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一   前言 

本报告是对《CNAS T0399 塑料中铅、汞、镉、铬的测定》能力验证计划

结果的总结，由中国计量科学研究院负责起草，中国合格评定国家认可委员会

（CNAS）秘书处审核并批准发布。 

《CNAS T0399 塑料中铅、汞、镉、铬的测定》能力验证计划由 CNAS 组

织，中国计量科学研究院负责协调及实施。 

CNAS 依据 ISO/IEC 导则 43：1997 的要求运作能力验证计划。 

《CNAS RL02:2007 能力验证规则》规定申请认可和获准认可的实验室必

须通过参加能力验证活动（包括 CNAS 组织实施或承认的能力验证计划、实验

室间比对和测量审核）证明其技术能力。只有在能力验证活动中表现满意，或

对于不满意结果能证明已开展了有效纠正措施的实验室，CNAS 方受理或予以

认可；对于未按规定的频次和领域参加能力验证的获准认可实验室，CNAS 将

采取警告、暂停、撤销资格等处理措施。对参加了 CNAS 组织及其承认的能力

验证活动且有稳定满意表现的机构，在 CNAS 的各类评审中可适当根据情况简

化相关项目的能力确认过程。 

获 CNAS 认可的实验室，在参加能力验证中出现不满意结果时，CNAS 要

求其立即停止在相关项目的证书/报告中使用 CNAS 的认可标识，并按其体系文

件规定程序实施有效的纠正措施。实验室只有将实施纠正措施的记录以及纠正

措施有效性证明材料在规定的期限内报 CNAS 确认后，方可恢复使用认可标

识。 

如果实验室的结果虽为不满意，但仍符合认可项目依据标准所规定的判定

要求，实验室可向 CNAS 提出，经 CNAS 确认后，可恢复使用认可标识，但实

验室仍需采取相关改进措施；对于出现可疑结果的机构，CNAS 建议其采取相

应的自查措施。 

二   本次计划的特点 

1.目的和意义 

CNAS T0399 计划的目的是为了评价所参加实验室塑料中重金属元素检测

技术水平和能力，确定和核查实验室对于本项目的检测能力。此项能力验证活

动目的是让已通过相关检测认可的以及将要开展相关检测内容的广大国内实验
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室了解国内检测水平，并提供一个验证自身检测能力的机会，促进实验室间技

术交流，提高实验室自身检测数据的可信度，从而提高我国电子电气产品中重

金属元素检测的整体水平，以紧急应对欧盟 RoHS 指令及我国《电子信息产品

污染控制管理办法》等相关国际国内法规。通过此次能力测试，促进参加实验

室加强检测技术能力和实验室管理水平等方面的进一步提高，尤其是对参加该

项能力验证计划的检测结果不满意的实验室，更要从中查找原因，采取措施，

保证日常检测结果的准确、可靠。 

2.  参加实验室范围 

本次 CNAS T0399 能力验证计划全国共有 119 个实验室参加，其中来自产

品质量监督检验领域的实验室 11 个、出入境检验检疫实验室 7 个、企业实验室

92 个、海外检测机构 9 个。116 个实验室报告了检测结果，3 个实验室未报结果

（实验室代码为：097, 109, 111），实验室分布于 13 省、自治区、直辖市（见

表 1）。 

表 1    参加 CNAS T0399 能力验证的实验室分布一览表 

省（自治区） 
直辖市 

实验室数量 
省（自治区） 

直辖市 
实验室数量

北京 8 江苏 13 
广东 62 上海 10 
海外 9 湖南 1 
浙江 7 天津 4 
福建 1 安徽 1 
陕西 1 山西 1 
河北 1   

3.样品特点 

每个参加实验室收到一瓶样品，均为 ABS 塑料基体样品，呈绿色颗粒状。

检测样品均按国家一级标准物质技术规范(JJG 1006-94)的要求制备而成。发送

样品前，进行了均匀性检验和稳定性检验，相关数据见附录 B，检测结果显示

样品均匀性和稳定性均良好，本次能力验证结果报告中出现的离群值不是由样

品的差异所致。 

4. 计划测试项目和要求 
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CNAS T0399 能力验证计划检测项目为 ABS 样品中的四种重金属：铅、

汞、镉、铬，其 4 种微量元素含量的参考范围：Pb(100～600) mg/kg 、Hg

（100～600）mg/kg、Cd（0～70）mg/kg、Cr（100～600）mg/kg。本次能力验

证在向每个参加实验室发送检测样品的同时，附有检测能力验证方案作业指导

书、检测结果报告单、样品确认函等，要求各参加实验室根据作业指导书的要

求结合各实验室的工作进行检测，并要求在规定期限内上报检测结果，所有材

料见附录 C。 

 

5. 保密性要求 

每个参加实验室被随机分配一个唯一性代码，为保证给参加实验室检测结

果的保密性，本报告中对每个参加实验室均以代码表示。 

 

三   统计分析的设计及能力的评价 

为了评定所参加实验室的结果，按照《能力验证结果的统计处理和能力评

价指南》（CNAS GL 02:2006）要求，本次能力验证以每个实验室报告的样品

检测结果为基础，采用稳健统计技术进行处理，用中位值估计样本总体均值，

以标准四分位数间距（IQR）度量样本数据的分散程度。主要统计量包括：结果

数量、中位值、标准四分位数间距（IQR）和稳健变异系数（CV）、最大值、

最小值、极差等，详细内容见附件 D。 

为了使参加实验室的结果明显、直观、便于比较，给出了检测结果统计处

理数据表和 Z 比分数序列直方图。检测结果统计处理数据表中用“#”标明有问

题或可疑的结果，“§”标明不满意或离群的结果。Z 比分数序列直方图中按

照大小顺序显示出每个实验室的 Z 比分数，并标有实验室的编号。通过检测结

果统计处理表和 Z 比分数序列直方图可以清晰地看到实验室结果间的差异，并

对实验室的能力进行比较。 

|Z|≤2 为满意结果 

2<|Z|<3 为有问题或可疑结果 

|Z|≥3 为不满意结果（离群值）。 
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四   统计处理结果 

1、统计参数 

表 2 是本次能力验证的统计参数汇总表，有关统计的定义见附录 D。 

表 2 检测结果的统计参数汇总表 

检测 
项目 

结果 
数目 

中位值 
标准 
IQR 

稳健 CV
（%） 最大值 最小值 极差 

铅 115 
279 

mg/kg 13.34 4.8 
388 

mg/kg 
191 

 mg/kg 
197 

mg/kg 

汞 114 
271 

mg/kg 19.27 7.1 
530 

mg/kg 
4.3 

 mg/kg 
525.7 
mg/kg 

镉 114 
26.4 

mg/kg 1.11 4.2 
34.9 

mg/kg 
16.7 

mg/kg 
18.2 

mg/kg 

铬 109 
284 

mg/kg 
13.34 4.7 

340 
mg/kg 

200 
mg/kg 

140 
mg/kg 

 

2、离群值和有问题结果 

表 3 是本次能力验证所有检测项目检测结果离群情况和有问题情况汇总，

以实验室代码表示。 

表 3 检测结果离群情况（|Z |≥3）和有问题情况（3>|Z |>2）汇总表 

检测项目 离群实验室代码 有问题实验室代码 

铅 091、 107、 077、 104、 043、
094、033、002 084、096、108、036、038 

汞 
091、 107、 030、 056、 108、
041、 090、 008、 080、 100、
074、105、077、002 

094、042、050、104、078、001 

镉 091、 077、 107、 096、 033、
104、108、076、036、002 055、100、080、008、042、105 

铬 107、 077、 076、 008、 049、
037、112 033、091、104、043、080 

 

3、统计分析 

（1）铅检测 

实际检测中铅共有 115 个实验室报出了数据，离群和有问题情况统计分析

见表 4。 
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表 4   铅测试离群情况和有问题情况统计分析 

测试方法 
离群( ∣Z∣≥3) 

（离群数量/使用实验室总数） 

有问题(3>∣Z∣>2) 

（有问题数量/使用实验室总数） 

AAS 2/18 1/18 

ICP－OES 5/94 4/94 

ICP-MS 1/2 0/2 

XRF 0/1 0/1 

消解方法 
离群( ∣Z∣≥3) 

（离群数量/使用实验室总数） 

有问题(3>∣Z∣>2) 

（有问题数量/使用实验室总数） 

干法 0/1 0/1 

湿法 1/2 0/2 

微波消解 5/107 4/107 

高压消解 2/4 1/4 

注：表中统计以提供详细信息的实验室情况为依据 

（2）汞检测 

实际检测中汞共有 114 个实验室报出了数据，详细情况见表 5。 

表 5   汞测试离群情况和有问题情况统计分析 

测试方法 
离群( ∣Z∣≥3) 

（离群数量/使用实验室总数） 

有问题(3>∣Z∣>2) 

（有问题数量/使用实验室总数） 

AAS 2/14 1/14 

ICP－OES 12/92 4/92 

ICP-MS 0/2 1/2 

XRF 0/1 0/1 

原子荧光 0/5 0/5 

消解方法 
离群( ∣Z∣≥3) 

（离群数量/使用实验室总数） 

有问题(3>∣Z∣>2) 

（有问题数量/使用实验室总数） 

干法 0/0 0/0 

湿法 1/3 0/3 

微波消解 12/104 6/104 
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压力消解 1/4 0/4 

注：表中统计以提供详细信息的实验室情况为依据 

（3）镉检测 

实际检测中镉共有 114 个实验室报出了数据，离群和有问题情况统计分析

见表 6。 

表 6   镉测试离群情况和有问题情况统计分析 

测试方法 
离群( ∣Z∣≥3) 

（离群数量/使用实验室总数） 

有问题(3>∣Z∣>2) 

（有问题数量/使用实验室总数） 

AAS 2/17 1/17 

ICP-OES 8/94 5/94 

ICP-MS 0/2 0/2 

XRF 0/1 0/1 

消解方法 
离群( ∣Z∣≥3) 

（离群数量/使用实验室总数） 

有问题(3>∣Z∣>2) 

（有问题数量/使用实验室总数） 

干法 0/1 0/1 

湿法 1/2 0/2 

微波消解 8/105 6/105 

压力消解 1/4 0/4 

注：表中统计以提供详细信息的实验室情况为依据 

（4）铬检测 

实际检测中铬共有 109 个实验室报出了数据，详细情况见表 7。 

表 7  汞测试离群情况和有问题情况统计分析 

测试方法 
离群( ∣Z∣≥3) 

（离群数量/使用实验室总数） 

有问题(3>∣Z∣>2) 

（有问题数量/使用实验室总数） 

AAS 2/15 2/15 

ICP-OES 4/90 3/90 

ICP-MS 0/3 0/3 

XRF 1/1 0/1 
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消解方法 
离群( ∣Z∣≥3) 

（离群数量/使用实验室总数） 

有问题(3>∣Z∣>2) 

（有问题数量/使用实验室总数） 

干法 1/1 0/1 

湿法 0/2 1/2 

微波消解 5/99 4/99 

压力消解 1/4 0/4 

注：表中统计以提供详细信息的实验室情况为依据 

五、 技术分析和技术建议 

1、技术分析 

本次能力验证推荐了可使用的检测方法，没有指定必须使用的方法。由于

实验室反馈的信息非常有限，有的实验室只是简单说明使用方法、仪器，其它

任何信息都没提供。因此，对于离群数据，我们仅能从总体上做有限的技术分

析，可能的主要原因包括以下几个方面： 

（1）选用标准物质的影响 

标准物质的作用主要表现为两个方面，一是对整个分析过程进行质量控

制，包括对样品前处理方法以及检测过程的质量控制，也就是采用适当的标准

物质评价消解的效果怎样，测试仪器的状态如何，能否满足检测需求；二是定

量计算，因为相对法测量，必须有参照标准，没有参照标准，无法用相对法进

行定量测量和计算。此次能力验证活动中，提供的样品基体为聚丙烯塑料，与

通常的生物样品不同，这是一种很难消解的材料，消解效果的好坏会直接影响

测量的结果。采用溶液标准物质虽然能够对测量过程进行质量控制，但对消解

过程却很难达到良好的质控效果，因此本次能力验证作业指导书中特意强调使

用相似基体的标准物质做质量控制，而从各实验室返回的结果发现大多数实验

室只是采用普通的溶液标准物质做质量控制，这可能产生结果偏差的主要原因

之一。因此建议，实验室在 RoHS 检测中必须选择相似基体的标准物质。 

（2）不同仪器使用的影响 

因仪器使用导致数据离群的情况比较复杂，很多因素都可能导致系统或偶

然偏差。本项目中的重金属元素检测可以用一种以上的测试仪器和测试方法进



       CNAS T0399 塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证计划结果报告                                              

                                                                                           8

行测试，如 Pb、Hg、Cd、Cr 元素可以用 AAS、ICP-OES、ICP-MS、XRF、CV-AAS

等多种仪器进行测试，因此测试结果受到的影响因素各种各样。此外，在进行

测试前应对测量仪器及器材进行检定和校准，大多数实验室的仪器都进行了检

定校准，但是是否把检定校准结果很好的应用到测试过程中也是多数离群值产

生的原因之一。建议实验室在日常检测中定期对使用的仪器进行检定校准，并

把检定校准结果运用到日常的测试中。此外，本次能力验证为复杂基体样品，

测量时有一定的难度，对测试人员的要求较高。这可能也是离群值产生的原因

之一。 

（3）其它。由于离群值产生的原因多种多样，在此无法一一罗列，希望数据离

群的实验室结合测量过程，找出离群的可能原因。 

 

2、技术建议  

建议实验室从以下几方面查找原因： 

（1） 检查结果计算方法和公式是否存在错误； 

（2） 检查样品称量是否正确，称量前样品是否按照规定的方法进行处理

和保存，所使用的天平是否经过校准； 

（3） 检查样品前处理方法是否合适，所用标准物质是否符合基体匹配的

原则，测量结果偏高时主要考虑是否存在来自试剂、容器及环境等沾污的可

能；测量结果偏低时主要考虑在前处理过程中是否存在因转移不完全、吸附、

高温造成的待测成分损失； 

（4） 检查仪器校准情况，是否使用量值可靠的标准物质及经过校准的容

量器具配制校准溶液，校准溶液的配制是否准确，校准曲线的线性是否良好，

待测样品溶液中待测元素的浓度是否在校准曲线的线性范围内； 

（5） 检查仪器工作情况，在测量过程中是否存在条件的改变或信号漂

移、噪声偏大的现象； 

（6） 检查是否考虑过在特定的测量方法下可能存在的基体效应，并采用

相应方法消除基体干扰（尤其是对 Hg 的测量）； 

（7） 检查测量结果是否扣除样品空白，样品空白的数目应在两个或两个

以上，如果样品空白测量的平行性不好，则需考虑空白扣除失败的可能性； 

（8）其它可能产生数据离群的原因。 
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六  附 录 

附录 A   检测结果和统计处理 

A-1 实验室检测结果和统计处理结果 

A-2 实验室 Z 比分数柱状图  

附录 B   样品制备 

B-1 样品制备报告 

B-2 样品均匀性评价报告 

B-3 样品稳定性评价报告 

附录 C  相关文件 

C-1 作业指导书 

C-2 检测结果报告单 

C-3 样品确认函 

附录 D   参考文献 
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CNAS T0399 塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证计划 

铅的检测结果和统计处理 

实验室代码 Pb(mg/kg) Z 比分数 实验室代码 Pb(mg/kg) Z 比分数 

001 277 -0.15 031 285 0.45 
002 388 8.17§ 032 274 -0.37 

003 271 -0.60 033 326 3.52§ 

004 294 1.12 034 269 -0.75 

005 279 0.00 035 282 0.22 

006 301 1.65 036 311 2.40# 

007 281 0.15 037 263 -1.20 

008 264 -1.12 038 312 2.47# 

009 281 0.15 039 281 0.15 

010 273 -0.45 040 267 -0.90 
011 281 0.15 041 255 -1.80 
012 292 0.97 042 269 -0.75 

013 277 -0.15 043 231 -3.60§ 
014 269 -0.75 044 287 0.60 

015 272 -0.52 045 296 1.27 
016 280 0.07 046 289 0.75 

017 283 0.30 047 267 -0.90 

018 274 -0.37 048 297 1.35 

019 268 -0.82 049 260 -1.42 

020 286 0.52 050 260 -1.42 

021 279 0.00 051 286 0.52 
022 288 0.67 052 279 0.00 

023 270 -0.67 054 303 1.80 

024 294 1.12 055 276 -0.22 

025 284 0.37 056 266 -0.97 
026 281 0.15 057 261 -1.35 
027 275 -0.30 058 287 0.60 
028 270 -0.67 059 283 0.30 
029 292 0.97 060 293 1.05 
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030 283 0.30 061 270 -0.67 

实验室代码 Pb(mg/kg) Z 比分数 实验室代码 Pb(mg/kg) Z 比分数 

062 276 -0.22 090 273 -0.45 
063 288 0.67 091 191 -6.60§ 

064 256 -1.72 092 275 -0.30 

065 298 1.42 093 255 -1.80 

066 279 0.00 094 238 -3.07§ 

067 289 0.75 095 278 -0.07 

068 278 -0.07 096 243 -2.70# 

069 295 1.20 098 287 0.60 
070 278 -0.07 099 285 0.45 
071 258 -1.57 100 259 -1.50 

072 295 1.20 101 275 -0.30 
073 292 0.97 102 265 -1.05 

074 270 -0.67 103 280 0.07 

075 270 -0.67 104 219 -4.50§ 

076 303 1.80 105 260 -1.42 

077 212 -5.02§ 106 291 0.90 

078 257 -1.65 107 194 -6.40§ 

079 284 0.37 108 250 -2.17# 

080 264 -1.12 110 278 -0.07 

081 288 0.67 112 303 1.80 

082 283 0.30 113 281 0.15 

083 284 0.37 114 278 -0.07 

084 241 -2.85# 115 281 0.15 

085 277 -0.15 116 276 -0.22 
086 282 0.22 117 282 0.22 

087 276 -0.22 118 288 0.67 
088 287 0.60 119 288 0.67 
089 264 -1.12    

注：1.  # 表明 2<|Z |<3，为有问题或可疑的结果。§表明|Z |≥3，为不满意或离群的结

果。 
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ABS塑料中Pb的Z分数图
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CNAS T0399 塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证计划 

汞的检测结果和统计处理 

实验室代码 Hg(mg/kg) Z 比分数 实验室代码 Hg(mg/kg) Z 比分数 

001 232 -2.02# 032 266 -0.26 
002 530 13.44§ 033 287 0.83 

003 280 0.47 034 244 -1.40 

005 293 1.14 035 274 0.16 

006 294 1.19 036 297 1.35 

007 276 0.26 037 274 0.16 

008 203 -3.53§ 038 287 0.83 

009 281 0.52 039 242 -1.50 

010 265 -0.31 040 272 0.05 
011 280 0.47 041 190 -4.20§ 
012 269 -0.10 042 217 -2.80# 

013 275 0.21 043 256 -0.78 
014 257 -0.73 044 248 -1.19 

015 266 -0.26 045 291 1.04 
016 271 0.00 046 271 0.00 

017 270 -0.05 047 273 0.10 

018 281 0.52 048 279 0.42 

019 256 -0.78 049 303 1.65 

020 283 0.62 050 218 -2.75# 

021 270 -0.05 051 282 0.57 

022 275 0.21 052 281 0.52 

023 275 0.21 053 246 -1.30 

024 292 1.09 054 290 0.99 

025 261 -0.52 055 288 0.88 
026 281 0.52 056 179 -4.77§ 

027 274 0.16 057 255 -0.83 
028 267 -0.21 058 268 -0.16 
029 275 0.21 059 291 1.04 
030 148 -6.38§ 060 279 0.42 
031 292 1.09 061 264 -0.36 
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实验室代码 Hg(mg/kg) Z 比分数 实验室代码 Hg(mg/kg) Z 比分数 

062 262 -0.47 090 201 -3.63 
063 287 0.83 091 4.31 -13.84§ 

064 270 -0.05 092 272 0.05 

065 291 1.04 093 241 -1.56 

066 258 -0.67 094 216 -2.85# 

067 290 0.99 095 279 0.42 

068 269 -0.10 096 234 -1.92 

069 281 0.52 098 277 0.31 
070 267 -0.21 099 274 0.16 
071 250 -1.09 100 203 -3.53§ 

072 292 1.09 101 265 -0.31 
073 253 -0.93 102 271 0.00 

074 205 -3.42§ 103 269 -0.10 

075 255 -0.83 104 223 -2.49# 

076 281 0.52 105 207 -3.32§ 

077 521 12.96§ 106 246 -1.30 

078 225 -2.39# 107 15.3 -13.27 

079 267 -0.21 108 179 -4.77§ 

080 203 -3.53§ 110 255 -0.83 

081 274 0.16 112 295 1.25 

083 283 0.62 113 285 0.73 

084 237 -1.76 114 260 -0.57 

085 279 0.42 115 285 0.73 
086 269 -0.10 116 282 0.57 

087 272 0.05 117 268 -0.16 
088 283 0.62 118 278 0.36 
089 280 0.47 119 278 0.36 

 

注：1.  # 表明 2<|Z |<3，为有问题或可疑的结果。§表明|Z |≥3，为不满意或离群的结果。 
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CNAS T0399 塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证计划 

镉的检测结果和统计处理 

实验室代码 Cd(mg/kg) Z 比分数 实验室代码 Cd(mg/kg) Z 比分数 

001 24.2 -1.98 032 26.2 -0.18 

002 34.9 7.64§ 033 22.4 -3.60§ 

003 25.9 -0.45 034 26.7 0.27 

005 27.9 1.35 035 26.3 -0.09 

006 27.7 1.17 036 30.4 3.60§ 

007 25.9 -0.45 037 26.3 -0.09 

008 24.1 -2.07 # 038 28.0 1.44 

009 28.3 1.71 039 26.2 -0.18 

010 26.4 0.00 040 25.1 -1.17 

011 27.3 0.81 041 25.3 -0.99 

012 26.9 0.45 042 24.1 -2.07# 

013 25.9 -0.45 043 26.5 0.09 

014 25.9 -0.45 044 25.7 -0.63 

015 26.5 0.09 045 26.9 0.45 

016 26.2 -0.18 046 27.2 0.72 

017 28.2 1.62 047 26.3 -0.09 

018 26.1 -0.27 048 28.6 1.98 

019 25.7 -0.63 049 26.5 0.09 

020 26.5 0.09 050 24.5 -1.71 

021 26.0 -0.36 051 26.4 0.00 

022 27.2 0.72 052 26.4 0.00 

023 25.3 -0.99 054 25.9 -0.45 

024 27.5 0.99 055 23.2 -2.88# 

025 26.5 0.09 056 24.6 -1.62 

026 26.1 -0.27 057 25.6 -0.72 

027 27.2 0.72 058 27.2 0.72 

028 26.1 -0.27 059 26.8 0.36 

029 27.7 1.17 060 26.7 0.27 

030 24.2 -1.98 061 25.9 -0.45 

031 26.9 0.45 062 27.4 0.90 
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实验室代码 Cd(mg/kg) Z 比分数 实验室代码 Cd(mg/kg) Z 比分数 

063 27.5 0.99 090 25.0 -1.26 

064 25.1 -1.17 091 16.7 -8.72§ 

065 26.3 -0.09 092 27.3 0.81 

066 25.7 -0.63 093 24.3 -1.89 

067 26.2 -0.18 094 28.0 1.44 

068 26.4 0.00 095 26.9 0.45 

069 28.3 1.71 096 19.9 -5.85§ 

070 26.8 0.36 098 26.5 0.09 

071 25.7 -0.63 099 26.4 0.00 

072 26.8 0.36 100 23.8 -2.34# 

073 27.2 0.72 101 26.0 -0.36 

074 26.7 0.27 102 25.8 -0.54 

075 27.3 0.81 103 26.3 -0.09 

076 30.2 3.42§ 104 22.4 -3.60§ 

077 18.2 -7.38§ 105 24.1 -2.07# 

078 25.9 -0.45 106 27.0 0.54 

079 25.3 -0.99 107 19.0 -6.65§ 

080 24.0 -2.16# 108 22.9 -3.15§ 

081 27.2 0.72 110 25.9 -0.45 

082 26.9 0.45 112 27.7 1.17 

083 27.4 0.90 113 27.3 0.81 

084 25.7 -0.63 114 27.6 1.08 

085 26.1 -0.27 115 26.1 -0.27 

086 26.7 0.27 116 27.6 1.08 

087 26.6 0.18 117 28.0 1.44 

088 28.1 1.53 118 26.9 0.45 

089 27.5 0.99 119 26.6 0.18 
 
注：1.  # 表明 2<|Z |<3，为有问题或可疑的结果。§表明|Z |≥3，为不满意或离群的结果。
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ABS塑料中Cd的Z分数图
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CNAS T0399 塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证计划 

铬的检测结果和统计处理 

实验室代码 Cr(mg/kg) Z 比分数 实验室代码 Cr(mg/kg) Z 比分数 

001 292 0.60 033 245 -2.92# 

002 272 -0.90 034 290 0.45 

003 288 0.30 035 286 0.15 

005 264 -1.50 036 298 1.05 

006 306 1.65 037 332 3.60§ 

007 289 0.37 038 300 1.20 

008 243 -3.07§ 039 277 -0.52 

009 289 0.37 040 272 -0.90 

010 290 0.45 041 287 0.22 

011 291 0.52 042 309 1.87 

012 293 0.67 043 255 -2.17# 

013 281 -0.22 044 272 -0.90 

014 283 -0.07 045 279 -0.37 

015 278 -0.45 046 292 0.60 

016 287 0.22 047 289 0.37 

017 288 0.30 048 295 0.82 

018 285 0.07 049 324 3.01§ 

019 284 0.00 050 272 -0.90 

020 286 0.15 051 288 0.30 

021 277 -0.52 052 287 0.22 

022 291 0.52 054 270 -1.05 

023 273 -0.82 055 268 -1.20 

024 306 1.65 057 267 -1.27 

025 272 -0.90 058 297 0.97 

026 282 -0.15 059 276 -0.60 

027 283 -0.07 060 291 0.52 

028 278 -0.45 061 280 -0.30 

029 310 1.95# 062 286 0.15 

030 292 0.60 063 285 0.07 

032 283 -0.07 064 264 -1.50 
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实验室代码 Cr(mg/kg) Z 比分数 实验室代码 Cr(mg/kg) Z 比分数 

065 297 0.97 092 282 -0.15 

066 288 0.30 093 284 0.00 

068 294 0.75 094 282 -0.15 

069 295 0.82 095 273 -0.82 

070 284 0.00 096 260 -1.80 

071 297 0.97 098 287 0.22 

072 305 1.57 099 283 -0.07 

073 281 -0.22 100 271 -0.97 

074 269 -1.12 101 275 -0.67 

075 279 -0.37 102 271 -0.97 

076 231 -3.97§ 103 286 0.15 

077 224 -4.48§ 104 248 -2.70# 

078 279 -0.37 105 260 -1.80 

079 278 -0.45 106 279 -0.37 

080 256 -2.10# 107 200 -6.30§ 

081 284 0.00 108 265 -1.42 

083 286 0.15 112 340 4.20§ 

084 271 -0.97 113 292 0.60 

085 291 0.52 114 286 0.15 

086 291 0.52 115 285 0.07 

087 270 -1.05 116 285 0.07 

088 285 0.07 117 293 0.67 

089 288 0.30 118 287 0.22 

090 275 -0.67 119 295 0.82 

091 245 -2.92#    

 
注：1.  # 表明 2<|Z |<3，为有问题或可疑的结果。§表明|Z |≥3，为不满意或离群的结果。 
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ABS塑料中Cr的Z分数图
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附录 B1 

样品制备报告 

         本次能力验证检测样品的制备工作由中国计量科学研究院化学计量与分析

科学研究所负责完成。检测样品严格按照国家一级标准物质技术规范(JJG 

1006-94)的要求制备而成。 

         本次能力验证计划检测样品为 ABS 塑料基体样品；密封在玻璃瓶中。 

 

附录 B2 
均匀性评价报告 

 
均匀性是用来描述物质特性空间分布特征的。物质的均匀性是个相对概

念，与取样量有关。当一种物质有多个待定特性量时，以不易均匀待定特性量

的最小取样量来表示物质的最小取样量或分别给出每个特性量的最小取样量。

检测单元数目对样品总体要有足够的代表性。抽取单元数取决于总体样品的单

元数和对样品的均匀程度的了解。当总体样品的单元数较多时，抽取单元也相

应增多。当已知样品均匀性良好时，抽取单元数可适当减少。抽取单元数以及

每个样品的重复测量次数还应适合所采用的统计检验模式的要求。对具有多种

待定特性量的物质，可有代表性地选择特性量进行检测。 

物质均匀性测量结果的统计处理通常采用方差分析法，此种方法是通过采用

组间方差和组内方差的比较来判断各组测量值之间是否有系统误差，如果二者

的比值小于统计检验的临界值则认为样品是均匀的： 

抽取标准物质独立包装单元 m 个，用选定的测量方法，对于每个单元的每

个组分在相同条件下重复测量（2—4）次，计算平均值，可得到 m 组等精度测

量数据。 

计算公式如下： 

组间平方和  2

1
1 )( xxnQ i

m

i
i −=∑

=

 

组内平方和  2
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2 )( xx i
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i j
ij
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            11 −= mγ  

            mN −=2γ     ∑
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m
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统计量 F:  
22

11

/
/
γ
γ

Q
QF =  

根据自由度（ 1γ , γ 2）及给定的显著性水平α （一般取α=0.05）,由表查得临

界的 αF 值，再与公式算得的 F 值进行比较。 

从制备的样品中随机抽取 14 瓶进行均匀性检测。对样品我们选取铅、汞、

镉、铬元素四个项目进行了均匀性检测。每瓶独立取两个样品，检测取样量为

0.2 克，使用微波消解－ICP－MS 进行检测。测定结果采用方差统计方法进行

数据统计分析。结果见表 B1、表 B2、表 B3、表 B4. 
 

表 B1 样品中 Pb 元素均匀性检验结果（单位：cps/mA）  
序号 A B 均值 组间 组内

1 249.040 250.380 249.710 1.933 0.898
2 248.536 247.507 248.022 0.995 0.529
3 248.980 248.922 248.951 0.100 0.002
4 247.459 248.527 247.993 1.078 0.570
5 248.988 249.235 249.112 0.296 0.031
6 249.715 248.783 249.249 0.545 0.434
7 247.842 248.277 248.060 0.891 0.095
8 248.385 248.218 248.302 0.362 0.014
9 249.112 249.566 249.339 0.749 0.103
10 247.955 248.050 248.003 1.050 0.005
11 249.105 249.603 249.354 0.786 0.124
12 247.807 251.138 249.473 1.112 5.548
13 248.441 246.917 247.679 2.197 1.161
14 248.657 249.857 249.257 0.562 0.720
15 249.660 247.137 248.399 0.216 3.183

平均值 248.645 248.808 248.727
SD 0.673 1.188 0.678

RSD％ 0.271 0.477 0.273 12.871 13.416
Q 0.919 0.894

总平均值 248.727 F 1.028
总SD 0.952

总RSD 0.004 F(14,15)=2.42  
 

检验结果表明，该样品中 Pb 的统计 F 值小于相应的临界值，说明该样品中

Pb 含量均匀性良好。 
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表 B2 样品中 Hg 元素均匀性检验结果（单位：cps/mA） 
 

序号 A B 均值 组间 组内 

1 202.408  205.944 204.176 0.162 6.252 

2 202.380  204.790 203.585 1.535 2.904 

3 204.333  205.812 205.073 0.748 1.094 

4 203.334  205.789 204.562 0.020 3.014 

5 204.304  206.082 205.193 1.072 1.581 

6 204.671  204.422 204.547 0.015 0.031 

7 203.319  204.802 204.061 0.321 1.100 

8 203.156  204.704 203.930 0.564 1.198 

9 205.061  205.383 205.222 1.158 0.052 

10 204.910  204.717 204.814 0.249 0.019 

11 204.001  203.896 203.949 0.525 0.006 

12 203.749  205.625 204.687 0.102 1.760 

13 204.830  203.407 204.119 0.235 1.012 

14 204.655  204.644 204.650 0.071 0.000 

15 204.684  204.032 204.358 0.021 0.213 

平均值 203.986 9.871  204.461     

SD 0.888 9.915  0.493     

RSD％ 0.435 181.990 0.241 6.797 20.233 

    64.780 Q 0.486 1.349 

总平均值 204.461 35.595 F   0.360 

总 SD 0.965         

总 RSD 0.005     F(14,15)=2.42   

 
检验结果表明，该样品中 Hg 的统计 F 值小于相应的临界值，说明该样

品中 Hg 含量均匀性良好。  

 
表 B3 样品中 Cd 元素均匀性检验结果（单位：cps/mA） 

 序

号 
A B 

均值 组间 组内 

1 6.881  7.176 7.029 0.000 0.044 

2 6.991  7.181 7.086 0.006 0.018 

3 7.126  6.855 6.991 0.003 0.037 

4 6.979  6.829 6.904 0.032 0.011 

5 7.097  7.326 7.212 0.066 0.026 

6 6.978  7.145 7.062 0.002 0.014 

7 6.896  6.974 6.935 0.018 0.003 

8 7.143  7.074 7.109 0.012 0.002 

9 6.907  7.048 6.978 0.006 0.010 

10 7.235  7.048 7.142 0.025 0.017 
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11 6.902  7.073 6.988 0.004 0.015 

12 6.832  6.985 6.909 0.030 0.012 

13 6.982  7.052 7.017 0.000 0.002 

14 7.097  7.005 7.051 0.001 0.004 

15 6.846  7.238 7.042 0.000 0.077 

平均值 6.993 7.067 7.030     

SD 0.121 0.133 0.085     

RSD％ 1.735 1.888 1.215 0.204 0.292 

      Q 0.015 0.019 

总平均值 7.030   F   0.749 

总 SD 0.131         

总 RSD 0.019     F(14,15)=2.42   

 
 

检验结果表明，该样品中 Cd 的统计 F 值小于相应的临界值，说明该样品中

Cd 含量均匀性良好。 

表 B4 样品中 Cr 元素均匀性检验结果（单位：cps/mA） 
序号 A B 均值 组间 组内 

1 71.419  71.101 71.260 0.161 0.051 

2 71.299  71.805 71.552 0.000 0.128 

3 71.817  71.761 71.789 0.120 0.002 

4 71.980  71.077 71.529 0.000 0.408 

5 71.920  71.403 71.662 0.028 0.134 

6 71.190  71.952 71.571 0.001 0.290 

7 71.880  71.847 71.864 0.204 0.001 

8 71.069  71.194 71.132 0.340 0.008 

9 71.352  71.294 71.323 0.098 0.002 

10 71.356  71.790 71.573 0.002 0.094 

11 71.197  71.696 71.447 0.019 0.125 

12 71.685  71.512 71.599 0.006 0.015 

13 71.511  72.077 71.794 0.125 0.160 

14 71.419  71.949 71.684 0.039 0.140 

15 71.593  71.187 71.390 0.047 0.082 

平均值 71.512 71.576 71.544     

SD 0.288 0.342 0.206     

RSD％ 0.403 0.478 0.288 1.191 1.639 

      Q 0.085 0.109 

总平均值 71.544   F   0.779 

总 SD 0.312         

总 RSD 0.004     F(14,15)=2.42   
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检验结果表明，该样品中 Cr 的统计 F 值小于相应的临界值，说明该样品中

Cr 含量均匀性良好。 

综上可知本次能力验证样品是均匀性。 

附录 B3 

稳定性评价报告 
本样品制备后，在室温避光条件下保存，采用 ICP-OES 方法进行了一年期

的元素含量稳定性检验，结果经 Excel 统计软件 t 检验统计没有发现元素含量

的明显变化（sig t>0.05 即认为两组数据无显著性差异），所以在常温下传递

和检测本样品，在完成检测、给出报告期间其稳定性是完全可以保证的，检验

结果如下（2007 年 8 月制备）：  

 

Cd   日
期 

测 定 值 2007.10 2008.3 2008.9 

1 26.8 26.4 26.8 

2 26.5 26.9 26.6 

3 26.4 25.9 26.4 

4 27.1 26.8 26.4 

5 27.2 26.1 26.7 

t  0.17 0.26 

 Cr 

测定值 2007.10 2008.3 2008.9 

1 296 293 292 

2 295 291 295 

3 298 295 292 

4 294 297 288 

5 297 299 291 

t  0.55 0.10 

 Hg 
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测定值 2007.10 2008.3 2008.9 

1 281 275 272 

2 275 278 278 

3 272 282 284 

4 288 272 288 

5 285 269 268 

t  0.22 0.66 

 Pb 

测定值 2007.10 2008.3 2008.9 

1 283 288 281 

2 280 283 285 

3 278 281 278 

4 288 294 286 

5 286 288 283 

t  0.23 0.87 
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附录 C    相关文件 

 
z C1 作业指导书 

z C2 检测结果报告单 

z C3 样品确认函 
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附录 C1 

塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证 

作业指导书 

__________________   ： 

      欢迎贵实验室参加 CNAS  T0399 塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证计

划。您实验室的代码为：LAB— 

为了保证此次能力验证结果的一致性和可比性，各实验室能获得满意的测

试结果，请认真阅读该作业指导书。 

1 样品反馈信息 

接到样品后，首先填写被测物品接收状态表（附件 4），务必于 2008 年 5

月 31 日前反馈回实施机构（Email 或邮寄），如样品有问题请立即与实施机构

联系。 

2 提供的样品 

2.1  所提供的样品为工程塑料（ABS）基体，绿色固体颗粒状。样品为 1 个独

立玻璃瓶包装（8g 左右）。 

2.2  被测塑料样品 4 种元素含量的参考范围：Pb(100～600) mg/kg 、Hg（100～

600）mg/kg、Cd（0～70）mg/kg、Cr（100～600）mg/kg，各实验室选择自

己的参加项目进行测量。 

2.3 样品的保存：样品在阴凉避光、干燥、室温下储存。 

3   样品检测 

3.1  本能力验证样品的前处理方法可采用微波消解法、高压密闭消解法进行前

处理，参加者需对所采用的方法进行必要的验证。 

3.2  采用同位素稀释质谱法、ICP 质谱法、ICP 发射光谱法、原子吸收法或其它

测量方法，参加实验室根据本实验室情况选择具体检测方法。 

       注：可参照相关行业标准或类似样品的相关文献，最好使用类似基体材料的标准物质

做质量控制（可采用国家标准物质 BW3067 或欧盟标准物质 ERM 680/681 做为质量控制样

品），以保证结果的可靠性。 

4  测试事项要求 
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4.1 在测试前做好准备工作，样品打开后应尽快开展测量工作。 

4.2 样品测定前处理消化步骤详细要求见附件 1。 

4.3 平行样品的独立测定次数不少于 7 次，给出每种元素单独重复测定 7 次的实

际测定值、平均值和标准偏差。 

5  结果要求 

5.1 请将结果按要求填写在能力验证测试结果报告单上（附件 2），并附原始记

录（附件 3），各实验室选择自己参加的项目填写。 

5.2 测试结果报告表中务必注明测试方法，如同时采用 2 种以上不同方法测试必

须详细注明。对原方法操作进行修改的部分请在备注中注明。 

5.3 测试结果报告表中请注明使用的仪器设备、型号、试剂和标准物质等信息。 

5.4 铅、汞、镉、铬元素统一采用 mg/kg 单位，以 3位有效数字报出结果（如

530mg/kg）。 

5.5 在整个能力验证测试计划实施过程中均使用给定的实验室代码，报告能力验

证测试结果时务必填写实验室代码。 

5.6 最后形成能力验证测试结果报告书（包括结果报告单和原始记录）。 

5.6 测试结果反馈时间：2008 年 6 月 30 日前务必将能力验证测试结果报告书返

回到实施机构。 

6 实验室代码 

所提供样品的外包装上的编号（T0399 ×××）为您实验室的代码，数字序号

为 001-200。 

7     注意事项 

请按规定时间将能力验证测试结果报告书及时上报至实施机构（时间以当

地邮戳为准），过期将不予受理。 
 

中国计量科学研究院化学计量与分析科学研究所  

联系人：冯流星、巢静波 

电话/传真：010-64225471 

通讯地址：北京市朝阳区北三环东路 18 号 

中国计量科学研究院化学所 
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邮编：100013         

 E-mail:chaojb@nim.ac.cn；fenglx@nim.ac.cn 

 

附件 1  前处理消化步骤详细要求 

1 仪器设备 

控温烘箱：温度波动能够控制在±5℃之内； 

分析天平：最小分度值≤0.1mg（经过计量检定合格）； 

微波消解炉：用于微波消解； 

高压消解罐：用于高压密闭消解。 

2 操作方法 

（1）样品的称取 

本样品的最小取样量为 0.1g，根据消解方法选定容器，用洁净的容器称

取试样。微波消解及高压密闭消解为安全考虑，应注意控制取样量（一般应

<0.3g）。 

（2）样品消解的方法 

             a 微波消解 

             b 高压密闭消解 

（3）消解完全后样品的定容 

样品消解完全后，转入洁净容量瓶，用去离子水定容至刻度，摇匀后待

测。必要时可经再次稀释，直至最佳浓度测量范围，然后进行仪器测定。 

注：定容后的待测样品，应该注意控制其酸度，不要超过仪器容许的酸度范围。 

（4）采用相同的试剂，在相同的条件下进行空白实验。 
 

 

 

 

 

mailto:fenglx@nim.ac.cn


CNAS T0399 塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证计划结果报告 

                                                                                          35

附件 2 

实验室代码：                                  

样品编号： 

 

原始记录 

（不够可另附页） 
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附录 C2                                               
塑料中铅、汞、镉、铬的测定结果报告单 

 
实验室名称：                                               获 CNAS 认可的项目：              

实验室代码：T0399-            

 

注：（1）铅、汞、镉、铬元素统一采用 mg/kg 单位，以 3 位有效数字报出结果（如

530mg/kg） （2）各实验室选择自己参加的项目填写，不参加的项目请杠划。 

                                                                               

测试人员：                测试日期：             实验室负责人（公章）：    

 

测试结果（mg/kg） 

样品 测试

项目 
测定值 平均值 标准偏差 RSD（%）

消解方

法 
测试方法

测试仪器 

（名称、型

号） 

标准物质 

备注 

铅       

注：本栏填

写地方不

够，可附在

原始数据中

（后） 

汞    

    

镉    

    

铬        
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附录 C3                                    

塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证  

检测样品接收状态确认表  

                                                            实验室编号： 

能力验证计划名称 塑料中铅、汞、镉、铬的测定能力验证 

组 织  机  构 中国计量科学研究院化学计量与分析科学研究所 

电 话 / 传 真 010-64225471 联 系 人 冯流星 巢静波  

发  送  日  期  运输单据号码  

发  送  状  态 完好 □ 不完好 □ 发送人签名  

接收实验室名称： 

联系地址： 

邮编： 

联系电话/传真：                                        

联系人：                                 接收人签名：      

接收时，被测物品状态是否良好：        是    □       否    □ 

如需要，对接收状态的详细说明： 
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附录 D    参考文献 

 
1 CNAS RL 02:2007 能力验证规则 

2 CNAS GL 02:2006 能力验证结果的统计处理和能力评价指南 

3 CNAS GL 03:2006 能力验证样品均匀性和稳定性评价指南 

（上述文件均可从 CNAS 网站上下载，网址：www.cnas.org.cn） 
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