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测量方法精密度共同试验测量数据的统计分析
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摘　要　以钼蓝分光光度法测定石灰石、白云石中二氧化硅分 析 方 法 标 准 的 精 密 度 共 同 试 验 测 量 数 据

为例，按ＧＢ／Ｔ　６３７９．２—２００４的统计方法进行统 计，最 终 确 定 了 分 析 方 法 的 重 复 性 限ｒ和 再 现 性 限Ｒ
与含量（水平）ｍ的函数关系式。对统计中数据的处理、回归方程的图示确定、分析方法精密度的表示等

问题进行了讨论。以含量分段表示重复性限和再 现 性 限，在 分 析 实 践 中 更 为 实 用。对 共 同 试 验 和 数 据

处理中要注意的问题进行了深入讨论。
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０　前言

ＧＢ／Ｔ　６３７９—２００４（ＩＳＯ　５７２５）《测 量 方 法 与 结

果的准确度（正确度与精密度）》［１］是分析测试方法

的一项重要的基础标准。该标准的第２部分《确定

标准测量方法重复性与再现性的基本方法》规定了

通过组织实验室间的共同试验，用数理统计方法，计
算并确定标准测试方法的重复性限ｒ和再现性限Ｒ
的数值，并确定重复性限ｒ和再现性限Ｒ 与质量分

数ｍ 的函数关系，简称方法精密度，用测试 方 法 的

“精密度”代替传统的“允许差”。精密度数值是测试

方法的质量指标，它是评价、选择测试方法和制修订



标准的依据。因此采用重复性限和再现性限来表示

方法的精密度，并在实践中判断分析结果的可靠性，
为国际标准和国外先进标准所广泛采用。目前，一

些分析方法标准的制修订逐步开展精密度的共同试

验，用数理统计方法确定方法的重复性限和再现性

限。但对如何组织和开展精密度共同试验，如何正

确理解和运用数理统计方法，共同试验和统计中要

特别注意的问题等，少有这方面的报道。本文以钼

蓝分光光度法测定石灰石、白云石中二氧化硅分析

方法标准制修订工作为实例，介绍了精密度共同试

验的组织、测量数据的统计检验和重复性限ｒ和再

现性限Ｒ 的统计计算，ｒ和Ｒ 与质量分数ｍ 函数关

系（回归方程）的确定，以及共同试验中要注意的问

题等。这些问题的讨论对今后分析方法标准的制修

订、精密度共同试验及ＧＢ／Ｔ　６３７９—２００４中统计方

法的正确运用有很好的参考价值。

１　精密度共同试验的组织和数据的统

计分析

１．１　精密度共同试验的组织

在钼蓝分光光度法测定石灰石、白云石中二氧

化硅分析方法标准修订时，作者所在实验室组织了

精密度共同试验，根据共同试验各实验室的测量结

果进行统计处理，并最终确定了方法的重复性限和

再现性限的回归方程。
在确定了该分析方法标准草案后，向国内不同

地区 的 八 个 实 验 室 分 发 覆 盖 本 方 法 的 测 量 范 围

（０．０５％～４．０％）的五个水平试样，要求各实验室由

一名操作员按方法标准草案操作，在重复性条件下，
每个水平给出３个独立的测量数据，按规定每个数

据给出３位（或４位）有效数字。根据各共同试验实

验室的测量结果进行统计检验，计算分析方法的重

复性限ｒ和再现性限Ｒ，确定其函数关系式，给出方

法精密度的最终表达形式。

１．２　测量数据的基本统计方法

对每 个 水 平，设 实 验 室ｉ第ｋ 次 测 量 结 果 为

ｙｉｋ，按式（１）和式（２）计算实验室ｉ测量结果的单元

平均值和标准差。
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按式（３）和 式（４）计 算 该 水 平ｐ个 实 验 室 间 测

量结果平均值和标准差，
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在计算中同时用曼德尔（Ｍａｎｄｅｌ）统计量ｈ和ｋ
检查是否存在测量精度和测量准确度在多个水平上

异常的实 验 室，以 科 克 伦（Ｃｏｃｈｒａｎ）法 和 格 拉 布 斯

（Ｇｒｕｂｂｓ）法检 验 各 实 验 室 测 量 结 果（单 元）精 密 度

的一致性和平均值的一致性。
在确认有效测量结果后，计算实验室内重复性

方差（式５）。
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计算实验室间变动性方差（式６）。
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由实验室内重复性方差和实验室间变动性方差

计算再现性方差（式７）。
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计算的ｓｒ，ｓＬ和ｓＲ，分别表示了实验室内测量结

果的标准差、扣除实验室内因素的实验室间测量结

果的标准差和考虑了实验室内因素的实验室间测量

结果的标准差。
本试验中，ｎ＝３，式⑺简化为：

ｓ２Ｒ ＝ １
ｐ－１∑
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由于受试验误差的影响，当计算结果ｓ２Ｌ 出现负

值时，设置ｓ２Ｌ ＝０，于是ｓ２Ｒ ＝ｓ２ｒ ，数据统计中这种情

况也时有发生。
计算重复性限ｒ和再现性限Ｒ：

ｒ＝ 槡２　２ｓｒ （９）

Ｒ＝ 槡２　２ｓＲ （１０）

将各水平计 算 得 的 重 复 性 限ｒ和 再 现 性 限Ｒ
对测量结果平 均 值ｍ 进 行 线 性 迭 代 回 归 和 对 数 回

归，得分析方法测量值ｍ 对重复性限ｒ和再现性限

Ｒ 的线性回归方程和对数回归方程，并最后确定表

示分析方法精密度的最终表达式。

０７ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



图１给出了精密度共同试验测量结果统计分析

的基本流程。

图１　精密度共同试验测量结果统计分析基本流程图
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１．３　试验数据的统计检验和精密度参数计算

汇总８个共同试验实验室的测量结果，未发现

有不规则的数据。共同试验的原始数据列于表１。

按式（１１）和式（１２）计算各水平和实验室的曼德

尔统计 量ｋ值 和ｈ 值，并 作 图 表 示。图２、图３表

明，不存在有多个单元方差极端值和单元平均值的

实验室，但有数个超过ｋ临界值和ｈ临界值的数据。
这几个数据是否是岐离值或离群值，则继续进行单

元方差一致性检验和平均值一致性检验。
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表１　二氧化硅精密度共同试验原始数据汇总表

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒａｗ　ｄａｔａ　ｓｕｍｍａｒｙ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｃｏｏｐｅｒａｔｉｖｅ　ｔｅｓｔ　ｏｎ　ｔｈｅ

ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ

实验室
水平

１　 ２　 ３　 ４　 ５
１　 ０．０７３　８　 ２．０２０　 ０．３８１　 ４．１２２　 ０．７７５

０．０７３　６　 ２．０３６　 ０．３７６　 ４．１１８　 ０．７６４
０．０７４　０　 ２．０３４　 ０．３８８　 ４．１１２　 ０．７８０

２　 ０．０８４　６　 ２．０９７　 ０．３９５　 ４．２６２　 ０．７９０
０．０７４　１　 １．９９０　 ０．４１４　 ４．１４７　 ０．７９６
０．０６８　０　 ２．０１４　 ０．３９０　 ４．２９９　 ０．８０４

３　 ０．０７４　９　 ２．０８２　 ０．３８０　 ４．１７３　 ０．７７５
０．０７２　７　 ２．０３７　 ０．３６４　 ４．２２４　 ０．７６４
０．０８５　２　 １．９８５　 ０．３９６　 ４．０９５　 ０．７８０

４　 ０．０７４　３　 ２．０００　 ０．３８８　 ４．２２５　 ０．７７０
０．０７２　３　 ２．０８０　 ０．３９３　 ４．３５９　 ０．７８５
０．０７３　５　 ２．０２０　 ０．３８９　 ４．２８０　 ０．７７４

５　 ０．０６４　９　 ２．０８４　 ０．３９５　 ４．１５７　 ０．８０６
０．０８３　４　 ２．０４０　 ０．４２１　 ４．２２３　 ０．７７１
０．０７６　７　 ２．０５７　 ０．３８３　 ４．２５０　 ０．７９４

６　 ０．０７１　７　 ２．０３４　 ０．３９２　 ４．２７５　 ０．７８０
０．０７０　１　 ２．０３９　 ０．３９１　 ４．２３４　 ０．７８２
０．０６９　７　 ２．０２７　 ０．３８９　 ４．２４０　 ０．７８４

７　 ０．０８０　０　 ２．０５１　 ０．３９８　 ４．２３７　 ０．７９６
０．０７７　０　 ２．０６３　 ０．３９５　 ４．２４３　 ０．７９４
０．０７６　０　 ２．０５０　 ０．３９０　 ４．２０２　 ０．７８６

８　 ０．０７０　３　 ２．１０１　 ０．３８１　 ４．２３４　 ０．７８３
０．０７１　５　 ２．０４２　 ０．３９２　 ４．２１２　 ０．７８１
０．０７０　９　 １．９８５　 ０．４０３　 ４．２５５　 ０．７８９

图２　按实验室分组的实验室单元方差

一致性的曼德尔ｋ图

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｍａｎｄｅｌ’ｓ　ｋ　ｇｒａｐｈ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｕｎｉｔ　ｖａｒｉａｎｃｅ　ｇｒｏｕｐｅｄ　ｂｙ　ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ．

　　（１）实验室单元方差的一致性检验和重复性限

ｒ的计算

　　计 算 各 实 验 室、各 个 水 平 测 量 值 的 单 元 方 差

（ｓ２ｉ）、方差和 （∑
ｐ

ｉ＝１
ｓ２ｉ）和 各 水 平 最 大 方 差 的 柯 克 伦

检验统计量Ｃ。统计量与临界 值 比 较，第５实 验 室

第５水平的单元方差为歧离值，但不是离群值，其测

量数据不予剔除。其它实验室均未发现精密度离群
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的测量值。计算数据一并列于表２。
由平方和按式（５）计算各水平的重复性方差ｓｒ２

和标准差ｓｒ，按式（９）计算重复性限ｒ值。

表２　各水平单元方差的一致性检验及重复性标准差和重复性限的计算

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｖａｒｉａｎｃｅ　ｏｆ　ｅｖｅｒｙ　ｌｅｖｅｌ　ｕｎｉｔ　ａｎｄ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ
ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ　ｌｉｍｉｔｓ

实验室
水　　平

１　 ２　 ３　 ４　 ５
１　 ４．００Ｅ－０８　 ７．６０Ｅ－０５　 ３．６３Ｅ－０５　 ２．５３Ｅ－０５　 ６．７０Ｅ－０５
２　 ７．０５Ｅ－０５　 ３．１５Ｅ－０３　 １．６０Ｅ－０４　 ６．２８Ｅ－０３　 ４．９３Ｅ－０５
３　 ４．４５Ｅ－０５　 ２．３６Ｅ－０３　 ２．５６Ｅ－０４　 ４．２２Ｅ－０３　 ６．７０Ｅ－０５
４　 １．０１Ｅ－０６　 １．７３Ｅ－０３　 ７．００Ｅ－０６　 ４．５４Ｅ－０３　 ６．０３Ｅ－０５
５　 ８．７７Ｅ－０５　 ４．９２Ｅ－０４　 ３．７７Ｅ－０４　 ２．２９Ｅ－０３　 ３．１６Ｅ－０４
６　 １．１２Ｅ－０６　 ３．６３Ｅ－０５　 ２．３３Ｅ－０６　 ４．９０Ｅ－０４　 ４．００Ｅ－０６
７　 ４．３３Ｅ－０６　 ５．２３Ｅ－０５　 １．６３Ｅ－０５　 ４．９０Ｅ－０４　 ２．８０Ｅ－０５
８　 ３．６０Ｅ－０７　 ３．３６Ｅ－０３　 １．２１Ｅ－０４　 ４．６２Ｅ－０４　 １．７３Ｅ－０５

方差和 ２．１０Ｅ－０４　 １．１３Ｅ－０２　 ９．７７Ｅ－０４　 １．８８Ｅ－０２　 ６．０９Ｅ－０４
均方差 ２．６２Ｅ－０５　 １．４１Ｅ－０３　 １．２２Ｅ－０４　 ２．３５Ｅ－０３　 ７．６２Ｅ－０５
ｓ２ｍａｘ ８．７７Ｅ－０５　 ３．３６Ｅ－０３　 ３．７７Ｅ－０４　 ６．２８Ｅ－０３　 ３．１６Ｅ－０４

Ｃ（科克伦统计量） ０．４１８　 ０．２９９　 ０．３８６　 ０．３３４　 ０．５１９
Ｃ０．０１，８，２＝０．６１５，Ｃ０．０５，８，２＝０．５１６

ｓｒ ０．００５　１１９　 ０．０３７　５２　 ０．０１１　０５　 ０．０４８　４７　 ０．００８　７２７
ｒ　 ０．０１４　４８　 ０．１０６　１　 ０．０３１　２５　 ０．１３７　１　 ０．０２４　６８

图３　按实验室分组的实验室单元平均值

一致性的曼德尔ｈ图

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｍａｎｄｅｌ’ｓ　ｈ　ｇｒａｐｈ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｕｎｉｔ　ａｖｅｒａｇｅ　ｇｒｏｕｐｅｄ　ｂｙ　ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ．

　　（２）实验室单元平均值的一致性检验和再现性

限Ｒ的计算

计算各实验室每个水平的单元平均值、各水平

的总平均值ｍ（ｙ
＝

ｊ）及实验室间标准差ｓ。计算各单

元平均值的格拉布斯检验统计量Ｇｍａｘ和Ｇｍｉｎ。检验

结果表明，各实验室均未发现岐离值和离群值（如果

有剔除的离群值，则剔除离群值后按（２）重新进行实

验室单元方差 的 一 致 性 检 验 和 重 复 性５限ｒ的 计

算）。
由于第１，２水平计算的ｓ２Ｌ ＜０，设ｓ２Ｒ ＝ｓ２ｒ，Ｒ＝

ｒ，按式（６）计算各水平实验室间方差的估计量ｓ２Ｌ ，
按式（８）、式（１０）计算各水平再现性标准差ｓＲ、再现

性限Ｒ，计算数据一并列于表３。

１．４　重复性限回归方程的拟合

通常，分析方 法 的 重 复 性 限ｒ（和 再 现 性 限Ｒ）
与其含量ｍ 的 数 学 关 系 可 用 线 性 方 程 或 对 数 方 程

表示。
线性方程：ｒ＝ａ＋ｂｌｇｍ
对数方 程：ｌｇｒ＝ｃ＋ｄｌｇｍ（或 相 应 的 指 数 方 程

ｒ＝ｃｍｄ）
将由表２、表３得 到 的ｒ和Ｒ 与 相 应 水 平 的 含

量ｍ 值进行线性回归和对数回归。
（１）重复性限线性回归方程拟合

采用加权迭代回归计算重复性ｒ与标准差与ｍ
的回归方程。表４中ＷＮ为第Ｎ 步迭代计算的加权

系数，ＷＮ ＝ １ｒ２Ｎ
，体现了ｒ小，即ｒ的精度高，因而

“权”ＷＮ大。数学上可以证明，在方差不等情况下，
加权最小二乘法估计是参数的最小方差无偏估计。
按ＧＢ／Ｔ　６３７９．２—２００４给 出 的 计 算 式 进 行 加 权 迭

代回归，各次迭代计算的参数和回归方程见表４。
计算数据表 明，进 行 两 次 迭 代 后 的 重 复 性 限ｒ

变化不大（即方程ｒ２和ｒ３十分接近），通常进行两次

迭代即可。
（２）重复性标准差对数回归方程计算

按ＧＢ／Ｔ　６３７９．２给出的计算式计算重复性限ｒ
与ｍ的对数回归方程系数ｃ和ｄ，计算的参数见表
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５。数学上可证明，对数回归不必进行迭代计算，直 接以其对数进行线性回归即可。

表３　各水平单元平均值的一致性检验及再现性标准差和再现性限的计算

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ　ｔｅｓｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ａｖｅｒａｇｅ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｌｅｖｅｌ　ｕｎｉｔ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ　ｌｉｍｉｔ

实验室
水　　平

１　 ２　 ３　 ４　 ５
１　 ０．０７３　８　 ２．０３０　０　 ０．３８１　７　 ４．１１７　３　 ０．７７３　０
２　 ０．０７５　６　 ２．０３３　７　 ０．３９９　７　 ４．２３６　０　 ０．７９６　７
３　 ０．０７７　６　 ２．０３４　７　 ０．３８０　０　 ４．１６４　０　 ０．７７３　０
４　 ０．０７３　４　 ２．０３３　３　 ０．３９０　０　 ４．２８８　０　 ０．７７６　３
５　 ０．０７５　０　 ２．０６０　３　 ０．３９９　７　 ４．２１０　０　 ０．７９０　３
６　 ０．０７０　５　 ２．０３３　３　 ０．３９０　７　 ４．２４９　７　 ０．７８２　０
７　 ０．０７７　７　 ２．０５４　７　 ０．３９４　３　 ４．２２７　３　 ０．７９２　０
８　 ０．０７０　９　 ２．０４２　７　 ０．３９２　０　 ４．２３３　７　 ０．７８４　３

总平均值ｍ　 ０．０７４　３　 ２．０４０　３　 ０．３９１　０　 ４．２１５　８　 ０．７８３　５
实验室间标准差ｓ　 ０．００２　７１１　 ０．０１１　２９　 ０．００７　２８６　 ０．０５２　９６　 ０．００９　００１

ｍａｘ　 ０．０７７　７　 ２．０６０　３　 ０．３９９　７　 ４．２８８　０　 ０．７９６　７
ｍｉｎ　 ０．０７０　５　 ２．０３０　０　 ０．３８０　０　 ４．１１７　３　 ０．７７３　０
Ｇｍａｘ　 １．２４２　 １．７７　２　 １．１９０　 １．３６４　 １．４６７
Ｇｍｉｎ　 １．４０２　 ０．９１５　 １．５１０　 １．８５８　 １．１６２

Ｇ０．０１，８＝２．２７４，Ｇ０．０５，８＝２．２１６
ｓＬ２ －１．３８６Ｅ－０６ －３．４１８Ｅ－０４　 １．２３８Ｅ－０５　 ２．０２１Ｅ－０３　 ５．５６３Ｅ－０５
ｓＲ ０．００５　１１９　 ０．０３７　５２　 ０．０１１　５６　 ０．０６６　１２　 ０．０１１　４８
Ｒ　 ０．０１４　４８　 ０．１０６　１　 ０．０３２８　０　 ０．１８７　０　 ０．０３２　４７

表４　重复性限加权迭代线性回归方程的计算参数

Ｔａｂｌｅ　４　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｔｈａｔ　ｗｅｒｅ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｉｔｅｒａｔｉｖｅｌｙ　ｃｏｍｐｕｔｉｎｇ　ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｗｅｉｇｈｔｅｄ　ｂｙ　ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ　ｌｉｍｉｔ

水平ｊ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５
ｍｊ ０．０７４　３　 ２．０４０　３　 ０．３９１　０　 ４．２１５　８　 ０．７８３　５
ｒｊ ０．０１４　４８　 ０．１０６　１　 ０．０３１　２５　 ０．１３７　１　 ０．０２４　６８
Ｗ０ｊ ４７７０．４　 ８８．７８　 １０２３．９　 ５３．１９４　 １６４１．２

ｒ１＝０．０１１　８１＋０．０２８　１３　ｍ
ｒ１ｊ ０．０１３　９０　 ０．０６９　２０　 ０．０２２　８１　 ０．０１３　０４　 ０．０３３　８５
Ｗ１ｊ ５１７５．３　 ２０８．８　 １９２２．２　 ５８．８　 ８７２．９

ｒ２＝０．０１２　３７９＋０．０３４　００　ｍ
ｒ２ｊ ０．０１４　９１　 ０．０８１　７５　 ０．０２５　６７　 ０．０１５　５７　 ０．０３９　０２
Ｗ２ｊ ４５０１．１　 １４９．６　 １５１７．２　 ４１．２　 ６５６．９

ｒ３＝０．０１２　３８１＋０．０３３　９９　ｍ
ｒ３ｊ ０．０１４　９１　 ０．０８１　７５　 ０．０２５　６７　 ０．０１５５　７　 ０．０３９　０２

表５　二氧化硅测量重复性限的对数回归方程计算参数

Ｔａｂｌｅ　５　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｔｈａｔ　ｗｅｒｅ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｉｔｅｒａｔｉｖｅｌｙ　ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ　ｌｏｇａｒｉｔｈｍ　ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｗｅｉｇｈｔｅｄ　ｂｙ
ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ　ｌｉｍｉｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｉｌｉｃａ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

水平ｊ　 １　 ２　 ３　 ４　 ５
ｍｊ ０．０７４　３　 ２．０４０　３　 ０．３９１　０　 ４．２１５　８　 ０．７８３　５
ｌｇｍｊ －１．１２９　０　 ０．３０９　７ －０．４０７　８　 ０．６２４　９ －０．１０６　０
ｒｊ ０．０１４　４８　 ０．１０６　１３　 ０．０３１　２５　 ０．１３７　１１　 ０．０２４　６８
ｌｇｒｊ －１．８３９　３ －０．９７４　２ －１．５０５　１ －０．８６２　９ －１．６０７　６

ｌｇｒ＝－１．２７６　３＋０．５７５　６ｌｇｍ

ｒ
＾

ｊ ０．０１１　８５　 ０．０７９　８０　 ０．０３０　８３　 ０．１２１　２　 ０．０４５　９９

　　（３）重复性限ｒ与ｍ 回归方程的确定

计算回归方程的相对误差平方和［２－３］，以确定重

复性限ｒ与ｍ 回归方程的最终表达式。

表６分别列 出 了 各 水 平 的ｍ、ｒ及 由 线 性 方 程

和对数方程计算的重复性限ｒ１ 和ｒ２ ，并计算各水平

的误差、相对误差平方。
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表６　相对误差平方和的计算

Ｔａｂｌｅ　６　Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｍ　ｏｆ　ｓｑｕａｒｅｄ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｅｒｒｏｒｓ

水平ｊ　 ｍｊ ｒｊ

线性方程相对误差平方计算

ｒ１ｊ ｒｊ－ｒ１ｊ
（ｒｊ－ｒ１ｊ）２
ｒ１２ｊ

对数方程相对误差平方计算

ｒ２ｊ ｒｊ－ｒ２ｊ
（ｒｊ－ｒ２ｊ）２
ｒ２２ｊ

１　 ０．０７４　３　 ０．０１４　４８　 ０．０１４　９１ －０．０００　４３　 ０．０００　８　 ０．０１１８５　 ０．００２６３　 ０．０４９１
２　 ２．０４０　３　 ０．１０６　１　 ０．０８１　７５　 ０．０２４　４　 ０．０８９０　 ０．０７９８０　 ０．０２６３３　 ０．１０８９
３　 ０．３９１　０　 ０．０３１　２５　 ０．０２５　６７　 ０．００５　５８　 ０．０４７　２　 ０．０３０８３　 ０．０００４２　 ０．０００２
４　 ４．２１５　８　 ０．１３７　１　 ０．１５５　７ －０．０１８　６　 ０．０１４　３　 ０．１２１２　 ０．０１５９３　 ０．０１７３
５　 ０．７８３　５　 ０．０２４　６８　 ０．０３９　０２ －０．０１４　３４　 ０．１３４　９　 ０．０４５９９ －０．０２１３１　 ０．２１４７

　　计算线性方程ｑ个水平的相对误差平方和：

Ｓｅ１ ＝∑
ｑ

ｊ＝１

（ｒｊ－ｒ
＾

１ｊ）２

ｒ
＾
２
１ｊ

＝０．２８６２

计算对数方程ｑ个水平的相对误差平方和：

Ｓｅ　２ ＝∑
ｑ

ｊ＝１

（ｒｊ－ｒ
＾

２ｊ）２

ｒ
＾
２
２ｊ

＝０．３９０１

由于Ｓｅ１＜Ｓｅ２，说明线性方程更接近于ｒ与ｍ
的 实 际 分 布，确 定 线 性 方 程 ｒ＝０．０１２　３８＋
０．０３４　００ｍ作为重复性限ｒ与ｍ 函数关系的最终表

达式。如果用再现性标准差ｓｒ表示，则函数关系为

ｓｒ＝０．００４　３７７＋０．０１２　０２ｍ。

１．５　再现性限Ｒ回归方程的拟合

由表３的ｍｊ、Ｒｊ数据，按１．４方法，同样可计算

得再现性Ｒ与ｍ 的线性回归方程和对数回归方程：

线性方程：Ｒ＝０．０１１　７２＋０．０４１　３５ｍ
对数方程：ｌｇＲ＝－１．２１３　５＋０．６３１　１×ｌｇｍ
计算两回归方程的相对误差平方和，得线性方

程Ｓｅ１＝０．１１２，对数方程Ｓｅ２＝０．２６０。
由于Ｓｅ１＜Ｓｅ２，确定取线性方程Ｒ＝０．０１１　７２＋

０．０４１　３５ｍ作为再现性限Ｒ 与ｍ 函 数 关 系 的 最 终

表达式。如果用再现性标准差ｓＲ表示，则函数关系

为ｓＲ＝０．００４　１４４＋０．０１４　６２ｍ。

１．６　函数关系的图示

图４给出了重复性 限ｒ和 再 现 性 限Ｒ 与ｍ 的

函数关系 的 拟 合 曲 线 图。比 较 各 函 数 关 系 曲 线，ｒ
和Ｒ 的线性 回 归 曲 线 更 接 近 于 精 密 度 试 验 数 据 的

分布。用相对误差平方和判断与拟合曲线图示是一

致的。

图４　光度法测定二氧化硅分析方法的重复性限ｒ和再现性限Ｒ与ｍ 的函数关系曲线拟合图

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｃｕｒｖｅ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｇｒａｐｈｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｒｅｌａｔｉｏｎ（ａ）ｂｅｔｗｅｅｎ　ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ　ｌｉｍｉｔ　ｒ　ａｎｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ（ｌｅｖｅｌ）ｍ，

（ｂ）ｂｅｔｗｅｅｎ　ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ　ｌｉｍｉｔ　ｒ　ａｎｄ　ｃｏｎｔｅｎｔ（ｌｅｖｅｌ）ｍｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ　ｂｙ　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ．

２　新旧标准精密度的比较

为使用方便，按确定的回归方程计算各二氧化

硅含量段 的 重 复 性 限ｒ值 和 再 现 性 限Ｒ 值（见 表

７），两含量段 间 的ｒ（和Ｒ）值 可 近 似 用 线 性 内 插 法

计算。

将光度法测定二氧化硅原标准和修订标准精密

度的比较列于表７。
表７表明，修订标准的重复性 限ｒ和 再 现 性 限

Ｒ 值基本相当或略小于原标准相应的实验室内允许

差和实验室间允许差，这符合石灰石、白云石分析的

实际情况。
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表７　新旧标准精密度的比较

Ｔａｂｌｅ　７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｅｗ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｏｌｄ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

原标准（ＧＢ／Ｔ　３２８６．２－１９９８）

硅含量ｍ 室内允许差 室间允许差

修订标准（ＧＢ／Ｔ　３２８６．２－２０１２）

硅含量ｍ 重复性限ｒ 再现性限Ｒ
０．０５～０．２０　 ０．０２　 ０．０３　 ０．０５　 ０．０１４　 ０．０１４

＞０．２０～０．５０　 ０．０４　 ０．０６　 ０．２　 ０．０１９　 ０．０２０

＞０．５０～１．００　 ０．０５　 ０．０８　 ０．５　 ０．０２９　 ０．０３３

＞１．００～２．００　 ０．０７　 ０．１２　 １．０　 ０．０４６　 ０．０５４

＞２．００～４．００　 ０．１　 ０．１５　 ２．０　 ０．０８０　 ０．０９５
４．０　 ０．１５　 ０．１８

３　结语

（１）参加共同试验的实验室应当从所有使用该

测试方法的实验室中随机抽取，不宜都来自那些特

别“标准”或受过专门训练的实验室组成。参加的实

验室应有一定的代表性，包括不同地域、气候，使用

不同仪器、测量设备等因素，使最后统计出的精密度

参数能代表各实验室总体的水平。参加精密度共同

试验的实验室数ｐ通常取８～１５。
（２）精密度试验所使用的样品应该完全能代表

该测试方法在正常使用中的那些物料，不应全部是

较为容易分析的样品，亦不应都是较难分析的样品。
所取各样品成分的含量应尽可能（或基本上）覆盖测

试方法的测量范围，通常取５个或５个以上不同水

平的样品。精密度试验负责实验室不能将样品的中

心值（或认证值）告知各实验室，或在实验室之间互

相“串通”，以确保测量结果的真实性。
（３）精密度试验中特别强调要保证测试数据的

独立性。通常在测试过程中未发现异常的过失，其

测试数据不能随意丢弃，更不能从多个测量结果中

选择性报出试验结果。操作员要认识到，参加精密

度试验不是进行操作水平的考核，测试的目的之一

是求得在重复性条件下测量结果的真实分布，操作

员不应随意对不一致的结果进行丢弃或重测。如果

共同试验时部分实验室将室内之差或室间之差很小

的高精密度数据报给精密度试验组织单位统计，则

统计出的重复性限或再现性限很小，形成了假象的

高精密度统计结果，在实践中测量值的精度往往达

不到方法制定的精密度要求，不利于今后标准的可

操作性及执行性。
另外，对统计检验的岐离值（异常值）和离群值

（高度异常值）的处置要慎重，通常保留的岐离值，而

只剔除离群值。有时统计出来的重复性限和再现性

限很大，可能反映了两个问题。一是共同试验人员

没有很好按分析方法规定的测量条件执行，操作的

随意性大；二是分析方法规定的测量条件不严密（或
不是最佳条件），可操作性差，致使实验室间测量结

果高度离散。由此，分析方法的试验一定要认证细

致，测量条件严密认证，提出的分析方法要有很好的

稳健性和可操作性。
（４）操作员应根据测试方法进行操作，不能随意

改变测试条件，以保证各实验室都在相同的方法和

条件下进行测试。操作员应报告测试中遇到的异常

现象和困难，鼓励操作员对标准测试方法做出评价，
并提出标准测试方法存在的不足，以利于标准的修

订和改进。
各实验室按规定报出数据的有效位数，不要自行

过度修约。数据的过度修约会丢失测量精度的信息，
并影响统计量计算的可靠性。在统计过程中也不要

随意修约，在全部计算完成后进行一次性修约。表格

表示的单元平均值等至少要多保留一位有效数字。
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