
第7章 原子光谱分析数据的统计处理

7.1 原子光谱分析及其分析数据的特点
7.1.1 原子光谱分析的特点
原子光谱仪器是无机成分分析工具。原子光谱分析主要用来获得分析样品成分含量及其相关信息。用原子光谱分析样品，先要制备样品，将样品转化为适合于用原子光谱法测定的形式。用电感耦合等离子原子发射光谱（ICP-AES）或原子吸收光谱（AAS）或原子荧光光谱（AFS）分析样品，通常都要将样品转化为溶液，即使是固体进样，样品在原子化过程中受到高温作用，样品表面结构或整体会受到破坏。在原子光谱分析的制样过程中原样受到破坏是不可避免的。对任何‘破坏性’分析或检验，分析任务完成了，被分析的原样品已受到破坏而不复存在，再根据分析结果对原样品特性做结论，已没有实际意义。这就决定了破坏性分析检验的基本方式只能是“抽样检验”。从上述分析可以清楚地看到，原子光谱分析的基本特点是一种‘破坏性’分析和抽样检验。采取合适的抽样方式从一批物料或产品中随机抽取少量物料或产品（样本）进行分析检验，获得有关样本的信息，再应用概率统计理论由检验所得到的物料或产品的信息 (如平均质量指标,不确定度等)，去估计和推断被检验的该批物料或产品（总体）的特性。
比如用氢化物发生-原子吸收光谱法检验一批出口鱼罐头的含汞量，当测得鱼罐头的汞含量之后，对抽检的鱼罐头样品本身的含汞量做结论，不管是合格或不合格，都已没有什么实际意义。因为在测定过程中，作为抽检样品的鱼罐头已受到破坏，已不能再作为商品出售。很显然，检验的目的不是为了要对被检的那一听或几听鱼罐头样品的含汞量是否合格作出结论，而在于通过测定抽检样品(统计上称为样本)中的汞含量，去估计和推断那一批鱼罐头的含汞量是否合格。抽检样品的测定结果固然是对样品所来自的总体做结论的基础，但仅从抽检样品的测定结果还不能直接对样品所来自的总体做结论。仍以测定鱼罐头的含汞量为例，测定抽检样品的含汞量≤0.1mg/kg，是合格品，也不能贸然将那一批鱼罐头都作为合格商品；反之，抽检的几听鱼罐头样品的含汞量>0.1mg/kg，是不合格品，也不能因此说那一批鱼罐头都是不合格品。因为抽样检验的基本特点是从局部（样本）信息去估计和推断全局（总体）的信息和特性，要使这种估计和推断的结论正确可靠，至少要满足三个条件：⑴ 要采用科学的方法抽样和取样，使所抽取的鱼罐头样品对那一批鱼罐头有足够的代表性，并保证必要的抽样数量和最小的取样量；⑵ 对所抽取鱼罐头样品的含汞量的测定结果是可靠的，为此要求在整个检验过程中实施严格的质量控制；⑶ 由鱼罐头样本的含汞量估计和推断那一批鱼罐头含汞量时，必须遵循科学的推理方法，给出在指定置信度水平含汞量的不确定度。分析测试是获取抽检样品的信息，而信息的提取、解析和利用要通过数据处理来完成。基于对抽检样品的测定结果，应用数理统计方法从中提取蕴含着的有用信息，对信息进行科学处理后才能得到对研究对象总体规律性的认识，从而对样本所源自的总体做出正确的结论，判定该批出口鱼罐头是否合格。

7.1.2 原子光谱分析数据的特点
分析测试中的测定值是一个以概率取值的随机变量，可以在某一特定的有限区间取所有可能的值。某一次测定之前，无法知道会出现何种大小的测定值，只有在测定之后才能确知测定值的大小，单个测定值呈现出波动性，多次重复测定所得到的测定值，在总体上又具有统计规律性，通常遵从正态分布。 用原子发射、原子吸收或原子荧光光谱分析样品，尽管样品中某一组分的含量是确定的，但由于测试过程不可避免地受到各种随机因素的影响，使得在同样条件下测得的数据参差不齐，具有波动性。如果我们的试验设计是合理的，操作是规范的，测定结果肯定能够反映被测试样品的真实情况。被测组分的测定值常常围绕某一中心值(平均值)离散，即表现出统计规律性，其概率分布遵循以平均值为中心、标准偏差表征测定值离散程度的正态分布。
在通常的分析测试中，只对抽取的少数样品（样本）进行几次测定，得到的样本平均值
[image: image628.png]- MATE T a1 4 ' IR N
(ugSc/25ml) 0 ‘0 12 -4 1 6 . 8 | 1

4, | 0.085 0.112} 0.170] 0.234] 0.396l 0.509! 0.530! 0.:

,Az_ 0.098 0.093 0.170 0.241 0.40L—0.502 0.552f 0.:

' ﬁﬁ@ﬁ)ﬁs,,ﬁ%ﬂﬂ‘ﬁ&ﬁ% #ﬂ* M"ﬁtglﬁ]&'ﬂ" ’-‘ﬁu/‘
EHA, ?ﬁt%@dﬁtt%%émﬂzﬁ*@@ﬁ%*%ﬁﬁr‘
InfR] IE R4 %Iﬁﬁ%O

[#B] W FHE 18 NEIE "‘&%ﬁr‘i@ #Xl)ﬂ?ﬁz,l
& 810 KitER(LTR).

B S S SRS NN W SR R TR R
0O 0.04 0.08 0.12 0.16 0.200_24'0,23‘ 0.32 0.36 0.40 0.44 0.48

ﬁ%zg, H g/ml

A 8. 10 Sc-CAS-Zeph AR T rEghR (ERD

@810 E{JE}’J}%%’ @%mﬁ%@)ﬂéfﬁ
S,
Sy

p = 0.950;

.« 254 »




和样本标准偏差
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，
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和
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只分别是总体平均值
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和总体标准偏差
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的近似估计值。因此，用平均值
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代表样品中某一组分的真实含量，必然具有一定的不确定性。数理统计理论证明：在等精度测量中，样本平均值
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是一组测定值中出现概率最大的值，是

的无偏估计值和具有最小方差的最优估计值，样本方差
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是
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的无偏估计值；在不等精度测量中，样本加权平均值
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是一组测定值中出现概率最大的值，是
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的无偏估计值和具有最小方差的最优估计值，样本加权标准偏差
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是σ的无偏估计值。因此，虽然只对样本进行了少数几次测定，得到
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）可以用来估计和表征总体的分布特性。这就是为什么在分析测试中要用平均值和标准偏差来报告测定结果的理论依据。
7.1.3 分析数据统计处理的重要性
从前两节的讨论中了解到，用原子光谱法分析样品是一种破坏性检验和抽样检验。分析测试是一个获取分析对象化学组成和结构信息的过程。单个的测定数据具有波动性，大量的测定数据又具有统计规律性，这种统计规律性正好反映了被测对象的客观属性。具有波动性的测定数据，有时表面看起来甚至似乎有点‘杂乱无章’，如果不进行科学的处理，也许从测定数据中得不到任何有关被测对象的有价值的信息。当采用科学的方法对具有波动性的测试数据做进一步的分析和处理，就能从这些参差不齐、表面看起来甚至似乎有点‘杂乱无章’的测试数据中发现其中的统计规律性，引出符合被测对象客观实际的科学结论，认清被测对象的‘庐山真面目’。由此可见，数据处理是提取、解析和充分地利用测试数据所提供信息的过程，是整个分析过程中不可分割的组成部分，是测定过程的延伸和深化。

在许多情况下，不对分析测试数据进行统计处理，无法获得任何有用的信息和做出正确的结论。以7.1.1测定鱼罐头的含汞量来说，只从少数几听抽检样品的含汞量数据，就对一批鱼罐头合格与否下结论，难免不受到人们的质疑，客观上又不允许对全部鱼罐头逐听进行检验，依据什么来做结论？不就是基于抽样（样本）检验信息，采用数理统计方法做出的估计和推断吗。至于对样品随时、空变化的样品，要凭样本信息对总体特性作估计和推断，如果不采用数理统计方法处理数据更是不可想象的。例如，要评价河流水质，由于河水水量大且不断流动，有害元素随时间、空间而变化，要测定全部河水中的有害元素的浓度，客观上不可能，只能在沿河设立若干个监测点取样进行检测，监测数据成千上万，波动性很大，如果不用数理统计方法对数据进行科学处理，仅从原始数据直观上根本无法对河水水质做出科学的评价。
从化学计量的观点考虑，可靠的测定结果必须具有溯源性。一个可靠的测定结果必须通过与标准物质或标准方法的连续比较链，以指定的不确定度与国家和国际基准联系起来。任何一个测定结果如果没有不确定度的估计，就无法进行溯源，保证其可靠性，自然也就没有可比性。因此，表述和报告一个分析结果，必须估计和给出不确定度，在化学测量中，不确定度用标准偏差或其倍数，或用给定了置信概率的置信区间的半宽度
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表示。不给出不确定度的测定结果是没有意义的，这一点常常为不少分析人员所忽视。要科学地对测试数据进行表述，不应用数理统计方法也是不行的。
7.2 原子光谱分析方法评价
    一个好的分析方法应具有良好的检测能力，容易获得可靠的分析结果，有广泛的适用性。此外，操作应尽可能简便。检测能力用检出限表征，测定结果的可靠性用不确定度表示，适用性用抗干扰能力与分析物浓度或含量的适用范围衡量。因此，在评价分析方法时，应给出分析方法测定某一或某些特定成分的检出限、不确定度、分析物浓度或含量适用范围、抗干扰能力等参数。
7.2.1 检出限和定量限
检出限（detection limit）是表征分析方法检测能力的一个参数，是评价分析方法的一个基本指标。检出限的定性定义，在光谱分析中，是指能产生一个确证在试样中存在被测组分的分析信号所需要的该组分的最小含量或最小浓度。检出限的定量定义是：根据IUPAC的推荐，在测量误差遵从正态分布的条件下，能用该分析方法以适当置信度(通常取置信度99.7％)检出被测组分的最小量或最小浓度。
设被测组分在检出限水平，测得其分析信号平均值为
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。在相同条件下，对空白试样进行足够多次（例如20次）测定，测得其信号平均值为
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，标准偏差为
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。根据检出限的定义，当
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才可以在约定置信系数k水平检出信号，取k=3,置信概率为0.997，判定被测组分的存在，最小检出量和最小检出浓度可由最小检测信号值与空白噪声导出。最小检出量和最小检出浓度分别以
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式中
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为校正曲线在低浓度区的斜率，表示被测组分的量或浓度改变一个单位时分析信号的变化量，即灵敏度。在实际分析工作中，亦有用置信度95％（即2倍标准偏差）来表征一个分析方法的检出限。检出限与灵敏度是密切相关的两个表征分析方法特性的两个参数，灵敏度越高，检出限越低。检出限考虑了噪声的影响，而灵敏度没有考虑到噪声对测定信号的影响。如图7-1所示，A与B两种情况的信号强度相同，灵敏度是相同的，但从有噪声的A中检出分析信号，由于受到噪声的干扰，显然要比从没有噪声的B中检出分析信号的难度要大，其检出限要比B差。
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图7-1 噪声对检出限与灵敏度的影响
由(7-2)和(7-3)式计算的检出限，取置信系数
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（置信度为99.7%），是在测定误差遵从正态分布和大样本测定的条件下才成立。在测定低浓度或低含量组分时，测定误差更可能偏离正态分布。而且在实际工作中，基体匹配的空白样品不是容易找到，通常用不含被测组分的纯溶液作为空白样品，测得的标准偏差
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往往偏小，求得的检出限值比预期的要好些。当被测量信号水平小于3倍空白噪声时，测定量值是可疑的；等于3倍空白噪声时，相当于最低检出限，测定量值是可信的。检出限可以作为分析人员选择和评估分析方法能否满足实际分析工作要求的基本依据。

在例行分析中，都是小样本测定，测定值遵从t-分布，用t代替(7-2)和(7-3)式中的k，某些国标和行业标准规定用重复11次测定的标准偏差计算检出限，要使置信概率达到0.99，从t-分布表查得t=3.169，要使置信概率达到0.999，t=4.587，按近似内插法求得置信概率为0.997时的t=4.114。就是说，按3倍标准偏差求得的检出限值偏低、偏好了，或者说，置信概率不到0.997，而在0.98和0.99之间，按近似内插法，求得置信概率为0.9856。值得注意的是，在导出检出限关系式时，假定测定(
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)差值的标准偏差为
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。而按照误差传递原理，若空白试样品信号的标准偏差为
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，测定量值为检出限水平的样品的分析信号的标准偏差亦可视为
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，则测定差值(
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。因此，要使分析信号
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能以置信度为99.7%可靠地从噪声中检出，至少应使(
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。由此可见。要使量值在检出限水平的测定值有足够的可靠性，计算检出限的置信系数至少要大于
[image: image41.wmf]4.24
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。如果同时是小样本测定，要使置信概率为0.997，t值至少应取4.114×1.414=5.817≈6。就是说，在实际工作中，取6倍标准偏差作为检出限更为合理。等于和大于6倍空白噪声时，才能有效地进行定量测定。
与检出限密切相关的一个术语是定量限（quantification limit），又称为测定限 (determination limit)，定量分析方法实际可能测定的某组分含量的下限。它不仅受测定噪声的限制，这一点与检出限是相同的，也受空白(背景)绝对水平的限制，这一点是与检出限不同的。只有当分析信号比噪声和空白背景大到一定程度时才能可靠地分辨与检测出来。由高空白(背景)比由低空白 (背景)下分辨一个分析信号更困难，噪声和空白背景越高，实际能测定的浓度就越高，说明高的噪声和空白背景值使定量限变坏。
这是为什么在进行痕量分析时，要减小玷污将空白值控制在尽可能低的水平的重要原因。假定
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为从噪声和空白背景
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中分辨和检出分析信号的阈值，代入(7-2)和(7-3)式，得到实际能测定的最小量和最小浓度，即以量和浓度表示的定量限，
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在一般情况下，定量限值高于检出限值。
7.2.2 灵敏度、特征浓度和特征质量
灵敏度（sensitivity）表示被测组分的量或浓度改变一个单位时分析信号的变化量。它是表证分辨分析信号变化的能力的参数，影响校正曲线的线性范围。原子光谱仪器,通常用光电倍增管为检测器。分析信号的大小，直接依赖于光电倍增管施加的负高压，施加的负高压越大，所获得的分析信号S越大，灵敏度越高。而噪声N也随之增大，信噪比S/N不一定得到提高，即分析方法的检出能力未必一定能得到改善。灵敏度由于没有考虑测量噪声的影响，不宜于用它表征一个分析方法的检测能力。

在一些原子吸收光谱分析文献中，将产生1％吸收或0.0044吸光度所需要的被测元素的浓度或含量定义为灵敏度。根据1975年IUPAC的建议，已不再将其称为灵敏度，而将其分别称为特征浓度(characteristic concentration)
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。若用浓度为c或质量为m的溶液测得的吸光度为A，则特征浓度mc和特征质量m0分别为
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特征浓度或特征量与灵敏度存在同样的问题，没有将分析信号与噪声联系起来，用来表征分析方法的最低检出能力同样是不合适的。
因为一个同样强度的分析信号，在高噪声水平比在低噪声水平检出更困难。因此，现在已不用灵敏度、特征浓度或特征量来表征分析方法的检出能力，而推荐用检出限来表征分析方法的最大检出能力。
7.2.3 精密度
精密度是指在规定条件下多次重复测定同一量时各测定值之间彼此相一致的程度，表征测定过程中因随机误差导致的测定值离散性大小的参数，可用标准偏差或相对标准偏差、极差、算术平均差表示，但最常用标准偏差（standard deviation）s或相对标准偏差（relative standard deviation ）RSD来表示。良好的精密度是保证获得高准确度的先决条件, 测量精密度不好,就不可能有高的准确度；反之,测量精密度好,准确度也不一定高,这种情况表明测定中随机误差小,但系统误差较大。精密度同被测定的量值大小和浓度有关。用原子光谱法测定痕量元素时,噪声对测定值的影响比测定非痕量元素时大,因此,在报告测定结果的精密度时, 应该指明获得该精密度的被测定的量值或浓度大小与测定次数。
7.2.3.1 标准偏差
标准偏差s按贝塞尔公式式计算，
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式中，
[image: image51.wmf]i

x

是单次测定值；
[image: image52.wmf]x

是
[image: image53.wmf]n

次测定的算术平均值(arithmetic mean)，简称平均值。(7-8)式的含义是, 进行多次测定时，每次测定的标准偏差的平均大小，又称为单次测定标准偏差。所谓单次测定标准偏差，是标准偏差的一个统计平均值,而不是只进行一次测定的标准偏差，因为一次测定无法计算标准偏差。(7-8)式只能用来计算等精度测定时的标准偏差。
用标准偏差表征一组测定值的离散特性和精密度，其优点是：① 全部测定值都参与标准偏差的计算,充分利用了所得到的信息。② 样本标准偏差是总体标准偏差的无偏估计值，用标准偏差量度精密度是最有效的。③ 对一组测定量值中离散性大的测定值（离群值）反应灵敏，当一组测量中出现离散性大的离群值时，标准偏差随即明显变大。④ 标准偏差的平方（方差）具有加和性。当一个测定结果受到多个因素的影响时，测定结果的总的方差等于各个因素产生的方差之和，此即方差加和性原理。它是对测定数据进行统计分析时的重要依据之一。

7.2.3.2 并合标准偏差
当一个分析任务是由分析人员用不同分析方法或在不同仪器上完成时，特别是在协同试验时，由不同实验室、或同一实验室的不同分析人员共同完成时，一定要区分室内精密度与室间精密度，室内精密度是指一个分析人员在同一条件下于短期内相继重复测定某一量所得到的测定值彼此之间相一致的程度；室间精密度是指在不同实验室由不同分析人员在不同条件下重复测定某一量所得到的测定值彼此之间相一致的程度。室间标准偏差又称为并合标准偏差，是并合方差的方根值。并合标准偏差
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是按加权方式计算的标准偏差统计平均值,用(7-9)式计算，
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式中，
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为分组数，即参加协同试验的实验室或分析人员的数目；
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个实验室或分析人员重复测定的次数，自由度
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,为参与标准偏差计算的独立测定值的数目；
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为测定值的数目，在这
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个测定值中，只有
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－1个测定值是独立的，其中一个测定值因受到平均值的制约是不独立的。用(7-9)式计算协同试验测定结果的标准偏差，不仅考虑到了参与试验的不同实验室或不同人员的技术水平、所使用的仪器的不同精度以及所采用的分析方法的优劣，它们的差异反映在标准偏差
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上，技术水平越高，仪器的精度越高，分析方法越好，
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越小。而且也考虑到了为获得测定值所花费的人力和物力，即经济效益，这反映在测定次数
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上，
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越大，为获得同样的测定精密度所花费的人力和物力越多，经济效益越差。反之亦然。因此，用并合标准偏差
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计算协同试验的标准偏差是很合理的。

    应该指出的是，当分析人员用不同分析方法或使用不同精度的仪器，或者不同分析人员用同一分析方法或使用相同精度的仪器测定时，属于不等精度测定，得到不同的标准偏差
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。因为标准偏差没有加和性，因此，用各标准偏差
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的算术平均值来报告测定结果的标准偏差是不正确的。 

7.2.3.3 平均值标准偏差
    分析人员都知道，当进行多次重复测定时，平均值
[image: image74.wmf]x

的标准偏差
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要优于单次测定标准偏差s。平均值
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的标准偏差
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随测定次数n增多而减小，与单次测定标准偏差s的关系是
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图7-1表示平均值
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的标准偏差
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和测定次数
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的关系曲线。在
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＜ 5时，
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随
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增大而迅速减小，当
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＞ 5以后，特别是
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＞ 10以后，
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随
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增大而减小的速度非常慢。这就是说，在
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＜ 5时，增加重复测定次数
[image: image90.wmf]n

，可以有效地提高测定平均值的精密度，而在n >10以后，凭借增加重复测定次数
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来提高测定平均值的精密度，从花费的人力和物力角度考虑是不可取的。            
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图 7-1 
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和测定次数
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的关系

7.2.3.4 标准偏差的标准偏差
    标准偏差是一个随机变量，由不同的样本得到的标准偏差不同，它的离散性用其标准偏差表示，称之为标准偏差的标准偏差。标准偏差的标准偏差用来估计和表征样本标准偏差的精密度，按式(7-11)计算，
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由式(7-11)知道，标准偏差的标准偏差只与自由度
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有关。若对样品进行10次测定，
[image: image97.wmf]()/

sss

＝23%，即标准偏差的第二位数已是不确定的。要使标准偏差的相对标准偏差小于10％，至少要进行51次测定。在通常的分析测试中，只进行少数几次测定，
[image: image98.wmf]()/
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大于10％，因此，标准偏差最多只能取2位有效数字。标准偏差的大小和精密度依赖于被测量值水平和重复测定次数，因此，报告标准偏差时必须说明是在什么量值水平和经过多少次重复测定得到的，否则，无法对所报告的标准偏差的可信程度和置信区间做出判断，因而也无可比性。
7.2.4 准确度
准确度（accuracy）是指在一定实验条件下多次测定的平均值与真值之间一致的程度。准确度表征系统误差的大小，以误差ε或相对误差RE表示。误差或相对误差越小，准确度越高，说明测定值越接近于真值。
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样品中某一组分的真实含量是客观存在的定值，但人们并不确知其真值，因为任何物质给出的标准值，包括标准物质和基准物质的标准值，都是由实验测定得到的，而任何测定都不可避免地带有误差，因此它也只是真值的近似值。各级标准物质证书上给出的标准值，无一例外地都只是客观存在的真值的近似值，只是与真值的接近的程度不同而已，上一级的标准物质的标准值比下一级标准物质的标准值更接近于真值。因无法获得真值，故接近程度现在已不用误差或相对误差表征，而用可由测定值的有关信息进行评估的不确定度表示。在标准物质证书中常用
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表示标准值，其中
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在指定置信概率的不确定度。在等精度测量中，多次测定的算术平均值是一组测量值中出现概率最大的值，是总体平均值
[image: image104.wmf]m

的无偏估计值和最优估计值。因此，常用它来表征测定结果。

7.2.5 适用性
    一个分析方法的适用性，包括被测元素的含量或浓度适用范围和对不同类型样品的适用性。适用的浓度范围越宽，适用的样品类型越多，方法的通用性越强。含量和浓度适用性用校正曲线的线性动态范围来衡量，线性动态范围越宽越好。通常原子吸收光谱法的工作曲线线性范围较窄,而原子发射光谱分析和原子荧光光谱法的校正曲线线性范围要宽得多，最好的可达4-7个数量级。

    检验样品类型的适用性，一种方法是通过分析不同类型的样品直接进行检验，另一种更常用的方法是测定抗干扰能力，分别加入不同的干扰物质，测定回收率，用回收率来表示分析方法的抗干扰能力和确定干扰物质所允许存在的量。在进行干扰试验时，要注意各干扰物质之间产生交互效应，总的干扰效应往往并不等于各个干扰物质单独存在时产生的干扰效应的简单的加和。用测定回收率的方法来评价分析方法的抗干扰能力，最好在被测元素两个或多个含量水平上，考察干扰组分含量对被测元素测定的影响，这样既可考察干扰组分绝对量的影响，又可考察被测元素与干扰组分相对量的影响，便于对干扰性质作出判断。考察干扰效应，最好是在各种干扰因素共存时，应用试验设计如正交试验设计安排试验，用方差分析方法分析试验数据，这样不仅考察各干扰因素的主效应，还可以考察因素之间的交互效应与估计试验误差。
7.3 分析质量控制 

在分析测试全过程中，实施严格的质量控制是获得准确可靠测定结果的先决条件。用统计的方法对分析数据进行检验和评估，及时发现存在的或隐含的问题，采取有效改进措施使试验过程始终处于统计控制状态，以保证分析测试数据的可靠性和可比性。质量控制的内容包括异常值的判断和处理、测定精密度的评定、准确度的控制等。
7.3.1 异常值判断
在实际测定中，有时会出现某一或某几个数值明显地比其余的测定值偏大或偏小的离群值，若它位于所允许的合理误差范围之内，仍应保留；若位于所允许的合理误差范围之外，应将其作为异常值剔除。这个合理的误差范围如何确定？基于测定值是一个以概率取值的随机变量的属性，在通常的条件下遵循正态分布，它落在两倍标准偏差之外的概率小于0.05，在统计学上将出现概率小于0.05的事件称为小概率事件。小概率事件在一次测定中是不可能发生的。在国标GB 4883-85中规定，一组测定值中与平均值的偏差超过两倍标准偏差的测定值称为异常值，指定为检出异常值的显著性水平
[image: image105.wmf]a

=0.05，称为检出水平；将与平均值的偏差超过三倍标准偏差的测定值，称为高度异常的异常值，指定为检出高度异常的异常值的显著性水平
[image: image106.wmf]a

=0.01，称为舍弃水平，又称剔除水平。同时还规定，在处理测定数据时，应剔除高度异常的异常值。异常值是否剔除，视具体情况而定。在分析测试中，在没有特殊说明的情况下，通常将两倍标准偏差定为合理的误差范围，将与平均值的偏差大于两倍标准偏差的测定值都将作为异常值剔除。
7.3.1.1格鲁布斯法检验离群值
    用格鲁布斯法检验离群值使用的统计量是
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式中，
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和
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分别为由n个测量值计算的平均值和标准偏差；
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为该组测定值中需要进行检验的离群值。若由式(7-14)计算的统计量值G，大于格鲁布斯检验临界值表(表7-1)中给定显著性水平
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下的临界值
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下判离群值
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x

为异常值，予以剔除。在一组测定值中只有一个离群值时，格鲁布斯检验法的检验功效优于狄克松检验法。
表 7-1 格鲁布斯检验临界值表
	n
	


	


	


	n
	


	


	



	3
	1.148
	1.153
	1.155
	100
	2.036
	2.176
	2.410

	4
	1.425
	1.463
	1.492
	11
	2.088
	2.234
	2.485

	5
	1.602
	1.672
	1.749
	12
	2.134
	2.285
	2.550

	6
	1.729
	1.822
	1.944
	13
	2.175
	2.331
	2.607

	7
	1.828
	1.938
	2.097
	14
	2.213
	2.371
	2.659

	8
	1.909
	2.032
	2.221
	15
	2.247
	2.409
	2.705

	9
	1.977
	2.110
	2.323
	16
	2.279
	2.443
	2.747


7.3.1.2狄克松法检验离群值
在一组测定值中有一个以上的异常值时，用狄克松检验法检验异常值。检验时使用的统计量列于表7.2中。
若计算的统计量值大于狄克松检验的临界值表中相应显著性水平
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和测定次数n时的临界值
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，则将可疑的测定值
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判为异常值，予以剔除。在一组测定值中有一个以上的离群值时，狄克松检验法的检验功效优于格鲁布斯检验法，并可用于离群值的连续检验和异常值连续剔除。

表 7-2 狄克松检验的统计量和临界值表
	
[image: image118.wmf]n


	统 计 量
	
[image: image119.wmf]0.10

a

=




	
[image: image120.wmf]0.05

a

=




	
[image: image121.wmf]0.01

a

=





	3
	
	0.886
	0.941
	0.988

	4
	
[image: image122.wmf]1

21

1010

11

;

nn

nn

xx

xx

xxxx

gg

-

-

-

==

--
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	0.765
	0.889

	5
	检验测定值
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；检验测定值
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	0.557
	0.642
	0.780
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	0.482
	0.560
	0.698
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	0.434
	0.507
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检验测定值
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；检验测定值
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检验测定值
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；检验测定值
[image: image130.wmf]1

x


	0.517
	0.576
	0.679

	12
	
	0.490
	0.546
	0.642

	13
	
	0.467
	0.521
	0.615


在协同试验中，由于参与协同试验的各个实验室和分析人员的技术水平和试验条件不尽相同，获得测定值的精密度有异，若用各自的标准偏差来检验异常值，则测定精密度好(标准偏差小)的数据组有可能被删去的数据多，而测定精密度差(标准偏差大)的数据组被保留的数据多，必将导致汇总的数据整体质量下降。因此不能用不同实验室和不同分析人员各自的标准偏差来检验离群值，应使用式(7-9)计算的并合标准偏差
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作为共同的检验标准,才能保证汇总的数据的质量。
7.3.1.3 稳健统计量Z比分数法
在实验室能力验证中，用稳健统计量Z比分数检验和判定异常值。将单一验证样品分发给参加协同试验各实验室或分析人员，分别进行测定，然后将各实验室或分析人员的测定数据汇总，得到的
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个测定量值由小到大按顺序排列。位于3/4处的量值
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，称为上四分位值Q3，位于1/4处量值
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称为下四分位值Q1，Q3和Q1之差称为四分位距，记为IQR。IQR乘以因子0.7413的值，称为标准化四分位距（normal interquartile range），记为Norm IQR。它在数值上等于正态分布中的标准偏差σ，表征测定数据的分散程度。Q3和Q1可由测定量值数列直接得到或通过数据之间的内插求得。用稳健统计量Z比分数进行检验，
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式中xi为第i实验室或第i分析人员的测定量值，
[image: image136.wmf]x

%

是参与协同比对实验室或分析人员的全部测定量值的中位值，即在一组按大小排序的测定值的中间值（Median），测定值数目为偶数时，是居于中间位置的两测定值的算术平均值。当│Z│≤2，为满意的测定值； 2＜│Z│＜3，为存在问题的测定值；│Z│≥3，即
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x

为偏离中位值大于3倍标准偏差的离群值，判为异常值。从能力验证考虑，判为不合格。
7.3.2 精密度评定
    原子光谱分析是一种动态测量过程，测定值波动较大，平行测定精密度的控制显得很有必要。精密度的控制的目的是控制实验过程中随机误差，以获得精密度良好的测定数据。

7.3.2.1 室内重复测定精密度评定
在实际分析中，一般都要进行两次或两次以上的重复(平行)测定，借以检查测定条件的稳定性和对测定结果的精密度作出评定。重复测定的精密度用重复性评定。重复性（repeatability）是指在同一实验室由同一分析人员、用同一分析仪器与方法,对同一量相继进行两次或两次以上重复测定时,两次或两次以上重复测定值按指定概率的允许差。由同一分析人员、用同一分析仪器与方法,对同一量相继进行的测定,是等精度测定,若单次测定标准偏差为s，进行两次重复测定，每次独立测定的标准偏差均为s，两次重复测定值的差值的标准偏差
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，按照方差加和的原理，
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。当在置信度为95％水平来评定两次重复测定值的精密度是否合格时，基于测定值遵从正态分布的考虑，置信度为95％时的置信系数近似为2，则重复性
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式中
[image: image142.wmf]r
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为由过去长期的实验数据计算出来的，或者根据工作需要约定的。很显然，两次重复测定值的差值大于重复性
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的概率小于0.05。一旦两次测定值的差值大于
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，就有理由认为重复测定值不合格，需再进行第三次补充测定。由三个测定值中选取两个更接近的测定值，舍去偏离较大的测定值。因为只有出现概率较大的测定值才有可能连续出现，而连续出现两个小概率的测定值的概率非常小，在少数几次测定中，一般是不会出现的，因此，有理由认为偏离较大的测定值是一个异常测定值。

    如果进行了
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次重复测定,衡量
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次重复测定精密度的重复性
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式中
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为对测定次数的校正系数,可由下表7-3中查得。
表 7-3 对测定次数
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的校正系数
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	2.83
	3.40
	3.74
	3.98
	4.16
	4.31
	4.44
	4.55
	4.65
	5.00


若最大与最小测定值之差小于
[image: image152.wmf]r

或
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，则认为重复测定的精密度合格，可用平均值报告结果。若差值大于
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或
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，说明重复测定的精密度不合格,需重新进行测定。
7.3.2.2 室间重复测定精密度评定
    在协同试验(有时又称室间试验)中，重复测定是由不同分析人员进行的，测定的精密度比由同一分析人员、用同一分析仪器与方法,对同一量相继进行测定的精密度要差。评定不同分析人员或同一分析人员在不同条件(不同仪器,不同时间等)下测定精密度的指标是再现性。再现性（reproducibility）是指在任意两个实验室,由不同分析人员、不同仪器, 在不同或相同的时间内,用同一分析方法对同一量进行两个单次测定的测定值按指定概率的允许差。只进行两次测定时, 再现性
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式中2是置信度为95％时的置信系数；
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是两实验室各进行一次测定时测定值的差值的标准偏差；
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是室间测定的标准偏差，反映了室间试验的系统误差与在室内重复测定条件下不会存在的其他的随机误差。
[image: image159.wmf]R

s

是由过去长期的实验数据计算出来或根据工作需要约定的。如果两个实验室各分别进行
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次重复测定,则再现性
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式中，
[image: image163.wmf]r

是重复性。若两实验室不同的分析人员或同一分析人员在不同条件(不同仪器,不同时间等)下各测定一次的测定值的差值小于
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或多次重复测定的两平均值的差值小于
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R

，则认为测定的精密度合格，可以用它们的平均值报告结果。否则，说明测定的精密度不合格，需进行补充测定。
    从上面的讨论中可以看到，精密度与重复性、再现性是不同的，不能混淆。精密度是指在规定条件下多次重复测定同一量时各测定值之间彼此相一致的程度，重复性和再现性是表征精密度的参数，犹如表征精密度的参数标准偏差或相对标准偏差、极差、算术平均差。
7.3.2.3 分组测定精密度检验
    在7.3.2.1和7.3.2.2节中讨论的情况，是属于s和sR事先已知或有约定值的情况。但在许多情况下，事先并不知道
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，无法计算重复性和再现性。在这种情况下，需要利用自身的测定数据来求得相应的标准偏差，并对测定的数据是否符合要求作出评定。这时可用F检验法和科克伦检验法来评定两组和多组测定数据的一致性。F检验法的检验统计量是
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式中，
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分别是两组测定数据中较大的方差和较小的方差。方差是标准偏差的平方。科克伦检验法的检验统计量是C
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式中
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是被检验的
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个方差
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中最大的方差。当由样本值计算的统计量值小于F检验临界值表(表7-4)和科克伦检验临界值表(表7-5)中约定显著性水平和相应自由度时的临界值时，表明各方差之间在统计上无显著性差异，测定数据的精密度是合格的，可由各组的方差计算并合方差或并合标准偏差。

表7-4 F检验临界值表(
[image: image175.wmf]0.05

a
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	f
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	1
	161.4
	199.5
	215.7
	224.6
	230.2
	234.0
	236.8
	238.9
	240.5

	2
	18.51
	19.00
	19.16
	19.25
	19.30
	19.33
	19.35
	19.37
	19.38

	3
	10.13
	9.55
	9.28
	9.12
	9.01
	8.95
	8.89
	8.85
	8.81

	4
	8.71
	6.94
	6.59
	6.39
	6.26
	6.16
	6.09
	6.04
	6.00

	5
	6.61
	5.79
	5.41
	5.19
	5.05
	4.95
	4.88
	4.82
	4.77

	6
	5.99
	5.14
	4.76
	4.53
	4.39
	4.28
	4.21
	4.15
	4.10

	7
	5.59
	4.74
	4.35
	4.12
	3.97
	3.87
	3.79
	3.73
	3.68

	8
	5.32
	4.46
	4.07
	3.84
	3.69
	3.58
	3.50
	3.44
	3.39

	9
	5.12
	4.26
	3.86
	3.63
	3.48
	3.37
	3.29
	3.23
	3.18


              表注：横行f是

的自由度，纵列f是

的自由度。
表7-5 科克伦检验临界值表(
[image: image176.wmf]0.05
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	m
	n

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	2
	0.9985
	0.9750
	0.9392
	0.9057
	0.8772
	0.8534
	0.8332
	0.8159
	0.8010
	0.7880

	3
	0.9669
	0.8709
	0.7977
	0.7457
	0.7071
	0.6771
	0.6530
	0.6333
	0.6167
	0.6025

	4
	0.9065
	0.7679
	0.6841
	0.6287
	0.5895
	0.5598
	0.5365
	0.5175
	0.5017
	0.4884

	5
	0.8412
	0.6838
	0.5981
	0.5441
	0.5065
	0.4783
	0.4564
	0.4387
	0.4241
	0.4118

	6
	0.7808
	0.6161
	0.5321
	0.4803
	0.4447
	0.4184
	0.3980
	0.3817
	0.3682
	0.3568

	7
	0.7271
	0.5612
	0.4800
	0.4307
	0.3974
	0.3726
	0.3535
	0.3384
	0.3259
	0.3154

	8
	0.6798
	0.5157
	0.4377
	0.3910
	0.3595
	0.3362
	0.3185
	0.3043
	0.2926
	0.2829

	9
	0.6385
	0.4775
	0.4027
	o.3584
	0.3286
	0.3067
	0.2901
	0.2768
	0.2659
	0.2568

	10
	0.6020
	0.4450
	0.3733
	0.3311
	0.3029
	0.2823
	0.2666
	0.2541
	0.2439
	0.2353


表注：n是各组的测定次数，各组测定次数相同。m是分组数目。
7.3.3 准确度评定 
    准确度反映了测定过程中系统误差的大小。一个好的测定结果必然是消除了系统误差，而且随机误差也是很小的，这样的测定结果才是准确可靠的。从化学计量的观点考虑，可靠的测定结果必须具有溯源性，通过溯源链在一定置信水平与国家和国际基准联系起来，溯源到SI单位。
7.3.3.1 用标准物质评定准确度
用国家标准物质作为质控样检查系统误差是最直接最可靠的方法。在实际工作中，常用具有溯源性的下一级质控样或管理样对测定过程进行质控。质控样以明码样或密码样，多数情况下是密码样发给分析人员。分析人员将质控样与测试样品按照同样的操作程序，经历全部分析过程，将测定结果与质控样的标准值或标称值比对。只要测定平均值落在标准物质的保证值或质控样的标称值
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范围内（
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为扩展不确定度），就说明该分析方法或测定结果在指定的置信度不存在系统误差，分析方法和测定结果是可靠的。反之，如果测得质控样的量值在一定置信度下与标准物质的保证值或质控样的标称值有显著性差异，表明该测定方法或测定过程、或测定方法和测定过程同时存在系统误差。测定量值与标准物质保证值或质控样的标称值的一致性，可用统计方法进行检验。
当用标准物质、基准物质及质控样检验系统误差和评定准确度时，要注意其基体、被测组分的量值、赋存形态与被测定样品相匹配。统计检验时使用的统计量是
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式中
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为
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次测定平均值；s是
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次测定的标准偏差；μ是标准物质的保证值或质控样的标称值。若由测定值计算的统计量值
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式中
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为显著性水平）的置信系数，可由
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-分布表7-6查到。值得注意的是，在显著性水平
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进行单侧检验时，应使用表7-6双侧t检验临界值表中的
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表 7-6 t-检验临界值表(双侧)
	F
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	1
	6.314
	12.706

.303
	63.657
	11
	1.796
	2.201
	3.106

	2
	2.920
	4.303
	9.925
	12
	1.782
	2.179
	3.055

	3
	2.353
	3.182
	5.841
	13
	1.771
	2.160
	3.012

	4
	2.132
	2.776
	4.604
	14
	1.761
	2.145
	2.977

	5
	2.015
	2.571
	4.032
	15
	1.753
	2.131
	2.947

	6
	1.943
	2.447
	3.707
	16
	1.746
	2.120
	2.921

	7
	1.895
	2.365
	3.499
	17
	1.740
	2.110
	2.898

	8
	1.860
	2.306
	3.355
	18
	1.734
	2.101
	2.878

	9
	1.833
	2.262
	3.250
	19
	1.729
	2.093
	2.861

	10
	1.812
	2.228
	3.169
	20
	1.725
	2.086
	2.845


    现举一实例来说明如何用质控样来检验分析方法的系统误差。某化验室用火焰原子吸收光谱法测定三种质控样品中的锂，测定数据(含量%)列于表7-7中。现根据表中测定数据评价分析测定结果的可靠性。

表 7-7 火焰原子吸收光谱法测定三种质控样中锂的含量 
	控制样编号
	标准值/%
	测定值/%
	平均值/%
	标准偏差/%

	911
	0.20
	0.22 0.20 0.20 0.20
	0.205
	0.010

	914
	0.13
	0.12 0.13 0.13
	0.127
	0.006

	065
	3.25
	3.20 3.10 3.10
	3.13
	0.058


从表7-7中数据看到，编号911和914控制样的测定平均值与标称值的差值在一倍标准偏差范围以内，可以认为测定平均值与标称值在95％置信水平是一致的。编号065控制样的测定值的相对标准偏差虽只有1.9％，测定平均值与标称值的相对误差也只有3.7％,但测定平均值与标称值的差值已超过二倍标准偏差，因此，有95％把握说，火焰原子吸收光谱法测定编号065控制样存在系统误差，测定结果偏低。可以进一步用统计检验来证实，根据(7-22)式计算统计量值
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因为要证实测定值是否显著低于标准值，是单侧检验。单侧5％概率在双侧
[image: image204.wmf]t

-分布表中就是10％的概率，由表7-6中查得临界值为
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0.098，说明除了随机误差之外，还存在系统误差。

用标准物质检查系统误差的困难在于，测定的实际样品种类繁多，而标准物质的种类和数量有限，在实际工作中，有时候不容易找到基体、量值与被测定样品相匹配的标准物质。而且标准物质价格贵。因此，有时用管理样(management sample）代替标准物质作为质量控制样。管理样通常是本部门或本单位研制的、用准确方法测定了其特性量值，并经本部门或本单位计量管理机构批准的用于日常例行分析质量控制的样品。
7.3.3.2 用标准方法评定准确度
用已被公认的、有效的标准方法来检验分析方法测定结果的可靠性和系统误差时，是用标准分析方法和被检验的分析方法同时测定同一样品，比较两种分析方法的测定结果。只要用被检验的分析方法测定值
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与零在统计上没有显著性差异，就可
以认为被检验的分析方法在指定的置信水平不存在系统误差，是可靠的。人们知道，在不存在系统误差时，就不会出现
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 的情况，同样也不会出现
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 的情况。基于测定值是一个以概率取值的随机变量的属性，
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既可能为正，亦可能为负。当进行足够多次成对测定时，由于正、负误差相互抵偿，其平均值
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式中
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组成对测定值的差值之平均值；
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的期望值，在测定值遵从正态分布的情况下，
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当由实验值按(7-24)式计算的t值小于在指定显著性水平

＝0.05(置信度95％)和自由度
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时的临界值
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时，说明没有理由认为两种分析方法之间有显著性差异，用被检验的分析方法测定的结果不存在系统误差。
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值可由t分布表7-6中查到。  
现举一实例加以说明，用石墨炉原子吸收光谱法(GFAAS)和氢化物发生-原子荧光光谱法(HG-AFS)测定几种食品中的铅，测定结果列于下表7-8。

表 7-8 食品中铅的含量（μg/g）
	分析方法
	食  品

	
	红鱼片
	白鱼片
	什  锦
	鱼肉片
	乳精粉

	GFAAS
	0.0150
	0.0539
	0.0763
	0.0207
	0.0607

	HG-AFS
	0.0164
	0.0598
	0.0765
	0.0181
	0.0556

	差值δ
	0.0014
	0.0050
	0.0004
	-0.0026
	-0.0051


根据表中的测定数据对GFAAS和HG-AFS的测定结果之间是否存在系统误差作出评定。
    GFAAS和HG-AFS测定值的差值平均值
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查t-检验临界值表(表7-6)，
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，说明GFAAS和HG-AFS两种方法测定表中各种食品中的铅含量之间在置信度为95％水平不存在系统误差。
7.3.3.3 用加标回收率评定准确度
    加标回收是分析人员用来检查系统误差评定准确度的常用方法，优点是简便，不需使用标准物质。加标回收是对样品进行一次测定，得到一个测定值，再在样品中加入一定量的被测组分标准物（如标准溶液）进行第二次测定，两次测定值相减的差值，与加标量相比得到加标回收率，由此推断加标前的测定值的准确度。
加标回收前后两次测定样品的基体组成是相同的，只是被测组分的量值水平不同，即被测组分与共存组分的相对含量发生了变化。而相对含量变化对被测组分的回收率会有影响，如果加标量与样品中被测组分的原含量相差过大，就不能用加标后的回收率代表加标前的回收率。这要求加标量与被测组分的原含量必须很接近，加标量通常是原含量的相同量值或是原含量的2-3倍。而且最好在工作曲线动态范围内的高浓度、中间浓度、低浓度三个浓度点都进行加标回收试验。

在分析测试中，影响测定结果准确度的是系统误差产生的偏倚，分为固定偏倚和相对偏倚，分别由固定系统误差和比例系统误差产生。当采用加标回收实验来检验系统误差时，用回收率评定准确度。不少分析人员认为，只要回收率落在指定的范围内，就认为分析结果不存在系统误差，是可靠的。其实不然，如果测定结果中存在固定偏移，就相当于在样品原测定值中加入了一个固定量值，加标前、后都增加或减小了相同的一个量值，加标前、后两次测定值相减，固定偏移被抵偿，加入的标准量值的回收率理所当然是100％。因为加标回收实验不能发现固定偏移，加标回收率100％也不能证明加标前的测定量值不存在固定偏移。加标回收试验只能发现比例系统误差产生的相对偏移，而且只能对加标量值的测定是否存在相对偏移做结论，而不能直接对加标前的测定量值是否存在相对偏移做出结论。由此可见，加标回收率100%并不意味着不存在系统误差。

加入的被测组分的赋存形态，与样品中原存的被测组分形态未必是相同的，特别是固体进样，很难保证加入的被测组分与样品中原存的被测组分形态的一致性。在原子光谱分析过程中，赋存形态的差异导致被测组分原子化行为的差异，进而引起回收率的差异。因此，用加标量的回收率推断加标前测定量值的准确度是存在一定风险的。

由上述分析可以看出，用加标回收率来评定加标前测定结果的准确度并不总是可靠的，这是加标回收法的不足。这是使用加标回收法必须仔细考虑的问题。此外，评定一个分析方法或分析结果是否存在系统误差，必须进行全程加标回收，只用最后测定过程的加标回收率来评定一个分析方法或分析结果是否存在系统误差是不正确的。
7.3.4 室内精密度与准确度同时控制
生产车间化验室、环境监测站、日常商品检验实验室等，在日常例行分析积累了大量的分析数据，可以根据这些数据建立平均值和标准偏差或极差（一组平行测定值中最大值和最小值之差）控制图，同时实施对测定值准确度和精密度的控制。
质量控制图是一种以图解方式阐释测定量值的统计技术，由控制中心线(CL)、上控制线(UCL)和下控制线(LCL)组成，有时还在中心线与控制线之间分别加上上警戒线(UWL)和下警戒线(LWL)。中心线是欲控制的平均值和标准偏差，上、下控制线是欲控制量值的控制范围，上、下警戒线是欲控制量值可能失控的警戒线。质量控制图的纵坐标是欲控制的量值，横坐标是分析样品的序号。根据积累的数据按(7-26) 式计算测定量值的总平均值
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式中
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个样品的测定量值的数目；
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是样品的数目，一般不少于25个。平均值质量控制图以平均值为中心线，CL＝
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有关的系数，
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＝2，3，4，5时其值分别是2.659、1.954、1.628和1.427。标准偏差质量控制图以标准偏差为中心线，CL＝
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，上、下控制线分别是UCL＝
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也是与测定量值的数目
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有关的系数，
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＝2，3，4，5时其值分别是3.267、2.568、2.266和2.089。有了这些数据就可以建立平均值和标准偏差质量控制图，如图7-2所示。
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图7-2 平均值和标准偏差质量控制图

从统计的观点考虑，测定量值落在控制线内的概率是99.7％，而落在控制线外的概率仅为0.003。若测得的量值平均值、标准偏差处于控制线内，表明测定量值的准确度和精密度都处于统计控制状态；反之，若测得的量值平均值、标准偏差落于控制线外，说明分析测试过程处于统计失控状态，测得的量值准确度和精密度不合格，应设法查找失控的原因，采取措施纠正失控状态；若测得的量值平均值、标准偏差落于警戒线和控制线之间，说明分析测试过程有失控的危险，应注意采取预防措施防止失控状态的发生。从控制图的走势可以了解测试过程误差的变化趋势。
7.3.5 室间精密度与准确度同时评定
为了排除样品特性和稳定性对测定结果变异性的影响，使用特性、组份和量值相近的样品对A和B进行试验，分别用稳健统计量Z比分数ZB和ZW检查实验室间的系统误差与评估实验室内的随机误差。ZB和ZW 的大小反映了一个实验室水平与该组各实验室平均水平的偏离程度。此值越小，偏离程度越小；此值越大，偏离程度越大。从A和B样品得到的某项测定值之和除以
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的程度和符号。因随机误差相互抵偿，
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反映了实验室测定结果的系统误差。符号“+” 为偏大，“-”为偏小。由于系统误差相互抵消，
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反映了实验室测定结果的随机误差。（
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）≤ 2，表示准确度与精密度都满意；2﹤（
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或
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）﹤3，表示准确度与精密度存在问题，需要进行复查；（
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或
[image: image300.wmf]ZW

）≥3，表示结果偏离大于3倍标准偏差，判为异常值，实验室必须认真查明偏离原因，采取措施，将偏离减小到合理的误差范围。用稳健Z比分数检查和评定准确度和精密度的优点是排除了离群值的影响。

7.4 分析参数优化
7.4.1 单因数轮换试验的优点和局限性
研发新的分析方法，或采用已有的分析方法分析样品，都需要对影响分析结果的试验参数进行优化。试验参数的优化方法很多，如单因素轮换优化法、正交试验设计优化法、均匀设计优化法、单纯形优化法等，但在我国多数实验室分析人员最常使用的参数优化方法是单因素轮换优化法（single factor alternative optimization method）。单因素轮换优化法是固定其他参数不变，只改变一个参数的水平，求得该参数优化水平，将其固定在优化水平，再依次对其他参数一个个进行优化，最后将各参数的优化水平组合在一起作为最佳测定条件。这种优化参数的方法简便，易于操作，在参数之间无交互效应时，其优化效果与多参数同时优化效果是一致的。这种优化方法有两个主要的缺点：⑴ 忽略了参数之间的交互效应。分析人员都知道，在分析中参数之间的交互效应是普遍存在的，在FAAS中，燃气流量、助燃气流量、燃烧器高度、进样量等之间存在交互效应，固定不同参数的不同水平,得到的各参数的优化组合是不同的。又如在GFAAS分析中，灰化温度、灰化时间和进样量之间也存在交互效应，不同的进样量，在不同的灰化温度需要不同的灰化时间。⑵ 单因素轮换优化法得到的优化条件是一定条件下的局部优化而非全局最优条件，参见图7-3。从试验点的分布图可以看到，单因素轮换法的试验点分布在整个试验范围的局部区域，因此，得到的优化条件是局部而非全局的最优条件。
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图7-3试验设计试验点的分布图
⑴ 27个交叉点是全面试验时试验点的分布
⑵ ●点是单因素轮换试验法试验点的分布
⑶ ○点是正交试验法试验点的分布
改进单因数轮换优化法的优化效果的方法，是在每个参数的多个不同水平进行优化，或者对得到的几组局部优化条件再进行二次优选，以求得全局或接近全局优化条件。
7.4.2 多因素同时优化试验设计
多因素同时优化最常用的方法是正交试验设计（orthogonal design of experiment），又称正交试验法。用正交表安排试验，试验点的分布见图7-3的○点。其特点是：⑴ 试验点在整个试验范围内均匀分布。因素之间搭配均匀，试验点分布均衡，相对于全面试验27次试验而言，它只是部分试验9次试验，但对其中任何两因素，它又是具有相同重复次数的全面试验，两因素个水平都有同等机会组合在一起，得到的试验结果能基本上反映全面试验的情况，但试验工作量大大减少了。⑵ 实验数据整齐可比性（参见表7-9）。试验中各因素水平按一定顺序有规律地变化，各个因素的各水平出现次数相同，由于非均衡分散性可能带来的其他因素对欲考察因素的影响相互抵偿，采用直观分析法简单比较因素各水平的平均值便可以估计因素各水平的主效应，数据处理工作大大简化。⑶ 获得的信息丰富。正交表将变差平方和分解，并固定到正交表的每一列上，安排因素的列，其变差平方和代表了该因素效应的大小，没有安排因素的列，其变差平方和用来估计试验误差。因此，应用方差分析解析数据可以考察和定量估计因素的主效应、因素之间的交互效应和试验误差。⑷获得的优化条件实用性好。优化条件是在样品各共存元素各种可能组合条件下获得的，符合的实际分析情况。
表7-9 3因素3水平试验安排表

	试验序号
	列号（因素）

	
	因素A
	因素B
	因素C

	1
	A1
	B1
	C1

	2
	A1
	B2
	C2

	3
	A1
	B3
	C3

	4
	A2
	B1
	C2

	5
	A2
	B2
	C3

	6
	A2
	B3
	C1

	7
	A3
	B1
	C3

	8
	A3
	B2
	C1

	9
	A3
	B3
	C2


    在日常例行分析中，正交试验设计常用的正交表有
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、
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、
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和
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。正交表
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的含义是：L代表正交表，下标
[image: image307.wmf]n

表示试验次数，括弧中上标
[image: image308.wmf]q

表示因素数，
[image: image309.wmf]t

代表因素水平数。表7-10正交表
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主要用于从多因素中筛选主要影响因素，当因素列未被因素占满，留出的因素列在分析数据时可用来考察因素之间的交互效应（见表7-11），表7-12正交表
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和和表7-13正交表
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用于确定影响因素的优化水平。在分析中，正交表
[image: image313.wmf]7
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适合用来同时研究多因素的干扰效应。
在安排试验时，各因素的水平不一定都是从小到大或从大到小安排，可以随机化安排。试验顺序不一定按正交表的试验序号进行，在条件许可时对试验序号进行随机化，以避免试验条件先后掌握宽严程度不一带来的影响。有时候有些因素的水平数不够正交表要求的水平数，这时可以使用拟水平，即将水平数少的因素的某一、两个重要的水平重复安排到试验中，使水平数满足正交表的要求。这个重复的水平只是形式上的水平，称为拟水平。要注意的是，在计算水平效应时，应对不等测定次数的校正。
表7-10 正交表
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	试验序号
	列号（因素）

	
	因素A
	因素B
	因素C
	因素D
	因素E
	因素F
	因素G

	1
	A1
	B1
	C1
	D1
	E1
	F1
	G1

	2
	A1
	B1
	C1
	D2
	E2
	F2
	G2

	3
	A1
	B2
	C2
	D1
	E1
	F2
	G2

	4
	A1
	B2
	C2
	D2
	E2
	F1
	G1

	5
	A2
	B1
	C2
	D1
	E2
	F1
	G2

	6
	A2
	B1
	C2
	D2
	E1
	F2
	G1

	7
	A2
	B2
	C1
	D1
	E2
	F2
	G1

	8
	A2
	B2
	C1
	D2
	E1
	F1
	G2


表7-11 
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研究因素交互效应的标头设计
	试验序号
	列号（因素）

	
	因素A
	因素B
	A×B交互效应
	因素C
	A×C交互效应
	B×C交互效应
	因素D

	1
	A1
	B1
	A1×B1
	C1
	A1×C1
	B1×C1
	D1

	2
	A1
	B1
	A1×B1
	C2
	A1×C2
	B1×C2
	D2

	3
	A1
	B2
	A1×B2
	C1
	A1×C1
	B2×C1
	D2

	4
	A1
	B2
	A1×B2
	C2
	A1×C2
	B2×C2
	D1

	5
	A2
	B1
	A2×B1
	C1
	A2×C1
	B1×C1
	D2

	6
	A2
	B1
	A2×B1
	C2
	A2×C2
	B1×C2
	D1

	7
	A2
	B2
	A2×B2
	C1
	A2×C1
	B2×C1
	D1

	8
	A2
	B2
	A2×B2
	C2
	A2×C2
	B2×C2
	D2


       表注：因素交互效应不是具体因素，在试验中不做安排，在用方差分析处理数据时，需占用因素列
表7-12 正交表
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	试验序号
	列号（因素）

	
	因素A
	因素B
	因素C
	因素D

	1
	A1
	B1
	C1
	D1

	2
	A1
	B2
	C2
	D2

	3
	A1
	B3
	C3
	D3

	4
	A2
	B1
	C2
	D3

	5
	A2
	B2
	C3
	D1

	6
	A2
	B3
	C1
	D2

	7
	A3
	B1
	C3
	D2

	8
	A3
	B2
	C1
	D3

	9
	A3
	B3
	C2
	D1


表7-13 正交表
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	试验序号
	列号（因素数）

	
	因素A
	因素B
	因素C
	因素D
	因素E

	1
	A1
	B1
	C1
	D1
	E1

	2
	A1
	B2
	C2
	D2
	E2

	3
	A1
	B3
	C3
	D3
	E3

	4
	A1
	B4
	C4
	D4
	E4

	5
	A2
	B1
	C2
	D3
	E4

	6
	A2
	B2
	C1
	D4
	E3

	7
	A2
	B3
	C4
	D1
	E2

	8
	A2
	B4
	C3
	D2
	E1

	9
	A3
	B1
	C3
	D4
	E2

	10
	A3
	B2
	C4
	D3
	E1

	11
	A3
	B3
	C1
	D2
	E4

	12
	A3
	B4
	C2
	D1
	E3

	13
	A4
	B1
	C4
	D2
	E3

	14
	A4
	B2
	C3
	D1
	E4

	15
	A4
	B3
	C2
	D4
	E1

	16
	A4
	B4
	C1
	D3
	E2
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7.4.3 试验设计应用示例
用火焰原子吸收光谱法测定Pt，考察乙炔/空气流量比r、燃烧器高度h、进样量q、灯电流i对吸光度的影响，用表7-13正交表
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安排试验。正交表可以同时安排5个因素，现在只安排r、h、q和i等4个因素，留下一列用来估计试验误差。试验具体安排见表7-14。为免除试样量q对吸光度A的影响，以
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=

为优化指标。
表 7-14 火焰原子吸收光谱发测定Pt的试验安排

	试验序号
	列号（因素）
	考察指标
[image: image321.wmf]x



	
	q/mL·min-1
	r
	i/mA 
	h/mm
	

	1
	2.4
	0.5/6.0
	6
	1
	4.17

	2
	5.7
	1.0/8.0
	6
	5
	4.30

	3
	7.1
	1.5/10.0
	6
	9
	4.44

	4
	7.5
	2.0/12.0
	6
	13
	4.00

	5
	2.4
	1.5/10.0
	10
	5
	0.62

	6
	5.7
	2.0/12.0
	10
	1
	2.46

	7
	7.1
	0.5/6.0
	10
	13
	4.37

	8
	7.5
	1.0/8.0
	10
	9
	4.33

	9
	2.4
	2.0/12.0
	14
	9
	0.62

	10
	5.7
	1.5/10.0
	14
	13
	3.51

	11
	7.1
	1.0/8.0
	14
	1
	4.23

	12
	7.5
	0.5/6.0
	14
	5
	4.80

	13
	2.4
	1.0/8.0
	20
	13
	0.83

	14
	5.7
	0.5/6.0
	20
	9
	3.77

	15
	7.1
	2.0/12.0
	20
	5
	2.54

	16
	7.5
	1.5/10.0
	20
	1
	2.87

	T1
	6.24
	17.11
	16.91
	13.73
	T=51.86

	T2
	14.04
	13.69
	11.78
	12.26
	

	T3
	15.58
	11.44
	13.16
	13.16
	

	T4
	16.00
	9.62
	10.01
	12.71
	

	R
	9.76
	7.49
	6.90
	1,47
	


     表注：T1、T2、T3、T4代表各因素的1、2、3、4水平考察指标之和，T为全部因素各水平考察指标的总和。
        R为因素水平变化引起考察指标最大值与最小值之差。R越大，表示该因素对考察指标的影响越大。
由直观分析看到，在所考察的4个因素中，进样量q影响最大，依次是乙炔/空气流量比r和灯电流i，燃烧器高度h影响最小。获得的优化条件是:进样量q=7.5mL/min，乙炔/空气流量比0.5/6.0，灯电流6mA,燃烧器高度1mm。
如果对数据进行方差分析，可以获得更多的信息。总变差平方和
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、进样量变差平方和
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、乙炔/空气流量比变差平方和
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、灯电流变差平方和
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、燃烧器高度变差平方和
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与试验误差平方和
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等各项的计算结果如下：
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31.0108
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0.8669
  燃烧器高度的效应变差平方和小于试验误差，将其归入试验误差，其变差平方和与自由度合并于试验误差效应变差平方和及自由度，合并后的试验误差效应变差平方和为0.2964+0.8669=1.1633，自由度为3+3=6。将各项数据列入表7-15方差分析表。
表 7-15 火焰原子吸收光谱发测定Pt的方差分析表

	方差来源
	变差平方和
	自由度
	方差估计值
	统计量F值
	
[image: image340.wmf]0.01(3,6)
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	显著性

	进样量
	15.6077
	3
	5.20
	26.8
	9.78
	**

	乙炔/空气流量比
	7.8054
	3
	2.60
	13.4
	9.78
	**

	灯电流
	6.4344
	3
	2.14
	11.1
	9.78
	**

	试验误差
	1.1633
	6
	0.19
	
	
	

	总    和
	31.0108
	15
	
	
	
	


由方差分析表看到，在显著性水平α=0.01，总方差为10.13，进样量、乙炔/空气流量比、灯电流的效应是高度显著的。进样量、乙炔/空气流量比、灯电流与试验误差方差分别占总方差的51.3%、25.7% 、21.1%与1.9%。优化条件是:进样量q=7.5mL/min，乙炔/空气流量比0.5/6.0，灯电流6mA,燃烧器高度在1-13mm间任选。方差分析与直观分析的结论是一致的。试验条件是足够稳定的，试验误差很小。
7.5分析结果的校正
原子光谱分析是相对测量法，直接测量的是响应信号（谱线强度或吸光度），而非被测组分的量值。要获得非被测组分的量值，必需建立响应信号与被测组分含量(或浓度)之间的定量关系式，即建立校正曲线。
7.5.1 校正曲线的建立
正确地建立校正曲线应遵循以下的一些基本原则：①从减小校正曲线的置信区间考虑，用4－6个实验点建立校正曲线比较合适。
②在校正曲线的线性范围内，要尽量扩大被测组分量值的取值范围,且被测组分含量要位于曲线中间。
③在总实验工作量一定时，适当增加实验点数目，减少实验点重复测量次数。增加每个实验点的重复测定次数只能提高个别实验点的测定精密度，而增加实验点数目能增加校正曲线的稳定性。在高、低浓度两端测定分析信号的精密度比校正曲线中间区域差，适当增加重复测量次数以提高它们的测定精密度。
⑤将空白溶液实验点参与回归,增加实验点数目，提高校正曲线的稳定性。按照校正曲线的标准偏差分布曲线，在空白溶液（零浓度）时测定信号的标准偏差较大，因此不宜用空白溶液调零，应用校正曲线的截距扣空白，以减少零浓度点测定波动性对校正曲线定位的影响。⑥校正曲线不得任意外延。⑦当需要对校正曲线变动性进行校正时，宜用不同于制作校正曲线原实验点的量值重新标定校正曲线，以增加校正曲线的实验点数目，提高校正曲线的稳定性。不要用重新测定的个别实验点，与校正曲线原点连接的直线（即重置斜率），或通过个别实验点将曲线平移的方法来校正校正曲线的变动性，最好将原实验点与新测定的实验点合并，重新建立校正曲线。
    建立校正曲线最常用的方法，是基于使偏差平方和达到极小的最小二乘原理。从作图的角度说，就是根据平面上一组离散的实验点

，选择适当的连续曲线近似地拟合这一组离散实验点，以尽可能完善地表示被测组分含量(或浓度)与测得的分析信号值之间的关系。分析信号值是具有概率分布的随机变量，自变量是被测组分含量或浓度，为无概率分布的固定变量。用最小二乘原理拟合分析信号值
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与被测组分含量或浓度
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的校正曲线，其斜率b和截距a分别由(7-29)和(7-30)式计算，
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式中
[image: image345.wmf]i

x

为被测组分含量或浓度；
[image: image346.wmf]i

y

为检测器响应的分析信号值；n是实验点的数目；
[image: image347.wmf]x

是被测组分含量或浓度的平均值；
[image: image348.wmf]y

是分析信号值的平均值。所建立的校正曲线在统计上是否有意义，可用相关系数进行检验。相关系数
[image: image349.wmf]r

(参见表7-16)是表征分析信号值与被测组分含量或浓度之间相关程度的一个参数，若
[image: image350.wmf]r

大于相关系数表中的临界值
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，表示所建立的校正曲线是有意义的，反之，若
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小于
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，表示所建立的校正曲线没有意义。相关系数按(7-31)式计算，
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[image: image355.wmf]r

的绝对值在0至1的范围内变动，
[image: image356.wmf]r

值越大,表示两者之间相关的程度越密切。当
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随
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增大而增大，称
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与
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为正相关，
[image: image361.wmf]r

为正值；当
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随
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增大而减少，称
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与
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为负相关，
[image: image366.wmf]r

为负值。
                               表 7-16 相关系数表临界值
[image: image367.wmf]0.05,

f

r

 

	f=n-2
	


	f=n-2
	


	f=n-2
	


	f=n-2
	



	1
	0.997
	6
	0.704
	11
	0.553
	16
	0.468

	2
	0.950
	7
	0.666
	12
	0.532
	17
	0.456

	3
	0.878
	8
	0.632
	3
	0.514
	18
	0.444

	4
	0.811
	9
	0.602
	14
	0.497
	19
	0.433

	5
	0.754
	10
	0.576
	15
	0.482
	20
	0.423


7.5.2 校正曲线的置信区间 
    在建立校正曲线时，要用标准物质配制标准溶液，用各级容量器具将标准溶液的量值调节到所需要的量值水平，在选定的或优化的实验条件下进行测定，最后用最小二乘原理建立校正曲线。在这个过程中，标准物质的不确定度、各级容量器具的精度、原子光谱仪器读数的波动性等因素都要引入误差，这些误差综合地反映在校正曲线波动性上，还有测定量值
[image: image368.wmf]x

对相应分析信号
[image: image369.wmf]y

的非线性影响，使得各实验点并不一定都落在校正曲线上，实验点围绕校正曲线有一定的离散，其离散的程度用校正曲线的标准偏差
[image: image370.wmf]s

或方差
[image: image371.wmf]2

s

表示。
[image: image372.wmf]s

或
[image: image373.wmf]2

s

表征了所建立校正曲线的精密度。按(7-32)式计算，
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                  (7-32)
式中
[image: image376.wmf]i

y

为仪器响应的分析信号值；
[image: image377.wmf]i

Y

为按校正曲线关系式预测的分析信号值；n是实验点的数目。
原子光谱分析是一个动态测定过程，即使用同一标准系列样品在不同时间或由不同的分析人员使用同一标准系列样品（用统计术语说就是由同一总体中抽取不同的样本）制作的校正曲线，得到的各校正曲线通常是不重合的，即斜率和截距是不同的。斜率和截距的变动性分别用斜率标准偏差(7-33)和截距的标准偏差(7-34)表示。
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[image: image379.wmf]2

1

2

1

()

n

i

i

a

n

i

i

x

ss

nxx

=

=

=

-

å

å

                          （7-34）
当用建立的校正曲线测定样品时，测定值不仅受到测定误差的影响，还受到校正曲线斜率和截距变动的影响。对于样品中被测组分量值为
[image: image380.wmf]0

x

，得到的响应分析信号为
[image: image381.wmf]0

y

， 
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y

及其方差分别用(7-35)和(7-36)式计算，
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通常对样品进行
[image: image386.wmf]p

重复测定，以
[image: image387.wmf]p

次测定平均值报告结果。平均值
[image: image388.wmf]0
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的方差由(7-10)计算，
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。引入
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的总方差，用方差加和公式(7-37)式计算，
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         （7-37）
校正曲线的置信区间如图7-4所示。由图7-4看到，校正曲线的标准偏差
[image: image392.wmf]s

随被测定量的量值而变化，校正曲线的中间部分标准偏差较小，测定量值的置信区间较窄，测定量值的不确定度较小；中心点
[image: image393.wmf](,)

xy

一定落在校正曲线上；校正曲线的两端的高含量区和低含量区，标准偏差
[image: image394.wmf]s

较大，测定量值的置信区间较宽，测定量值的不确定度较大。在置信概率为95％时，置信系数（注：在表述不确定度时，称为包含因子）近似为2，为简化起见，在不考虑校正曲线的标准偏差
[image: image395.wmf]E

s

随被测定量的量值而变化时，通常用±2
[image: image396.wmf]s

作为校正曲线的95％置信水平的置信区间。
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图7-4 校正曲线的置信区间

由测定的分析信号
[image: image398.wmf]0

y

从校正曲线可求得
[image: image399.wmf]0

x

。图7-4表明，不同含量或浓度水平的精密度是不同的。根据式 (7-37),得到标准曲线法测定量值
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的标准偏差为

[image: image401.wmf]0

2

0

22

1

()

11

()

x

n

i

i

yy

s

s

bpn

bxx

=

-

=++

-

å

                 （7-38）
用标准加入法求得的不同含量或浓度的精密度按(7-39)式计算。
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                        (7-39)
式中b为校正曲线的斜率；
[image: image403.wmf]s

为校正曲线的标准偏差；n为实验点的数目；
[image: image404.wmf]p

为被测样品的重复测定次数；
[image: image405.wmf]0

y

为被测样品的分析信号值；
[image: image406.wmf]x

为被测组分含量或浓度的平均值；
[image: image407.wmf]y

为分析信号值的平均值。
7.5.3 校正曲线的线性范围
按最小二乘原理建立的校正曲线一定是偏差平方和最小,但偏差平方和最小的校正曲线不一定是有意义的。建立的校正曲线是否有意义，用(7-31)式计算的相关系数
[image: image408.wmf]r

进行相关性检验。校正曲线相关性检验如图7-5所示。
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图7-5 校正曲线相关性检验示意图

由图7-5和(7-31)式可见，当
[image: image410.wmf]y

与
[image: image411.wmf]x

是严格的函数关系，所有实验点都落在校正曲线上，
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yY

=

，
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；当
[image: image414.wmf]y

与
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之间没有任何依赖关系时，各试验点的分析信号值不随分析物量值而变化，都为
[image: image416.wmf]y

，校正曲线是平行于
[image: image417.wmf]x

轴的水平线，
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。从实际分析观点考虑，斜率为零的校正曲线显然是没有任何实际意义，只有斜率足够大的校正曲线才有实用价值，从统计观点考虑，只有回归平方和
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足够大，相关系数大于表7-16中一定显著性水平α和一定自由度
[image: image421.wmf]f

时的临界值
[image: image422.wmf],

f

r

a

时，校正曲线才有统计和实用意义。通过相关性检验的校正曲线两端点之间所跨的被测组分的量值范围，称为校正曲线的动态范围(dynamic range)，在该范围内，分析信号
[image: image423.wmf]y

随测定量值
[image: image424.wmf]x

基本呈现线性变化，校正曲线两端区域可以有某种程度的弯曲。

为什么通过相关性检验的校正曲线两端点之间所跨的分析物的量值范围，不能作为校正曲线的线性范围呢？因为实验点是否落在回归线上，除了实验误差之外，也包括了
[image: image425.wmf]x

对
[image: image426.wmf]y

的非线性影响。只有通过拟合优度检验的校正曲线两端点之间所跨的被测组分的量值范围，才是校正曲线的线性范围(linear range)。图7-6是在氯化十四烷基二甲基苄基铵存在下，于pH=6.5用铬天青S分光光度法测定钪的校正曲线，


[image: image427]
图7-6 测定钪的校正曲线的动态范围与线性范围

图中的虚线是通过相关系数检验的校正曲线，动态范围上限是0.48μg/mL。从图上可以看到，当钪浓度大于0.16μg/ml后，校正曲线已有明显的向浓度轴弯曲的趋势。图中实线是通过拟合优度检验的校正曲线，实验点都位于校正曲线直线上，线性范围上限是0.16μg/ml。由此可见，校正曲线的动态范围与线性范围是有区别的，不能混淆。动态范围一般大于线性范围，在有些情况下，动态范围与线性范围又是相同的。
7.6分析结果的表示

7.6.1 测定结果的不确定度
分析人员都知道，测定量值随测试条件的波动而具有统计波动性，在有限次测定中测得的平均值反映了样品中被测组分的真实量值，但并不是其真值，只是其真值的近似估计值。测定值的标准偏差是波动性的体现，任何实际的测定量值都不可避免的具有一定程度的不确定性。

不确定度(uncertainty)是指与测量结果相关联的，表征合理地赋予被测量值的分散性(dispersion)的参数。不确定度与误差有密切的关系，但又有区别。误差是量的测定值与真值之差，是理想化的概念，不能确切知道。不确定度是对测定值分散性的估计，不是指具体的确切的误差值，可以通过测定数据和已有的信息来评定，但不能用来修正测定量值。现在国家标准化组织推荐使用不确定度来评定测定结果的质量。我国也采用国际标准化组织的建议，国家质量技术监督局于1999年1月批准发布了适合我国国情的《测量不确定度评定与表示》计量技术规范（JJF1059－1999），并于同年5月1日起施行。

不确定度分为标准不确定度（standard uncertainty，
[image: image428.wmf]u

）与扩展不确定度 (expanded uncertainty，
[image: image429.wmf]U

)。标准不确定度包括A类标准不确定度（type A standard uncertainty，
[image: image430.wmf]i

u

）和B类标准不确定度（type B standard uncertainty，
[image: image431.wmf]j

u

）及其两者合成的标准不确定度，称为合成标准不确定度(combined standard uncertainty，
[image: image432.wmf]c

u

)。A类标准不确定度是指可以根据测定数据的统计分布来评定，以标准偏差表征。B类标准不确定度是指基于经验或其他信息，如利用以前的测定数据、说明书中的技术指标、检定证书提供的数据、手册中的参考数据，按估计的概率分布(先验分布)来评定的不确定度。以标准偏差倍数表示的不确定度，称为扩展不确定度。所乘的倍数称为包含因子(coverage)，又称覆盖因子，以k表示，在测试数据概率分布不明时，
[image: image433.wmf]k

值一般取2~3；置信概率为
[image: image434.wmf]p

的包含因子用
[image: image435.wmf]p

k

表示，置信概率的取值通常为0.95-0.99。

7.6.2 不确定度的计算
7.6.2.1  A类标准不确定度计算

当进行重复测定时，单次测定的标准偏差s（即标准不确定度
[image: image436.wmf]i

u

）按(7-8)式贝塞尔公式计算，
[image: image437.wmf]n

次重复测定的平均值
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的标准偏差
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s

（即平均值标准不确定度
[image: image440.wmf]()

i

ux

）按(7-10)式计算。由(7-11)式知道，相对标准不确定度只取决于自由度，自由度越大，不确定度的可靠程度越高。自由度一般要求
[image: image441.wmf]n

( 5（在统计计算中，自由度用符号
[image: image442.wmf]f

表示）。
7.6.2.2  B类标准不确定度计算

B类标准不确定度的评估情况比较复杂，由给出的置信区间半宽度
[image: image443.wmf]a

与置信概率
[image: image444.wmf]p

来评估。若已知扩展不确定度
[image: image445.wmf]U

和包含因子
[image: image446.wmf]k

,则标准不确定度
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。如河流沉积物标准物质As的标准值是56±10(μg/g)，置信概率95％，
[image: image448.wmf]n

=148,按正态分布包含因子
[image: image449.wmf]2
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，则标准不确定度为
[image: image450.wmf]5
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。当测定次数较少时，亦即有效自由度
[image: image451.wmf]eff

n

较少时，一般按t分布处理，根据置信概率
[image: image452.wmf]p

由t分布表查到
[image: image453.wmf]()
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，标准不确定度
[image: image454.wmf]j

u

可由给出的扩展不确定度
[image: image455.wmf]p
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计算出来，
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若已知置信区间的半宽度
[image: image457.wmf]a

和置信概率
[image: image458.wmf]p

，按实际概率分布评定标准不确定度；当没有说明概率分布时一般按正态分布处理，标准不确定度为
[image: image459.wmf]/
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。正态分布、均匀分布的置信概率
[image: image460.wmf]p

和置信系数
[image: image461.wmf]p
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的关系分别见表7-17和表7-18。如用天平称量，已知有95％的把握知道，天平的读数是(0.2mg，即半宽度是0.2mg，根据正态分布表，采用系数1.96，则标准不确定度
[image: image462.wmf]j

u

＝0.2/1.96(0.1(mg)。如在容量计量器具检定时，按照JJG2053－1990《质量计量器具检定系统》的规定，在置信概率为99.73％（近似为1）时最大允许误差
[image: image463.wmf]D
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，按正态分布处理，
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，标准不确定度
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。又如10mLA级容量瓶，容积偏差(0.2mL以内，则标准不确定度
[image: image468.wmf]0.2/30.067()
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。若实验室对10mLA级容量瓶的容积差进行检验，发现容积差值主要分布在分散区间中央，出现容积差极端值的情况很少，则按三角形分布处理，标准不确定度是
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。当测定值落于区间内各处的概率相同，按均匀分布处理，其标准偏差
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，则标准不确定度是
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。置信概率
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、包含因子
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与标准不确定度
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的关系见表7-19。

表 7-17 正态分布置信概率
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和置信系数
[image: image476.wmf]p

k

的关系

	
[image: image477.wmf]p


	0.5
	0.6827
	0.90
	0.95
	0.9545
	0.99
	0.9973

	
[image: image478.wmf]p

k


	0.6745
	1
	1.645
	1.960
	2
	2.576
	3


表 7-18 均匀分布置信概率
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和置信系数
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表 7-19 置信概率
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与标准不确定度
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7.6.2.3合成标准不确定度计算；

若测定量值受多个独立因素
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，每个因素都将对总不确定度做出贡献。A类和B类标准不确定度都用标准偏差表示，合成标准不确定度采用不确定度传递公式(7-40)合成。合成标准不确定度
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式中
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的标准不确定度；
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是灵敏度系数（或称间接测定误差传递系数），表征因素
[image: image504.wmf]i
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对合成标准不确定度影响大小的参数。
7.6.2.4 有效自由度计算
在给出扩展不确定度
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或
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时，必须先计算包含因子，为此要知道自由度，有了自由度就可以求得一定置信概率
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水平的包含因子。各个标准不确定度都有各自的自由度，在将A或B类各标准不确定度合成为合成标准不确定度
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式中
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为自由度。当计算的
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有小数且＜8时，可以舍去小数取偏小的自由度，即取偏大的包含因子（置信系数）值。或者，用内插法求包含因子，例如
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7.6.3 分析结果的表示
7.6.3.1 表征分析结果的基本参数
前面已经指出，测定值是一个以概率取值的随机变量，近似地遵从正态分布。正态分布的概率密度函数见(7-42)式，
                           


                 (7-42)
式中
[image: image521.wmf]m

为总体平均值，确定了概率分布中心在x轴上的位置，反映了测定值分布的集中趋势；
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是总体标准偏差，表示测定值沿x轴的散布，反映了测定值的离散特性。由(7-42)式可以看到，当
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已知，概率分布就完全确定了，这就是说，全部测定值的概率分布可以用
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。数理统计理论已经证明：在等精度测量中，
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是一组测定值中出现概率最大的值，是

的无偏估计值和具有最小方差的最优估计值；
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的无偏估计值。在不等精度测量中，样本加权平均值
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的无偏估计值和具有最小方差的最优估计值，样本加权平均值标准差
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算术平均值
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和加权平均值
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式中
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是测定
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的标准偏差。
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是在考虑每个测定值的精密度不同而给予其相应不同的'权'值的条件下而计算出的算术平均值，是全部加权值之和除以总权值。
算术平均值与加权平均值单次测定的标准偏差分别按(7-8)与(7-9)式计算。算术平均值与加权平均值的标准偏差分别按(7-10) 与(7-45) 式计算。
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由上面的讨论可以看到，报告测定结果，必须给出测定平均值、标准偏差和测定次数三个基本参数；或者以测定平均值和表征测定值分散性的不确定度表示。用这种方式报告结果就能说明所报出的测定量值在一定置信概率水平近似真值的程度，使报出的测定结果具有溯源性。也使不同实验室和不同人员用各种不同分析方法测定的数据之间具有可比性。给出了重复测定次数n，就可以从概率分布表中查得在一定置信度
[image: image549.wmf]a

-

=

1

p

或显著性水平
[image: image550.wmf]a

时的置信系数。重复测定次数
[image: image551.wmf]n

也表征了获得分析结果所花费的代价。

7.6.3.2 分析结果不确定度计算示例
用原子吸收光谱法测定样品中的铜，首先用标准溶液建立校正曲线。校正曲线的不确定度依赖于所用标准物质的不确定度、所建立校正曲线的精密度、仪器读数的不确定度、重复测定的不确定度等。建立校正曲线的测定结果列于表7-20。

表 7-20 用标准溶液建立校正曲线的测定结果

	吸光度
	溶液浓度/(g(mL－1

	
	0
	0.50
	1.00
	3.00
	5.00

	A1
	-0.001
	0.053
	0.102
	0.302
	0.488

	A2
	-0.002
	0.051
	0.103
	0.302
	0.490

	A3
	 0.000
	0.052
	0.102
	0.303
	0.492
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根据表7-20中数据进行回归，求得截距
[image: image553.wmf]a

＝0.0026，斜率
[image: image554.wmf]b

＝0.0982，回归方程是

A＝0.0026＋0.0982c

相关系数r＝0.9998。
⑴ 用标准物质配制标准溶液，使用的标准物质扩展不确定度是(1％，按正态分布，置信概率为0.954，包含因子为2。则标准物质的浓度不确定度是1％/2。换算为吸光度A时，它的标准不确定度是
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⑵ 校正曲线的标准偏差，即标准不确定度
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⑶ 原子吸收光谱仪器读数变化的最小示值是(0.001A，即置信区间的半宽度
[image: image558.wmf]a

＝0.001A。按均匀分布考虑，根据表7-19包含因子为
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，测定吸光度读数的标准不确定度为
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⑷ 重复测定的标准不确定度，对标准溶液进行3次重复测定，单次测定的标准偏差
[image: image561.wmf]()
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＝1.63(10－3。3次重复测定平均值的标准不确定度是
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建立校正曲线时测定吸光度的合成标准不确定度是
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在上述4个不确定度分量中，校正曲线的不确定度
[image: image567.wmf]2
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＝3.79(10－3贡献最大。在通常的分析测试中忽略次要不确定度源的影响，只估计主要不确定度源的影响,不会对最后报出的测试结果有显著性影响。

基于所建立的校正曲线求铜的浓度
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时，除了受吸光度A的标准不确定度的影响之外，还要受到截距
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和斜率
[image: image570.wmf]b

标准不确定度的影响。校正曲线斜率
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与截距
[image: image572.wmf]a

的标准偏差分别按式(7-33)与式(7-34)计算。在本例的场合，校正曲线斜率
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与截距
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引起的标准不确定度分别是
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校正曲线A、
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和
[image: image578.wmf]a

对测定铜浓度的影响的程度，由它们各自的灵敏度系数（或称差传递系数）决定。A、
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、
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的传递系数由偏微分
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中，斜率
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和截距
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的标准不确定度为
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，约占总合成的标准不确定度47%。由此可见，在像光谱分析这类动态测定中，在计算合成的标准不确定度时，不考虑斜率
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和截距
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的标准不确定度是不合理的。
标准物质的自由度
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原子吸收光谱法测定浓度为0.5-5.0
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7.6.3.3 表征分析结果的方式
现以7.6.3.2所建立的校正曲线测定一个样品中的铜，3次测定的吸光度值A分别为0.308，0.304和0.306，
[image: image613.wmf]A

＝0.306。从校正曲线查得的铜浓度c分别为3,11、3.07和3.09(g/mL， 
[image: image614.wmf]c

=3.09(g/mL。该如何来报告分析结果。根据测定值的概率分布，正确报告一个分析结果至少应满足以下各项要求：

⑴ 说明测定值分布的集中趋势，在等精度测定的场合，给出算术平均值，非等精度测量给出加权平均值。
⑵ 说明测定值分布的离散特性，为此要给出测定结果的标准偏差或相对标准偏差，或不确定度。
⑶ 说明测定结果的置信程度，为此要给出测定次数n，有了n可以从数理统计表中获得在一定置信概率的置信系数，给出测定结果的置信区间。此外，n也表征了获得分析结果所花费的代价。
⑷数字的表示要符合有效数字修约规则。
只有按照上述四项要求报出的结果才有可比性，才能对测定结果进行溯源。
对于本例中测定铜的结果，可以有以下几种报告分析结果的形式：
1 直接报出测定结果，
[image: image615.wmf]c

=3.09(g/mL，标准偏差s=0.02，RSD=0.647%。
这种报告分析结果的形式是不正确的，第一，只考虑了样品重复测定的影响，而没有考虑用标准物质配制标准溶液、用容量器具转移溶液和定容、建立校正曲线、原子吸收光谱仪器读数等因素引入到测定结果中的标准偏差，计算的标准偏差偏小。第二，RSD的有效数字位数不符合有效数字修约规则，取的有效数字位数过多，n=3是小样本测定，按照7.2.3.4 节的说明，s和RSD的有效数字最多只能取2位。第三，没有给出测定次数n，无法决定分析结果的置信度和置信区间，无法对分析结果进行验证与溯源。
2 按照报告分析结果各项要求，给出了3项基本参数，
[image: image616.wmf]c

=3.09(g/mL，标准偏差s=0.02(n=3)，RSD=0.65%。

这种表示方式比第一种表示方式较合理些，给出了测定次数n，可以在给定概率水平从数理统计表中找到相应的置信系数，给出分析结果置信区间，数字表示也符合有效数字修约规则。但仍然没有考虑用标准物质配制标准溶液、容量器具精度、校正曲线的变动性、原子吸收光谱仪器读数的波动性等因素引入到测定结果中的标准偏差，计算出的标准偏差偏小，给出的测定结果置信区间比真实的置信区间窄，容易发生将合格的测定数据误判为不合格测定数据的错误。
3 正确的作法应按(7-40)式计算的被测样品浓度的合成标准不确定度
[image: image617.wmf]()
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和给定概率水平的置信区间报出分析结果。将有关数据代入式(7-40)，计算出的被测样品量值的合成标准不确定度为

[image: image618.wmf]32

2

3.981011(0.3060.189)

()

0.0982530.098217.2

uc

-

´-

=++

´

＝0.0318

当取置信概率
[image: image619.wmf]0.95

p

=

, 
[image: image620.wmf]312

n

=-=

，
[image: image621.wmf]0.05,2

t

＝4.303。扩展不确定度是

[image: image622.wmf],

()

pp

Uuct

n

=´

＝0.0318(4.303=0.137
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    以这种方式报告分析结果，不仅考虑到了标准物质不确定度、容量器具转移溶液和定容误差、校正曲线建立和变动、重复测定等各种因素对分析结果的影响，而且也表明了测定结果的置信程度和置信范围，数字表示符合有效数字的修约规则。这种表示方式的统计含义很明确：样品中铜的真实量值虽然不能求得，但有95%把握断定，真值处于(3.09(0.14)(g/mL区间，如果进行统计检验，约有95%的测定值落在该置信区间内。
7.6.4 表示分析结果的有效数字
    在实验中，记录分析测试数据时，记录的数据与表示结果的数值所具有的精确程度应与所使用的量测仪器和工具的精度相一致。一般可估计到量测仪器和工具最小刻度的十分位，所记录的数除最后一位数字具有不确定性外，其余各位数字都应是准确的。进行数据处理时，应遵守有效数字的修约规则。
根据修约规则，需对实际测定数据的位数进行取舍。现在采用'四舍六入五单双'的修约准则，其优点是保持了进舍项数平衡性与进舍误差的平衡性。

⑴ 有效被修约数字后面的第一末位数为4，则舍去。

⑵ 若为6，则在前一位进1。

⑶ 若恰为5，而5之后的数字不全为0，则在5的前一位进1。

⑷ 若5之后全为0，且5之前的一位数字为奇数，则在5的前一位进1，5之前的一位数字为偶数，则舍去不计。

⑸ 所拟舍弃的数字为二位以上数字时，不得连续进行多次修约，应根据所拟舍弃数字中左边第一个数字的大小按修约规则一次修约得出结果。

⑹ 在报告测定结果的误差时，对误差值数字的修约，只进不舍。

⑺ 涉及安全性能指标和计量仪器中有误差传递指标者，优先采用全数比较法，对超出标准中规定的极限数值，不允许修约。

⑻ 在所有计算中，常数如
[image: image624.wmf]p

、e，乘数因子如
[image: image625.wmf]2

、
[image: image626.wmf]3

等的有效数字不受限制，需要几位就取几位。

⑼ 在对数计算中，所取有效数字的位数，应与真数的有效数字位数相同。如乙酸的解离常数是
[image: image627.wmf]5
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，有效数字是3位。若对数值是2.26，小数点前的2是定位数，不是有效数字，故其有效数字是2位。

⑽ 在计算不少于4个测定值的平均值时，平均值的有效数字的位数可比单次测定值的有效数字位数多取1位。
    ⑾ 在所有运算结果中，有效数字中只能保留最后一位不精确数字。但在运算过程中，为避免误差的积累，可以将参与运算的各数的有效数字修约到比该数应有的有效数字多1位。
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