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第二章 质量保证与质量控制

n 第一节 质量保证的意义和内容

n 第二节 监测分析质量的评定方法

n 第三节 监测分析质量的控制方法

n 第四节 监测数据的审核与结果表述

n 第五节 环境监测管理

成都理工大学环境与土木工程学院 程温莹

第一节 质量保证的意义和内容

一、质量保证的重要性

n 环境监测质量保证程序可以保证数据质量（具有准

确性、精密性、代表性、完整性、和可比性），使

环境监测建立在可靠的基础之上。

n 一个实验室或一个国家是否开展质量保证活动是表

征该实验室或国家环境监测水平的重要标志。

n 质量保证是环境监测中十分重要的技术工作和管理

工作。

二、内容

n 环境监测质量保证是整个监测过程的全面质量管
理，包括：制订计划；根据需要和可能确定监测
指标及数据的质量要求；规定相应的分析监测系
统。

n 具体内容包括：采样、样品预处理、贮存、运
输、实验室供应，仪器设备、器皿的选择和校
准，试剂、溶剂和基准物质的选用，统一测量方
法，质量控制程序，数据的记录和整理，各类人
员的要求和技术培训，实验室的清洁度和安全，
以及编写有关的文件、指南和手册等。

质量保证实施的两个方面

质量评定

质量控制

自身评定
上级主
管部门评定

实验室
内部

实验
室间

人员自我
控制

室内控制

一、评定分析技术质量的指标

用规范化的统计方法。数据处理

准确度、精密度、检出限、有
效测定范围、选择性。分析测定

回收率、预浓集系数、分离度样品前处理

代表性、有效性取样

指标监测环节

第二节 监测分析质量的评价方法
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◇准确度

n 准确度表示测定值与真值之间的符合程
度。测定值与真值之间的差别越小，分析
结果的准确度就越高。反之亦然。

n它是由该方法或该系统存在的系统误差
和偶然误差两者的综合决定的。

n准确度的高低可用绝对误差或相对误差
来表示。误差越小，准确度也越高。

◇精密度

n 精密度表示在同一条件下，测定同一均匀
样品时，各次测定值之间的符合程度。
n它反映了分析结果的平行性、重现性和
再现性。

n精密度是由偶然误差决定的。它的大小
通常可用极差、标准偏差或相对标准偏
差来表示。

准确度和精密度两概念的差别和联系 二、环境监测准确度和精密度评价方法
（一）准确度的评价方法

1、空白试验

n 空白试验是指除用试验用水代替样品外，其他所加试剂
和操作步骤与样品测定完全相同的操作过程。

n 空白试验值的测定
n 样品：试样+水+试剂 → 测定值

n 空白：水+试剂 → 空白值

n 空白值控制方法

n空白值过高时，表示分析过程有问题；

n二个平行空白值的相对偏差<50%

2、加标回收试验

n 向一未知样品中加入已知量的标准待测物质，并同
时测定该样品以及样品加标准物质中待测物质的含
量，然后按下式计算回收率：
回收率=（加标试测定值-试样测定值）/ 加标量 *100%
n 显然，回收率越接近100％，说明该方法越准确。这种回
收试验亦叫“加标回收试验”或“标准加入法”。

n 加入标准物质的量通常与样品中待测物质的浓度水平相等
或接近。在任何情况下也要求加标量不大于样品中待测物
质含量的三倍。

3、对照试验

n 检验系统误差的方法

n 显著性检验步骤：

n 提出一个否定假设；

n 确定并计算统计量；

n 根据测定次数、自由度、显著性水平确定相应的临界

值；

n 根据统计值是否在临界值之内，判断假设是否成立。

n 常用t检验法。
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t值 (概率系数)计算公式

n
s

s
x

=
ns

x
s

x
t

x
/

µµ −
=

−
=

−−

−

n判断的通则
当t<t0.05(n,) ，即P>0.05，差别无显著意义；

当t0.05(n,) ≤t<t0.01(n,) ，即0.01<P≤0.05，差别有显著意义;

当t≥t0.05(n,) ，即P≤0．01，差别有非常显著意义。

应用：分析结果的统计检验

(1)样本均数与总体总数差别的显著性检验

<例子>

(2)两种测定方法(或两种测定均值)的显著性检验

<例子>

（二）精密度评价方法——方差分析

n ①计算方差比：

n ②根据给定的显著性水平（0.05）和s1、s2的自由
度（f1,f2），查F表（为数理统计常用表）找出相
应的临界值Fα

n ③判断：
n 若F≤Fα则各实验室间不存在显著性差异；
n 若F>Fα则各实验室间存在系统误差而显著地影响结果的
可比性

n <例子> 

2
2
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三、回归分析

若有一组测定值，则变量
x与y之间线性关系的密切程
度可以用相关系数r来度量。

（一）标准曲线的线性检验

2、标准曲线的回归

n 对于环境监测分析工作中的标准曲线，根据实践
经验，应力求相关系数r≥0．999，否则就应找
出原因加以纠正，并重新进行测定和绘制。

n 由于分析中的各种随机误差使其相关系数仍达不
到∣r∣≥ 0．999，此时可用最小二乘法，求出
对已知各数据点误差最小的直线回归方程式 ：

y=ax十b

3、直线回归显著性检验
相关系数的显著性检验:用t检验相关系数r的显著
性，指出该系数的可信程度。

n 根据不同的测定次数n和给定的显著性水平α，可
查得相应的临界值rα 。只有当∣r∣≥rα 时，

表明两个变量之间有着良好的线性关系，这时用
最小二乘法所配绘的直线才有意义。

n 在环境监测分析中，显著性水平常可选取0.05或
0.01。

n 例子
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◇灵敏度

n 灵敏度是指一个分析方法或分析仪器在被测物质改变某单

位重量或单位浓度时所引起的响应量变化的程度。它反映

了该方法或仪器的分辨能力。

在实际工作中，可用校准曲线的斜率来度量灵敏度的高低。

它的直线部分描述了被测物质的重量或浓度与分析方法或仪
器的响应量(或其他指示量)之间的定量关系。

待测物的浓度或量
示量仪器的响应量或其他指

灵敏度 =

◇检出限
n 检出限是指一个分析方法对被测物质在给定的可靠程度内能够

被检出的最小重量或最低浓度。检出限通常是相对于空白测定

而言。所谓检测是指定性检测，即断定样品中确定存在浓度高

于空白值的待测物质。

n 空白试验值的测定方法是：每天测定两个空白试验平行样，至
少5天，求出平均值(Xb)、标准偏差(Sb)，再求检出限

(DL)。

n 在环境监测中检出限常用最小检出量的绝对量来表示。

n 检出限和灵敏度是两个不同的概念，不可混淆。

bf stDL ×= 22

◇测定限

测定限分测定下限和测定上限。测定

下限是指在测定误差能满足预定要求的前
提下，用特定方法能够准确地定量测定待

测物质的最小浓度或量；测定上限是指在
测定定误差能满足预定要求的前提下，用

特定方法能够准确地定量测定待测物质的
最大浓度或量。

第三节 监测分析质量控制方法

一、实验室是监测质量保证的重要基础
n 规模装备
n 实验室人员
n 实验用水
n 化学试剂
n 标准溶液和标准气体
n 仪器
n 实验室环境条件

1.分析方法的类别

n 标准方法：是权威机构对某项分析所作的统一

规定的技术准则和各个当事单位(人)必须共同

遵守的技术依据。

n 统一方法：监测部门或其他有关部门经过验证

建立的实用方法。统一方法经过实践检验，通

过标准化工作程序进行筛选验证，也可上升为

标准方法。

n 等效方法：根据地区和行业的环境特点，可建

立与标准方法或统一方法可比的分析方法。

2. 监测测试方法的

选用原则

n 权威性

n 灵敏性

n 选择性

n 稳定性

n 实用性

n 配套性

二、实验室内质量控制方法
（一）监测测试方法的选择

1、标准物质

n 标准物质(BW)或称标准参考物质(SRM，由美国国家标准和
技术学会NIST[原名国家标准局(NBS)]定名)，或称有证参
考物质(CRM，由国际标准化组织ISO定名)，在当前作为测
量的质量保证标志物，已得到了公认和广泛应用。

n 用于环境分析监测质量保证的标准物质，具有如下几个特

性：

n 是直接用环境样品或模拟环境样品制得的一种混合物；

n 各成分相对含量确定，主要成分含量由几种相当高准确度
的分析方法予以核定；

n 实际样品与其之间的基体效应差异可以忽略；

n 相当长时间内保持均匀性和稳定性。

（二）使用环境标准物质
实验室内质量控制方法
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标准物质在环境监测工作中的作用

n 监测分析基准

n 校准仪器刻度

n 检验实验室内部的分析质量和统一各实验室间分析质量。

n 检验新分析方法的准确度和精密度。

我国已有的环境标准物质：

n 标准水样，如镉、铅、汞标准水样；

n 固体标准物质，如土壤、沉积物、树叶、煤灰、大米粉、人

发等。

n 标准气体，如环境大气测定用标准气体和汽车排气测定用标
准气体CO、SO2等。

2、质量控制样品

n 其组成要与环境样品的组成相近，且性质
稳定而均匀。

n 其制备方法：
n (1)模拟环境样品的基本组成和相应浓度，由
同种纯物质加到纯水中配制而成；

n (2)在一定量的环境样品中加入一定量的、与
待测物质相同的纯物质混合均匀而成。

实验室内质量控制方法

（三）质量控制图

n 质量控制图是根据分
析结果之间存在着变
异，而且这种变异是
按正态分布的这一原
理编制而成的。在编
制和使用质量控制图
时要对质量控制样品
进行分析测定。

n 常用的质量控制图类型
n 均数控制图(x图)

n精密度控制图

n准确度控制图
n 均数-极差控制图
（X-R图）

n 多样控制图

实验室内质量控制方法

上控制限（UCL）

上警告限（UWL）

上辅助线（UAL）

中心线（CL）

下辅助线（LAL）

下警告限（LWL）

下控制限（LCL）

质量控制图的基本组成

统
计
值

抽样顺序

质量控制图的编制步骤

取数据
计算有
关值

作图 检验图

实验室内质量控制方法

1.均数控制图
n （1）精密度控制图编制步骤：

n ①测定质量控制样品，至少要20个数据，每个数据
由一对平行样品的测定结果求得。这些数据不应在同
一天内测得，最好是在一段时间内积累的。

n ②求出它们的平均值x和标准偏差s。
n ③以x值作为统计值，画于质量控制图上得中心线；
分别以x±2s和x±3s作为统计值画于图上，得上、
下警告线和上、下控制线。

n ④将20个(或20个以上)数据按测定顺序点到图上。

实验室内质量控制方法
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[例]某一铜的控制水样，累计测定20个平行
样，结果见教材表9-11，试作均数控制图。

精密度控制图(X-S图)

均数控制图

检验图：
质量图应满足以下要求：

n 20个数据全部落在控制限内。落在x±s范围内的
点子应占总点数的68%以上。如果少于50％，应
该重作。

n 如果按测定顺序连续7点位于中心线的同一侧，
则表示所得数据不是充分随机的，亦应重作。

n 质量控制图绘成后应标明：测定项目、质量控制
样品浓度、分析方法、实验条件(如温度等)、分
析人员及绘制日期。

n 控制图的校正。

实验室内质量控制方法

[例] 用二乙基二硫代基甲酸银Ag-DDC法测定砷
时，测得空白试验值如教材表9-12所示，作精密度
控制图。

空白试验控制图

(2)空白试验控制图

[例] 用双硫腙法测定水中痕量汞，加标量为
0.4mg/（100mL），测得加标回收率如教材表9-13
所示，作准确度控制图。

准确度控制图

(3)准确度控制图(P-Sp图)

2.均数—极差控制图(x—R图)

n 不同浓度水平的极差控制

项目绘制一系列各种浓度

范围的上控制限表格，把

不同浓度范围的上控制限

数据处理到最接近的整数
(高浓度时)或保留一位小
数。这一系列的R值称为临

界限，用它作为不同浓度

水平的极差控制是很方便

实用的。

[例] 用镉试剂法测

镉。以浓度为1mg/L的

控制样品每次作两个

平行测定，其结果如

教材表9-15所示，绘

制均数-极差控制图。
镉的均数-级差控制图
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3.多样控制图

+3S

+2S

+S

O

-S

-2S

-3S

UCL
UWL
UAL
CL
LAL
LWL
LCL

统
计
值

抽样顺序

制图方法：配制一组浓度不同，但相差不大的控制样品，测定时标
准偏差视作为常数，绘制控制图时，每次随机取某一浓度控制样
品进行测定。在对不同浓度控制样品进行至少20次测定以后，计
算它们的平均浓度(x)和标准偏差(s)。按下列各参数绘制图。

（四）其他质量控制方法
— — 提高分析结果准确性的方法
1、空白试验

2、平行双样的控制

3、加标回收率的控制

4、标准曲线的线性检验

5、对照试验

6、仪器校正

7、方法校正

8、分析结果校正

实验室内质量控制方法

目的：检查各实验室是否存在系统
误差，找出原因，提高监测水平。

◇实验室质量考核

◇实验室误差测验

二、 实验室间质量的控制 (一)实验室质量考核

n 考核方案一般包括：

n 质量考核测定项目；

n 质量考核分析方法；

n 质量考核参加单位；

n 质量考核统一程序；

n 质量考核结果评定。

n 考核内容：

n 分析标准样品或统一样品；

n 测定加标样品，测定空白平

行，核查检测下限；

n 测定标准系列，检查相关系

数和计算回归方程，进行截

距检验等。

实验室间质量的控制

(二)实验室误差测验

n 1、目的 检查实验室间是否存在系统误差，它的大
小和方向以及对分析结果的可比性是否有显著影响。

n 2、方法
n 将两个浓度不同( 别为xi、yi两者相差约土5%)，但很类
似的样品同时分发给各实验室，分别对其作单次测定。在规
定日期内上报测定结果。

n 计算每一浓度的均值x和y，在方格坐标纸上画出xi,x值的
垂直线和yi,y值的水平线。将各实验室测定结果(x，y)点
在图中。

n 通过零点和x、y值交点画一直线.此图叫双样图，可以根据
图形判断实验室存在的误差。根据各点的分散程度来估计各
实验室间的精密度和准确度。

实验室间质量的控制

3、实验室间的误差性质分析

n (1)标准差分析
①将各对数据(xi、yi)分别求：

n和值：

n差值（取绝对值）：

111 Tyx =+ nnn Tyx =−

111 Dyx =− nnn Dyx =−

实验室间质量的控制
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②取和值Ti计算各实验室数据分布的标准偏差
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④判断
n s=sr，只含随机标准偏差；
n sr<s,可能存在系统误差，此时需作方差分析检验。

)1(2
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−
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nDD
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③用差值计算随机标准偏

（2）方差分析检验

第四节 监测数据的审核
与结果表述

一、监测数据的三级审核

n 对报出的数据审查

n 对数据准确性与可靠性的审查

n 对可疑数据的审查

（一）监测分析中的有效数字规则

1、定义
离群数据：对同一样品进行多次重复测量
时，与多数值差异较大的明显歪曲试验结果测
量数据。

（二）可疑数据的取舍

可疑数据：可能会
歪曲试验结果，但
尚未经检验断定其
是离群数据的测量
数据。

（1）Dixon检验法（小样本检验）

根据给定的测定次数（n）
和显著性水平(α)
Dixon检验临界值表
得相应的临界值Q(α)

判断：
如果Q≤Q0。05则为正常值；
如果Q0。05<Q≤Q0.01,则为偏离值
如果Q> Q0.01则为离群数据

应予剔除。

计算统计量Q值

n 特点：适用于同一组测定值中各数据的一致性检验，剔除离
群值。本法对可疑值检验的公式因样本容量(n)不同而异。

n 检验步骤如下：

将测定结果按大小顺序排列找
出xmin、xmax，xn、x1分别
为最小可疑值和最大可疑值

例子

（2）Grubbs检验法

(1)将测定结果按大小顺序排列，求出算术平均值-x和标准偏差s。

(2)计算统计量T值。

(3)根据测定次数n(或自由度n—1)和显著性水平(α)
查Grubbs检验临界值表得相应的临界值T(α)。

(4)判断：如果T≥T(α)，数据x1或xn是离群数据，
应予剔除；反之应予保留。 例子

n 特点：常用于检验多组测定值的平均值的一致性，剔除离群

平均值；也常用于同一组测定值中各数据的一致性，剔除离群值。

n 检验的步骤如下：

s

xx
T

d −
=
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（3）t 检验法
（1）将一组测量数据从小到大顺序排列为x1、x2⋯xn,x1和xn分别为

最小可疑值和最大可疑值；

（2）计算求T =          值; s、 不包括 xd 在内。s

xx d −
x

（3）根据给定的显著性水平（α）和样本容量（n），从表查
得临界值（T）；

（4）t检验判断的通则是：

当t＜t0.05（ｎ），差别无明显意义；
当ｔ0.05（ｎ）≤t＜ｔ0.01（ｎ），差别有显著意义；
当t≥ｔ0.01，差别有非常明显意义。

检验的严格性；检验的保守性
最严格的是t检验，其次是Grubbs检验
法，最保守的是Dixon检验法。

二、监测结果的表述

n 用算术均数(   )代表集中趋势
n 用算术均数和标准偏差(    )表示测定结
果的精密度

n 用(      ,Cv)表示结果
n 用均数置信区间表示结果

n 环境质量图表述结果

n
s

tx f,αµ ±=

x

sx ±

sx ±

(CL=95%)

第五节 环境监测管理

一、环境监测管理的内容和原则
n环境监测管理的具体内容：包括监测标准的
管理、监测点位的管理、采样技术的管理、
样品运输、保存管理、监测方法的管理、监
测数据的管理、监测质量管理、监测综合管
理和监测网络管理等。监测技术管理的内容
很多，核心内容是环境监测质量保证。

n原则：实用、经济 环境监测质量保证系统控制要点

环境监测质量控制要点

真实性、完整性、

科学性、实用性

1、信息量及成果表达的控制

2、结论完整性及对策
综合评价

可靠性、可比性、

完整性、科学性

1、数据处理及检验

2、数据分布、分类管理
数据处理

准确性、精密性、

可靠性、可比性

1、分析方法质量控制

2、分析人员素质及实验室间质量控制
分析测试

可靠性、代表性1、样品运输过程控制

2、样品固定保存控制
运贮

时间代表性、可比性1、采样次数和采样频率优化

2、采样工具、方法的规范化
采样

空间代表性、可比性1、检测目标的控制

2、监测点位及点数的优化
布点

质量控制目的质量控制要点监测系统
二、监测的档案文件管理

为了保证环境监测的质量以及技术
的完整性和追溯性，应对监测全过程的
一切文件（包括任务来源、制订计划、
布点、采样、分析… …数据处理等）按
严格制度予以记录存档。同时对所累积
的资料、数据进行整理，建立数据库。


