
２０２０年５月
Ｍａｙ２０２０

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．３
４２５－４３３

收稿日期：２０１９－１２－０４；修回日期：２０２０－０２－０７；接受日期：２０２０－０４－１６
基金项目：国家环境标准制修订项目（２０１８－２４）
作者简介：田絗，博士，高级工程师，主要从事国家环境标准样品研制。Ｅ－ｍａｉｌ：ｋａｎｔｉａｎ２００６＠１２６．ｃｏｍ。
通讯作者：张覃，硕士，工程师，主要从事国家环境标准样品研制。Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈａｎｇ．ｑｉｎ＠ｉｅｒｍ．ｃｏｍ．ｃｎ。

田絗，贺岩涛，张覃，等．环境标准样品均匀性检验数据漂移校正方法探讨［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（３）：４２５－４３３．
ＴＩＡＮＫａｎ，ＨＥＹａｎ－ｔａｏ，ＺＨＡＮＧＱｉｎ，ｅｔａｌ．ＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｎｔｈｅＤａｔａＤｒｉｆｔＣｏｒｒｅｃｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄｉｎＨｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（３）：４２５－４３３．

【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１９１２０４０１６８】

环境标准样品均匀性检验数据漂移校正方法探讨

田絗，贺岩涛，张覃，郭伟臣，赵亚娴，岳亚萍，杨永

（生态环境部标准样品研究所，国家环境保护污染物计量和标准样品研究重点实验室，北京 １０００２９）

摘要：均匀性检验是环境标准样品研制的重要技术环节，在均匀性检验过程中，数据漂移对环境标准样品均

匀性判定及其不确定度评定的影响不容忽视。本文结合实例，从实验方案和数理统计方法等方面探讨了随

机分析法、随机区组法、内插校正法、趋势分析校正法等均匀性检验实验方案及数据漂移校正方法。提出采

用ｔ检验法判断数据漂移的显著性，在数据漂移趋势不显著的情况下，采用随机分析法进行标准样品的均匀
性检验。在数据漂移显著的情况下，宜采用内插校正法或趋势分析校正法对均匀性数据进行漂移校正。

以某土壤中Ｎｉ元素均匀性检验为例，经采用内插校正法和趋势分析校正法校正漂移数据后，测量值的相对
标准偏差（ＲＳＤ）由３．０％分别下降为１．４％和１．２％，直线模型斜率的绝对值由０．２００３ｍｇ／ｋｇ分别下降为
０．０２８７０ｍｇ／ｋｇ和４．７０９×１０－５ｍｇ／ｋｇ。土壤中Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｔｌ等４种重金属元素的瓶间均匀性不确定度分量
（ｕｂｂ）与随机分析法相比，下降最高达７８％。在长时间分析测试过程中数据漂移校正效果欠佳的情况下，
宜采用随机区组法进行标准样品的均匀性检验。

关键词：环境标准样品；均匀性评价；漂移校正；内插校正法；趋势分析校正法；随机区组法

要点：

（１）用ｔ检验法判断标准样品均匀性检验数据漂移的显著性。
（２）探讨了均匀性检验中数据漂移校正方法。
（３）对比了各漂移校正方法的优缺点。
中图分类号：Ｏ２１３．１ 文献标识码：Ａ

环境标准样品作为环境监测量值传递与溯源的

实物载体，主要用于环境监测过程中的质量控制和

质量保证（ＱＣ／ＱＡ）、人员考核、分析方法验证、仪器
校准等，是保证全国环境监测数据准确、可比的计量

标准［１－３］。目前，随着国家对环境监测数据质量要

求的提高，环境标准样品在环境监测领域的使用越

来越受到重视［４－５］。均匀性是批量制备环境标准样

品必须具备的基本属性之一，只有均匀性符合要求

的标准样品，才能进行稳定性研究和协作定值［６］。

对于土壤、沉积物等固体环境标准样品，均匀性不确

定度分量更是其不确定度的主要来源之一［７－１２］。

因此，正确、合理地评价环境标准样品的均匀性及其

不确定度对环境标准样品的研制具有重要意义。均

匀性检验所用分析方法重点是保证具有不低于定值

方法的精密度和足够的灵敏度（ＧＢ／Ｔ１５０００．３—
２００８《标准样品工作导则》），但在实际均匀性分析
测试过程中，在检验样品数量较大、样品基体较复杂

等情况下，由于实验环境的变化或仪器性能本身的

不稳定等，经常导致测量数据产生趋势性漂移，降低

了标准样品均匀性判定结果的可靠性，甚至可能产

生不合逻理的均匀性不确定度评定结果等，给环境

标准样品的研制及使用带来不利影响。
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影响分析数据漂移的因素较为复杂，相关校正

方法报道不多，主要包括内标法、内插校正法

等［１３－１６］。在标准样品均匀性检验过程中，为减少数

据漂移的影响，一般推荐采用随机分析法（ＧＢ／Ｔ
１５０００．３—２００８），该法不对漂移数据进行校正，仅通
过随机分析的方法，使数据漂移对样品单元间和单

元内的影响完全随机化，以达到减小数据漂移对标

准样品均匀性评价的影响。国际标准化组织（ＩＳＯ）
最新发布的标准样品导则（ＩＳＯＧｕｉｄｅ３５：２０１７）推
荐采用趋势分析校正法进行数据漂移校正，但主要

以原则性描述为主，缺少技术环节的详细指导［１７］。

本文从实验方案和数理统计方法等方面，结合实例

探讨了随机分析法、随机区组法、内插校正法、趋势

分析校正法等方法应用于环境标准样品均匀性检验

的技术细节，剖析了各方法的适用条件，以期为环境

标准样品的均匀性评价提供借鉴。

１　实验部分
１．１　均匀性检验实验方案

对于批量制备的标准样品，依据样品总单元数

和对标准样品均匀程度的了解，一般要求均匀性检

验抽样的最小单元数在１０～３０之间，每个抽样单元
应重复测量不少于 ２次（ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８）。
在均匀性检验分析结果存在趋势性漂移的情况下，

可按照以下步骤进行均匀性检验：①采用随机分析
法和随机区组分析等均匀性检验实验方案，这是目

前均匀性检验样品分析常用方法，也是标准中推荐

的方法；②在此基础上，如有必要，进行数据漂移趋
势显著性判定，如果存在显著性漂移，采用内插校正

法和趋势分析校正法等校正方法对数据漂移进行

校正。

１．１．１　随机分析法
将制备的均匀性检验样品编号后，按随机顺序

进行分析测试。如３０瓶均匀性检验样品，每瓶样品
３个子样，按随机函数表将９０个样品排序后进行分
析测试。

１．１．２　随机区组法
对抽取的多瓶均匀性检验样品，每瓶抽取一个

子样分为１个区组，每次采用随机顺序完成１个区
组样品的测试，通过多次独立分析完成全部区组样

品的分析。

１．１．３　内插校正法
在随机分析法的基础上，用漂移校正样品对数

据漂移进行监控。漂移校正样品可以是实际样品，

也可以是包含检验组分的其他样品。选定漂移校正

样品测试频数后，先测试漂移校正样品，然后每测试

几个样品（如５个、１０个等）后重复测试漂移校正样
品，为保证漂移校正结果的可靠性，漂移校正样品至

少应平行分析２次以上。在整个测试过程中始终保
持此频率对漂移校正样品进行分析测试。通过将漂

移校正样品分析结果与其第１次分析结果进行 ｔ检
验，或采用以下第１．１．４节趋势分析校正法中的直
线模型等判定漂移趋势的显著性。如存在显著性漂

移趋势，除第一个分析区间外，采用漂移校正样品的

分析结果对每一个分析区间分别计算漂移校正系数，

并对相应分析区间的结果进行校正，校正公式如下。

ｙ＇ｉ＝
ｙｉ
Ｆｋ

（１）

Ｆｋ＝
Ｃｋ＋Ｃｋ＋１
２Ｃ１

（２）

式中：ｙ＇ｉ为校正后的数据，ｙｉ为分析测试的原始数
据，Ｆｋ为第ｋ个分析区间的漂移校正系数，Ｃｋ为漂移
校正样品的第ｋ个测试值。
１．１．４　趋势分析校正法

将均匀性检验样品按随机分析法进行分析测

试，检查数据是否有可观察的趋势，利用测试数据建

立数学模型并对测试值进行校正。以最常见的线性

漂移为例，即假定数据漂移量是时间的线性函数，测

量值（ｙ）与样品分析序号（分析时间，ｘ）之间的线性
方程为ｙ＝ｂｘ＋ａ（式中ａ为直线的截距，ｂ为直线的
斜率）。用ｔ检验法对直线斜率与零的差异进行显
著性检验，直线斜率 ｂ的标准偏差（ｓｂ）计算公式
如下：

ｓｂ ＝
ｓｅ

　

∑
ｍ

ｉ＝１
（ｘｉ－ｘ）槡

２

（３）

ｓｅ＝

　

∑
ｍ

ｉ＝１
（ｙｉ－ａ－ｂｘｉ）

ｍ－槡 ２ （４）

ｔｃａｌ计算值为：

ｔｃａｌ＝
｜ｂ｜
ｓｂ

（５）

式中：ｓｅ为剩余标准偏差，ｍ为样品数量，其他各符
号释义同上。在 ９５％置信水平下，当 ｔｃａｌ≤ｔ０．９５，ｎ－２
时，可认为检验组分的漂移是不显著的，可以忽略不

计。当ｔｃａｌ!ｔ０．９５，ｎ－２时，则认为检验组分的漂移是显
著的，通过将原始测量值与漂移量进行叠加，实现测

量值的漂移校正，校正的公式如下。
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ｙ＇ｉ＝ｙｉ－ｂ（ｘ－１） （６）
１．１．５　均匀性检验评价方法

采用单因素方差分析法（ＡＮＯＶＡ）评价标准样
品均匀性的相关文献报道较多［１８－２１］。标准样品瓶

间均匀性不确定度分量（ｕｂｂ）的计算分为以下两种
情况（ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８）。

（１）当瓶间均方（ＭＳｂ）远大于瓶内均方（ＭＳｗ），
则瓶间均匀性标准不确定度评定公式为：

ｕｂｂ＝
　
（ＭＳｂ－ＭＳｗ）／槡 ｎ （７）

（２）当均匀性检验分析方法的重复性欠佳时，
则瓶间均匀性标准不确定度公式为：

ｕ＇ｂｂ ＝
　
ＭＳｗ／ｎ×

　 ２／ν槡槡 ｗ （８）
式中：ｎ为重复测量次数；νｗ为瓶内自由度。重复性

标准偏差ｓｒ＝
　 ＭＳ槡 ｗ。

１．２　数据来源和分析方法
本文所用数据均为土壤中重金属元素标准样品

均匀性检验数据。分析方法为电感耦合等离子体质

谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）。

２　结果与讨论
２．１　随机分析法的适用条件及局限性

在均匀性检验样品数量较多、分析过程时间较

长，或者样品基体较复杂等情况下，均匀性检验数据

经常出现趋势性漂移，如果采用按单元间顺序依次

重复测量，将会使数据漂移产生的系统误差更多统

计在单元间测量方差中，使单因素方差分析法的统

计量Ｆ值增大，这可能导致将本来均匀的标准样品
判断为不均匀，产生误判，同时评定的瓶间均匀性不

确定度分量也会偏大。为减小样品制备分装的趋势

和数据漂移趋势可能存在的叠加效应，以及测量值

趋势变化对均匀性检验统计分析结果的影响，普遍

推荐采取随机分析法［２２－２４］，从而使数据漂移对单元

内方差和单元间方差的影响完全随机化，对统计量

Ｆ和瓶间均匀性不确定度分量不致产生较大影响
（ＧＢ／Ｔ１５０００．３—２００８）。这在趋势性漂移不显著
的情况下适用，但在均匀性检验测试结果存在显著

趋势性漂移的情况下，如果不对数据漂移进行必要

的校正，由数据漂移产生的系统分析误差必将统计

到单元内测量方差中，相当于降低了分析方法的精

密度，这与均匀性检验必须选择不低于定值方法精

密度的分析方法要求相悖。

均匀性是一个相对概念，与当前的分析测试水

平紧密联系，由于数据漂移导致精密度不好的分析

方法判断为均匀的样品，其实对于精密度良好的分

析方法未必是均匀的，降低了均匀性结果判定的可

靠性和严谨性。因此，在均匀性检验分析结果存在

趋势性漂移的情况下，首先应采取措施降低漂移或

者对分析结果进行必要的校正，否则会增加对标准

样品均匀性产生误判的风险。

２．２　内插校正法和趋势分析校正法的示例及统计
分析结果比较
内插校正法应用于数据漂移的校正已有文

献［１３，２５－２６］报道，趋势分析法主要用于标准样品的稳

定性研究［２７－３２］，ＩＳＯ发布的标准样品导则（ＩＳＯ
Ｇｕｉｄｅ３５：２０１７）推荐采用趋势分析校正法对均匀性
检验中的数据漂移进行校正。表１为某土壤中 Ｎｉ
元素的均匀性检验分析结果，采用分层随机法抽取

２０瓶均匀性检验样品，每瓶样品平行分析测试 ２
次，共计测试４０次。由分析结果可见，随着测试时
间的增加，测试值呈现逐渐降低的趋势，最后一个样

品的测试值只有第一个样品的９２％，测试值的相对
标准偏差（ＲＳＤ）高达３．０％。以分析序列号与测试
值进行线性回归分析，回归方程为 ｙ＝－０．２００３ｘ＋
８９．６（ｙ为土壤中 Ｎｉ元素的测试值，ｘ为分析序列
号），回归方程斜率的标准偏差 ｓｂ＝０．０１４７２ｍｇ／ｋｇ，
ｔｃａｌ＝０．２００３／０．０１４７２＝１３．６，ｔｃａｌ＞ｔ０．９５，３８（２．０２），表
明数据漂移是显著的。

分别采用内插校正法和趋势分析校正法对测试

值进行校正，结果见表 １。校正前后均匀性检验分
析结果的比较见图 １。由结果可见，测试值经采用
内插校正法和趋势分析校正法校正后，ＲＳＤ由
３．０％分别下降为１．４％和１．２％，以分析序列号与校
正后的测试值进行线性回归分析，并用ｔ检验法检验
斜率的显著性，结果表明直线的斜率与零无显著性差

异，说明测量值的漂移趋势获得了很好的校正。

土壤中Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｔｌ等４种重金属元素漂移校
正前后均匀性检验数据分别采用单因素方差分析法

进行统计分析，结果见表 ２，其中趋势分析法和内插
法均匀性评价结果均是在随机分析测试基础上的统

计分析结果。由结果可见，在数据漂移趋势显著的情

况下，采用内插校正法和趋势分析校正法，测量值的

精密度和重复性标准偏差（ｓｒ）下降明显。与随机分
析法相比，均匀性检验的４种重金属元素瓶间均匀性
不确定分量均有不同程度的下降，最高下降幅度达

７８％。由此可见，数据漂移对标准样品均匀性不确定
度的影响不容忽视，通过对数据漂移的校正，可有效

避免对瓶间均匀性不确定度分量的不合理评定。

—７２４—
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表１　土壤中Ｎｉ元素漂移校正前后均匀性检验分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＨｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｄａｔａｏｆＮｉｉｎｓｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｒｉｆｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

分析序列 样品编号①
Ｎｉ含量（ｍｇ／ｋｇ）

校正前 内插法 趋势分析法
分析序列 样品编号①

Ｎｉ含量（ｍｇ／ｋｇ）

校正前 内插法 趋势分析法

监控样－１ － ２６．４ － － 监控样－４ － ２５．３ ０．９５０８② －
１ １２－２ ８７．５ ８７．５ ８７．５ ２５ ９－２ ８５．０ ８９．４ ８９．８
２ １４－１ ８８．３ ８８．３ ８８．５ ２６ １３－２ ８３．３ ８７．６ ８８．３
３ ３－２ ８８．３ ８８．３ ８８．７ ２７ ４－１ ８４．８ ８９．２ ９０．０
４ ７－１ ８７．８ ８７．８ ８８．４ ２８ ５－２ ８３．３ ８７．６ ８８．７
５ １６－１ ８８．３ ８８．３ ８９．１ ２９ １５－１ ８２．５ ８６．８ ８８．１
６ ２０－２ ８８．０ ８８．０ ８９．０ ３０ ５－１ ８３．０ ８７．３ ８８．８
７ １１－１ ８８．８ ８８．８ ９０．０ ３１ ２－２ ８４．０ ８８．４ ９０．０
８ １９－１ ８８．３ ８８．３ ８９．７ ３２ １５－２ ８２．５ ８６．８ ８８．７

监控样－２ － ２６．０ ０．９８１１② － 监控样－５ － ２４．９ ０．９３３７② －
９ ２０－１ ８９．０ ９０．７ ９０．６ ３３ ８－１ ８２．８ ８８．７ ８９．２
１０ １９－２ ８６．８ ８８．５ ８８．６ ３４ １３－１ ８２．０ ８７．８ ８８．６
１１ ９－１ ８９．０ ９０．７ ９１．０ ３５ ４－２ ８１．０ ８６．８ ８７．８
１２ １７－１ ８８．５ ９０．２ ９０．７ ３６ １８－１ ８１．８ ８７．６ ８８．８
１３ １４－２ ８８．０ ８９．７ ９０．４ ３７ １１－２ ８４．０ ９０．０ ９１．２
１４ ８－２ ８８．３ ９０．０ ９０．９ ３８ ７－２ ８３．３ ８９．２ ９０．７
１５ １７－２ ８７．５ ８９．２ ９０．３ ３９ ３－１ ８２．８ ８８．７ ９０．４
１６ １８－２ ８８．０ ８９．７ ９１．０ ４０ １６－２ ８０．８ ８６．５ ８８．６

监控样－３ － ２５．８ ０．９６７８② － 监控样－６ － ２４．４ － －
１７ ２－１ ８５．５ ８８．３ ８８．７
１８ １０－１ ８６．５ ８９．４ ８９．９
１９ １２－１ ８６．０ ８８．９ ８９．６
２０ １０－２ ８７．０ ８９．９ ９０．８
２１ ６－２ ８７．０ ８９．９ ９１．０
２２ ６－１ ８４．５ ８７．３ ８８．７
２３ １－１ ８３．５ ８６．３ ８７．９
２４ １－２ ８３．８ ８６．６ ８８．４

注：①样品编号规则为：横线前面数字为瓶号，横线后面为子样编号。如１２－２，其中１２为第１２瓶样品，２为第１２瓶第２个子样；

②为漂移校正系数。

表２　土壤中４种重金属元素漂移校正前后均匀性检验分析结果比较
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｄａｔａｏｆｆｏｕｒｈｅａｖｅｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｒｉｆｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

元素 直线方程 ｔｃａｌ 校正方法
测量均值

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

ＭＳｂ
（ｍｇ／ｋｇ）

ＭＳｗ
（ｍｇ／ｋｇ）

Ｆ
ｕｂｂ

（ｍｇ／ｋｇ）
ｓｒ

（ｍｇ／ｋｇ）

随机分析法 ８５．５ ２．２ ７．０９１ ６．１５３ １．１５ ０．９８６ ２．４８
Ｎｉ ｙ＝－０．２００３ｘ＋８９．６ １３．６１ 趋势分析法 ８９．４ ０．８４ １．１４２ １．１０８ １．０３ ０．４１７ １．０５

内插法 ８８．５ １．１ １．９０６ ０．９９６ １．９１ ０．６７５ ０．９９８
随机分析法 ６４．０ ２．７ ５．７９０ ３．１３６ １．８５ １．１５ １．７７

Ｃｕ ｙ＝－０．１４９９ｘ＋６７．６ １２．５０ 趋势分析法 ６７．２ １．１ ０．２８２８ ０．１５２５ １．８５ ０．２５５ ０．３９１
内插法 ６６．４ ０．９２ ０．７４６６ ０．４９５５ １．５１ ０．３５４ ０．７０４

随机分析法 ３１．８ ２．３ １．０８５ ０．６２７０ １．７３ ０．４７９ ０．７９２
Ｃｏ ｙ＝－０．０５６４２ｘ＋３３．２ ９．８８ 趋势分析法 ３３．２ １．１ ０．２８２８ ０．１５２５ １．８５ ０．２５５ ０．３９１

内插法 ３２．６ １．２ ０．３１１５ ０．１７６０ １．７７ ０．２６０ ０．４２０
随机分析法 ３．２９ １．５ ５．１３７×１０－３ ６．５５５×１０－３ ０．７８ ０．０３２２ ０．０８１０

Ｔｌ ｙ＝０．００５９１２ｘ＋３．１７ １２．１５ 趋势分析法 ３．１８ ０．８５ １．４６６×１０－３ １．０７３×１０－３ １．３７ ０．０１４０ ０．０３２８
内插法 ３．１９ ０．８１ １．３４７×１０－３ ８．７００×１０－４ １．５５ ０．０１５４ ０．０２９５

２．３　内插校正法和趋势分析校正法的优缺点比较
内插校正法为每一个分析区间分别计算漂移校

正系数，校正模型简单，校正准确度高，适用范围也

比趋势分析校正法广泛。为进一步提高校正的准确
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图１　土壤中 Ｎｉ元素漂移校正前后均匀性检验分析结果
比较

Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｄａｔａｏｆＮｉｉｎｓｏｉｌｂｅｆｏｒｅａｎｄ
ａｆｔｅｒｄｒｉｆｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

度，可假设每一个分析区间数据漂移均呈线性变化，

根据内插法的校正原理，可为每一个样品分别计算

一个漂移校正系数，这与数据实际漂移过程是连续

变化的过程更为相符。内插校正法的主要缺点是校

正系数取决于分析区间前后两个漂移校正样品分析

的准确度，因此对漂移校正样品的分析准确度要求

较高。此外，在测量过程中需要插入漂移校正样品，

无疑会增加分析测试的工作量。

趋势分析校正法充分利用了全部分析数据，校

正系数稳健性较内插校正法好。趋势分析校正法的

校正效果与拟合曲线的质量直接相关，虽然大部分

数据漂移类似于线性，但影响数据漂移的原因复杂，

多种因素共同作用的结果可能使数据漂移在一些情

况下是非线性的，建立适合的漂移数据校正数学模

型相对比较困难，导致趋势分析校正法适用范围没

有内插校正法广泛。

２．４　随机区组法
随机区组设计在各种实验研究中被广泛应

用［３３－３５］，但我国应用随机区组法进行标准样品的均

匀性检验鲜见报道。均匀性检验抽样的最小单元数

在１０～３０之间，按每单元平行分析２～３次计，样品
测试数量在２０～９０之间。在样品前处理复杂冗长，
或者测试值漂移校正效果欠佳等情况下，一次不能完

成全部样品的分析测试，可采取随机区组法均匀性检

验方案，即通过将均匀性检验样品分为多个区组，每

次采用随机顺序仅完成一个区组样品的分析测试，通

过多次独立分析完成全部区组样品的分析。由于不

是一次完成全部样品的分析测试，测试值受样品均匀

性和分析方法再现性两个因素影响，因此均匀性检验

分析结果宜采用双因素无重复方差分析法评价。

以土壤中Ｐｂ元素均匀性检验为例，分层随机抽
取２０瓶均匀性检验样品，每瓶样品分析测试３次，
共测试６０次。将样品分为３个区组，每次完成１个
区组样品的分析测试，分析结果见表 ３。

表３　随机区组法分析土壤中Ｐｂ元素分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｉｎｓｏｉｌｕｓｉｎｇａｒａｎｄｏｍｉｚｅｄ

ｂｌｏｃｋｄｅｓｉｇｎｍｅｔｈｏｄ

序号
Ｐｂ平行测定结果（ｍｇ／ｋｇ）

第１次测试 第２次测试 第３次测试

测定平均值

（ｍｇ／ｋｇ）

１ ２０．５ ２０．４ １９．２ ２０．０
２ ２１．２ ２０．１ １９．４ ２０．２
３ ２０．４ ２０．３ １９．７ ２０．１
４ ２０．２ ２０．７ １９．３ ２０．１
５ ２０．２ ２０．３ １９．１ １９．９
６ ２１．３ １９．７ １９．５ ２０．２
７ ２０．７ １９．１ １９．２ １９．７
８ ２０．３ １９．６ １９．４ １９．８
９ １９．８ １９．４ １９．２ １９．５
１０ ２１．２ ２０．３ １９．５ ２０．３
１１ １９．９ ２０．４ １９．４ １９．９
１２ ２０．０ １９．６ １９．５ １９．７
１３ １９．６ １９．２ １９．５ １９．４
１４ １９．５ １９．４ １９．７ １９．５
１５ ２０．７ １９．６ １９．５ １９．９
１６ １９．８ １９．６ １９．３ １９．６
１７ ２１．２ ２０．０ １９．４ ２０．２
１８ ２０．３ １９．３ １９．６ １９．７
１９ ２０．４ １９．２ １９．６ １９．７
２０ １９．８ １９．１ １９．２ １９．４
均值 ２０．４ １９．８ １９．４ １９．８

—９２４—
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　　采用双因素无重复方差分析法的统计分析结果
见表 ４。瓶间均匀性标准不确定度为：ｕｂｂ＝
　
（ＭＳｂ－ＭＳｗ）槡 ／ｎ ＝ 　

（０．２５２２－０．１７１６）槡 ／３ ＝
０．１６４ｍｇ／ｋｇ。

为评价随机区组法评价结果的可靠性，本研究

后续将开展随机区组法与随机分析法的比对工作。

表４　土壤中Ｐｂ元素的双因素无重复方差分析法统计分析
结果

Ｔａｂｌｅ４　ＳｔａｔｉｓｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｂｉｎｓｏｉｌｂｙｔｗｏ－ｆａｃｔｏｒｎｏｎ－
ｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅ

变异来源
离均差平方和

（ＳＳ）
自由度

均方

（ＭＳ）
Ｆ Ｐ Ｆｃｒｉｔ

瓶间 ４．７９３ １９ ０．２５２２ １．４７ ０．１５３１ １．８７
区组间 ９．０１２ ２ ４．５０６１ ２６．２６６．８９×１０－８ ３．２４
瓶内 ６．５２１ ３８ ０．１７１６ － － －
总计 ２０．３２６ ５９ － － － －

３　结论
本研究针对环境标准样品均匀性检验过程中测

量数据产生趋势性漂移的问题，详细讨论了随机分

析法、随机区组法、内插校正法、趋势分析校正法等

方法在环境标准样品均匀性检验中的应用。结果表

明：如果漂移趋势不显著，采用随机分析法有利于标

准样品均匀性及不确定度的评价。在数据漂移显著

的情况下，必须对测试数据进行校正。采用趋势分

析校正法和内插校正法均可取得良好的校正结果。

但在使用这两种校正方法时需要判断其校正能力，

尤其是趋势分析校正法要判断漂移校正数学模型的

合理性。在一次不能完成全部样品分析测试，或者

在长时间分析测试过程中数据漂移校正效果欠佳的

情况下，推荐采用随机区组法进行均匀性检验。

均匀性检验是标准样品研制中技术性较强、难

度较大的环节。均匀性检验过程中产生数据漂移的

原因复杂，且校正方法种类有限，对标准样品均匀性

及其不确定度评价等相关工作还需深入开展研究。

同时，需加快推进对最新 ＩＳＯ国际指南和标准的中
文转换，以规范和指导我国环境标准样品研制工作。
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Ｃｈｉｎａｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｒｅａｇｅｎｔｓ，２０１５，３７（１０）：９５１－９５６．

［２］　 王在彬．有证标准物质在检测实验室的３种应用［Ｊ］．
化学分析计量，２０１８，２７（１）：１１１－１１４．
ＷａｎｇＺＢ．Ｔｈｒｅｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｉｎｔｅｓｔｉｎｇｌａｂｏｒａｔｏｒｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄ
Ｍｅｔｅｒａｇｅ，２０１８，２７（１）：１１１－１１４．

［３］　 黄林艳，刘海萍，赵亚娴，等．环境基质有机标准样品
研究进展［Ｊ］．环境化学，２０１７，３６（１０）：２１１５－２１２５．
ＨｕａｎｇＬＹ，ＬｉｕＨＰ，ＺｈａｏＹＸ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｍａｔｒｉｘｏｒｇａｎｉｃｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１０）：２１１５－２１２５．

［４］　 夏新，米方卓，冯丹，等．国家环境监测网质量体系的
构建［Ｊ］．中国环境监测，２０１６，３２（４）：３５－３８．
ＸｉａＸ，ＭｉＦＺ，ＦｅｎｇＤ，ｅｔａｌ．Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｏｆｑｕａｌｉｔｙｓｙｓｔｅｍｏｆ
ｎａｔｉｏｎａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｎｅｔｗｏｒｋ ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎＣｈｉｎａ，２０１６，３２（４）：３５－３８．

［５］　 胡笑妍，冯元群，王炜，等．地表水监测误差分析与对
策［Ｊ］．中国环境监测，２０１９，３５（２）：１０４－１１０．
ＨｕＸ Ｙ，ＦｅｎｇＹ Ｑ，ＷａｎｇＷ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｉｓａｎｄ
ｃｏｕｎｔｅｒｍｅａｓｕｒｅｏｆｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇｅｒｒｏｒｉｎｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎＣｈｉｎａ，２０１９，３５（２）：
１０４－１１０．

［６］　 胡晓燕．标准样品的均匀性检验及判断［Ｊ］．冶金
分析，１９９９，１９（１）：４１－４３．
ＨｕＸＹ．Ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎａｎｄｊｕｄｇｍｅｎｔｏｆｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｏｆ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
１９９９，１９（１）：４１－４３．

［７］　 王晓红，王毅民，高玉淑，等．地质标准物质均匀性检
验方法评介与探讨［Ｊ］．岩矿测试，２０１０，２９（６）：
７３５－７４１．
ＷａｎｇＸＨ，ＷａｎｇＹＭ，ＧａｏＹＳ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｎ
ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｔｅｓｔｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１０，２９（６）：７３５－７４１．

［８］　 曾美云，陈燕波，刘金，等．高磷铁矿石成分分析标准
物质研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，３８（２）：２１２－２２１．
ＺｅｎｇＭＹ，ＣｈｅｎＹＢ，ＬｉｕＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈ－
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｒｏｎｏｒｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１９，３８（２）：２１２－２２１．

［９］　 辛文彩，夏宁，徐磊，等．长江三角洲沉积物标准物质
研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，３６（４）：３８８－３９５．
ＸｉｎＷＣ，ＸｉａＮ，ＸｕＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｙａｎｇｔｚｅｒｉｖｅｒ
ｄｅｌｔａｓｅｄｉｍｅｎｔｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（４）：３８８－３９５．

［１０］　ＣｈｅｗＧ，ＳｉｍＬＰ，ＮｇＳＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａ
ｍｕｓｈｒｏｏｍ ｐｏｗｄｅｒ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒ
ｃａｌｃｉｕｍ，ａｒｓｅｎｉｃ，ｃａｄｍｉｕｍａｎｄｌｅａｄｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．
ＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，１９０：２９３－２９９．
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［１１］　田絗，吴忠祥，张萍，等．松花江哈尔滨段水系沉积物
中无机元素环境标准样品的研制［Ｊ］．岩矿测试，
２０１２，３１（２）：３３８－３４１．
ＴｉａｎＫ，ＷｕＺＸ，ＺｈａｎｇＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｔｈｅＳｏｎｇｈｕａｊｉａｎｇ
ＲｉｖｅｒｉｎＨａｅｒｂｉｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，
３１（２）：３３８－３４１．

［１２］　鲁炳闻，刘海萍，房丽萍，等．８种有机氯农药土壤标
准样品研制［Ｊ］．分析试验室，２０１６，３５（４）：４３５－４３９．
ＬｕＢＷ，ＬｉｕＨＰ，ＦａｎｇＬＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｓｏｉｌ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｅｉｇｈｔｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ
ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，
２０１６，３５（４）：４３５－４３９．

［１３］　柯瑞华．光谱分析用块状标准物质均匀性检验试验
方案研究［Ｊ］．理化检验（化学分册），２００２，３８（３）：
１１４－１１８．
ＫｅＲＨ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｇｒａｍｆｏｒｔｅｓｔｉｎｇｏｆ
ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｏｆｄｉｓｋｆｏｒｍＣＲＭ ｆｏｒＡＥＳａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．
ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇａｎｄ ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：
ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），２００２，３８（３）：１１４－１１８．

［１４］　赵立凡，唐宏兵，欧阳运富，等．ＩＣＰ－ＭＳ同时测定全
血中多种微量元素［Ｊ］．环境卫生学杂志，２０１７，
７（５）：４１３－４１６．
ＺｈａｏＬＦ，ＴａｎｇＨＢ，ＯｕｙａｎｇＹＦ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｗｈｏｌｅｂｌｏｏｄｂｙＩＣＰ－
ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＨｙｇｉｅｎｅ，２０１７，７（５）：
４１３－４１６．

［１５］　李三艳，罗正红，李辉，等．Ｘ射线荧光光谱法测定氧
化铝中杂质含量的质量控制方法［Ｊ］．冶金分析，
２０１９，３９（９）：３２－３８．
ＬｉＳＹ，ＬｕｏＺＨ，ＬｉＨ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎａｌｕｍｉｎａｂｙＸ－ｒａｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１９，３９（９）：３２－３８．

［１６］　吴石头，王亚平，许春雪．激光剥蚀 －电感耦合等离
子体质谱：双外标结合基体归一定量校准策略［Ｊ］．
分析化学，２０１７，４５（７）：９６５－９７２．
ＷｕＳＴ，ＷａｎｇＹＰ，ＸｕＣＸ．Ｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ－ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ：Ａｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｓｔｒａｔｅｇｙｂａｓｅｄｏｎｔｗｏｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｂｕｌｋ
ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎａｓ１００％ （ｗｔ）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，４５（７）：９６５－９７２．

［１７］　ＩＳＯ．ＲｅｆｅｒｅｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ—Ｇｕｉｄａｎｃｅｆｏｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ：ＩＳＯｇｕｉｄｅ
３５－２０１７［Ｓ／ＯＬ］．［２０１７－８］．ｈｔｔｐｓ：／／ｗｗｗ．ｉｓｏ．ｏｒｇ／
ｓｔａｎｄａｒｄ／６０２８１．ｈｔｍｌ．

［１８］　王雪莹，王飞飞，孙效轩，等．钛矿石与钛精矿Ｘ射线
荧光光谱分析与化学分析用标准样品的研制［Ｊ］．中

国无机分析化学，２０１８，８（１）：２１－２８．
ＷａｎｇＸＹ，ＷａｎｇＦＦ，ＳｕｎＸＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｏｒｅａｎｄｉｌｍｅｎｉｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｆｏｒＸ－ｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ＆
ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，８（１）：２１－２８．

［１９］　余孔捷，黄杰，王丹红，等．含毒死蜱残留茶叶的自然
基体标准样品研制［Ｊ］．分析试验室，２０１４，３３（１１）：
１３４２－１３４４．
ＹｕＫＪ，ＨｕａｎｇＪ，ＷａｎｇＤＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ
ｎａｔｕｒａｌｍａｔｒｉｘ ｓｔａｎｄａｒｄ ｔｅａ ｆｏｒｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌｏｆ
ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓｒｅｓｉｄｕｅａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｓｉｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１４，３３（１１）：１３４２－１３４４．

［２０］　杨理勤，陈占生，谢璐，等．卡林型金矿金砷成分分析
标准物质研制 ［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（２）：
２０９－２１６．
ＹａｎｇＬＱ，ＣｈｅｎＺＳ，ＸｉｅＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｏｌｄａｎｄ
ａｒｓｅｎｉｃ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｉｎｃａｒｌｉｎ－ｔｙｐｅｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔｓ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（２）：２０９－２１６．

［２１］　刘妹，顾铁新，潘含江，等．泛滥平原沉积物标准物质
研制［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（５）：５５８－５７１．
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ｉｎｔｅｒｐｏｌａｔｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ａｎｄｔｒｅｎｄａｎａｌｙｓｉｓｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ，ｗｅｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｉｎｄｅｔａｉｌｓ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｔ－ｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄｔｏｊｕｄｇｅｔｈｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｏｆｄａｔａｄｒｉｆｔ．Ｆｏｒｉｎｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｄｒｉｆｔｔｒｅｎｄ，
ｔｈｅｒａｎｄｏｍａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｆｕｌｆｏｒｔｈｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ．Ｉｆｔｈｅｄｒｉｆｔｔｒｅｎｄｗａｓ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ，ｂｅｔｔｅｒ－ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇｉｎｔｅｒｐｏｌａｔｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎａｎｄｔｒｅｎｄａｎａｌｙｓｉｓｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｓ．Ｆｏｒｅｘａｍｐｌｅ，ａｆｔｅｒｄａｔａｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｂｙｉｎｔｅｒｐｏｌａｔｉｏｎｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎａｎｄｔｒｅｎｄａｎａｌｙｓｉｓ，ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄ
ｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｄａｔａｏｆＮｉｉｎｓｏｉｌｄｅｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ３．０％ ｔｏ１．１％ ａｎｄ０．８４％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ
ａｂｓｏｌｕｔｅｖａｌｕｅｏｆｓｌｏｐｅｏｆｌｉｎｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ０．２００３ｍｇ／ｋｇｔｏ０．０２８７０ｍｇ／ｋｇａｎｄ４．７０９×１０－５ｍｇ／ｋｇ．Ｔｈｅ
ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｉｅｓｏｆｂｅｔｗｅｅｎ－ｂｏｔｔｌｅｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｏｆＮｉ，Ｃｕ，ＣｏａｎｄＴｌｄｅｃｒｅａｓｅｄｂｙ７８％ ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｒａｎｄｏｍ
ａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｄａｔａｄｒｉｆｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓａｒｅｎｏｔｅｆｆｅｃｔｉｖｅｆｏｒｌｏｎｇｐｅｒｉｏｄｓｏｆｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ，ｔｈｅｒｅｆｏｒｅｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｃｈｅｍｅｏｆｒａｎｄｏｍｉｚｅｄｂｌｏｃｋｄｅｓｉｇｎｍｅｔｈｏｄｉｓｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄｆｏｒｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙｓｔｕｄｙ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ；ｄａｔａｄｒｉｆｔｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ；ｉｎｔｅｒｐｏｌａｔｉｏｎ
ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；ｔｒｅｎｄａｎａｌｙｓｉｓｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；ｒａｎｄｏｍｉｚｅｄｂｌｏｃｋｄｅｓｉｇｎｍｅｔｈｏｄ

—３３４—
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