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  化学检测中的相对测量、分析方法或分析仪器

通常是通过观察被分析物不同浓度 x 的响应值y

来表征的。在大多数情况下, 被认为是线性关系

(限于直线线性段) , 即

y = a + bx (1)

  利用该线性关系,根据样品中被分析物产生的

响应值 yobs, 由下式得出其浓度 xpred:

xpred = ( yobs - a ) / b

  一般通过一组 n ( \ 5)数值( xi , yi )的加权或不

加权最小二乘法回归来确定截距 a 和斜率 b。

1  主要不确定度来源

(1)测量 y 时的随机变化, 既影响标准响应

值,又影响被测量的响应值 yobs;

( 2)导致标准赋值 xi 误差的随机效应;

(3) xi 和yi 可能受恒定的未知偏移的影响,如

连续稀释标准储备液产生的偏移;

(4) 线性假设未必有效, 如环境变化使线性

变窄。

在正常操作中不确定度来源最显著得是 y 的

随机变化, 今主要讨论这种来源不确定度的评定

方法。

2  主要的几种不确定度评定方法

211  化学分析中不确定度评估指南中的方法[1]
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式中: u( xpred) ) ) ) 回归曲线的标准不确定度;

sy/ x ) ) ) 回归曲线的剩余标准差;

n ) ) ) 回归曲线的点数;

N ) ) ) 样品重复测定次数;

�x ) ) ) 回归曲线 xi 平均值;

ŷ i ) ) ) yi 估计值;

�Xx ) ) ) 样品测定结果均值(N 次测定) ;

C) ) ) 回归曲线方程的相关系数;

y ) ) ) 样品测定时,仪器平均响应值。

212  ISO/TC 147/ SC7N- 45中的方法[2]
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213  ( 1)式推导的方法
[3]
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  当样品测定 N 次时, x = �Xx

214  ( 1)式变换推导的方法[4]
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  如果只考虑仪器最显著的响应值( yi , y )的随

机变化,则( 6)式为:
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3  实例讨论

311  实例

原子吸收光谱法测定镉的回归曲线[1] (见参考

文献[ 1]例A5)。

5个校准溶液分别测量 3次, 结果见表 1。测

量实际浸出溶液 2次,质量浓度为 0126 mg/ L。

表 1 镉校正溶液测定吸光值

质量浓度 Q/ (mg#L- 1) 1 2 3

011 01028 01029 01029
013 01084 01083 01081
015 01135 01131 01133
017 01180 01181 01183
019 01215 01230 01216

  回归曲线: a= 01008 7, b= 01241 0, C= 01997 2,

截距 a 标准差 01002 9, 斜率 b标准差 01005 0。

E y2i = 01320 48, E y i = 11938,

E x2i = 4195, E xi = 715

�x = 015,�y = 01129 2。

sy/ x = 5149 @10- 3

312  4种不确定度评定结果

31211  公式( 2)方法
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31212  公式( 4)方法
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31213  公式( 5)方法

u ( xpred) =
5149 @10- 3

01241 0
1 +

1
15

@4195+ 01262

4195-
1
15 @715

2

1
2

=

01026 mg/ L

31214  公式( 6)方法

u( xpred) \ 01023 mg/L

313  讨论

公式( 2)等同于 EURACHEM与 CITAC联合发

布指南文件5分析测量中不确定度的量化6第 2版;

公式( 4)采用 ISO/TC147/ SC7N- 45;公式( 5) 和公

式( 6)引自国内期刊发表的方法。以公式( 2)的结

果为准,计算另外 3种评定结果的相对误差:公式

( 4) - 516% ,公式( 5) + 4419% ,公式( 6) + 2718%。

公式( 4)和公式( 2)基本等效, 公式( 5)和公式

( 6)严重偏离公式( 2)。造成公式( 5)和公式( 6)严

重偏离的原因是应用者简单的对标准不确定度分

量进行了合成, 而未考虑其相关性[ 5]。如公式( 5)

中斜率 b与(x i , yi )值有关, 测量标准溶液和实际

样品时使用同一台测量仪器等。

化学检测实验室线性最小二乘法校准的不确

定度评定可以使用公式( 2)或公式( 4) ,不宜使用公

式( 5)和公式( 6)。对于二元线性最小二乘法校准

的不确定度评定还需要进一步研究。
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