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摘　要　基于实验室长期积累的质控数据评估测量不确定度的ｔｏｐ－ｄｏｗｎ方法具有广泛应用前景，质控

图法和稳健统计法是其中常见方法。质控图法要求测量数据中不含离群值，对测量数据时间顺序有明

确要求。稳健统计法是指不用识别、剔除离群值，直接应用全部测量数据，将离群值对统计分析结果影

响降低到最小的统计分析方法。基于质控图法、稳健统计和实验室长期积累的质控数据对固体样品汞

含量热裂解－原子吸收光谱分析方法的测量不确定度进行了评估，对两种方法计算结果、实验室评估的

测量不确定度和标准样品标称值的不确定度进行了比较。计算结果表明，两种方法结果基本吻合，基于

实验室质控数据期间精密度评估的不确定度明显小于标准样品标称值，结果合理。
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０　前言

目前各种标准或指南中测量不确定度的评估方

法大致可分为“ｂｏｔｔｏｍ－ｕｐ”和“ｔｏｐ－ｄｏｗｎ”两类［１］。
“ｂｏｔｔｏｍ－ｕｐ”法注重细节，分析、计算分析步骤中每一
操作环节所涉及的不确定度分量，计算合成标准不确
定度，然后乘以包含因子得到扩展不确定度。“ｔｏｐ－
ｄｏｗｎ”法利用从方法确认、实验室内质控和／或实验
室间协作定值、能力验证等数据，注重从整体上、通过
数月、数年等一段期间反映样品检测全过程的精密度
数据直接评估测量不确定度。如精密度法［２］、质控图

法［３］、线性校准法［４］和经验模型法［５－６］等。近年来国
内文献中已出现不少用“ｔｏｐ－ｄｏｗｎ”技术来评估测量
不确定度研究论文和研究背景介绍［７－１２］。这些研究
工作将测量不确定度与分析方法的质量参数联系起

来，是“ｔｏｐ－ｄｏｗｎ”方法的成功应用。

固定污染源废气中汞的监测日益受到环境保护

管理部门重视。２０１５年１月１日起开始将火电厂
大气污染物汞及其化合物排放浓度纳入限值管

理［１３］，并在全国范围各大发电集团下属企业开展了
监测试点。用于燃煤电厂废气测汞的活性碳法是美
国ＥＰＡ推荐的监测方法，国内环保部也已经将此方
法列入标准制定计划，征求意见稿即将上网公开征
求意见。与此方法配套的固体样品热裂解－塞曼效
应扣背景原子吸收光谱法具有准确度高、精密度好、

分析速度快等优点，是类似活性炭等固体样品汞含
量测定的首选方法，在环境样品汞检测分析中已有
应用［１４］，但相关测量不确定度未见报道。利用基于
“ｔｏｐ－ｄｏｗｎ”技术理念的质控图法、稳健统计－迭代法
和实验室长期积累的质控数据对固体样品汞含量热

裂解－原子吸收光谱分析方法的测量不确定度进行
了评估，对两种方法评估结果、实验室测量不确定度
和标准样品标称值的不确定度进行了比较，为全面
评估固定污染源废气汞监测结果测量不确定度奠定

了基础。

１　不确定度评估方法

１．１　质控图法［１，３］

在实际测量中，消除或修正系统误差之后，每次

测量结果仍会出现一些无规律的随机性变化。通过

Ａ＊统计判断，确认数据的波动符合偶然误差正态
性、独立性特点。在偏倚受控的期间精密度测量条
件下，此时将同一浓度质控样品系列测量数据计算
结果期间精密度ｓＲ′乘以２，即可视为实验室获得的
扩展不确定度。实验室给出的ｓＲ′应大于ｓｒ，小于

ｓＲ。具体计算步骤如下：
非离群测量结果ｘｉ按升序排列后，其标准化值

ｗｉ按式（１）计算：

Ｗｉ＝ｘｉ－ｘ
－

ｓｉ
（１）

式中：ｘ
－—ｘｉ的平均值；ｓｉ —ｘｉ 的标准差，按贝塞尔

公式：ｓ＝ ∑（ｘｉ－ｘ
－）２

ｎ－槡 １
式：（简称ｓ式）或移动极

差公式（ＭＲ式）求得，其中：ＭＲｉ ＝｜ｘｉ＋１－ｘｉ｜，

ＭＲ＝１．１２８　ｓＲ′。
根据相关表格提供的数据，可将ｗｉ值换算成正

态概率值ｐｉ。更方便的方法是利用微软Ｅｘｃｅｌ○Ｒ的
函数公式ＮＯＲＭＤＩＳＴ（ｘ，ｍｅａｎ，ｓｔｄ　ｄｅｖ，ｃｕｍｍｕ－
ｌａｔｉｖｅ）语句求出。例如，ｗｉ＝－０．６４，ＮＯＲＭＤＩＳＴ
（－０．６４，０，１，ＴＲＵＥ）＝０．２６１　０８６，与查表值０．２６１　１
完全一致。统计量Ａ值和Ａ＊值按公式（２）和（３）

计算：

Ａ＝－
∑
ｎ

ｉ

（２ｉ－１）［ｌｎ（ｐｉ）＋ｌｎ（１－ｐｎ＋１－ｉ）］

ｎ －ｎ

（２）

Ａ＊ ＝Ａ（１＋０．７５ｎ ＋２．２５ｎ２
） （３）

式中：Ａ＊— 正态统计量Ａ的修正值。按ｓ式计
算时表示为 Ａ＊（ｓ），按 ＭＲ 式 计 算 时 表 示 为

Ａ＊（ＭＲ）；ｎ— 测量次数。
根据Ａ＊（ｓ）和Ａ＊（ＭＲ）数值，有如下判定：
（ａ）Ａ＊（ｓ）＜１．０和Ａ＊（ＭＲ）＜１．０，接受数

据正态性和独立性的假定；
（ｂ）Ａ＊（ｓ）＞１．０和Ａ＊（ＭＲ）＞１．０，表明测

量系统失控；
（ｃ）Ａ＊（ｓ）＜１．０和Ａ＊（ＭＲ）＞１．０，表明系列

结果呈非独立性。

２ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



质控图法具有统计学的严格性，因此要求必须
有充分的重复次数。

１．２　稳健统计－迭代法
稳健统计－迭代法是近年来ＩＳＯ标准推荐的稳

健统计方法，其应用早在２０世纪８０年代国外分析
化学文献中已有报道，它不需要对离群值进行人为
干预。其原理是对按顺序排列，位于数据排列两端
远离中位值的可疑值或离群值均以较小权重予以保

留，与中位值接近的值则以较大权重参与计算，充分
利用了全部测量数据的信息。分析化学领域中，有
些离群值很明显，容易删去，但有时判断离群值的分
界线并不明显，不同的判别方法结论可能不同。在
这种情况下，稳健统计方法尽量减小了离群值对平
均值和标准偏差的影响，给出这两个统计量的估计
值。稳健统计－迭代法的特点是它不需要假设数据
是标准正态分布。在正态分布基础上，单峰分布，基
本对称，存在离群值，即使有严重拖尾（ｈｅａｖｙ　ｔａｉｌｓ）

现象时，它也能给出较合理的结果。

稳健统计－迭代法具体计算步骤如下：

测量结果ｘｉ按升序排列后，计算平均值ｘ
－
和标

准偏差ｓ。以此数据为基础计算式（４）中的参数（方
法１）。

ｓＲ′＝１．１３４×ｓ；ｓ＊ ＝１．５×ｓＲ′；

ｘ１ ＝－ｓ＊；ｘ２ ＝ｘ
－
＋ｓ＊ （４）

用ｘ１和ｘ２分别取代升序排列数据两端比ｘ１小

和比ｘ２大的数据，重新计算新数列平均值ｘ
－
和标准

偏差ｓ，重新计算ｘ１和ｘ２ ，分别取代两端数据，直至

ｓＲ′无明显变化。最终结果按式（５）校正（ｎ为数据
个数）。

ｓＲ′＝ｓＲ′× （１－１ｎ槡 ） （５）

ｘ１ 和ｘ２ 初始值也可以按下列方式得到（方法

２［１５－１６］）：测量结果ｘｉ 按升序排列后，取数列的中位
值。用排序后的测量数据与中位值相减，求出此差
值的绝对值数列的中位值作为标准偏差的估计值

ｓ０ 。以此数据为基础计算式（６）中的参数。

ｓＲ′＝１．４８３×ｓ０；ｓ＊ ＝１．５×ｓＲ′；

ｘ１ ＝ｘ
－
－ｓ＊，ｘ２ ＝ｘ

－
＋ｓ＊ （６）

此时将同一浓度质控样品系列测量数据计算结

果期间精密度ｓＲ′乘以２，即可视为实验室获得的扩
展不确定度。质控图法和稳健统计－迭代法计算均
在Ｅｘｃｅｌ○Ｒ软件上完成。

２　实验部分

２．１　分析步骤
测量步骤采用美国ＥＰＡ标准。将固体样品称重

后，放入样品舟内，先通过８００℃以上的高温热解装
置进行样品中汞的原子化、汞原子对２５４ｎｍ共振辐
射的吸收、塞曼背景校正技术处理后经过原子吸收汞
分析仪在线实时检测，积分得出样品峰面积，经工作
曲线计算得出样品汞含量（ｎｇ）。称取不同质量土壤
（或沉积物）标准样品（ＧＳＳ－４土壤标样，汞含量为５９０
ｎｇ／ｇ），换算成汞质量为横坐标，峰面积为纵坐标进行
线性回归得到工作曲线（表１）。其斜率用于实际样
品汞含量测定。工作曲线相关系数应大于０．９９９。

表１　工作曲线原始数据示例

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｘａｍｐｌｅ　ｏｆ　ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｄａｔａ　ｓｅｔ

编号

Ｎｏ．ｓａｍｐｌｅｓ

样品重／ｍｇ
Ｗｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ

汞含量／ｎｇ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ　ｍｅｒｃｕｒｙ

峰面积

Ａｒｅａ　ｏｆ　ｐｅａｋ

１　 １０．０　 ５．９０　 ２　５０１
２　 １８．０　 １０．６　 ４　６５０
３　 ４１．０　 ２４．２　 １０　３６０
４　 ７８．０　 ４６．０　 １９　３３０
５　 １０９　 ６４．３　 ２６　４３０
６　 ９３．１　 ５４．９　 ２３　０３０
７　 １３０　 ７６．７　 ３１　９００

２．２　数据来源
分别对汞含量为（６１±６）ｎｇ／ｇ（ＧＳＳ－７土壤标

样）和（２８０±３０）ｎｇ／ｇ（ＧＳＤ－１０沉积物标样）两个标
样作为质控样在日常检测工作中穿插在实际样品

中，按同样操作程序进行测定，时间跨度为２ａ，测定
数据见表２。经检验，表２汇集的测定结果不存在
离群值。

表２　日常检测汞质控样品的系列测量结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｄａｔａ　ｓｅｔｓ　ｏｆ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｃｏｎｔｒｏｌ

ｓａｍｐｌｅ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ　ｉｎ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ａｎａｌｙｓｉｓ

序列１

Ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ
ｄａｔａ　１

ＧＳＳ－７
测定值／（ｎｇ·ｇ－１）

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ

序列２

Ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ
ｄａｔａ　２

ＧＳＤ－１０
测定值／（ｎｇ·ｇ－１）

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ

１　 ６３．６　 １　 ２９２．９
２　 ６４．９　 ２　 ２９４．０
３　 ６２．３　 ３　 ３０５．４
４　 ６５．４　 ４　 ２９５．７
５　 ６５．９　 ５　 ２９３．２
６　 ６４．４　 ６　 ２８１．２
７　 ６５．４　 ７　 ２９５．７
８　 ６１．３　 ８　 ３０２．６

３
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续表２
序列１

Ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ
ｄａｔａ　１

ＧＳＳ－７
测定值／（ｎｇ·ｇ－１）

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ

序列２

Ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ
ｄａｔａ　２

ＧＳＤ－１０
测定值／（ｎｇ·ｇ－１）

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ

９　 ６２．８　 ９　 ３０６．８
１０　 ５９．０　 １０　 ２９１．１
１１　 ６４．１　 １１　 ２９９．０
１２　 ５９．２　 １２　 ２６９．８
１３　 ６０．８　 １３　 ２７７．２
１４　 ６１．４　 １４　 ３０７．４
１５　 ６５．７　 １５　 ３０７．７
１６　 ６６．８　 １６　 ３０８．９
１７　 ６３．３　 １７　 ２９３．６
１８　 ６５．０　 １８　 ２６９．８
１９　 ６５．３　 １９　 ２８９．０
２０　 ６５．６　 ２０　 ３０７．４

２１　 ３０７．７
２２　 ２９１．５
２３　 ３０８．９
２４　 ２９６．６
２５　 ２９０．４
２６　 ３０７．７
２７　 ２９９．５
２８　 ２９９．３
２９　 ２８７．７
３０　 ２９３．２
３１　 ２９３．７
３２　 ２９９．０
３３　 ２９２．３
３４　 ３０２．０
３５　 ２８７．０
３６　 ２９９．０
３７　 ２８９．２
３８　 ２９５．０
３９　 ３０４．１
４０　 ２９５．９
４１　 ３０７．３
４２　 ２８９．７
４３　 ３０２．６

３　结果与讨论

表３－１和３－２显示了ＧＳＳ－７和ＧＳＤ－１０两个质

控样实验室测量不确定度质控图法计算过程及结

果。表中数据按样品测量时间顺序排列，分别列出
了根据标准偏差ｓ和移动极差ＭＲ 计算得出统计量

Ａ＊ 和期间精密度。
从表３－１和３－２两个质控样计算结果可以看出：

Ａ＊（ｓ）＝０．６５８，０．８０７；Ａ＊（ＭＲ）＝０．５８３，０．８０６，均
小于１．０，因此接受数据正态性和独立性的假定。

ＧＳＳ－７和ＧＳＤ－１０质控样测量不确定度质控图法期间
精密度计算结果分别为２．０和９．５。质控图法中正态
性和独立性判据可用于判断质控数据的有效性，只有
质控数据的正态性和独立性要求同时得到满足，期间
精密度结果才可以用于不确定度评估。通过控制图
发现移动极差的变化，确保其数据排列呈随机状态，
可以及时发现测量体系是否存在系统误差。
稳健统计－迭代法用于能力验证数据处理已得

到国际标准认可和推荐［１４］，已受到国内检测能力验
证专业机构关注［１５－１６］。用稳健统计方法得到的能力
验证数据精密度可以作为实验室间标准偏差的估计

值用于检测能力合格性判断。同理，用稳健统计方
法处理实验室内部长期积累的质控数据得到期间精

密度同样可以用于实验室内部同类样品、相同检测
项目测量不确定度评估［１２］。
利用稳健统计－迭代法对上述两个系列测量数据

也进行了处理，得到实验室内部两个汞质控样期间精
密度及测量不确定度。计算过程见表４－１和表４－２。
表４两个系列质控数据经过５轮迭代计算期间精密
度即可收敛。质控图和稳健统计法两种方法结果比
较见表５。从表５可看出，两种方法计算结果没有明
显差别。相对标准不确定度约为３．０％"３．６％。稳健
统计法优点是它不需要对离群值进行识别和剔除，可
将离群值对统计结果平均值和标准偏差的影响降低

到最小。同时对测量数据顺序没有要求。

表３－１　ＧＳＳ－７质控样测量不确定度质控图法计算过程及结果

Ｔａｂｌｅ　３－１　Ｅｘａｍｐｌｅ　ｆｏｒ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｂｙ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｃｈａｒｔｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ（ＧＳＳ－７）

检测数据，ｘ（ｉ）

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｄａｔａ
ｓ式计算结果

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｄａｔａ
ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｓ　ｆｏｒｍｕｌａ

ＭＲ计算结果

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｄａｔａ
ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ＭＲ　ｆｏｒｍｕｌａ

测量顺序

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｓｅｑｕｅｎｃｅ

ｘ（ｉ）／
（ｎｇ·ｇ－１）

｜ＭＲ｜

升序排列

Ａｓｃｅｎｄｉｎｇ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ｗ（ｉ） ｐ（ｉ） Ａ（ｉ） ｗ（ＭＲ）（ｉ） ｐ（ｉ） Ａ（ｉ）

１　 ６３．６　 ５９．０ －２．０２　 ０．０２１　６ －６．３５ －２．３１　 ０．０１０　５ －７．５０
２　 ６４．９　 １．３　 ５９．２ －１．９３　 ０．０２６　５ －１６．４３ －２．２１　 ０．０１３　６ －１９．１９
３　 ６２．３　 ２．６　 ６０．８ －１．２３　 ０．１０８　９ －１９．６７ －１．４１　 ０．０７９　７ －２２．３３
４　 ６５．４　 ３．１　 ６１．３ －１．０１　 ０．１５５　５ －２４．６０ －１．１６　 ０．１２３　７ －２７．６３

４ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



续表３－１
检测数据，ｘ（ｉ）

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｄａｔａ
ｓ式计算结果

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｄａｔａ
ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｓ　ｆｏｒｍｕｌａ

ＭＲ计算结果

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ　ｄａｔａ
ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ＭＲ　ｆｏｒｍｕｌａ

测量顺序

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｓｅｑｕｅｎｃｅ

ｘ（ｉ）／
（ｎｇ·ｇ－１）

｜ＭＲ｜

升序排列

Ａｓｃｅｎｄｉｎｇ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ｗ（ｉ） ｐ（ｉ） Ａ（ｉ） ｗ（ＭＲ）（ｉ） ｐ（ｉ） Ａ（ｉ）

５　 ６５．９　 ０．５　 ６１．４ －０．９７　 ０．１６６　２ －２９．９４ －１．１１　 ０．１３４　２ －３３．４３
６　 ６４．４　 １．５　 ６２．３ －０．５７　 ０．２８２　８ －３０．７４ －０．６６　 ０．２５５　９ －３３．７５
７　 ６５．４　 １．０　 ６２．８ －０．３６　 ０．３６１　２ －３２．３９ －０．４１　 ０．３４２　５ －３５．１６
８　 ６１．３　 ４．１　 ６３．３ －０．１４　 ０．４４５　９ －３１．７０ －０．１６　 ０．４３８　３ －３３．７７
９　 ６２．８　 １．５　 ６３．６　 ０．００　 ０．４９８　３ －３３．１４ －０．０１　 ０．４９８　０ －３５．００
１０　 ５９．０　 ３．８　 ６４．１　 ０．２１　 ０．５８５　１ －２９．３６　 ０．２５　 ０．５９６　９ －３０．０７
１１　 ６４．１　 ５．１　 ６４．４　 ０．３５　 ０．６３５　５ －２７．９９　 ０．４０　 ０．６５３　８ －２８．０８
１２　 ５９．２　 ４．９　 ６４．９　 ０．５７　 ０．７１４　２ －２３．６０　 ０．６５　 ０．７４０　８ －２２．７５
１３　 ６０．８　 １．６　 ６５．０　 ０．６１　 ０．７２９　０ －２２．６６　 ０．７０　 ０．７５６　８ －２１．３５
１４　 ６１．４　 ０．６　 ６５．３　 ０．７４　 ０．７７０　７ －１９．１３　 ０．８５　 ０．８０１　３ －１７．２２
１５　 ６５．７　 ４．３　 ６５．４　 ０．７９　 ０．７８３　８ －１６．７０　 ０．９０　 ０．８１５　０ －１４．３９
１６　 ６６．８　 １．１　 ６５．４　 ０．７９　 ０．７８３　８ －１３．１９　 ０．９０　 ０．８１５　０ －１０．６９
１７　 ６３．３　 ３．５　 ６５．６　 ０．８７　 ０．８０８　６ －１２．５９　 １．００　 ０．８４０　５ －９．９７
１８　 ６５．０　 １．７　 ６５．７　 ０．９２　 ０．８２０　４ －１０．９７　 １．０５　 ０．８５２　３ －８．３９
１９　 ６５．３　 ０．３　 ６５．９　 １．００　 ０．８４２　４ －７．３４　 １．１５　 ０．８７４　２ －５．４４
２０　 ６５．６　 ０．３　 ６６．８　 １．４０　 ０．９１９　１ －４．１４　 １．６０　 ０．９４４　９ －２．５９
平均值 Ｍｅａｎ＝６３．６ ＭＲ＝２．２５
标准偏差ｓｄ＝２．２８　 ｓＲ′＝２．００
数据量ｎ＝２０　 Ａ＊（ｓ）＝０．６５８　 Ａ＊（ＭＲ）＝０．５８３

表３－２　 ＧＳＤ－１０质控样测量不确定度质控图法计算过程及结果

Ｔａｂｌｅ　３－２　Ｅｘａｍｐｌｅ　ｆｏｒ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｂｙ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｃｏｎｔｒｏｌ　ｃｈａｒｔｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ（ＧＳＤ－１０）

检测数据，ｘ（ｉ）

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｄａｔａ
ｓ式计算结果

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｄａｔａ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｓ　ｆｏｒｍｕｌａｒ

ＭＲ计算结果

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｄａｔａ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ＭＲ　ｆｏｒｍｕｌａｒ

测量顺序

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｓｅｑｕｅｎｃｅ

ｘ（ｉ）／
（ｎｇ·ｇ－１）

｜ＭＲ｜

升序排列

Ａｓｃｅｎｄｉｎｇ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ｗ（ｉ） ｐ（ｉ） Ａ（ｉ） ｗ（ＭＲ）（ｉ） ｐ（ｉ） Ａ（ｉ）

１　 ２９２．９　 ２６９．８ －２．７１　 ０．００３　４ －８．０８ －２．７６　 ０．００２　９ －８．２７７
２　 ２９４．０　 １．１　 ２６９．８ －２．７１　 ０．００３　４ －２４．２３ －２．７６　 ０．００２　９ －２４．８３２
３　 ３０５．４　 １１．４　 ２７７．２ －１．９４　 ０．０２６　１ －２９．１２ －１．９８　 ０．０２４　０ －２９．７４２
４　 ２９５．７　 ９．７　 ２８１．２ －１．５３　 ０．０６３　３ －３４．５７ －１．５６　 ０．０５９　７ －３５．２４５
５　 ２９３．２　 ２．５　 ２８７．０ －０．９３　 ０．１７６　５ －３５．２１ －０．９５　 ０．１７１　９ －３５．８００
６　 ２８１．２　 １２．０　 ２８７．７ －０．８６　 ０．１９５　８ －４１．３２ －０．８７　 ０．１９１　４ －４１．９８６
７　 ２９５．７　 １４．５　 ２８９．０ －０．７２　 ０．２３５　０ －４６．４６ －０．７４　 ０．２３０　８ －４７．１８１
８　 ３０２．６　 ６．９　 ２８９．２ －０．７０　 ０．２４１　４ －５２．９５ －０．７２　 ０．２３７　３ －５３．７６０
９　 ３０６．８　 ４．２　 ２８９．７ －０．６５　 ０．２５７　８ －５７．４５ －０．６６　 ０．２５３　９ －５８．２９８
１０　 ２９１．１　 １５．７　 ２９０．４ －０．５８　 ０．２８１　７ －５８．２３ －０．５９　 ０．２７８　０ －５９．０１５
１１　 ２９９．０　 ７．９　 ２９１．１ －０．５１　 ０．３０６　６ －５８．５０ －０．５２　 ０．３０３　３ －５９．１９９
１２　 ２６９．８　 ２９．２　 ２９１．５ －０．４６　 ０．３２１　３ －５８．２３ －０．４７　 ０．３１８　１ －５８．８４２
１３　 ２７７．２　 ７．４　 ２９２．３ －０．３８　 ０．３５１　４ －６１．０６ －０．３９　 ０．３４８　７ －６１．６６２
１４　 ３０７．４　 ３０．２　 ２９２．９ －０．３２　 ０．３７４　７ －６２．１１ －０．３３　 ０．３７２　４ －６２．６７１
１５　 ３０７．７　 ０．３　 ２９３．２ －０．２９　 ０．３８６　５ －５７．３１ －０．２９　 ０．３８４　４ －５７．６７８
１６　 ３０８．９　 １．２　 ２９３．２ －０．２９　 ０．３８６　５ －６０．６０ －０．２９　 ０．３８４　４ －６０．９７７
１７　 ２９３．６　 １５．３　 ２９３．６ －０．２５　 ０．４０２　４ －６２．１４ －０．２５　 ０．４００　６ －６２．４８７
１８　 ２６９．８　 ２３．８　 ２９３．７ －０．２４　 ０．４０６　４ －６５．５６ －０．２４　 ０．４０４　６ －６５．９２０
１９　 ２８９．０　 １９．２　 ２９４．０ －０．２１　 ０．４１８　４ －６８．２３ －０．２１　 ０．４１６　９ －６８．５８１
２０　 ３０７．４　 １８．４　 ２９５．０ －０．１０　 ０．４５９　２ －５９．３９ －０．１０　 ０．４５８　４ －５９．４９４
２１　 ３０７．７　 ０．３　 ２９５．７ －０．０３　 ０．４８７　９ －５７．５３ －０．０３　 ０．４８７　７ －５７．５４０
２２　 ２９１．５　 １６．２　 ２９５．７ －０．０３　 ０．４８７　９ －５９．６４ －０．０３　 ０．４８７　７ －５９．６３７
２３　 ３０８．９　 １７．４　 ２９５．９ －０．０１　 ０．４９６　２ －６１．６６ －０．０１　 ０．４９６　１ －６１．６４２
２４　 ２９６．６　 １２．３　 ２９６．６　 ０．０６　 ０．５２５　０ －５９．１７　 ０．０６　 ０．５２５　５ －５９．０６２

５
第２期　　　　　　　

周 瑞等：用质控图法和稳健统计法评估热裂解－原子吸收光谱法
测量固体样品汞含量的不确定度



续表３－２
检测数据，ｘ（ｉ）

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｄａｔａ
ｓ式计算结果

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｄａｔａ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｓ　ｆｏｒｍｕｌａｒ

ＭＲ计算结果

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｄａｔａ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ＭＲ　ｆｏｒｍｕｌａｒ

测量顺序

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
ｓｅｑｕｅｎｃｅ

ｘ（ｉ）／
（ｎｇ·ｇ－１）

｜ＭＲ｜

升序排列

Ａｓｃｅｎｄｉｎｇ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ｗ（ｉ） ｐ（ｉ） Ａ（ｉ） ｗ（ＭＲ）（ｉ） ｐ（ｉ） Ａ（ｉ）

２５　 ２９０．４　 ６．２　 ２９９．０　 ０．３１　 ０．６２１　９ －４９．８３　 ０．３２　 ０．６２４　２ －４９．５２６
２６　 ３０７．７　 １７．３　 ２９９．０　 ０．３１　 ０．６２１　９ －５０．８２　 ０．３２　 ０．６２４　２ －５０．４８４
２７　 ２９９．５　 ８．２　 ２９９．０　 ０．３１　 ０．６２１　９ －５２．４５　 ０．３２　 ０．６２４　２ －５２．１０３
２８　 ２９９．３　 ０．２　 ２９９．３　 ０．３４　 ０．６３３　７ －５１．９６　 ０．３５　 ０．６３６　１ －５１．５６３
２９　 ２８７．７　 １１．６　 ２９９．５　 ０．３６　 ０．６４１　４ －５３．１６　 ０．３７　 ０．６４４　０ －５２．７３７
３０　 ２９３．２　 ５．５　 ３０２．０　 ０．６２　 ０．７３２　５ －４６．０６　 ０．６３　 ０．７３６　４ －４５．５３６
３１　 ２９３．７　 ０．５　 ３０２．６　 ０．６８　 ０．７５２　５ －４３．７６　 ０．７０　 ０．７５６　６ －４３．１７４
３２　 ２９９．０　 ５．３　 ３０２．６　 ０．６８　 ０．７５２　５ －４２．３３　 ０．７０　 ０．７５６　６ －４１．６９６
３３　 ２９２．３　 ６．７　 ３０４．１　 ０．８４　 ０．７９８　８ －３８．４０　 ０．８５　 ０．８０３　３ －３７．７２８
３４　 ３０２．０　 ９．７　 ３０５．４　 ０．９７　 ０．８３４　４ －３４．３０　 ０．９９　 ０．８３８　９ －３３．５９２
３５　 ２８７．０　 １５．０　 ３０６．８　 １．１２　 ０．８６７　９ －３０．３５　 １．１４　 ０．８７２　３ －２９．６３０
３６　 ２９９．０　 １２．０　 ３０７．３　 １．１７　 ０．８７８　６ －２８．８１　 １．１９　 ０．８８３　０ －２８．０６８
３７　 ２８９．２　 ９．８　 ３０７．４　 １．１８　 ０．８８０　７ －２８．８４　 １．２０　 ０．８８５　１ －２８．０７３
３８　 ２９５．０　 ５．８　 ３０７．４　 １．１８　 ０．８８０　７ －２５．８８　 １．２０　 ０．８８５　１ －２５．０８８
３９　 ３０４．１　 ９．１　 ３０７．７　 １．２１　 ０．８８６　７ －２４．２１　 １．２３　 ０．８９１　１ －２３．４０７
４０　 ２９５．９　 ８．２　 ３０７．７　 １．２１　 ０．８８６　７ －１４．６６　 １．２３　 ０．８９１　１ －１３．９７７
４１　 ３０７．３　 １１．４　 ３０７．７　 １．２１　 ０．８８６　７ －１１．８８　 １．２３　 ０．８９１　１ －１１．３０６
４２　 ２８９．７　 １７．６　 ３０８．９　 １．３３　 ０．９０８　８ －８．２２　 １．３６　 ０．９１２　９ －７．８１０
４３　 ３０２．６　 １２．９　 ３０８．９　 １．３３　 ０．９０８　８ －８．４２　 １．３６　 ０．９１２　９ －７．９９８

平均值 Ｍｅａｎ　 ２９６．０　 ＭＲ ＝１０．７２
标准偏差ｓｄ　 ９．６８　 ｓＲ′＝９．５０
数据量ｎ＝２０　 ４３　 Ａ＊（ｓ）＝０．８０７　 Ａ＊（ＭＲ）＝０．８０６

　　与标样原标称值（６１±６）ｎｇ／ｇ（ＧＳＳ－７）和
（２８０±３０）ｎｇ／ｇ（ＧＳＤ－１０）相比较，实验室内测量
值平均值（６３．７和２９７）略大于标准值，经ｔ值检验，
两者没有显著统计差别。两系列质控数据期间精密
度均小于根据标准样品标准值不确定度计算的实验

室间再现性标准偏差，结果合理。由于原标样定值
采用的测试方法中涉及消解前处理，而固体样品直
接进样分析减少了前处理过程的不确定度性因素，
这也可能是固体直接进样测汞方法结果平均值偏高

和期间精密度小的原因之一。

表４－１　ＧＳＳ－７质控样测量不确定度稳健

统计－迭代法计算过程及结果

Ｔａｂｌｅ　４－１　Ｅｘａｍｐｌｅ　ｆｏｒ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ　ｂｙ
ｒｏｂｕｓｔ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ－ｉｔｅｒａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ＧＳＳ－７）

／（ｎｇ·ｇ－１）

编号

Ｎｏ．ｄａｔａ

排序后数据

Ａｓｃｅｎｄｉｎｇ

第１轮

Ｆｉｒｓｔ
ｒｏｕｎｄ

第２轮

２ｎｄ

ｒｏｕｎｄ

第３轮

３ｒｄ

ｒｏｕｎｄ

第４轮

４ｔｈ

ｒｏｕｎｄ

第５轮

５ｔｈ

ｒｏｕｎｄ
１　 ５９．０　 ５９．７　 ６０．０　 ６０．１　 ６０．２　 ６０．２
２　 ５９．２　 ５９．７　 ６０．０　 ６０．１　 ６０．２　 ６０．２
３　 ６０．８　 ６０．８　 ６０．８　 ６０．８　 ６０．８　 ６０．８
４　 ６１．３　 ６１．３　 ６１．３　 ６１．３　 ６１．３　 ６１．３
５　 ６１．４　 ６１．４　 ６１．４　 ６１．４　 ６１．４　 ６１．４

续表４－１
／（ｎｇ·ｇ－１）

编号

Ｎｏ．ｄａｔａ

排序后数据

Ａｓｃｅｎｄｉｎｇ

第１轮

Ｆｉｒｓｔ
ｒｏｕｎｄ

第２轮

２ｎｄ

ｒｏｕｎｄ

第３轮

３ｒｄ

ｒｏｕｎｄ

第４轮

４ｔｈ

ｒｏｕｎｄ

第５轮

５ｔｈ

ｒｏｕｎｄ
６　 ６２．３　 ６２．３　 ６２．３　 ６２．３　 ６２．３　 ６２．３
７　 ６２．８　 ６２．８　 ６２．８　 ６２．８　 ６２．８　 ６２．８
８　 ６３．３　 ６３．３　 ６３．３　 ６３．３　 ６３．３　 ６３．３
９　 ６３．６　 ６３．６　 ６３．６　 ６３．６　 ６３．６　 ６３．６
１０　 ６４．１　 ６４．１　 ６４．１　 ６４．１　 ６４．１　 ６４．１
１１　 ６４．４　 ６４．４　 ６４．４　 ６４．４　 ６４．４　 ６４．４
１２　 ６４．９　 ６４．９　 ６４．９　 ６４．９　 ６４．９　 ６４．９
１３　 ６５．０　 ６５．０　 ６５．０　 ６５．０　 ６５．０　 ６５．０
１４　 ６５．３　 ６５．３　 ６５．３　 ６５．３　 ６５．３　 ６５．３
１５　 ６５．４　 ６５．４　 ６５．４　 ６５．４　 ６５．４　 ６５．４
１６　 ６５．４　 ６５．４　 ６５．４　 ６５．４　 ６５．４　 ６５．４
１７　 ６５．６　 ６５．６　 ６５．６　 ６５．６　 ６５．６　 ６５．６
１８　 ６５．７　 ６５．７　 ６５．７　 ６５．７　 ６５．７　 ６５．７
１９　 ６５．９　 ６５．９　 ６５．９　 ６５．９　 ６５．９　 ６５．９
２０　 ６６．８　 ６６．８　 ６６．８　 ６６．８　 ６６．８　 ６６．８

平均值ｘ
－ ６３．６　 ６３．７　 ６３．７　 ６３．７　 ６３．７　 ６３．７

标准偏差ｓ　 ２．２８　 ２．１６　 ２．１０　 ２．０８　 ２．０７　 ２．０７

ｓＲ′＝１．１３４×ｓ　 ２．５９　 ２．４５　 ２．３８　 ２．３６　 ２．３４　 ２．３４

１．５×ｓＲ′ ３．８８　 ３．６７　 ３．５８　 ３．５４　 ３．５１　 ３．５１

ｘ
－
－１．５×ｓＲ′ ５９．７　 ６０．０　 ６０．１　 ６０．２　 ６０．２　 ６０．２

ｘ
－
＋１．５×ｓＲ′ ６７．５　 ６７．３　 ６７．３　 ６７．３　 ６７．２　 ６７．２

６ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１５年



表４－２　ＧＳＤ－１０质控样测量不确定度稳健
统计－迭代法计算过程及结果

Ｔａｂｌｅ　４－２　Ｅｘａｍｐｌｅ　ｆｏｒ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ
ｂｙ　ｒｏｂｕｓｔ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ－ｉｔｅｒａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ（ＧＳＤ－１０）

／（ｎｇ·ｇ－１）

编号

Ｎｏ．ｄａｔａ

排序后

数据

Ａｓｃｅｎｄｉｎｇ

第１轮

Ｆｉｒｓｔ
ｒｏｕｎｄ

第２轮

２ｎｄ

ｒｏｕｎｄ

第３轮

３ｒｄ

ｒｏｕｎｄ

第４轮

４ｔｈ

ｒｏｕｎｄ

第５轮

５ｔｈ

ｒｏｕｎｄ

１　 ２６９．８　 ２７９．５　 ２８２．１　 ２８３．０　 ２８３．３　 ２８３．４
２　 ２６９．８　 ２７９．５　 ２８２．１　 ２８３．０　 ２８３．３　 ２８３．４
３　 ２７７．２　 ２７９．５　 ２８２．１　 ２８３．０　 ２８３．３　 ２８３．４
４　 ２８１．２　 ２８１．２　 ２８２．１　 ２８３．０　 ２８３．３　 ２８３．４
５　 ２８７．０　 ２８７．０　 ２８７．０　 ２８７．０　 ２８７．０　 ２８７．０
６　 ２８７．７　 ２８７．７　 ２８７．７　 ２８７．７　 ２８７．７　 ２８７．７
７　 ２８９．０　 ２８９．０　 ２８９．０　 ２８９．０　 ２８９．０　 ２８９．０
８　 ２８９．２　 ２８９．２　 ２８９．２　 ２８９．２　 ２８９．２　 ２８９．２
９　 ２８９．７　 ２８９．７　 ２８９．７　 ２８９．７　 ２８９．７　 ２８９．７
１０　 ２９０．４　 ２９０．４　 ２９０．４　 ２９０．４　 ２９０．４　 ２９０．４
１１　 ２９１．１　 ２９１．１　 ２９１．１　 ２９１．１　 ２９１．１　 ２９１．１
１２　 ２９１．５　 ２９１．５　 ２９１．５　 ２９１．５　 ２９１．５　 ２９１．５
１３　 ２９２．３　 ２９２．３　 ２９２．３　 ２９２．３　 ２９２．３　 ２９２．３
１４　 ２９２．９　 ２９２．９　 ２９２．９　 ２９２．９　 ２９２．９　 ２９２．９
１５　 ２９３．２　 ２９３．２　 ２９３．２　 ２９３．２　 ２９３．２　 ２９３．２
１６　 ２９３．２　 ２９３．２　 ２９３．２　 ２９３．２　 ２９３．２　 ２９３．２
１７　 ２９３．６　 ２９３．６　 ２９３．６　 ２９３．６　 ２９３．６　 ２９３．６
１８　 ２９３．７　 ２９３．７　 ２９３．７　 ２９３．７　 ２９３．７　 ２９３．７
１９　 ２９４．０　 ２９４．０　 ２９４．０　 ２９４．０　 ２９４．０　 ２９４．０
２０　 ２９５．０　 ２９５．０　 ２９５．０　 ２９５．０　 ２９５．０　 ２９５．０
２１　 ２９５．７　 ２９５．７　 ２９５．７　 ２９５．７　 ２９５．７　 ２９５．７
２２　 ２９５．７　 ２９５．７　 ２９５．７　 ２９５．７　 ２９５．７　 ２９５．７
２３　 ２９５．９　 ２９５．９　 ２９５．９　 ２９５．９　 ２９５．９　 ２９５．９
２４　 ２９６．６　 ２９６．６　 ２９６．６　 ２９６．６　 ２９６．６　 ２９６．６
２５　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０
２６　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０
２７　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０　 ２９９．０
２８　 ２９９．３　 ２９９．３　 ２９９．３　 ２９９．３　 ２９９．３　 ２９９．３
２９　 ２９９．５　 ２９９．５　 ２９９．５　 ２９９．５　 ２９９．５　 ２９９．５
３０　 ３０２．０　 ３０２．０　 ３０２．０　 ３０２．０　 ３０２．０　 ３０２．０
３１　 ３０２．６　 ３０２．６　 ３０２．６　 ３０２．６　 ３０２．６　 ３０２．６
３２　 ３０２．６　 ３０２．６　 ３０２．６　 ３０２．６　 ３０２．６　 ３０２．６
３３　 ３０４．１　 ３０４．１　 ３０４．１　 ３０４．１　 ３０４．１　 ３０４．１
３４　 ３０５．４　 ３０５．４　 ３０５．４　 ３０５．４　 ３０５．４　 ３０５．４
３５　 ３０６．８　 ３０６．８　 ３０６．８　 ３０６．８　 ３０６．８　 ３０６．８
３６　 ３０７．３　 ３０７．３　 ３０７．３　 ３０７．３　 ３０７．３　 ３０７．３
３７　 ３０７．４　 ３０７．４　 ３０７．４　 ３０７．４　 ３０７．４　 ３０７．４
３８　 ３０７．４　 ３０７．４　 ３０７．４　 ３０７．４　 ３０７．４　 ３０７．４
３９　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７
４０　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７
４１　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７　 ３０７．７
４２　 ３０８．９　 ３０８．９　 ３０８．９　 ３０８．９　 ３０８．９　 ３０８．９
４３　 ３０８．９　 ３０８．９　 ３０８．９　 ３０８．９　 ３０８．９　 ３０８．９

平均值Ｍｅａｎ　 ２９６．０　 ２９６．５　 ２９６．７　 ２９６．８　 ２９６．８　 ２９６．８
标准偏差ｓ　 ９．７　 ８．５　 ８．１　 ７．９　 ７．９　 ７．９

ｓＲ′＝１．１３４×ｓ　 １１．０　 ９．６　 ９．２　 ９．０　 ８．９　 ８．９

１．５×ｓＲ′ １６．５　 １４．４　 １３．７　 １３．５　 １３．４　 １３．４

ｘ
－
－１．５×ｓＲ′ ２７９．５　 ２８２．１　 ２８３．０　 ２８３．３　 ２８３．４　 ２８３．４

ｘ
－
＋１．５×ｓＲ′ ３１２．５　 ３１０．９　 ３１０．４　 ３１０．３　 ３１０．２　 ３１０．２

表５　质控图法和稳健统计法结果比较

Ｔａｂｌｅ　５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ　ｒｅｓｕｌｔ　ｆｒｏｍ　ｑｕａｌｉｔｙ
ｃｏｎｔｒｏｌ　ｃｈａｒｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｒｏｂｕｓｔ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ

质控

样品

Ｑｕａｌｉｔｙ
ｓａｍｐｌｅｓ

标样值／
（ｎｇ·ｇ－１）

Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｖａｌｕｅｓ

测定

次数

Ｎｕｍｂｅｒ
ｏｆ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

质控图法结果

Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＱＣ　ｍｅｔｈｏｄ
不确定度

Ｕ／
（ｎｇ·ｇ－１）

Ａ＊

（ｓ）
Ａ＊

（ＭＲ）

稳健统计

法结果

Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆｒｏｂｕｓｔ
ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ／
（ｎｇ·ｇ－１）

ＧＳＳ－７
６１±６
（４．９％）

２０
６３．６±４．０
（３．１％）

０．６５８　０．５８３
６３．７±４．６
（３．６％）

ＧＳＤ－１０
２８０±３０
（５．４％）

４３
２９６±１９
（３．２％）

０．８０７　０．８０６
２９７±１８
（３．０％）

　　将两系列质控数据分别除以其平均值，得到回
收率。归一化后的数据作为一个系列数据分别用质
控图法和稳健统计法处理，回收率平均值分别为

９９．７％和１００．０％，相对期间精密度均为３．２％。这
意味着，在这两个含量范围内的样品测定结果乘以

０．０３２，可作为样品测量结果标准不确定度的估计值。
目前经ＣＭＡ（计量认证）和ＣＮＡＳ（实验室认

可）的化学实验室大多都运行有一套成熟的质量保
证和质量控制体系。实验室在确保它的测量系统受
控，对检测方法操作熟练的前提下，通过长期、大量
的质控活动积累了完整的原始数据。这为成功应用
“Ｔｏｐ－ｄｏｗｎ”方法，如质控图法和稳健统计法提供了
可能。这也符合ＣＮＡＳ－ＧＬ０６的要求，强调不确定
度的评定应与实验室内部的质量控制紧密结合起

来，这样才能确保其提供有效的量值溯源质量数据
来进行不确定度评定。

“Ｔｏｐ－ｄｏｗｎ”评定方法大幅度减少了实验室有
关人员进行不确定度评估的工作量，并且易于在日
常检测工作中得到实施，便于在化学检测领域进行
推广。由于化学检测的特殊性，使用这种方法评定
测量不确定度快速、简便、可操作性强。所以在日常
化学分析检测领域具有一定的可行性和推广性。

４　结论

利用质控图法和稳健统计法对两个系列固体汞

标样测量数据评估了固体样品－热裂解－原子吸收光
谱分析法测量不确定度。两种方法计算结果基本吻
合，相对标准不确定度约为３．０％"３．２％。与标样
标称值相比，实验室内期间精密度均小于标样定值
的标准不确定度，结果合理。
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