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  对环境监测样品的分析大部分采用校准曲线

定量法,校准曲线拟合方程的质量对监测结果的可

靠性影响很大。把测量信号值( y )对标准物质含

量( x ) ,用最小二乘法拟合校准曲线方程有两种方

法,一种是直接拟合, 一种是扣除空白信号值后再

拟合,两种方法截距( a )的含义不同, 这里论述的

截距是指后者。

1  截距误差产生的原因

分析方法的依据是测量信号值与样品待测物

质含量成某种确定的直线关系,空白信号估计值应

是空白实际测定值。理论上校准曲线的截距应是

0。非零截距是由截距误差产生的, 其中包括随机

误差、系统误差和过失误差。

111  截距的随机误差

以分光光度法为例, 校准曲线测定时,操作的

随机误差是不可避免的,其中包括标准加入量、显

色溶液的体积、仪器稳定性、环境条件和读数的随

机性等。只有把随机误差控制在一定范围,结果才

有意义。截距的随机误差用剩余标准差表示。

112  截距的系统误差

在校准曲线拟合时, 各个浓度点都要减去空

白,若空白值偏低,各个浓度点值趋于增高,截距出

现系统正误差, 反之,则会出现系统负误差。所以,

空白信号测定值的误差可以看作截距的系统误差。

113  截距的过失误差(拟合失真误差)

拟合失真误差是有些浓度点显著偏离校准曲

线趋势线的正常范围,校准曲线拟合时必然要改变

截距作补偿。产生拟合失真的原因,除了个别浓度

点操作失误外, 主要由仪器性能和(或)方法缺陷造

成。如分光光度法光度计的入射光都不是单色光、

非特征吸收光的影响、吸光度明显低于理论值等。

方法缺陷表现在吸光物质随浓度变化时, 由于化

学、物理的原因,引起结构变化,使标准系列一定浓

度偏离比尔定律。这些过失误差都能在校准曲线

拟合方程的截距上明显地显示出来。

2  截距误差的检验和控制

211  截距随机误差的检验和控制

用剩余标准差表示的截距随机误差,可用截距

( a)与校准曲线剩余标准差( SE )的比值来检验, 定

义为相对截距,表达式为:

RAaD = ( a/ SE )100%

  根据统计学概念和实际验证, 可把 RAaD [

30%作为截距随机误差的合格限。

212  截距系统误差的检验和控制

由于空白测定信号值一般比较小,使用单次空

白值会产生较大的截距系统误差。建议每条校准

曲线至少测两个空白,取均值作空白扣除。检验指

标采用空白极差对平均值的比值,表达式为:

RAa= ( A 0max- A 0min) / �A 0

RAa [ 50%为合格限。

213  截距过失误差的检验和控制
截距的过失误差一般比较大,从截距的数值上

就可加以判断。对于一条校准曲线来说,可先算出

各浓度点信号估计值与实测值之差,绝对值最大者

为可疑值。然后用 Grubbs检验对其进行检验。对

于多条校准曲线,则可采用方差检验。

3  校准曲线拟合方程的合理使用
显然,不能使用不合格的校准曲线拟合方程,

即使合格的校准曲线方程,使用时也必须简化。因

为非 0截距是由各类误差引起的,舍弃它会减少一

些测定误差, 使监测结果更可靠。
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