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基于控制图法的饮用水中镉含量测量

不确定度评定
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摘要!使用
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控制图法评定饮用水中镉含量的

不确定度$依据
X̂

'

G;%;"8(

)

!""(

的检验方法"在偏

倚受控及期间精密度测量条件下"采用石墨炉原子吸收

光谱法测得饮用水中镉含量的不确定度为
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($使用控制图法评定不确定度简单易行

且具有统计学的严格性"适合于化学分析实验室推广

使用$

关键词!自上而下#控制图法#不确定度#石墨炉原子吸收

光谱法#镉
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测量不确定度的评定是评判检测和校准实验室能力

水平的重要指标$化学分析实验室可以通过评估测量不

确定度来度量结果的可信度和质量+

#

,

$在出具测量结果

时$给出相应的不确定度$一方面便于使用者评定结果的

可靠性$另一方面也增强了测量结果之间的可比性%被

各类检测实验室广泛采用的是
ccL#";$8#

&

!"#!

0测量不

确定度评定与表示1规定的方法$该法需要研究和收集来

自测量过程每个步骤的不确定度影响$需要评估者有丰

富的经验%但因其步骤繁琐$容易遗漏不确定度分量或

重复计算等原因$在应用于较为复杂的化学测量时仍有

一定局限性%随着研究的深入$一种自上而下!

G5

C

*

=5H0

#评定不确定度的方法在欧美实验室得到广泛应

用+

!\&

,

$中国也推出相关标准和指南+
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,并召开学术会

议+
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,对
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进行简化延伸的同时对
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方法进行推广%近年来$一些环境-医学和化学实

验室使用控制图法+

'\#"

,

-精密度法+
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,

-线性拟合法+
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,

和稳健统计迭代法+
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,等
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方法进行不确定度的

评定%

研究使用
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方法中的控制图法对实验室进

行内部质量控制+

#;

,的同时获得一系列质控数据$通过对

系统正态性-独立性-分辨率适宜性和系统受控状态进行

检验$在确保偏倚和测量过程受控的情况下$将期间精密

度标准差作为实验室获得的标准合成不确定度$以期为

同行及其他实验室使用
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方法进行不确定度评

定提供参考和借鉴%
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硝酸"优级纯$德国
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试验方法
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溶液配制
!

测定前将镉标准溶液用
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稀释至
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的系列标准溶液$

水质镉质控样品用
#]

硝酸稀释后上机测定$试验用水为

X̂

'

G(('!

&

!""'

规定的一级水%
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仪器工作条件
!

如表
#

所示%
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0生活饮用

水标 准 检 验 方 法 金 属 指 标1进 行 检 测%以 镉 标 样

!
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#作 为 核 查 样 品 +标 称 值 !

'8<(a

"8%"

#

"

1

'

Z

,$由笔者所在实验室不同操作人员在不同时

间内采用石墨炉原子吸收光谱法对水中镉含量进行随机

测量$按测量时间顺序汇集于表
!

中%

#8&
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不确定度评定

将同测量系统$由不同操作人员按时间顺序得到的

!;

组水中镉质控数据进行正态性和独立性检验-偏倚检

验-控制图检验$确保测量系统无系统误差-运行平稳可

控后$将计算得出的标准偏差作为标准合成不确定度%

!
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结果与讨论
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数据处理及正态性#独立性的检查

采用
O*=

检验法来检验结果是否满足正态性-独立

性和分辨力适应性的假设%测量结果!
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#数值判断检测数据是否符

合正态性和独立性的假设%如若
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$接受数据正态性和独立性假设(如若
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置信概率下的正态性-独立性假设+
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偏倚检验

采用
=

检验法$将分析结果的平均值与标准值比较用

来检查分析结果的平均值是否与质控样品标准值存在差

异%由表
!

中数据代入
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分布分位数表有
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#的临界值为
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$由于

=
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#$说明实验室原子吸收法测定水中镉的测量

系统不存在可识别的偏倚%
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控制图绘制

绘制
>

图叠加指数加权移动!

)JNO

#控制图$叠加

后的控制图见图
#

$以及移动极差
NS

图$见图
!

%叠加

在
>

图上的
)JNO

趋势线是每个
)JNO

现结果和前结

果的加权平均$可以提高水平较小漂移的检出率$从而提

高平均值检测的灵敏性%

制图过程中使用以下公式+
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镉核查样品测定结果
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计算过程中$

(

取值
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%

由图
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和图
!

可知$所有点均未超出上下行动限$且

未出现"

$

连续
&

点中有
!

点落在中心线同一侧的
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%
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-
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超出其控制限
;

种情况$表明测量系统运

行平稳可控%
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不确定度的计算与分析

通过正态性检验并且在偏倚受控期间精密度测量条

件下$方法的精密度即为合成标准不确定度
3
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$因此得

图
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测量结果均值
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移动极差控制图
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出实验室采用
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测定饮用水中镉含量

的扩展不确定度为"

"j!3

Ka
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$
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#%试验使用有证标准物质作为质控样

品$所得实验室不确定度
"8&"

"

1

'

Z

小于质控样品证书给

出的不确定度
"8%"

"

1

'

Z

$且在双侧容允区间$测量不确

定度与容差的一半之比小于
#p&

$说明此方法的不确定

度结果是合理的$符合简单接受判定规则+

#%

,

%由于控制

图需要监控与定期重新评估$所以实验室还需更进一步

的积累分析数据$将不确定度评定与实验室内部质量控

制紧密结合$以保证测量结果的溯源性%

&

!

结语
研究使用

G5

C

*=5H0

技术评定不确定度适合于基层

化学分析实验室深入研究应用%

G5

C

*=5H0

技术中的控

制图法所用的质控数据通过了正态性和独立性检验$所

得结果具有统计学的严格性$相比较于
ccL#";$8#

&

!"#!

0测量不确定度评定与表示1规定的方法而言$具有方法

简便-易于操作的优点$并与实验室日常的质控数据紧密

相关%但是$需要注意的是
G5

C

*=5H0

技术中的控制图

法需要保证无系统误差存在$对不同设备-人员-时间的

期间精密度要求高$以免计算得出的不确定度比实际值

偏低%
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