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前  言

  本标准按照GB/T1.1—2009给出的规则起草。
本标准采用翻译法等同采用国际标准ISO17318:2015《肥料和土壤调理剂 砷、镉、铬、铅、汞含量

的测定》。
与本标准中规范性引用的国际文件有一致性对应关系的我国文件如下:
———GB/T6682—2008 分析实验室用水规格和试验方法(ISO3696:1987,MOD)。
本标准由中国石油和化学工业联合会提出。
本标准由全国肥料和土壤调理剂标准化技术委员会(SAC/TC105)归口。
本标准负责起草单位:上海化工研究院有限公司、湖南省产商品质量监督检验研究院、安徽省司尔

特肥业股份有限公司、上海化工院检测有限公司、天脊煤化工集团股份有限公司。
本标准主要起草人:章明洪、陈红军、李霞、卫丽华、王文洁、蒋伟、孙怀波、刘惠言、付伯育、董慧。
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肥料和土壤调理剂
砷、镉、铬、铅、汞含量的测定

1 范围

本标准规定了肥料和土壤调理剂中可溶于硝酸的砷、镉、铬、铅、汞含量测定的试验方法。
本标准适用于肥料和土壤调理剂中砷、镉、铬、铅、汞含量的测定;分析某些微量营养肥料时应特别

注意本标准的适用性。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

ISO3696 实验室分析用水 规格和试验方法(Waterforanalyticallaboratoryuse—Specification
andtestmethods)

3 原理

试样中的砷、镉、铬、铅、汞采用加硝酸微波消化提取;消化后的溶液,用电感耦合等离子发射光谱法

(ICP-OES)进行测定。测定铅、铬含量时,采用铟作内标物。

  注:推荐采用内标物,以纠正标准溶液与肥料消化液之间的溶液基质差异;任何其他有同等效果的、肥料样品中不

含的物质均可作为内标物。

4 试剂

警告:硝酸具有腐蚀性和氧化性。相关操作应在通风橱中完成。本标准未指出所有可能的安全风

险。实验人员有责任采取合适的安全和健康防护措施,并确保有关操作符合相关地区的法律法规。
试验过程中全部使用分析纯的化学试剂,以及符合ISO3696要求的三级水。

4.1 硝酸:d=1.40g/mL,宜使用痕量元素级硝酸。

4.2 硝酸溶液:将1体积的硝酸加入到9体积的水中。

4.3 砷、镉、铬、铅、汞元素标准储备液:1000mg/L,有证标准物质。

4.4 铟标准储备溶液:1000mg/L。称取相当于0.2620g硝酸铟[In(NO3)3]的硝酸铟水合物[In
(NO3)3xH2O]于100mL烧杯中,用硝酸溶液(4.2)溶解后定量转移至100mL容量瓶中,用硝酸溶液

(4.2)稀释至刻度,混匀。

4.5 铟标准溶液:5mg/L。取1000mg/L铟标准储备溶液,用硝酸溶液(4.2)稀释至5mg/L。

4.6 高纯氩气:含量≥99.999%。

5 仪器和材料

5.1 通常实验室用仪器。
1
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5.2 微波消解仪。

5.3 电感耦合等离子发射光谱仪(ICP-OES),带内标混合器。

5.4 试验筛,孔径为0.50mm。

6 试验方法

6.1 试样制备

取实验室样品100g,研磨样品,直至样品颗粒均小于0.50mm,混匀,置于洁净、干燥的带盖瓶中。

6.2 试样溶液的制备

做两份试料的平行测定。
准确称取1g试样(精确至0.1mg,含石灰质或有机质较多的肥料应适当减少称样量),将试样转移

至消化容器内,防止试样粘在容器壁上。将容器置于通风橱中,加10mL硝酸(4.1),在室温下预消化

直到剧烈气泡消退;密封容器,然后放入微波消解仪中。
参照仪器使用说明书,设置升温程序,在10min内调节温度缓慢地从室温上升到160℃,在第二个

10min内保持温度在160℃。完成消化后冷却至室温,将消化液转移到100mL容量瓶中,用水稀释至

刻度,混匀,干过滤,弃去最初几毫升滤液,待用。

6.3 空白溶液的制备

除不加试样外,其他步骤同6.2。

6.4 工作标准溶液的配制

取适量各元素的标准储备液(4.3),经稀释并用硝酸溶液(4.2)定容,按表1配制混合离子标准溶液

系列。

表1 混合多元素标准溶液的典型浓度 单位为毫克每升

标液
元素

As Cd Cr Pb Hg

No.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

No.1 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02

No.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

No.3 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

No.4 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

No.5 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0

  注:对于不同类型的仪器,标准溶液的浓度可能会有所不同。

6.5 砷、镉、铬、铅、汞的测定 电感耦合等离子发射光谱法

进行测定前,根据待测元素性质,参照仪器操作说明书,进行最佳工作条件选择。推荐的ICP操作

条件列在表2中。其他可以达到相同测试结果的条件也可以使用。
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表2 推荐的ICP操作条件

波长 As189.042nm,Cd228.802nm,Cr283.563nm,Pb220.353nm,Hg184.950nm,In230.606nm

最长积分时间 低波长范围:10s;高波长范围:10s

样品泵的冲刷速度 50r/min

样品泵的分析速度 50r/min

样品泵稳定时间 5s

光源 射频,功率为1150W

辅助气流速 0.5L/min

雾化室内气体流速 0.5L/min

  注:应特别注意ICP仪器的波长分辨率,如适用,宜使用第二或第三波长进行确认。

  将上述工作标准溶液系列(6.4)、空白溶液(6.3)和试样溶液(6.2)依次进行测定;当测定铅、铬含量

时,以5mg/L的铟内标溶液(4.5)作为内标物,由内标混合器控制内标液和试样溶液以体积比1∶5的

比例混合后再测定。如试样溶液中被测元素浓度超出标准曲线浓度范围,应将试样溶液用硝酸溶液

(4.2)稀释一定倍数后再进行测定。

6.6 分析结果的表示

各元素测定结果按式(1)计算,单位为毫克每千克(mg/kg)。

X =
(c-c0)×100×D

m
…………………………(1)

  式中:

c ———试样溶液中被测元素的浓度,单位为毫克每升(mg/L);

c0 ———空白溶液中被测元素的浓度,单位为毫克每升(mg/L);

100———试样溶液总体积,单位为毫升(mL);

D ———测定时试样溶液的稀释倍数;

m ———试料的质量,单位为克(g)。
取平行测定结果的算术平均值为测定结果。

7 精密度

7.1 实验室间比对试验

方法精密度的实验室间比对试验详情参见附录A。

7.2 重复性

元素 As Cd Cr Pb Hg

重复性限r/(mg/kg) 0.227x0.621 0.173x0.5862 0.145x0.7552 0.100x0.8499 0.252x0.5824

3
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7.3 再现性

元素 As Cd Cr Pb Hg

再现性限R/(mg/kg) 0.316x0.809 0.048x1.1167 1.017x0.5219 0.499x0.6432 0.374x0.7715

8 检测报告

检测报告应至少包括下列信息:

a) 识别样品的完整信息;

b) 使用的检测方法,提及本标准(如GB/T39229—2020);

c) 检测结果;

d) 采样日期和采样程序(如果已知);

e) 检测结束的日期;

f) 重复性限是否满足要求;

g) 本标准中未规定或视为可选的所有操作细节,以及测试时发生的可能影响测试结果的任何

事件。

4

GB/T39229—2020/ISO17318:2015

订
单
号
：
0
1
0
0
2
0
1
2
2
8
0
7
3
9
7
4
 
 
防
伪
编
号
：
2
0
2
0
-
1
2
2
8
-
0
8
1
1
-
1
7
1
5
-
3
7
9
2
 
 
购
买
单
位
:
 
北
京
中
培
质
联

北
京
中
培
质
联
 专

用



附 录 A
(资料性附录)

实验室间比对试验

A.1 概述

本标准的国际间实验室比对试验于2012年9月至12月完成,共有14个实验室参与了对4个样品

的各2次平行测定。国际间实验室比对试验以及试验结果的统计分析、试验报告由中华人民共和国上

海化工研究院组织完成。

以下14个实验室参与了对4个样品的各2次平行测定:

上海化工研究院检测中心,中国

CF工业实验室,美国

江苏省产品质量监督检验研究院,中国

湖南省产商品质量监督检验研究院,中国

山东省产品质量监督检验研究院,中国

贵州省产品质量监督检验院,中国

贵州开磷质量检测中心,中国

广西壮族自治区产品质量监督检验研究院,中国

黑龙江省质量监督检测研究院,中国

新疆维吾尔自治区产品质量监督检验研究院,中国

云南省化工产品质量监督检验站,中国

上海出入境检验检疫局,中国

云南省产品质量监督检验研究院,中国

农业部肥料质量监督检验测试中心(沈阳),中国

  注:以上排序与实验室测试的顺序无关。

肥料样品中砷、镉、铅、铬、汞含量测定采用本标准中描述的方法进行。

4个肥料样品由不同的肥料品种组成并代表不同的含量水平,分别为A—NPK复混肥料、B—NPK
复合肥料、C—磷酸二铵、D—有机肥料,肥料样品中砷、镉、铅、铬、汞含量范围在8mg/kg~120mg/kg。

对试验结果的精密度评估按ISO5725-2:1994进行。

A.2 砷测定结果统计

A.2.1 原始数据

共有11个实验室参加了对砷的测定,测定结果列于表A.1,单位为mg/kg。
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表A.1 砷测定的原始数据 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 75.03 75.91 94.39 96.57 12.61 16.14 60.11 59.50

2 74.56 71.86 94.85 94.27 14.37 13.61 55.27 54.27

3 76.13 79.51 103.05 101.87 15.45 15.21 60.00 60.24

4 80.10 76.92 99.79 99.49 14.50 14.62 57.20 57.48

5 76.56 76.68 100.03 99.31 16.82 16.11 62.91 61.86

6 76.37 74.85 99.41 97.61 13.97 14.39 56.91 57.35

7 69.87 71.89 89.27 93.08 14.57 14.98 53.63 50.82

8 66.87 69.84 94.61 92.47 13.43 14.34 51.94 51.88

9 76.14 76.28 100.90 100.02 14.98 15.82 57.26 58.08

10 74.99 74.94 99.03 98.03 14.01 14.65 57.85 56.51

11 80.37 80.14 105.22 107.16 16.04 16.59 59.42 61.85

A.2.2 单元平均值

对砷测定的单元平均值列于表A.2,单位为mg/kg。

表A.2 砷测定的单元平均值 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 75.470 95.480 14.375 59.805

2 73.210 94.560 13.990 54.770

3 77.820 102.460 15.330 60.120

4 78.510 99.640 14.560 57.340

5 76.620 99.670 16.465 62.385

6 75.610 98.510 14.180 57.130

7 70.880 91.175 14.775 52.225

8 68.355 93.540 13.885 51.910

9 76.210 100.460 15.400 57.670

10 74.965 98.530 14.330 57.180

11 80.255 106.190 16.315 60.635

A.2.3 单元内绝对差

对砷测定的单元内绝对差列于表A.3,单位为mg/kg。

6
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表A.3 砷测定的单元内绝对差 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 0.88 2.18 3.53 0.61

2 2.70 0.58 0.76 1.00

3 3.38 1.18 0.24 0.24

4 3.18 0.30 0.12 0.28

5 0.12 0.72 0.71 1.05

6 1.52 1.80 0.42 0.44

7 2.02 3.81 0.41 2.81

8 2.97 2.14 0.91 0.06

9 0.14 0.88 0.84 0.82

10 0.05 1.00 0.64 1.34

11 0.23 1.94 0.55 2.43

A.2.4 一致性和离群值的检查

用 Mandel的统计量h 和统计量k检验一致性的图方法:
对每个实验室的每个水平,计算实验室间的一致性统计量h 和每个实验室内的一致性统计量k,以

每个实验室的不同水平为一组进行描点作图,得到 Mandelh 图和k图。

图A.1 按实验室进行分组的实验室间一致性 Mandel统计量h
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图A.2 按实验室进行分组的实验室内一致性 Mandel统计量k

图中的水平虚线表示显著性水平分别为1%及5%时 Mandel统计量h 和统计量k的临界值。

h 图显示实验室8在水平A、实验室11在水平B出现了岐离值,但没有出现离群值。

k图显示实验室7在水平B和D上的重复性测试结果有较大的变异;实验室1在水平C出现了重

复性测试结果有很大的变异。

Cochran检验法:

应用Cochran检验,计算得到的检验统计量C 的值列于表A.4。

表A.4 Cochran检验统计量C 的值

水平j A B C D 检验类型

C 0.254 0.415 0.769 0.414 检验统计量

岐离值(p=11)

离群值(p=11)
0.570

0.684

0.570

0.684

0.570

0.684

0.570

0.684
检验临界值

  如果检验统计量大于5%临界值但小于或等于1%临界值,则被检验的项目为岐离值;

如果检验统计量大于1%临界值,则被检验的项目为离群值。

Cochran检验表明在水平C,根据实验室1的绝对差(3.53)计算的检验统计量为0.769。

对于p=11,Cochran检验临界值在显著水平为1%时是0.684,所以实验室1在水平C 的测定结果

为离群值,应当拒绝该结果。

对其余10家实验室在水平C 的测试值再次进行Cochran检验,计算得到的检验统计量为0.221,

小于显著水平为5%时临界值0.602(p=10),故不再存在岐离值(当然也不再存在离群值)。

Grubbs检验法

应用Grubbs检验,对单元平均值进行检验,得到的检验统计量G 的值列于表A.5。

8
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表A.5 对单元平均值的Grubbs检验

水平j;p 单个低值 单个高值 两个低值 两个高值 检验类型

A;11 2.027 1.465 0.3015 0.6299

B;11 1.641 1.866 0.5292 0.4618

C;10 1.121 1.666 1.9665 0.3011

D;11 1.630 1.492 0.3867 0.6157

Grubbs检验统计量

岐离值

p=10

p=11
离群值

p=10

p=11

2.290
2.355

2.482
2.564

2.290
2.355

2.482
2.564

0.1864
0.2213

0.1150
0.1448

0.1864
0.2213

0.1150
0.1448

Grubbs检验

临界值

  对一个离群观察值的Grubbs检验,大于1%临界值的为离群值;大于5%临界值的为岐离值。
对两个离群观察值的Grubbs检验,小于1%临界值的为离群值;小于5%临界值的为岐离值。
针对该组数据进行Grubbs检验表明没有岐离值(当然也没有离群值)。

A.2.5 总平均值与标准差的计算

对每个样品中砷含量的平均值、sr、sR 的计算结果列于表A.6,单位为mg/kg。

表A.6 砷含量的平均值、sr、sR 的计算值 单位为毫克每千克

样品/水平 C D A B

实验室数 11 11 11 11

离群值 1 0 0 0

平均值,x 14.92 57.38 75.26 98.20

重复性标准差,sr 0.433 0.931 1.429 1.261

再现性标准差,sR 0.975 3.419 3.554 4.373

A.2.6 精密度与平均水平x的关系

从表A.6中发现随着x 值的增加标准差也在增加,它们之间可能存在一定的函数关系。
经拟合发现logsr、logsR 与logx 存在较好的线性相关性,关系式如下:

logsr=0.621logx-1.0907     R2=0.941
logsR=0.809logx-0.947    R2=0.9828

A.2.7 精密度结果

As测量方法的精密度表述如下:
重复性标准差:sr=0.0812x0.621

再现性标准差:sR=0.113x0.809

上述结论是通过11个实验室参与的一致水平试验获得的,其中有一个实验室在水平C的实验数

据为离群值而被排除。
9
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(按上式计算,对As含量为20mg/kg的肥料样品,重复性标准差为0.522mg/kg,再现性标准差为

1.275mg/kg;重复性限为1.46mg/kg,再现性限为3.57mg/kg)

A.3 镉测定结果统计

A.3.1 原始数据

共有14个实验室参加了对镉的测定,测定结果列于表A.7,单位为mg/kg。

表A.7 镉测定的原始数据 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 49.83 50.77 86.36 88.12 19.70 19.87 69.09 67.71

2 48.48 50.78 92.47 94.71 18.86 20.02 69.55 72.06

3 47.41 47.36 90.51 91.04 19.15 19.05 71.28 71.45

4 47.53 49.40 92.78 92.53 19.69 19.77 72.44 72.77

5 46.35 46.22 88.70 88.99 18.63 18.94 70.30 70.51

6 49.78 49.38 94.13 94.08 19.11 19.05 71.36 70.73

7 48.91 47.83 90.83 91.49 19.14 18.40 69.69 70.01

8 51.13 50.95 97.52 97.85 19.33 19.23 74.61 72.21

9 47.42 47.19 90.84 92.05 18.88 18.97 68.34 67.80

10 49.16 49.24 95.02 95.12 19.98 19.16 72.11 72.10

11 48.68 48.83 93.56 93.51 18.93 18.95 71.94 71.77

12 48.43 48.22 91.44 90.79 18.87 19.16 70.93 69.54

13 49.16 48.90 94.69 95.76 20.14 20.26 70.61 73.44

14 48.97 48.30 96.06 97.31 19.07 18.66 68.82 68.89

A.3.2 单元平均值

对镉测定的单元平均值列于表A.8,单位为mg/kg。

表A.8 镉测定的单元平均值 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 50.300 87.240 19.785 68.400

2 49.630 93.590 19.440 70.805

3 47.385 90.775 19.100 71.365

4 48.465 92.655 19.730 72.605

5 46.285 88.845 18.785 70.405
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表A.8(续) 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

6 49.580 94.105 19.080 71.045

7 48.370 91.160 18.770 69.850

8 51.040 97.685 19.280 73.410

9 47.305 91.445 18.925 68.070

10 49.200 95.070 19.570 72.105

11 48.755 93.535 18.940 71.855

12 48.325 91.115 19.015 70.235

13 49.030 95.225 20.200 72.025

14 48.635 96.685 18.865 68.855

A.3.3 单元内绝对差

对镉测定的单元内绝对差列于表A.9,单位为mg/kg。

表A.9 镉测定的单元内绝对差 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 0.94 1.76 0.17 1.38

2 2.30 2.24 1.16 2.51

3 0.05 0.53 0.10 0.17

4 1.87 0.25 0.08 0.33

5 0.13 0.29 0.31 0.21

6 0.40 0.05 0.06 0.63

7 1.08 0.66 0.74 0.32

8 0.18 0.33 0.10 2.40

9 0.23 1.21 0.09 0.54

10 0.08 0.10 0.82 0.01

11 0.15 0.05 0.02 0.17

12 0.21 0.65 0.29 1.39

13 0.26 1.07 0.12 2.83

14 0.67 1.25 0.41 0.07

A.3.4 一致性和离群值的检查

用 Mandel的统计量h 和统计量k检验一致性的图方法:
11

GB/T39229—2020/ISO17318:2015

订
单
号
：
0
1
0
0
2
0
1
2
2
8
0
7
3
9
7
4
 
 
防
伪
编
号
：
2
0
2
0
-
1
2
2
8
-
0
8
1
1
-
1
7
1
5
-
3
7
9
2
 
 
购
买
单
位
:
 
北
京
中
培
质
联

北
京
中
培
质
联
 专

用



对每个实验室的每个水平,计算实验室间的一致性统计量h 和每个实验室内的一致性统计量k,以
每个实验室的不同水平为一组进行描点作图,得到 Mandelh 图和k图。

图A.3 按实验室进行分组的实验室间一致性 Mandel统计量h

图A.4 按实验室进行分组的实验室内一致性 Mandel统计量k

图中的水平虚线表示显著性水平分别为1%及5%时 Mandel统计量h 和统计量k的临界值。

h 图显示实验室5和实验室8在水平A、实验室1在水平B、实验室13在水平C出现了岐离值,没
有出现离群值。

k图显示实验室2多次出现重复性测试结果有较大的变异,实验室13在水平D也出现了重复性测

试结果有较大的变异。

Cochran检验法:
应用Cochran检验,计算得到的检验统计量C 的值列于表A.10。

21

GB/T39229—2020/ISO17318:2015

订
单
号
：
0
1
0
0
2
0
1
2
2
8
0
7
3
9
7
4
 
 
防
伪
编
号
：
2
0
2
0
-
1
2
2
8
-
0
8
1
1
-
1
7
1
5
-
3
7
9
2
 
 
购
买
单
位
:
 
北
京
中
培
质
联

北
京
中
培
质
联
 专

用



表A.10 Cochran检验统计量C 的值

水平j A B C D 检验类型

C 0.452 0.366 0.449 0.321 检验统计量

岐离值(p=14)

离群值(p=14)
0.492

0.599

0.492

0.599

0.492

0.599

0.492

0.599
检验临界值

  如果检验统计量大于5%临界值但小于或等于1%临界值,则被检验的项目为岐离值;
如果检验统计量大于1%临界值,则被检验的项目为离群值。

Cochran检验表明没有岐离值(当然也不存在离群值)。

Grubbs检验法

应用Grubbs检验,对单元平均值进行检验,得到的检验统计量G 的值列于表A.11。

表A.11 对单元平均值的Grubbs检验

水平j;p 单个低值 单个高值 两个低值 两个高值 检验类型

A 1.984 1.865 0.531 0.546

B 1.902 1.674 0.513 0.590

C 1.101 2.186 0.789 0.441

D 1.702 1.642 0.539 0.643

Grubbs检验统计量

岐离值(p=14)

离群值(p=14)
2.507

2.755

2.507

2.755

0.3112

0.2280

0.3112

0.2280

Grubbs检验

临界值

  对一个离群观察值的Grubbs检验,大于1%临界值的为离群值;大于5%临界值的为岐离值。
对两个离群观察值的Grubbs检验,小于1%临界值的为离群值;小于5%临界值的为岐离值。
针对该组数据进行Grubbs检验表明没有岐离值(当然也没有离群值)。

A.3.5 总平均值与标准差的计算

对每个样品中镉含量的平均值、sr、sR 的计算结果列于表A.12,单位为mg/kg。

表A.12 镉含量的平均值、sr、sR 的计算值 单位为毫克每千克

样品/水平 C A D B

实验室数 14 14 14 14

离群值 0 0 0 0

平均值,x 19.25 48.74 70.79 92.80

重复性标准差,sr 0.327 0.646 0.943 0.699

再现性标准差,sR 0.470 1.317 1.730 2.962

A.3.6 精密度与平均水平x的关系

从表A.12中发现随着x 值的增加标准差也在增加,它们之间可能存在一定的函数关系。
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经拟合发现logsr、logsR 与logx 存在较好的线性相关性,关系式如下:

logsr=0.5862logx-1.209    R2=0.81

logsR=1.1167logx-1.7702    R2=0.9841

A.3.7 精密度结果

Cd测量方法的精密度表述如下:

重复性标准差:sr=0.0618x0.5862

再现性标准差:sR=0.017x1.1167

上述结论是通过14个实验室参与的一致水平试验获得的,试验中没有岐离值。
(按上式计算,对Cd含量为20mg/kg的肥料样品,重复性标准差为0.358mg/kg,再现性标准差为

0.482mg/kg;重复性限为1.00mg/kg,再现性限为1.35mg/kg)

A.4 铅测定结果统计

A.4.1 原始数据

共有13个实验室参加了对铅的测定,测定结果列于表A.13,单位为mg/kg。

表A.13 铅测定的原始数据 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 50.91 52.64 95.34 98.03 17.14 16.58 87.72 86.61

2 52.48 50.14 97.60 102.00 19.15 20.62 90.47 92.43

3 48.70 47.92 94.20 99.18 19.95 20.92 89.32 91.57

4 50.40 51.32 103.05 101.70 18.74 19.06 92.89 93.56

5 51.12 51.08 102.75 102.22 18.51 18.49 95.34 100.15

6 53.47 51.20 97.26 97.29 18.67 18.39 88.98 90.94

7 52.57 52.13 98.19 99.41 17.89 18.71 89.87 89.15

8 48.67 49.83 97.73 96.20 18.68 18.07 96.32 92.82

9 51.46 49.72 99.99 97.55 17.62 17.98 84.40 88.76

10 51.08 51.17 96.98 98.06 17.98 18.32 91.20 90.13

11 46.95 47.06 95.57 94.98 15.45 15.35 84.76 83.77

12 52.43 52.21 100.52 99.45 18.17 18.57 91.23 87.57

13 51.89 52.34 104.43 106.20 19.47 19.81 94.79 99.01

A.4.2 单元平均值

对铅测定的单元平均值列于表A.14,单位为mg/kg。
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表A.14 铅测定的单元平均值 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 51.775 96.685 16.860 87.165

2 51.310 99.800 19.885 91.450

3 48.310 96.690 20.435 90.445

4 50.860 102.375 18.900 93.225

5 51.100 102.485 18.500 97.745

6 52.335 97.275 18.530 89.960

7 52.350 98.800 18.300 89.510

8 49.250 96.965 18.375 94.570

9 50.590 98.770 17.800 86.580

10 51.125 97.520 18.150 90.665

11 47.005 95.275 15.400 84.265

12 52.320 99.985 18.370 89.400

13 52.115 105.315 19.640 96.900

A.4.3 单元内绝对差

对铅测定的单元内绝对差列于表A.15,单位为mg/kg。

表A.15 铅测定的单元内绝对差 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 1.73 2.69 0.56 1.11

2 2.34 4.40 1.47 1.96

3 0.78 4.98 0.97 2.25

4 0.92 1.35 0.32 0.67

5 0.04 0.53 0.02 4.81

6 2.27 0.03 0.28 1.96

7 0.44 1.22 0.82 0.72

8 1.16 1.53 0.61 3.50

9 1.74 2.44 0.36 4.36

10 0.09 1.08 0.34 1.07

11 0.11 0.59 0.10 0.99

12 0.22 1.07 0.40 3.66

13 0.45 1.77 0.34 4.22
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A.4.4 一致性和离群值的检查

用 Mandel的统计量h 和统计量k检验一致性的图方法:
对每个实验室的每个水平,计算实验室间的一致性统计量h 和每个实验室内的一致性统计量k,以

每个实验室的不同水平为一组进行描点作图,得到 Mandelh 图和k图。

图A.5 按实验室进行分组的实验室间一致性 Mandel统计量h

图A.6 按实验室进行分组的实验室内一致性 Mandel统计量k

图中的水平虚线表示显著性水平分别为1%及5%时 Mandel统计量h 和统计量k的临界值。

h 图显示实验室11在水平A、C的试验结果比其余实验室的低,且已接近离群值;实验室13在水

平B的试验结果偏高,属于岐离值。

k图显示实验室2多次出现重复性测试结果有较大的变异,实验室3在水平B也出现了重复性测

试结果有较大的变异。

Cochran检验法:
应用Cochran检验,计算得到的检验统计量C 的值列于表A.16。
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表A.16 Cochran检验统计量C 的值

水平j A B C D 检验类型

C 0.275 0.359 0.418 0.225 检验统计量

岐离值(p=13)
离群值(p=13)

0.515
0.624

0.515
0.624

0.515
0.624

0.515
0.624

检验临界值

  如果检验统计量大于5%临界值但小于或等于1%临界值,则被检验的项目为岐离值;
如果检验统计量大于1%临界值,则被检验的项目为离群值。

Cochran检验表明没有岐离值(当然也不存在离群值)。

Grubbs检验法

应用Grubbs检验,对单元平均值进行检验,得到的检验统计量G 的值列于表A.17。

表A.17 对单元平均值的Grubbs检验

水平j;p 单个低值 单个高值 两个低值 两个高值 检验类型

A 2.282 0.929 0.2710 0.8317

B 1.323 2.174 0.7615 0.4027

C 2.322 1.581 0.3389 0.6240

D 1.698 1.745 0.5981 0.4704

Grubbs检验统计量

岐离值(p=13)
离群值(p=13)

2.462
2.699

2.462
2.699

0.2836
0.2016

0.2836
0.2016

Grubbs检验

临界值

  对一个离群观察值的Grubbs检验,大于1%临界值的为离群值;大于5%临界值的为岐离值。
对两个离群观察值的Grubbs检验,小于1%临界值的为离群值;小于5%临界值的为岐离值。

Grubbs检验表明在水平A,单元平均值最小的两个观察值同为岐离值,但在对其最小的观察值检

验时在临界值内,故保留该测试值。

A.4.5 总平均值与标准差的计算

对每个样品中铅含量的平均值、sr、sR 的计算结果列于表A.18,单位为mg/kg。

表A.18 铅含量的平均值、sr、sR 的计算值 单位为毫克每千克

样品/水平 C A D B

实验室数 13 13 13 13

离群值 0 0 0 0

平均值,x 18.40 50.80 90.91 99.07

重复性标准差,sr 0.4460 0.875 1.987 1.630

再现性标准差,sR 1.252 1.776 4.160 3.094

A.4.6 精密度与平均水平x的关系

从表A.18中发现随着x 值的增加标准差也在增加,它们之间可能存在一定的函数关系。
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经拟合发现logsr、logsR 与logx 存在较好的线性相关性,关系式如下:

logsr=0.8499logx-1.446     R2=0.9533
logsR=0.6432logx-0.7494    R2=0.8515

A.4.7 精密度结果

Pb测量方法的精密度表述如下:
重复性标准差:sr=0.0358x0.8499

再现性标准差:sR=0.1781x0.6432

上述结论是通过13个实验室参与的一致水平试验获得的,在水平A,单元平均值最小的两个观察

值同为岐离值,但在对其最小的观察值检验时在临界值内,故在精密度统计时该结果予以了保留。
(按上式计算,对Pb含量为20mg/kg的肥料样品,重复性标准差为0.457mg/kg,再现性标准差为

1.223mg/kg;重复性限为1.28mg/kg,再现性限为3.42mg/kg)

A.5 铬测定结果统计

A.5.1 原始数据

共有13个实验室参加了对铬的测定,测定结果列于表A.19,单位为mg/kg。

表A.19 铬测定的原始数据 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 67.82 69.31 107.60 110.00 25.18 25.45 112.60 112.50

2 62.13 64.49 112.10 110.40 21.33 21.63 112.80 117.70

3 68.60 67.08 111.29 114.41 22.08 24.10 115.35 113.21

4 66.32 68.01 117.36 116.76 25.23 26.21 — —

5 64.90 66.26 111.71 111.59 — — 109.36 109.35

6 65.97 67.76 109.90 107.72 21.53 21.74 112.53 111.92

7 68.91 68.03 108.19 109.95 21.51 22.01 109.57 110.03

8 67.98 68.77 120.09 117.31 21.24 21.49 118.65 116.48

9 65.60 63.95 106.60 104.80 22.07 21.99 100.50 106.30

10 66.51 67.59 112.66 112.77 21.98 22.49 108.16 110.15

11 61.83 61.83 103.95 103.85 27.03 27.33 107.35 109.23

12 68.76 68.42 111.25 109.76 21.47 22.13 108.97 110.85

13 58.26 61.12 101.39 107.64 23.92 25.21 104.37 108.90

A.5.2 单元平均值

对铬测定的单元平均值列于表A.20,单位为mg/kg。
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表A.20 铬测定的单元平均值 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 68.565 108.800 25.315 112.550

2 63.310 111.250 21.480 115.250

3 67.840 112.850 23.090 114.280

4 67.165 117.060 25.720 —

5 65.580 111.650 — 109.355

6 66.865 108.810 21.635 112.225

7 68.470 109.070 21.760 109.800

8 68.375 118.700 21.365 117.565

9 64.775 105.700 22.030 103.400

10 67.050 112.715 22.235 109.155

11 61.830 103.900 27.180 108.290

12 68.590 110.505 21.800 109.910

13 59.690 104.515 24.565 106.635

A.5.3 单元内绝对差

对铬测定的单元内绝对差列于表A.21,单位为mg/kg。

表A.21 铬测定的单元内绝对差 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 1.49 2.40 0.27 0.10

2 2.36 1.70 0.30 4.90

3 1.52 3.12 2.02 2.14

4 1.69 0.60 0.98 —

5 1.36 0.12 — 0.01

6 1.79 2.18 0.21 0.61

7 0.88 1.76 0.50 0.46

8 0.79 2.78 0.25 2.17

9 1.65 1.80 0.08 5.80

10 1.08 0.11 0.51 1.99

11 0.00 0.10 0.30 1.88

12 0.34 1.49 0.66 1.88

13 2.86 6.25 1.29 4.53
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A.5.4 一致性和离群值的检查

用 Mandel的统计量h 和统计量k检验一致性的图方法:
对每个实验室的每个水平,计算实验室间的一致性统计量h 和每个实验室内的一致性统计量k,以

每个实验室的不同水平为一组进行描点作图,得到 Mandelh 图和k图。

图A.7 按实验室进行分组的实验室间一致性 Mandel统计量h

图A.8 按实验室进行分组的实验室内一致性 Mandel统计量k

图中的水平虚线表示显著性水平分别为1%及5%时 Mandel统计量h 和统计量k的临界值。

h 图显示实验室13在水平A、实验室8在水平B、实验室11在水平C、实验室9在水平D的试验结

果为岐离值,没有出现离群值。

k图显示,实验室13在水平B、实验室3在水平C的重复性测试结果有较大的变异,实验室9在水

平D也出现了重复性测试结果有较大的变异。

Cochran检验法:
应用Cochran检验,计算得到的检验统计量C 的值列于表A.22。
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表A.22 Cochran检验统计量C 的值

水平j A B C D 检验类型

C 0.259 0.495 0.509 0.340 检验统计量

岐离值(p=13)
离群值(p=13)

0.515
0.624

0.515
0.624

0.515
0.624

0.515
0.624

检验临界

  如果检验统计量大于5%临界值但小于或等于1%临界值,则被检验的项目为岐离值;
如果检验统计量大于1%临界值,则被检验的项目为离群值。

Cochran检验表明没有岐离值(当然也不存在离群值)。

Grubbs检验法

应用Grubbs检验,对单元平均值进行检验,得到的检验统计量G 的值列于表A.23。

表A.23 对单元平均值的Grubbs检验

水平j;p 单个低值 单个高值 两个低值 两个高值 检验类型

A;13 2.214 0.905 0.3105 0.8403

B;13 1.482 1.879 0.6066 0.4298

C;12 0.912 2.008 0.8298 0.3880

D;12 1.870 1.758 0.5063 0.5179

Grubbs检验统计量

岐离值

p=12

p=13
离群值

p=12

p=13

2.412
2.462

2.636
2.699

2.412
2.462

2.636
2.699

0.2537
0.2836

0.1738
0.2016

0.2537
0.2836

0.1738
0.2016

Grubbs检验

临界值

  对一个离群观察值的Grubbs检验,大于1%临界值的为离群值;大于5%临界值的为岐离值。
对两个离群观察值的Grubbs检验,小于1%临界值的为离群值;小于5%临界值的为岐离值。
针对该组数据进行Grubbs检验表明没有岐离值(当然也不存在离群值)。

A.5.5 总平均值与标准差的计算

对每个样品中铬含量的平均值、sr、sR 的计算结果列于表A.24,单位为mg/kg。

表A.24 铬含量的平均值、sr、sR 的计算值 单位为毫克每千克

样品/水平 C A B D

实验室数 12 13 13 12

离群值 0 0 0 0

平均值,x 23.18 66.01 110.42 110.70

重复性标准差,sr 0.578 1.102 1.742 2.032

再现性标准差,sR 1.929 2.958 4.573 4.160
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A.5.6 精密度与平均水平x的关系

从表A.24中发现随着x 值的增加标准差也在增加,它们之间可能存在一定的函数关系。
经拟合发现logsr、logsR 与logx 存在较好的线性相关性,关系式如下:

logsr=0.7552logx-1.2848    R2=0.9714
logsR=0.5219logx-0.4399    R2=0.9669

A.5.7 精密度结果

Cr测量方法的精密度表述如下:
重复性标准差:sr=0.0519x0.7552

再现性标准差:sR=0.3632x0.5219

上述结论是通过13个实验室参与的一致水平试验获得的,试验中没有岐离值。
(按上式计算,对Cr含量为20mg/kg的肥料样品,重复性标准差为0.499mg/kg,再现性标准差为

1.734mg/kg;重复性限为1.40mg/kg,再现性限为4.86mg/kg)

A.6 汞测定结果统计

A.6.1 原始数据

共有11个实验室参加了对汞的测定,测定结果列于表A.25,单位为mg/kg。

表A.25 汞测定的原始数据 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 8.87 9.13 — — 69.36 72.36 44.02 45.17

2 9.13 9.58 122.29 125.00 74.83 75.82 46.21 49.52

3 7.45 7.82 104.42 108.01 65.18 65.3 39.07 39.26

4 8.30 8.19 116.09 116.96 71.00 72.38 45.11 44.73

5 9.19 9.47 123.08 122.53 71.36 70.73 42.76 42.23

6 9.17 8.95 119.51 120.91 69.78 68.86 43.85 43.35

7 8.19 8.00 122.75 122.82 — — 45.00 43.07

8 8.43 9.58 128.10 127.30 75.37 78.10 43.24 43.50

9 7.42 7.43 125.39 125.51 69.93 69.96 42.42 42.06

10 7.86 7.85 118.29 118.60 73.80 72.91 44.40 44.31

11 9.10 8.83 122.07 118.38 68.71 69.82 44.31 43.05

A.6.2 单元平均值

对汞测定的单元平均值列于表A.26,单位为mg/kg。
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表A.26 汞测定的单元平均值 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 9.000 — 70.860 44.595

2 9.355 123.645 75.325 47.865

3 7.635 106.215 65.240 39.165

4 8.245 116.525 71.690 44.920

5 9.330 122.805 71.045 42.495

6 9.060 120.210 69.320 43.600

7 8.095 122.785 — 44.035

8 9.005 127.700 76.735 43.370

9 7.425 125.450 69.945 42.240

10 7.855 118.445 73.355 44.355

11 8.965 120.225 69.265 43.680

A.6.3 单元内绝对差

对汞测定的单元内绝对差列于表A.27,单位为mg/kg。

表A.27 汞测定的单元内绝对差 单位为毫克每千克

实验室i
水平j

A B C D

1 0.26 — 3.00 1.15

2 0.45 2.71 0.99 3.31

3 0.37 3.59 0.12 0.19

4 0.11 0.87 1.38 0.38

5 0.28 0.55 0.63 0.53

6 0.22 1.40 0.92 0.50

7 0.19 0.07 — 1.93

8 1.15 0.80 2.73 0.26

9 0.01 0.12 0.03 0.36

10 0.01 0.31 0.89 0.09

11 0.27 3.69 1.11 1.26

A.6.4 一致性和离群值的检查

用 Mandel的统计量h 和统计量k检验一致性的图方法:
对每个实验室的每个水平,计算实验室间的一致性统计量h 和每个实验室内的一致性统计量k,以
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每个实验室的不同水平为一组进行描点作图,得到 Mandelh 图和k图。

图A.9 按实验室进行分组的实验室间一致性 Mandel统计量h

图A.10 按实验室进行分组的实验室内一致性 Mandel统计量k

图中的水平虚线表示显著性水平分别为1%及5%时 Mandel统计量h 和统计量k的临界值。

h 图显示实验室3在水平B、C、D的试验结果较其余实验室低,甚至有离群值出现;实验室2在水

平D出现了岐离值。

k图显示实验室8在水平A、实验室3和实验室11在水平B、实验室1在水平C、实验室2在水平

D均出现重复性测试结果有较大的变异。

Cochran检验法:
应用Cochran检验,计算得到的检验统计量C 的值列于表A.28。
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表A.28 Cochran检验统计量C 的值

水平j A B C D 检验类型

C 0.669(11) 0.362(10) 0.398(10) 0.592(11) 检验统计量

岐离值

p=10

p=11
离群值

p=10

p=11

0.602
0.570

0.718
0.684

0.602
0.570

0.718
0.684

0.602
0.570

0.718
0.684

0.602
0.570

0.718
0.684

检验临界值

  如果检验统计量大于5%临界值但小于或等于1%临界值,则被检验的项目为岐离值;
如果检验统计量大于1%临界值,则被检验的项目为离群值。

Cochran检验表明在水平A,实验室8的单元内绝对差较大,Cochran检验统计量为0.669;在水平

D,实验室2的单元内绝对差也较大,Cochran检验统计量为0.592,两者均属于岐离值,但还不属于离群

值,故予以保留。

Grubbs检验法

应用Grubbs检验,对单元平均值进行检验,得到的检验统计量G 的值列于表A.29。

表A.29 对单元平均值的Grubbs检验

水平j;p 单个低值 单个高值 两个低值 两个高值 检验类型

A;11 1.583 1.151 0.493 0.686

B;10 2.376 1.222 0.199 0.695

C;10 1.839 1.662 0.745 0.408

D;11 2.135 1.992 0.411 0.493

Grubbs检验统计量

岐离值

p=10

p=11
离群值

p=10

p=11

2.290
2.355

2.482
2.564

2.290
2.355

2.482
2.564

0.1864
0.2213

0.1150
0.1448

0.1864
0.2213

0.1150
0.1448

Grubbs检验

临界值

  对一个离群观察值的Grubbs检验,大于1%临界值的为离群值;大于5%临界值的为岐离值。
对两个离群观察值的Grubbs检验,小于1%临界值的为离群值;小于5%临界值的为岐离值。

Grubbs检验表明在水平B,实验室3的单元平均值属于岐离值,但还不属于离群值,故予以保留。

A.6.5 总平均值与标准差的计算

对每个样品中汞含量的平均值、sr、sR 的计算结果列于表A.30,单位为mg/kg。
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表A.30 汞含量的平均值、sr、sR 的计算值 单位为毫克每千克

样品/水平 A D C B

实验室数 11 11 10 10

离群值 0 0 0 0

平均值,x 8.54 43.66 71.28 120.40

重复性标准差,sr 0.300 0.917 1.063 1.372

再现性标准差,sR 0.737 2.205 3.365 6.050

A.6.6 精密度与平均水平x的关系

从表A.30中发现随着x 值的增加标准差也在增加,它们之间可能存在一定的函数关系。
经拟合发现logsr、logsR 与logx 存在较好的线性相关性,关系式如下:

logsr=0.5824logx-1.0464    R2=0.984
logsR=0.7715logx-0.8747    R2=0.9862

A.6.7 精密度结果

Hg测量方法的精密度表述如下:
重复性标准差:sr=0.0899x0.5824

再现性标准差:sR=0.1334x0.7715

上述结论是通过11个实验室参与的一致水平试验获得的。
(按上式计算,对Hg含量为20mg/kg的肥料样品,重复性标准差为0.515mg/kg,再现性标准差

为1.346mg/kg;重复性限为1.44mg/kg,再现性限为3.77mg/kg)

A.7 结论

按本标准完成了对肥料样品中的砷、镉、铅、铬、汞含量测定的国际间实验室比对试验。
在全球共征集到15个实验室参加比对试验,最终有14个实验室提供了试验数据。
对试验结果的精密度统计按ISO5725-2:1994进行。
统计发现有1个离群值、5个岐离值,没有离群实验室,所产生的岐离值或离群值是由随机误差引

起的。
经统计得到的精密度结果能用来确定试验方法的重复性标准差和再现性标准差。
同时精密度结果表明本标准中的试验方法是可行的,各实验室间的测定值有较好的一致性。
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