
方法介绍
. . . . . . . . . . . . . . . . . .

……

介 介绍一种控制土壤环境分析质 t的方法

分析质量控制图

杨 国 治

(中国科学院南京土城研究所 )

少

质量控韧图首先是在工业部门为控制生产过程和产
.

易质量而发展起来的
。

目前我国的工

业生产部门也大力开展质量控制与管理工作
。

近年来国内外的环境分析实验室也先后开展了

环境样品的分析质量控制工作 〔’
,

2 〕 。

其目的就是要将样品的分析误差控制在允许限度
,

保证分

析结果有一定的精密度和准确度
,

使分析数据达到所要求的质量
。

我们在土壤环境背景值的

研究工作中
,

曾采用了质控图的方法来控制分析数据的质量
,

并且认为这是获得正确数据的

一个重要环节
,

所以希望在土壤常规分析实验室中也能开展分析质量控制工作
,

为此将我们

用的分析质控方法介绍如下
。

控制图的基本组成是横轴为分析 n 期或分析样品的次序
,

纵轴为要控制的统计量
。

中心

线为受控制的统计量的总体平均值
,

上下控制限
,

上下警告限
,

上下辅助线是评定分析质量

和采取措施的依据
。

在日常分析工作中
,

经常需要对分析的准确度
,

精密度和空白值进行质量控制
。

一
、

准确度控制图

分析的准确度是指测得试样中某成分的平均值与其真值之间的符合程度
,

主要决定于系

统误差
。

由于试样中的真值实际上是不可知的
,

所以
,

在土壤环境分析中
,

以百分 回收率控制

图控制准确度比较实用
。

如以 P表示百分回收率
,
P 的计算方法分为两种情况

。

当用标准样品

作为控制样时为
: P = x 1 0 0%

当采用加标样分析时为
:

P = 加标样测定值 一 未加标样测定值
加入标准的量

x 1 0 0%

在日常分析中
,

累积至 20 个左右的回收率
,

即可按下式求出平均回收率 P 和回收率的标

准差 S p ,

设有
n
个回收率数据则

:

几

” =

艺
P

l

ll/
S

: , =

了[客
(

一」
/ (

一
求出 P和 S

, ,

之后
,

再按下式分别计算
:

( 1) 上下辅助线
: P 士玩

( 2) 上下警告限
: P 士 2 乳

( 3 ) 上下控制限
:

P 士 3 S
p

议P为中心线即可绘成准确度控制图
。

下面以原子荧光法侧定土壤中砷的回收率 (表 1 )

为例
,

说明绘制准确度控制图的方法
,
根据表 1 计算如下

;



P二 10 0一 S
p =3

.

3 6

P士 S
;, 二 1 0 0

.

1 士 3
.

3 6

P 土 2 5
: , = 1 0 0

.

1 士 2 x 3
.

3 6

P 士 3 5
, , = 1 0 0

.

1 士 3 x 3
.

3 6

谕

根据计算结果绘成准确度控制图 (图 1 )
。

控制图绘成后
,

将表 1 中的 20 个数据点入图中

以检查是否全部落在控制限内
,

尚可检查点的分布是否合适
,

是否存在失控的倾向等
。

可见

所有的点全部都在控制限内
,

落在 P 士 5
1,

范围内的点为 15 个
,

占总数 20 个点的 75 %
,

大于

68 %
,

故分布合适
,

此图可以于 日后的分析工作中
,

用来检查分析的准确度
。
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二
、

精 密 度 控 制 图

分析方法的精密度是应用该方法
,

对某种试样反复进行多次测定所得结果之间的重复程

度
,

它是由偶然误差决定的
。

一般在土壤环境中
,

常固定一个土样作为控制样
,

采用双份控

制样同时进行分析 20 次
,

利用控制样的两个分析结果的差值
,

绘制极差控制图或均数极差控

制图来控制分析的精密度
。

后者能同时观察到均数和极差两者的变化情况和变化趋势
。

只要

其中二者之一超出控制限
,

即认为是失控
,

并检查纠正
,

重新进行测定
。

均数控制部分
:

( 1) 中心线 (土样中某成分的平均含量 ) :

几

X =

艺
X “ n ` n 为测定次数 ,

(2 ) 上下控制限
: X 士 A

:
R

` 3 , 上下警告限
: X 士

;
A

Z
R

( A
Z

为系数
,

R为极差均值 )

极差控制部分
:

( l) 控制基线

件

(极差的 平 均 值 )
:

R =

艺
R “ n

( 2) 上控制限
:

( 3) 上警告限
:

谁 = 1

D
一
R ( D

;

为系数 )

R +
_

2
一

( D
`

R
一 R 、

3



上列的 A
Z

和D
;

可从表 2中查得
。

下面以原子吸收光谱法测定 土 样 中 的

C
。
为例 (表) 3说明利用均数和极差绘制精密

每 度控制图的方法
。

根据表 3计算如下
:

表 2 质控图系数表
*

(每次侧定N 个 平行样》

N
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根据上面的计算结果绘制的精密度控制图如下 ( 图 2 )
。
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三
、

空 白 值 控 制 图

土坡环境分析项 目多半是微量分析
,

由于样品的测定值较小
,

空白值的大小及其分散程 礴

度往往会影响分析结果的精密度及分析方法的检出下限
。

不应因为它总是要从测定值中减去

而忽视它的大小和重现性
。

空 白值的控制样实际上就是试剂空白
,

其控制图与极差部分的相

似
,

没有下限
,

因为空白值愈小愈好
。

当实测空 白值稳定的低于控制基线时
,

说明测试水平

有所提高
,

可用较低的空 白值取代原来较大的空 白值重新计算绘制空 白值控制图 ( 图 3 ) :

` , , 控制基线 `空 白值的均数 ,
:

X =

艺
x “ n ` n

为测定次数 ,

( 2 ) 上辅助线
: X

。 + S
。

( 3 ) 上替告限
: X

。 + 2 5
。

( 4 ) 上控制限
: X

。 + 3 5
。

( S
。

为空 白值的标准差 )
。

下面以原子荧光仪测定土壤中砷的空白值为例 (表 4 )说明空白值控制图的绘制方法
:

表 4 砷的空白值 (峰值 )

.蕊̀ J;

.,̀l,
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号5075,o序111112
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1 0

l 2

1 4

硬

序

川卜洲洲训

X o = 1 0
.

5 5 5 0 = 3
.

0 3

上辅助线
: 1 0

.

5 5 + 3
.

0 3 = 1 3
.

5 8

上警告限
: 1 0

.

5 5 + 2 x 3
.

0 3 = 1 6
.

6 1

上控制限
: 1 0

.

5 5 + 3 X 3
.

0 3 = 1 9
.

6 4

四
、

质控图的使用方法

éé
·一ú

一

当合格的控制图绘制成之后
,

在日常的

分析工作中
,

需将每次的回收率
、

控制样的

极差
、

侧定值和空白值等分别点入各项控制

图中相应的位里上
,

以检查分析质量
。

1
.

如此点位于中心线附近
,

七下 警 告

线之间的范围内
,

表明分析过程正常
。

2
.

如此点超出上述范围
,

但仍落 在 上

下控制限之内
,

则显示分析质量下降
,

可能

存在失控的倾向而应进行初步检查并采取适

当措施
。

此外
,

如出现下列情况之一
,

也应怀疑

存在失控倾向
,

须进行初步检查并采取适当

措施
:

( 1) 相邻四点中有三点超越一侧辅助

线
。

(2 ) 相邻六点位于中心线一侧
。

( 3) 相
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图 3 空白值控制图

邻十点中有八点位于中心线一侧
。

3
.

如此点落在上下控制限之外
,

则表明分析过程失去控制
,

应停止分析
,

析结果作废
,

检查原因
,

直到问题得以解决再继续进行分析
。

如出现以下情况之一时
,

也应该认为是失控
,

而同样要认真检查原因
,

本批样品的分

( T 转第1 0 4页 )
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特里尔大学土城侵蚀研究站
,

应用自动

化装里 ( M E D E S 3 和 D A T A 一 B O X 1 6K -

R A M )
,

自动记录降雨量和径流量
,

并将这

些结果直接输入电子计算机
,

进行数据处理
。

为了将来应用需要
,

这些资料亦可储存在软

盘里
。

通过 A P P L E I E计算机运算
,

软件

部分可用来计算降雨动能
,

通用土壤流失方

程式 ( U S L E )中的 R一因子值
、

径流量和径

流曲线
,

并迅速得到这些数据
。

这种自动装

里在无人照料情况下
,

可持续工作 5 一 6 周
。

近十余年来
,

西德广泛应用遥感技术编

制土壤侵蚀图
,

监测水土流失动态
、

风沙迁

移动向和防风固沙措施的效益等
,

均取得了

较好的结果
。

五
、

体会

(一 )西德的水土流失尽管不甚严重
,

但

对土坡侵蚀和水土保持研究相当重视
,

各研

究单位和生产部门从不同的学科领域进行研

究
,

把研究成果及时提供给政府有关部门
,

使

认识到在生产建设的同时
,

必须搞好水土保

持
,

预防水土流失
,

这样才能维持良好的生

态平衡
,

有利于正常生产的进行
。

(二 )土壤侵蚀研究水平还是比 较 高的
,

特别在侵蚀量自动监测方面更较先进
,

值得

我们学习
,

但在一些小区试验中
,

观测仪器

还比较简陋
,

采样方法也较粗糙
。

(三 )土壤侵蚀的研究方向比较明确
,

内

容也较实际
,

结合国家
、

州
、

地区的生产实

际和存在问题
,

制定不同级别的研究课题和

内容
,

如 K 因子值和土壤侵蚀规律的研究
,

是

从全国范围考虑的 , 玉米地
、

甜菜地
、

葡萄

园的土壤侵蚀和水土保持研究
,

是从生产实

际的需要确定的
。

(四 )重视田间试验和室内研 究 相结合
,

互相补充
、

互相促进
,

提高了研究进度和质

量
。

(五 )重视方法的研究
,

研究技术人员在

进行研究工作的同时
,

还亲自参加研制所需

要的新设备和新仪器
,

如 M E D E S 3和 D A -

T A 一 B O X 16 K 一
R A M就是特里尔大学土 壤

侵蚀研究站的人员自己设计和研究出来的
。

(六 )矿区的土地整治方法
,

值得我国借

鉴
。

目前我国许多矿区如煤矿
、

铜矿
、

钨矿

及稀土矿区等
,

都存在一定程度的尾沙堆积

和泥沙为害
,

对土壤和土地资源的破坏也极

为严重
,

长此以往
,

将给当地的生态环境和

其它方面的生产建设带来极大危害
。

因此
,

必

须采取紧急措施
,

使开矿与土地整治同步进

行
,

才能保证各方面的经济建设顺利发展
。

在访问中得到联邦德国有关单位的大力

支持
,

接待是热情友好的
,

使访问得以顺利

完成
。

目前
,

我所与李比西大学土壤研究所

仍在进行土壤侵蚀和水土保持 的 协作研究
,

今后将继续加强两国的协作和交往
,

促进我

国土壤侵蚀研究和
「

水土保持事业的发展
。
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(上接第1 00 页 ) 纠正之后则重新开始测定
。

( 1) 相邻八点位于中心线一侧
。

( 2) 相邻三

点有两点超越一侧警告限
。

( 3) 相邻五点有四点超越一侧辅助线
。

分析质量的保证
,

虽然是从采样开始直到报出数据为止
,

但实验室的质量控制是获得正

确数据的一个重要环节
。

因此
,

将起源于工业部门的质量控制引入实验室的常规分析中已属

势在必行
。

质控图是控制分析质量的手段之一
,

且简便易行
,

除了土壤环境分析实验室外
,

建

议在土壤常规分析室中也能开展分析质量控制工作
。
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