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摘!要!以-固体废物痕量金属元素的测定!电感耦合等离子体发射光谱法.编制说明%征求意见稿&中精密度数据为例"

方法标准编制单位在处理方法验证数据时"应按照-1,(G&%-WR"("$$..离群值剔除方法处理异常数据"避免重复性限)

和再现性限R计算错误#
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+#,规定)验证实验中异常值的剔
除方法参考-1,(G&%-W.中的相关内容*# 验证实
验中异常值的剔除主要涉及- 1,(G&%-WR"(

"$$..第"部分'确定标准测量方法的重复性和再
现性的基本方法+",

#

按照-1,(G&%-WR"("$$..验证实验的测试
结果需进行一致性和离群值检查"-/D#&*("$#$.

仅规定离群值检查# 离群值检查首先进行柯克伦
检验%对实验室内变异的检验&"然后进行格拉布
斯检验%对实验室间变异的检验&# 现应用柯克伦
检验和格拉布斯检验对-固体废物痕量金属元素
的测定!电感耦合等离子体发射光谱法.编制说
明%征求意见稿&中的部分精密度数据进行验证#

#!异常值检测方法
#R#!柯克伦检验

柯克伦检验针对每一个水平下协作实验室室
内最大方差的检验# 给定J个实验室由相同的&

次重复测试结果计算的标准偏差!
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# 柯克伦检验
统计量>定义为'
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式中'!
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是这组标准差中的最大值#

检验方法为'

%#& 如果检验统计量
#

+]临界值"则接受被
检验项目为正确值$%"& 如果检验统计量q+]临
界值"但

#

#]临界值"则称被检验的项目为歧离
值$%%& 如果检验统计量q#]临界值"则被检验项
目为统计离群值#

如最大标准差经检验判为离群值"则应将该值
及其对应的平均值剔除"对剩下的数据再次进行柯
克伦检验"此过程可以重复进行#

#R"!格拉布斯检验
格拉布斯检验对每一个水平试样分一个离群

观测值情形和两个离群观测值情形分别检验#

#R"R#!一个离群观测值情形
给定一组数据G

(

"(a#"""1J"将其按照大小
升序排列成G

%(&

"格拉布斯检验是检验最大观测值

(*%(
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而为检验最小观测值G
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是否为离群值"则计
算检验统计量X
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检验方法同柯克伦检验#

#R"R"!二个离群观测值情形
为检验最大的两个值是否为离群值"计算格拉

布斯检验统计量1'
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为检验最小的两个观测值的显著性"计算格拉
布斯检验统计量1'
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检验方法为'%#& 如果检验统计量
"

+]临界
值"则接受被检验项目为正确值$

%"& 如果检验统计量b+]临界值"但
"

#]临
界值"则称被检验的项目为歧离值$

%%& 如果检验统计量b#]临界值"则被检验
项目为统计离群值#

柯克伦检验不是为同时检验多个离群值而设
计的"下结论时需格外小心# 当有"或%个实验室
的标准差都比较高"尤其是在一个水平内得出该结
论时"应仔细核查由柯克伦检验得出的结论# 若在
一个实验室的不同水平下发现多个歧离值和%或&

统计离群值"则表明该实验室的室内方差非常高"

来自该实验室的全部数据都应该被拒绝#

对一个水平的各实验室均值数据"应用一个离
群值情形的格拉布斯检验"若其中最大的或最小的
单元平均值经检验为离群值"则将其剔除$对剩下
的单元平均值重复进行同样的检验# 当前一检验
结果无一个单元均值为离群值时"再进行二个离群
值情形的格拉布斯检验#

"!异常值验证结果
以-固体废物痕量金属元素的测定!电感耦合等

离子体发射光谱法.编制说明%征求意见稿&中精密度
=C%原表% '%&!83%原表% '-&!TF%原表% '#"&!:3

%原表% '#&&测试数据汇总表为例说明#

"R#!精密度=C测试数据汇总表中应注意的问题
试样#计算再现性限时"实验室间标准方差!

"

(

出
现负值的"未按文献+",规定取$"而是取的绝对值#

经更正后"计算再现性限R为$R$"&%见表#&# 具体
计算可用9)89̂ 方法+%,

#

试样"中"号实验室标准差!

"

a+R"""经柯克
伦检验>a$R+%& W">q>

$R$#

%>

$R$#

a$R+"&"为统计
离群值"剔除%同时试样"中"号实验室的测试均值
剔除&$对剩下的数据再次进行柯克伦检验"没有异
常值"且对试样"的均值用格拉布斯检验的两种情
形进行检验均无异常值#

剔除异常值后"经计算重复性限)为&R$-"再现
性限R为-R%W"见表##

表#!精密度=C测试数据汇总#
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实验室号 试样# 试样" 试样%
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# $R$*$ $R$#% #+R- .WR# #R&. %R%+ $R$$$ $R$$$ $R$$$

" $R$-W $R$#$ #%R#

+#R+

$$

+R""

$$

#$R# $R$$- $R$$# "#R+

% $R$-" $R$$- WR%W .+R+ "R"+ .RW. $R$$" $R$$# .WR$

. $R$-& $R$$- *RW& .WR+ "RW" +RW# $R$$& $R$$" "WR.

+ $R$-+ $R$#" #+R* .&R" #R*W .R$W $R$$$ $R$$$ $R$$$

& $R$-% $R$$+ &R.. .-R& #RW# .R$# $R$$$ $R$$$ $R$$$

重复性限) $R$"& &R$-%*R#.& $R$$%

再现性限R $R$"&%$R$"-& -R%W%#.R%& $R$$W

#

$$为离群值"括号内数据为标注方差!为负而取值错误或未剔除异常值而得到的错误计算结果#
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"R"!精密度83测试数据汇总表中应注意的问题
试样"中+号实验室标准差!

+

a# "$-R""经
柯克伦检验">a$R+-& %">q>

$R$#

%>

$R$#

a$R+"&"

为统计离群值"剔除%同时试样" 中+ 号实验室的
测试均值剔除&$对剩下的数据再次进行柯克伦检
验"没有异常值"且对试样" 的均值用格拉布斯检
验的"种情形进行检验均无异常值# 剔除异常值
后"经计算重复性限)为# "W&$实验室间标准方差
!

"

(

出现负值"经纠正后计算再现性限R为# "W&"

见表"#

试样%中&号实验室标准差!

&

a- #&%"经柯
克伦检验">a$R+*W *">q%>

$R$#

a$R+"&"为统计
离群值"剔除%同时试样% 中& 号实验室的测试均
值剔除&$对剩下的数据再次进行柯克伦检验"没
有异常值"且对试样%的均值用格拉布斯检验的两
种情形进行检验均无异常值# 剔除异常值后"经计
算重复性限)为- .*$"再现性限R为#$ *-. %见
表"&#

表"!精密度83测试数据汇总#

LC(ZC

实验室号 试样# 试样" 试样%
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# #" ++% #W+ #R+& #* "$. %W.R. "R#- #W. -$# % """ #R&+

" #" +W+ #-& #R.$ #* #%+ +#-R& "R*+ #W" $#* # ..* $R-+

% #" &." #W$ #R+$ #* "$# %W*R- "R#W #W+ .## " .W# #R"-

. #" ++W "$$ #R+W #* #+- &..R. %R++ "$$ $*+ % +-W #R-W

+ #" +-& #+% #R""

#- *#-

$$

#"$-R"

$$

&R-* #W% &W. " $.& #R$&

& #" %"# "&# "R#" #* #W+ "-#RW #R.W

#WW $.%

$$

- #&%

$$

%R&$

重复性限) ++&R. # "W&%# *#*& - .*$%#$ &&"&

再现性限R +W-R& # "W&%# W#*& #$ *-.%#% $W&&

#

$$为离群值"括号内数据为标注方差!为负而取值错误或未剔除异常值而得到的错误计算结果#

"R%!精密度TF测试数据汇总表中应注意的问题
试样#!试样" 计算再现性限时"实验室间标

准方差!

"

(

出现负值未按文献+",规定取$"而是取
绝对值#

经更正后"再现性限R分别为# $&W 和W -*"

%见表%&#

试样%中"号实验室标准差!

"

a# -&*经柯克
伦检验">a$R.&# $">q>

$R$+

%>

$R$+

a$R..+&且b

>

$R$#

%>

$R$#

a$R+"&"为歧离值"保留"参与运算"结
果见表%#

表%!精密度TF测试数据汇总#

LC(ZC

实验室号 试样# 试样" 试样%
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# ## W## %$$R. "R+" #-" *#+ " W$.R$ #R&* -# +&& WW# #R%*

" #" $#% %-*R. %R#+ #-% .## . #$$RW "R%& -" +#.

# -&*

$

"R..

% #" $"$ %W+R- %R"W #-" %-. . *++R* "R*" -% .+. +#- $R-$

. #" "". %-+R$ %R$- #-% -%* % $%-R+ #R-+ -% $%* -%* #R$#

+ ## W+# .&*R" %RW" #-" W&" " -"WR& #R+* -$ &.$ .&. $R&&

& #" #"- %+"R- "RW# #-% #"$ " --WR* #R&# -" -$# # "*% #R-&

重复性限) # $&W W -*" " W-&

再现性限R # $&W%# #$*& W -*"%#$ .*"& % W-&

#

$为歧离值"括号内数据为标注方差!为负而取值错误而得到的错误计算结果#

"R.!精密度:3测试数据汇总表中应注意的问题
试样# 实验室标准差经柯克伦检验没有异常

值$对试样#的均值经用一个离群值情形的格拉布
斯检验& 号实验室均值% #-+ LC(ZC%最小值&的
X

&

a#RW++"X

$R$+

a#R**-"X

$R$#

a#RW-%"X

$R$+

bX

&

b

X

$R$#

为歧离值%见表.&"保留"参与运算$再经用"

个离群值情形的格拉布斯检验没有异常值#

试样" 计算再现性限时"实验室间标准方差
!

"

(

出现负值未按文献+",规定取$"而是取绝对值#

经更正后"再现性限R为""#%见表.&#

($.(
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表.!精密度:3测试数据汇总#

LC(ZC

实验室号 试样# 试样" 试样%
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# % %"% ##*R$ %R++ . %+" +*RW #R%+ ## #*# %$" "R-$

" % %#W #""R% %R&* . %%. W$RW "R#$ #$ W&# "#* #RWW

% % "*& #.WR$ .R+% . %.+ *#R* #R** ## %#" .W# .R%.

. % "*- -.R& "R"- . %-& W&RW "R"# ## &+# "++ "R#W

+ % %#. #.-R- .R.& . %%* *&R* "R$$ ## &W$ %$* "R&%

&

% #-+

$

*%R+ "R&% . %.# .&R- #R$* ## .*. %W% %R."

重复性限) %%. ""# W+"

再现性限R %." ""#%"%+& # #-&

#

$为歧离值"括号内数据为标注方差!为负而取值错误得到的错误计算结果#

%!结语
相比较"号实验室的精密度较差"其次为+ 号

和&号实验室# 监测分析方法验证数据必须经异
常值检验"剔除离群值"标注异常数据"再正确计算
重复性限)和再现性限R# 一些元素的精密度测
试数据统计中的问题不是-/D#&*("$#$.规定的
离群值剔除方法有局限性"而是数据统计者没有理
解相关规定-1,(G&%-WR"("$$..# 希望以上经
验能对监测分析方法验证实验中异常值的剔除和
标示有所帮助#
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