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关于校正曲线建立和应用中一些问题的探讨

邓 勃

(清华大学 化学系, 北京 100084)

摘  要  大多数仪器分析方法都是相对测量方法, 需建立分析信号与分析物量值之间的相关关系, 因

此,正确建立和应用校正曲线是仪器分析中获得准确测定结果的基础。详细讨论了校正曲线的建立和

标定方法,校正曲线的属性包括中心实验点的特性、校正曲线的精密度和置信区间、动态范围和线性范

围的确定方法等。对校正曲线的应用中常遇到的一些实际问题如测定结果精密度的计算、标准偏差有

效数字的确定、测定结果的表示方式等进行了讨论。
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The Discussion on Some Problems with Construction and

Application of Calibration Curve
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Abstract  Most o f the inst rumental analysis m ethods ar e relat ive m easurements and they require to estab-

l ish some relat ionships betw een signals and quant ity of analy tes in order to obtain exact results of determ-i

nat ion. Thus, const ruct ing a right calibr at ion cur ve is the basis to obtain accurate results f rom an inst ru-

m ental analy sis. In this paper, the constr uction, standar dizat ion and propert ies of calibrat ion curv es inclu-

ding the characterist ic of cent ral experim ental point , precision, conf idence interv al, dynamic and linear

range of a calibrat ion curv e, etc. w ere int roduced in detail. Som e pract ical problems concerning with the

applications of calibrat ion curves, such as calculat ion of precision, determ inat ion o f the significant figure of

standard deviation as w ell as expression of determinat ion r esults, etc. w ere discussed.
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1  引言

分析检测是为科研和社会提供第一手原始数据

和基础资料的有效手段。在科学研究中, 它是做出

科学推论和结论的基础; 在经济活动中,它是评定产

品质量、确定产品价格和发生国际贸易争端时进行

仲裁的依据;在刑侦和司法活动中,它是做出公正结

论的重要根据; 在诊断疾病时,它是辅助医生正确判

断疾病的必要资料,由此可见分析检测数据的价值

和重要性。分析检测数据的重要性就在于它真实地

反映了客观事物的属性,其价值取决于其可靠性,如

果检测数据不可靠,就失去了它的使用价值,甚至会

误导人们作出错误的结论。

在分析检测的实践活动中, 最重要的是要采取

一切措施保证所得到的数据和资料的可靠性。在仪

器分析中,绝大多数分析方法都是相对测量方法,需

要进行校正,建立分析信号与分析物量值(质量或浓

度)之间的相关关系, 即建立校正曲线。因此,正确



建立和应用校正曲线是仪器分析获得准确定量分析

结果的基本前提条件。

2  校正曲线的建立方法

建立校正曲线就相当于对平面上一组实验点取

平均值,使校正曲线尽可能通过最多的实验点,且实

验点均衡地分布在校正曲线的两侧,以达到实验点

对校正曲线的偏差平方和最小。从数理统计的观点

看,就是按照最小二乘原理建立分析信号 y 与分析

物量值(质量或浓度) x 之间的回归方程, 确定校正

曲线的斜率 b和截距a
[ 1-2]。
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建立校正曲线应该采用多少个实验点比较合

适,这是首先要考虑的问题。现在发表的文献中, 通

常都是用 5个实验点, 这是合适的选择。如果将分

析物质量或浓度为零的-空白. 点参与回归, 用 6 个

实验点建立校正曲线更好。校正曲线的置信区间由

? tA, f SE 决定, 其中 SE 是校正曲线的残余标准偏

差, tA, f是显著性水平为 A、自由度为 f 时的置信系

数,可由统计书的 t分布表中查得(见表 1)。

tA, f 值随f 增大而减小, 当 f \3后 tA, f 值随 f 增

大而减小的速度减慢。tA, f 值越大, tA, f S E 越大, 校正

曲线的置信区间越宽, 由校正曲线求得值的不确定

程度越大。从控制校正曲线合适的置信区间考虑, f

不要小于 3,即实验点数目 n不要少于 5。试验点数

目确定后,接着需要考虑实验点的分布。有人在酸

性条件下,将味精中的硫化钠转化为硫化氢,用硫化

钠检测试剂吸收后用紫外可见分光光度计测定, 取

硫化钠浓度分别是 0、21 0、41 0、81 0和 161 0 Lg 的 5

个标准溶液系列建立校正曲线。按照校正曲线实验

点精密度分布(见图 1) , 校正曲线两端的实验点测

量精密度差,特别是高端实验点变化大,对校正曲线

的残余标准偏差贡献大, 对校正曲线的稳定性有着

显著的影响, 当 161 0 Lg 实验点测定值偏高或偏低,

将明显地引起校正曲线绕着中心实验点( �x , �y )发

生转动。如果在校正曲线两端区域分别各有两个邻

近试验点,按照测定值随机波动的特性,可有效地控

制校正曲线的稳定性。由此可见, 按上述方式依照

浓度倍数布置实验点是很不可取的。实验点的合理

分布应该是校正曲线中央布点可稀疏些, 校正曲线

两端区域实验点布置密一些,对于 5个实验点, 在校

正曲线中央布一个实验点, 在靠近低端、高端各布两

个相互邻近的实验点。

表 1 t分布表(A= 01 05)

Table 1 Values of t- distribution (A= 01 05)

f 1 2 3 4 5 6 7 8 9

tA, f值 121706 41 303 31 182 21 776 21 571 21 447 21 365 21 306 21 262

  * 在一元线性回归分析中,自由度 f 是试验点数 n- 2。

3  校正曲线的属性

31 1  中心实验点的特性

从式( 1)可知, 中心点 (�x ,�y ) 一定落在回归线

上,位于校正曲线中间区域(在 x = �x 附近)的实验

点的精密度相对较好, 对校正曲线稳定性的影响较

小。因此,在测定样品时应尽量利用校正曲线的中

央区域。

31 2  校正曲线的精密度

从标准溶液系列取样建立校正曲线,对特定的

一次取样建立的校正曲线,斜率和截距是常数。由

于分析信号 y 是随机变量, 分析物的质量或浓度 x

是固定变量, y 与 x 之间是相关关系,而非数学上严

格的函数关系, 每一实验点不一定都落在校正曲线

Y = a+ bx 上。每一实验点分析信号 y i 偏离校正曲

线期望值 Y i 的程度,可用偏差 ( y i - Y i ) 表示,所有

实验点偏离校正曲线的程度,用校正曲线的残余标

准偏差 S E 表式,

SE =
E
n

i = 1
( y i - Yi )

2

n - 2
( 3)

SE 表征了校正曲线的变动性,直接影响到校正

曲线的置信区间。

分析人员都知道, 如果从同一标准溶液系列多

次取样建立多条校正曲线,各条校正曲线并不都是

重合的,也就是说各条校正曲线的斜率、截距未必都

是相同的。斜率和截距的变动性分别用斜率、截距

的标准偏差 S b、Sa 表征,
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对于 x = x 0 的分析信号 y 0 的测定误差 Sy
0
既

受斜率 b和截距 a 变动性的影响,又要受到测定时

实验条件随机波动的影响。按照误差传递原理, 测

定分析信号 y0 的标准偏差

S( y 0) = S E
1
p
+

1
n
+

( x 0 - �x )
2

E
n

i= 1
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2

( 6)

式中 p 是对 x = x 0的分析信号 y 0的重复测定次数,

如果只进行单次测定, p = 1。用图表示校正曲线各

实验点精密度, 如图 1所示。

图 1 校正曲线精密度分布曲线

Figure 1. Distribution of precision values of a

calibration curve.

式( 6)和图 1说明, ¹ 校正曲线中央的精密度优

于校正曲线两端的精密度,测定值 x 0 偏离中心试验

点�x 越远, 其分析信号值测定的精密度越差, 因此,

应尽量利用校正曲线的中央部分测定未知样品。 º

增加实验点数目 n, 有利于提高校正曲线的稳定性,

因此,在总测定次数相同的情况下,适当增加实验点

数目 n减少实验点的重复测量次数是正确的选择,

增加实验点的重复测量次数只能改善个别实验点的

精密度,而增加实验点数目 n 则可提高校正曲线的

整体稳定性;增加校正曲线低浓度和高浓度两端实

验点的重复测量次数,提高它们的测定精密度,以改

善整个校正曲线的稳定性。» 将空白溶液实验点参
与回归,增加实验点数目,有利于提高校正曲线的稳

定性。¼不用零浓度点的值扣-空白. 或调节仪器零

点,用截距扣空白,因位于校正曲线两端的实验点测

定精密度较差, 用零浓度点的值扣-空白. 或调节仪

器零点,就是用不稳定的值作为基准,会造成校正曲

线的不合理平移。合理的做法是将零浓度实验点参

与回归,用校正曲线的截距作为空白值,因截距值是

综合了各实验点对校正曲线的影响而得到的值, 稳

定性较好,用它作为空白值,可提高空白扣除的准确

性。

前面提到,校正曲线的变动是不可避免的。分

析人员如何对校正曲线进行标定? 现在有一种做法

是采用单点标定, 即用重新测定一个实验点的值对

校正曲线进行标定。不管通过原点和新测定实验点

的值来标定校正曲线(即斜率重置) , 或者是根据新

测定实验点的值平移校正曲线, 都是不甚合理的。

斜率重置意味着只认可存在相对系统误差,而忽略

了固定系统误差的存在; 校正曲线平移意味着只认

可存在固定系统误差, 而忽略了相对系统误差的存

在。事实上校正曲线通常既有平移又有转动,既存

在固定系统误差又存在相对系统误差。可能有分析

人员说单点标定不好, 采用两个实验点标定可以吗?

两点标定建立新校正曲线,通过原有的与新的校正

曲线比较,虽然可以同时检查固定系统误差和相对

系统误差,但仍是不可取的,其理由正如在第 2节中

指出的, 用两点建立校正曲线是很不稳定的。值得

推荐的办法是将原实验点和新标定实验点的值结合

在一起重新建立校正曲线。

采用什么实验点进行标定, 分析人员习惯用建

立校正曲线的原质量或原浓度实验点重新标定校正

曲线, 如前述用紫外可见分光光度计测定味精中的

硫化钠,用 5个实验点中任意两个实验点,比方说用

21 0和 81 0 Lg 标准溶液进行标定, 当然是可以的,

这相当于对此两个实验点又进行了一次或几次重复

测定,改善了它们分析信号值的精密度。如果采用

11 0和 121 0 Lg 标准溶液进行标定,效果又怎样呢?

这相当于校正曲线新增加了两个实验点, 能有效地

改善新建校正曲线的稳定性,减小校正曲线的置信

区间,提高了对两端实验点波动的控制能力。由此

可见,用不同于建立校正曲线的原实验点进行标定,

比用原实验点进行标定是更可取的。

31 3  动态范围和线性范围

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, 用相关系

数 r 进行相关性检验。校正曲线相关性检验如图 2

所示。

按照方差加和性原理, 从试验点 ( x i , y i ) 到校
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图 2  校正曲线相关性检验示意图

Figure 2. Illustration of the correlation test for

a calibration curve1
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由式 7可见, 当 y 与 x 是严格的函数关系, 所有

实验点都落在校正曲线上, �y i = Y i , r
2
= 1;当 y 与

x 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�y , 校正曲线是平行

于 x 轴的水平线, �y i = �y , r
2
= 0。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 Qg = E
n

i= 1
( Y i - �y ) 2足

够大,相关系数大于表 2 中一定显著性水平 A和一

定自由度 f 时的临界值 r A, f 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

所跨的分析物的量值范围,称为校正曲线的动态范

围( dynam ic range) , 在该范围内, 分析信号 y 随测

定量值 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。
表 2 相关系数临界值

Table 2 Critical values of the correlation coefficients

f 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

r0105, f 01 997 01 950 01 878 01 811 01 754 01 704 01 666 01 632 01 602 01 576

r0101, f 11 000 01 990 01 969 01 917 01 874 01 834 01 798 01 765 01 735 01 708

f 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

r0105, f 01 553 01 532 01 514 01 497 01 482 01 468 01 456 01 444 01 433 01 423

r0101, f 01 684 01 661 01 641 01 623 01 606 01 590 01 575 01 561 01 549 01 537

  相关系数 rA, f 与显著性水平A与自由度 f , 亦即

实验点数目 n 有关, 当试验点数目为 5(自由度为

3) ,显著性水平 A= 01 05(置信度 p = 1- A= 01 95) ,

相关系数为 01 878 的校正曲线已有统计和使用意

义,即使取置信度 99% , 相关系数为 01 969 也就够

了。在一些文章甚至标准文件中,非要求相关系数

达到 01 999甚至 01 9999,实在有点令人费解! 应该

指出,若不指明实验点的数目,只规定相关系数一定

要达到几个 9是不恰当的。

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 x 对 y 的非线性影响。当对

实验点进行了重复测定, 将 x 对 y 的非线性影响与

实验误差分辨开,用误差效应平方和 Qe 去检验失拟

平方和 Qd , 可以确定实验点是否落在校正曲线上。

失拟检验统计量

F =
Q d / f d

Q e/ f e
=

Q d / ( n- 2)
Qe/ n( p - 1)

( 8)

式中 f d 和 f e 分别是失拟平方和与误差效应平方和

的自由度。当计算的 F 实验值大于 F 分布表中相

应显著性水平 A和自由度 f d 和 f e 的临界值,表明

失拟情况显著, 校正曲线已有明显弯曲。F 分布表

可由统计书中查到(见表 3)。

通过拟合优度检验的校正曲线两端点之间所跨

的分析物的量值范围, 称为校正曲线的线性范围

( linear range)。对实验点没有重复测量, 不能得到

Qe , 就不能确定校正曲线的线性范围。

由上面的讨论知道,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

一致的。玆举一例予以进一步说明。在氯化十四烷

基二甲基苄基铵存在下,于 pH = 61 5用铬天青 S分

光光度法测定钪, 使用的标准溶液系列见表 4
[ 3]
。
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表 3 F检验临界值表(单侧,A= 01 05)

Table 3  Critical values of the F- tests ( single side, A= 01 05)

f 2

f 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 16114 1991 5 2151 7 224, 6 2301 2 2341 0 2361 8 2381 9 2401 5 2411 9

2 18151 191 00 191 16 191 25 191 30 191 33 191 35 191 37 191 38 191 40

3 10113 91 55 91 28 91 12 9101 81 94 81 89 81 85 81 81 81 79

4 7171 61 94 61 59 61 39 6126 61 16 61 09 61 04 61 00 51 96

5 6161 51 79 51 41 51 19 5105 41 95 41 88 41 82 41 77 41 74

6 5199 51 14 41 76 41 53 4139 41 28 41 21 41 15 41 10 41 06

7 5159 41 74 41 35 41 12 3197 31 87 31 79 31 73 31 68 31 64

8 5132 41 46 41 07 31 84 3169 31 58 31 50 31 44 31 39 31 35

9 5112 41 26 31 86 31 63 3148 31 37 31 29 31 23 31 18 31 14

10 4196 41 10 31 71 31 48 3133 31 22 31 14 31 07 31 02 21 98

表 4 铬天青 S分光光度法测定钪的标准溶液系列

Table 4  A series of standard solutions for determination of scandium using chrome azurol S spectraphotometry

钪/ ( Lg # mL- 1 ) 0 0 01 04 0108 01 16 01 24 01 32 01 40 01 48

吸光度
01 085 01 112 01 170 01 234 01 396 01 509 01 530 01 553 01 564

01 098 01 093 01 170 01 241 01 401 01 502 01 552 0, 589 01 609

  根据表4数据,拟合的校正曲线是 y = 01 145+

11103x ,相关系数是 r = 01 9534,相关系数临界值分别

是 r01 05, 16 = 01 468和 r01 01, 16 = 01590, r大于 r 01 05, 16 和

r01 01, 16 , 表明所建立的校正曲线(图 3的虚线)是有

意义的,校正曲线的动态范围上限是01 48 Lg / mL。

但从图 3可以看到, 当钪浓度大于 01 16 Lg/ m L 后,

校正曲线有明显的向浓度轴弯曲的趋势。由此说

明,通过了相关系数检验的校正曲线所跨分析物量

值区间内,实验点并非一定位于直线上,拟合优度检

验的统计量值

F =

p E
n

i= 1

(�y i - Y i )
2
/ ( n- 2)

E
n

i= 1
E
p

j = 1
( yij - �y i )

2
/ n( p - 1)

= 351 04,

F > F01 05( 7, 9) = 31 29, 失拟情况是高度显著的。

如果舍弃01 16 Lg/ mL后的实验点, 由前面几个实验

点建立校正曲线, y = 01 09513+ 11 873x ,相关系数

是 r = 01 9977,拟合优度检验的统计量值

F =

p E
n

i= 1

(�y i - Y i )
2
/ ( n- 2)

E
n

i= 1
E
p

j = 1
( yij - �y i )

2
/ n( p - 1)

= 11 605,

F < F01 05( 3, 5) = 51 41,校正曲线已不存在失拟情

况。通过拟合优度检验的校正曲线(图 3 的实线)

所跨分析物量值区间内, 实验点都位于校正曲线直

线上,校正曲线的线性范围上限是 01 16 Lg / mL。校

正曲线的动态范围远大于线性范围。

如果用表 4中分析物浓度 [ 01 16 Lg/ mL 的几

个实验点建立校正曲线, 则动态范围与线性范围是

一致的。

图 3  校正曲线的动态范围与线性范围

Figure 3. The dynamic and linear range

of the calibration curve1

31 4  线性范围不可外延性

校正曲线是对一组特定的实验点按最小二乘原

理建立的,斜率和截距是常数,对不同实验点建立的

校正曲线,其斜率和截距是不同的。校正曲线外延,

就意味着肯定外延点也位于校正曲线上, 事实上并

不是这样,特别是高量值一端,校正曲线常常有向下

弯的倾向,正如在图 3中所看到,如果将校正曲线高

端由 01 16 Lg/ mL 延至 01 24 Lg / mL, 倾向开始弯

曲, 01 24 Lg / mL 产生的失拟平方和将达到11 53 @

10- 3 ,而 01 24 Lg / m L 以前所有各实验点产生失拟

平方和也只有 21 91 @ 10
- 4

,可见任意外延校正曲线

有可能造成校正曲线的严重失拟。校正曲线在低量

值端,有时也出现向上弯曲的倾向,向下端外延也会

造成校正曲线失拟。如果从专业知识或经验上确知
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外延点仍在线性范围内,外延也是允许的。但最好

是用外延点进行实验,予以证实。

现在还有不少文献中,建立校正曲线时, 最低实

验点分析物的量值并不在零点, 而在文章中将线性

范围写成 0~ x ,这是不严肃的做法。我们知道, 测

定低于分析方法检出限的量值, 不能给出可靠的定

量结果, 因此,不能随意将校正曲线的线性下限延

至 0。

4  校正曲线应用

在本节讨论用校正曲线计算分析物量值之前,

先看一个示例, 用紫外分光光度法测定苯甲酸,校正

曲线 A = 71 40+ 01 0733c, r= 01 9989。分析样品, 6

次测定平均值是 81 125 Lg/ g, 单次测定标准偏差

01 0848。RSD= 11 04%。按照习惯的做法, 大多数

分析人员都是这样报告实验结果。如果仔细加以分

析,有些问题就值得斟酌了。在此例中,测定值的标

准偏差完全由 6次重复测定决定,与建立的校正曲

线质量无关。

分析人员知道,校正曲线是计算样品测定量值

的基础,建立校正曲线的质量直接影响由该校正曲

线计算被测定分析物量值的质量。从统计的角度考

虑,建立校正曲线 y = f ( x ) 的误差, 会间接传递到

分析样品的量值上。由分析信号测定值 y 0 计算 x 0

的标准偏差为

Sx
0
=

SE

b
1
p
+

1
n
+

( y 0 - �y ) 2

b
2 E

n

i= 1

( x i - �x ) 2

( 9)

因此, 在报告样品的测定结果时, 只报告样品 p

次重复测定的标准偏差, 而不考虑校正曲线的标准

偏差 S E 的影响显然是不合理的。

在报告苯甲酸出的结果时, 标准偏差 01 0848,

标准偏差有效数字取 3位。分析人员都知道, 重复

测定次数越多, 有效数字位数可以多取,究竟取多少

位,是由标准偏差的精密度决定。标准偏差的精密

度由下式计算,

S s =
S

2( p - 1)
( 10)

式中 p 是重复测定次数。当 p = 6, S s =

01 316s, S s / S = 311 6%, 就是说在十位数已是不确

定了,有效数字最多只能取 2位。由式( 10)知道, 当

p \ 51, S s / S [ 10% ,个位数是不确定的, 有效数字

最多可取 3位。在通常的例行分析中, 只进行少数

几次重复测定, 标准偏差的有效数字最多只能取 2

位。按照 GB/ T 8170- 2008, 数值修约规则与极限

数值的表示和判定
[ 4]

, 凡标准中对测定值有极限值

规定时,均采用全数值比较法,涉及安全性能指标和

计量仪器有误差传递的标准或其他重要指标,应优

先采用全数值比较法, 以避免通过数字修约将不合

格的数据判为合格的数据。在本示例中, 标准偏差

取 01 085。相对标准偏差取 RSD= 11 1%。

在苯甲酸示例中, 报告结果给出的参数也不完

备,没有给出必要的参数。表述测定结果应包括 5

个基本参数: ( 1)等精度测量给出算术平均值,非等

精度测量给出加权平均值, 平均值表征测定值的集

中趋势; ( 2)等精度测量给出测定值的标准偏差或并

合标准偏差及其相对标准偏差, 非等精度测量给出

加权标准偏差,或者给出不确定度, 标准偏差、不确

定度表征测定值的分散性; ( 3)置信程度(置信度或

置信范围) , 不给出置信程度不便于对测定结果进行

检验; ( 4)重复测定次数, 它不仅与置信系数取值有

关,也表征了经济效益; ( 5)测定数据的正确表示,遵

守数字修约规则。

测定结果可用置信区间(式 11)或不确定度(式

12)的形式表示:

L= �x ? kA, f S ( 11)

L= �x ? kpu c ( 12)

式中 L是真值, �x 是平均值, kA, f 是显著性水平

为A、自由度为 f 的置信系数, k p 是置信概率为 p =

1 - A的包含因子(又称覆盖因子) , S 是标准偏差,

u c 是合成标准不确定度。式 11和式 12的含义是,

虽然在有限次测定中不能获得真值 L,但有置信概

率为 p = 1- A的把握断言,使用现有分析方法进行

n次重复测定的情况下, 被测定的量值将处在所确

定的置信区间内。

现在所发表的一些不确定度评定文章中,忽略

了斜率和截距不确定度对总不确定度的贡献。从统

计的观点看,校正曲线的斜率和截距随不同批取样

是变动的,应该将其不确定度估计到总不确定度中。

实践经验也证明, 即使使用同一标准系列,不同批取

样建立的校正曲线的斜率和截距是有变化的。有时

斜率和截距的不确定度在总不确定度中占有显著的

比例,如在火焰原子吸收光谱法测定铜精矿中银,总

相对标准不确定度为 01 024, 校正曲线拟合标准不

确定度是 01 021, 占总相对标准不确定度 96%。而

在校正曲线不确定度中, 斜率和截距不确定度是

01 0066,占 29%。由此可见, 在不确定度评定中,不

能忽略斜率和截距不确定度的贡献。
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5  结语

正确建立和应用校正曲线是仪器分析中获得准

确测定结果的基础。建立校正曲线实验点的数目不

少于 5点,实验点的合理分布应该是校正曲线中央

布点可稀疏些, 校正曲线两端区域实验点布置密一

些,对于 5个实验点, 在校正曲线中央布一个实验

点,在靠近低端、高端各布两个相互邻近的实验点。

校正曲线发生变动,用单点或两个实验点标定是不

可取的,最好是将原实验点和新标定点合并重新制

作校正曲线。在总测定次数相同的情况下, 适当增

加实验点数目减少每个实验点的重复测量次数, 以

利于提高校正曲线的整体稳定性。

校正曲线的动态范围与线性范围是有区别的,

不能混淆。不能随意将校正曲线的线性范围延至零

浓度,建议用校正曲线截距而不用零浓度点的值扣

-空白. 。校正曲线中央的精密度优于校正曲线的两
端的精密度,在测定样品时应尽量利用校正曲线的

中央区域。由校正曲线计算样品中分析物的测定量

值,不能只由分析物的重复测定次数计算测定量值

的标准偏差,还应该考虑校正曲线标准偏差对测定

值标准偏差的影响。在报告测定结果应给出测定值

的置信区间或不确定度, 在评定不确定度时应考虑

校正曲线的斜率和截距变动性对总不确定度的贡

献。在表述测定结果时, 必须遵守有效数字的修约

规则,在通常例行分析中, 重复测定次数较少,标准

偏差的有效数字最多只能取 2 位, 相对标准偏差的

修约,只进不舍,不允许通过数字修约将不合格的数

据判为合格的数据。

参考文献

[ 1] 邓勃.分析测试数据的统计处理方法 [ M ] . 北京: 清华大

学出版社, 1995, 24: 105- 118, 308- 312.

[ 2] M assar t D L , et al. Chemometrics: a textbook[ M ] . Ox-

fo rd: Elsev ier, 1988: 75- 92.

[ 3] 郑用熙,编著. 分析化学中的统计方法 [ M ] . 北京: 科学

出版社, 1986: 220- 258.

[ 4] 中国国家标准化研究院. GB/ T 8170- 2008 数值修约规

则与极限数值的表示和判定 [ S] . 北京: 中国标准出版

社, 2008.

仪器信息网/网络讲堂0栏目全新上线

仪器信息网/网络讲堂0栏目全新改版升级后与广大用户见面, 用户可通过网络参加在线会议 ,与讲座专家进行/ 面对面0
的提问和交流。此次升级改版将更加方便用户查看直播会议安排及各类仪器视频, 满足仪器信息网用户对学习仪器知识的

需求,解决工作中的问题。

网络讲堂栏目分为网络会议与视频点播两部分。网络会议增加了安捷伦、W at ers、PerkinElmer、岛津 4 家厂商系列技术

讲座及 ICPM S、GCM S 与核磁共振波谱仪三类仪器的专家系列讲座。每月为用户提供近 10 场在线讲座。内容涵盖有机质

谱、ICPM S 和 TOC 等多种仪器技术知识,涉及/ 瘦肉精0、代谢产物及环境等多个热点领域。

另外,本栏目即将于 2011 年 10 月举办/ 第二届质谱技术网络研讨会0 ,邀请国内外质谱专家介绍质谱新技术及相关热点

应用,欢迎感兴趣的用户报名参加。

往期在线讲座内容如下:

1、应用 AB SCIEX QTRAP Ò 系统进行三级 M RM 定量分析技术

2、岛津 LCM S- 8030超快速三重四极杆液质联用仪在相关领域中的分析应用

3、如何应对复杂基质中的/瘦肉精0的检测

4、如何应对代谢产物鉴定中化合物结构确定的挑战

5、不同类型 GCM S 仪器性能特点及用途

6、ICP- M S 仪器的基本结构、性能及维护

注:网络会议视频均上传至网络讲堂点播栏目供用户观看

点播栏目汇集了近千个优质仪器视频,改版后优化了视频分类,目前共有仪器新产品、基础原理、维护保养、操作/数据处

理、应用技术/方法标准、实验室管理认证及其它 7大类, 更加便于用户搜索相关视频。另外, 我们还对视频的浏览器进行了升

级,给用户更加优质的视听体验。

仪器信息网/网络讲堂0栏目更多详情,敬请访问: http: / / w ebinar . instrument. com. cn

(仪器信息网 供稿)

7第 3期           邓 勃:关于校正曲线建立和应用中一些问题的探讨


