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摘要:【目的】了解广西环境检测实验室检测土壤中重金属砷(As)、铅(Pb)、镉(Cd)、汞(Hg)的能力。【方法】

采用分割水平对样品进行检测,并利用四分位稳健统计方法对广西 3 3 个实验室的检测能力进行评价。【结
果】32 家实验室完成汞、铅、镉、砷 4 个项目的检测,1 家实验室完成铅、镉 2 个项目的检测。砷的检测满意率

8 1.3%,铅的检测满意率 7 5.8%,镉的检测满意率 6 6.7%,汞的检测满意率 7 1.9%。32 家完成 4 个检测项目

的实验室中有 1 8 家检测结果满意,满意率 5 6.25%。【结论】广西环境检测检测实验室具备较好的土壤重金

属检测能力。
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Abstract:【Objective】To understand Guangxi environmental laboratorial capabilities of testing
heavy metals such as Arsenic,Lead,Cadmium and Mercury.【Methods】With split level sam-
ple design and robust statistics,33 laboratories’testing capabilities were evaluated.【Results】

32 laboratories had completed the testing for Mercury,Lead,Cadmium and Arsenic,and 1
laoratory had completed the testing for Lead and Cadmium.The satisfaction rates of heavy
metals testing were:81.3% for Arsenic,75.8% for Lead,66.7% for Cadmium and 7 1.9%
for Mercury.18 of 32 laboratories which completed 4 testing items were evaluated as satisfac-
tion,and the satisfaction rate was 5 6.25%.【Conclusion】Guangxi environmental testing labo-
ratories had decent capabilities of testing heavy metals.
Key words:proficiency test,heavy metals,detection capability

0 引言

  【研究意义】随着我国工业的迅速发展,土壤重

金属污染日益严重[1-3]。土壤中的重金属不能被降

解,易通过食物链在植物、动物、人体内累积,对生态

系统和人体健康有严重威胁[4-5]。因此,如何准确分

析土壤重金属含量,为管理者和决策者提供参考依

据,已成为环境监测机构的首要任务。【前人研究进

展】环境检测实验室能力验证的目的是为了确定其

是否具备检测能力,确保实验室维持较高的检测水



平,是判断和监控实验室检测能力的重要手段[6-8],
如生活饮用水中铁、锰检测能力验证[9]、饮料中铜检

测能力验证[10]、药品中水分检测能力验证[1 1]等。
【本研究切入点】广西环境检测实验室对土壤中重金

属砷(As)、铅(Pb)、镉(Cd)、汞(Hg)的检测的能力

验证未见有过报道。【拟解决的关键问题】了解广西

环境检测实验室对土壤中 As、Pb、Cd、Hg 的检测能

力,采用分割水平样品设计和四分位稳健统计对广

西 3 3 个实验室的检测能力进行评价。

1 材料与方法

1.1 实验室选择及样品发放

  广西共有 3 5 个实验室参加本次能力验证。为

了保证能力验证公正客观,也为了保护实验室的权

益,对每个实验室均赋予一个代码 1~35,统计分析

结果均以代码给出。

  能力验证采用分割水平样品设计,向每个实验

室发放 2 种检测样品各 1 瓶。检测样品采用玻璃瓶

分装,由国家地质实验测试中心配制,均匀性良好,
并从技术上确认各实验室的检测浓样之间不存在显

著性差异。

1.2 重金属检测方法选择

  目前已发布的土壤重金属检测方法主要有分光

光度法、原子吸收分光光度法(AAS)、冷原子吸收

法(CV-AAS)、原子荧光法(AFS)、电感耦合等离子

体质谱法(ICP-MS)等。本次能力验证不限定检测

方法,各实验室按照日常检测程序进行检测。

1.3 统计分析及评价方法

  能力验证采用分割水平样品检测、四分位稳健

统计技术[12-1 3]。主要统计参数:实验室结果数量

(N )、中位值(M )、标准四分位间距(NIQR)、上四

分位值(Q 3)、下四分位值(Q 1)、稳健变异系数

(Robust CV)、最小值(Min)、最大值(Max)、极差

(Range)、标准化和(S )、标准化差(D )。计算公

式:ZB i =[S i -中位值(S )]/IQR(S )暳0.741 3;

ZW i =[S i -中位值(D )]/[IQR(D )暳0.741 3]。

  利用 Z 比分数对实验室的能力进行判定,判定

的标准分为 3 种情况:(1)旤Z旤曑2 表示结果满意;
(2)2<旤Z旤<3 表示结果有问题(结果可疑);
(3)旤Z旤曒3 表示结果不满意(结果离群值)。

2 能力验证结果

  35 个报名实验室有 3 3 个实验室按时提交结

果,其中 32 家实验室完成汞、铅、镉、砷 4 个项目,1
家实验室完成铅、镉 2 个项目。从检测结果分布看,
整体数据近似于正态分布。

2.1 主要稳健统计参数

  表 1 结果显示,Pb 的 a 样中位值与配制值一

致,其余被测组分的 a、b 样的中位值与配制值的相

对偏差范围为 0.4%~1.6%,说明本次能力验证所

得中位值与配制值基本一致。

  表 2 结果显示,各样品稳健变异系数介于

3.18%~9.88%,可见参加本次比对的实验室数据

分散程度小,集中度较高,也表明这些项目检测水平

的差距较小,整体分析水平较高。
表 1 分析结果中位值与样品配制值的相对偏差

Table 1 Analyzed the relative deviation between the position
value and the sample preparation value in test results

检测项目
Test items

检测结果 Test results

中位值
Median

配制值
Preparing
value

相对偏差
Relative

deviation (%)

As 样品 a
Sample a 1 1.7 1 1.8 0.4

样品 b
Sample b 1 5.4 1 5.8 1.3

Pb 样品 a
Sample a 28.0 28.0 0.0

样品 b
Sample b 3 9.0 40.0 1.3

Cd 样品 a
Sample a 0.1 50 0.1 5 5 1.6

样品 b
Sample b 0.105 0.106 0.5

Hg
样品 a
Sample a 0.05 7 2 0.058 0.7

样品 b
Sample b 0.073 5 0.07 5 1.0

2.2 实验室总体能力

  表 3 结果显示,32 个完成 4 个检测项目的实验

室中有 1 8 个实验室检测结果满意,满意率 5 6.2%,
表明广西环境检测实验室具备较强的土壤检测

能力。

  从表 4 可以看出:(1)4 个项目实验室间 Z 比分

数(ZB )满意率为 6 6.7%~90.6%,实验室内 Z 比

分数(ZW )满意率为 84.4%~90.9%。(2)4 个项

目实 验 室 间 Z 比 分 数 (ZB )满 意 率 排 序 为

As>Pb>Hg>Cd,实验室内 Z 比分数(ZW )满意

率排序为 Pb>As>Cd>Hg。表明,各参加能力验

证的实验室检测 As、Pb 的能力较强,检测 Hg 的能

力一般,检测 Cd 的能力较差,有待提高。
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表 2 主要稳健统计参数

Table 2 The main parameters of robust statistics

检测项目
Test items

结果数
Number

中位值
Med

标准化 IQR
Norm IQR

稳健变异系数
Robust CV(%)

最小值
Min

最大值
Max

极差
Range

As 样品 a Sample a 3 2 1 1.7 0.54 4.5 9 1 1.0 1 3.6 2.60
样品 b Sample b 32 1 5.4 0.5 9 3.85 1 1.9 1 7.7 5.80
标准化和
Norm sum 32 1 9.1 0.79 4.12 1 6.7 22.1 5.44

标准化差
Norm difference 3 2 2.76 0.18 6.65 0.141 3.182 3.041

Pb 样品 a Sample a 3 3 28.0 0.89 3.18 5.22 3 6.6 3 1.4
样品 b Sample b 3 3 3 9.0 1.93 4.94 5.03 43.8 38.8
标准化和
Norm sum 33 48.2 1.52 3.1 5 7.25 5 3.4 46.1

标准化差
Norm difference 3 3 8.06 1.52 1 8.9 0.1 34 1 0.2 10.0

Cd 样品 a Sample a 3 3 0.1 50 0.01 5 9.88 0.00 1.25 1.25
样品 b Sample b 3 3 0.105 0.004 4.24 0.000 0.830 0.830
标准化和
Norm sum 33 0.182 0.01 2 6.6 1 0.000 1.47 1 1.47 1

标准化差
Norm difference 3 3 0.030 0.009 2 9.3 0.000 0.29 7 0.29 7

Hg 样品 a Sample a 3 2 0.05 7 2 0.003 8 6.58 0.01 8 0 0.6 92 0.674
样品 b Sample b 32 0.073 5 0.005 5 7.46 0.020 0 0.5 73 0.5 5 3
标准化和
Norm sum 32 0.092 1 0.003 8 4.1 7 0.027 0.894 0.868

标准化差
Norm difference 3 2 0.01 2 0 0.003 3 2 7.4 0.000 6 0.084 1 0.083 6

表 3 实验室的总体能力状况统计

Table 3 Participating laboratories general statistical survey

检测项目
Test
items

上报结果数
Reported
number

满意结果
Satisfactory results

有问题结果
Questionable results

不满意结果
Dissatisfactory results

结果数
Number

满意率
Satisfaction rate(%)

结果数
Number

可疑率
Questionable rate(%)

结果数
Number

不满意率
Dissatisfactory rate (%)

As 32 2 6 8 1.3 4 1 2.5 2 6.3
Pb 3 3 2 5 7 5.8 1 3.0 7 2 1.2
Cd 3 3 22 6 6.7 1 3.0 10 30.3
Hg 32 2 3 7 1.9 3 9.4 6 1 8.8

全部四项
All four 3 2 1 8 5 6.2 / / / /

表 4 各项目检测结果汇总

Table 4 Summary of test results for each item

Z 比分数
z-score

As Pb Cd Hg

结果数
Number

比例
Proportion(%)

结果数
Number

比例
Proportion(%)

结果数
Number

比例
Proportion(%)

结果数
Number

比例
Proportion(%)

旤ZB旤曑2 29 90.6 2 6 78.8 22 6 6.7 2 5 78.1
2<旤ZB旤<3 1 3.1 1 3.0 1 3.0 1 3.1
旤ZB旤曒3 2 6.3 6 1 8.2 10 30.3 6 1 8.8
旤ZW旤曑2 28 87.5 30 90.9 28 84.8 27 84.4
2<旤ZW旤<3 3 9.4 0 0.0 1 3.0 2 6.3
旤ZW旤曒3 1 3.1 3 9.1 4 1 2.1 3 9.4

2.3 检测方法分析

  从表 5 结果可以看出,参加能力验证的实验室

所用检测方法主要有原子吸收分光光度法(AAS)、
化学法、原子荧光法(AFS)、电感耦合等离子体质谱
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法(ICP-MS)、冷原子吸收法(CV-AAS)等。其中采

用 AAS 检测 Pb 和 Cd 的实验室均为 2 9 家,占比

87.9%;采用 AFS 法检测 As 和 Hg 的实验室分别

为 2 9 家和 2 7 家,占比分别为 90.6%和 84.4%。可

以看出,AAS 法检测 Pb 和 Cd,AFS 法检测 As 和

Hg 等经典检测方法仍然被绝大多数实验室采用,
且检测结果满意率较高。其中有 6 家实验室用 CV-
AAS 法检测 Hg,满意率为 1 00%,可见,用 CV-
AAS 法检测 Hg 能够满足日常工作的要求。

表 5 检测方法统计

Table 5 Statistical test methods

结果评价
Evaluation
of results

As Pb Cd Hg

AFS
化学法
Chemical
method

ICP-MS AAS ICP-MS AAS ICP-MS AFS CV-AAS ICP-MS

满意
Satisfactory 2 3 2 1 22 3 1 9 3 1 7 6 0

有问题
Problematic 4 0 0 4 0 1 0 2 0 1

不满意
Dissatisfactory 2 0 0 3 1 9 1 6 0 0

3 结论

  砷的能力验证结果表明,原子荧光法为广西实

验室采用最多的检测方法,且准确度和精密度较

高[14]。化学法虽然操作过程较为复杂,但能保证数

据的准确度和精密度,也是一种经典方法。铅和镉

的能力验证结果表明,原子吸收法在广西实验室占

主导地位,ICP-MS 法尽管在检测过程准确度和精

密度较高[1 5-1 6],但该方法对实验人员素质要求也高,
因此,需提高实验室人员检测水平。同时,镉的结果

满意率在四个项目中最低,在今后的工作中,需进一

步提高仪器设备、人员素质。汞的能力验证结果表

明,原子荧光法作为经典方法依然被大部分实验室

使用,而冷原子吸收法[1 7-1 8]测定准确度较高,且仪器

操作相对比 ICP-MS 相对简单,已被越来越多实验

室使用。

  总之,本次能力验证较全面的展现了广西环境

检测实验室土壤重金属的检测能力,大部分实验室

已具备较好的土壤重金属检测能力。
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