与

基于重复性限换算得到的相对偏差结果基本一致，

也基本满足平行双样测试结果精密度要求。１６８个

数据中，以限值Ⅲ为判据，涉及５个数据不合格，合

格率为９７．０％。５个不合格数据中，太湖沉积物标

准样品Ｃｒ元素３个实验室室内相对偏差分别为

１１％、１３％、１４％，显示出相同趋势。对应的限值

Ⅱ为１２％，限值Ⅲ为２０％。这可能与样品制备有

关。其他３个不合格数据涉及松花江沉积物标样

Ａｓ，滇池沉积物标样 Ｎｉ，海河沉积物 Ｎｉ，相同平行

双样分别在三家实验室测试，仅有１家实验室相

对偏差不合格，说明与样品制备无关，与测试应用

程序有关。
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图２　土壤样品三家实验室犈犇犡犚犉室内平行

双样实测结果相对偏差考察

犉犻犵狌狉犲２　犐狀狏犲狊狋犻犵犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲狉犲犾犪狋犻狏犲犱犲狏犻犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲

犪犮狋狌犪犾犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犈犇犡犚犉狆犪狉犪犾犾犲犾

犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狊狅犻犾狊犪犿狆犾犲狊犻狀狋犺狉犲犲犾犪犫狅狉犪狋狅狉犻犲狊

３　结论

１）根据分析方法性能指标重复性限转化得到的

平行双样测定结果相对偏差，与日常检测质控规范

中的相对偏差限值比较，发现不同分析方法标准以

及不同文献来源分析方法标准相对偏差合格率存在

明显区别。此判据为有效判断方法标准验证实验数

据质量提供了技术手段。

２）对应于不同目标元素，ＥＤＸＲＦ分析方法显

示出不同测试精密度。由于干扰元素的原因，Ｖ 元

素ＥＤＸＲＦ分析方法平行双样测定结果相对偏差

不符合质控要求的风险较高。建议根据实际需要适

当放宽限值。

３）分析方法标准验证实验中重复性限数据为相

对偏差限值的改进提供了有效基础数据。建议采用

经验模型计算值作为平行双样测定结果相对偏差限

值，用于日常检测工作固体样品重金属测定结果质

量控制。
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