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摘　要：根据 Ｔｏｐ－ｄｏｗｎ技术中的控制图法，运用预冷冻浓缩系统与气相色谱 －质谱联用对苯标准样气进行多次测定。通

过计算和评定，得出当苯的测定浓度为 １００×１０－９时，不确定度为 ５．１×１０－９。
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　　测量值与真值之间存在一定程度的差异，即测量
误差。该误差的大小会直接影响数据的可信度。测

量不确定度可以反映误差值的范围，所以对测量结果

进行不确定度评定是检测行业的重要工作
［１－３］
。

挥发性有机物（ＶＯＣｓ）是指在常温下，沸点
５０～２６０℃的各种有机化合物。ＶＯＣｓ易被皮肤、
黏膜吸收，对人体产生急性损害，部分物质还有致

癌、致畸、致突变性
［４］
。笔者采用统计控制图法，

评定空气中挥发性有机物苯的测量不确定度，测定

方法依据美国 ＥＰＡＴＯ－１４［５－６］
，利用苏玛罐配制

１００×１０－９的标准样气，由不同人员在不同时间里，
对标准样气进行定期测量，所有汇总的测量结果经

Ｇｒｕｂｂｓ法检验后不存在离群值（表 １）［７］。如若出
现离群值则应剔除，再重复使用同一检验规则对余

下的数据进行检验，直至不出现离群值为止。

１　实验部分
１．１　预浓缩仪条件

第１级：冷阱温度为 －１５０℃，烘烤温度为
１８０℃，烘烤时间为 ２０ｓ。第 ２级：冷阱温度为
－２０℃，烘烤温度为 １８０℃，烘烤时间为１８０ｓ。冷
聚焦：冷聚焦温度 －１６０℃，冷聚焦加热温度１５０℃。
１．２　ＧＣ－ＭＳ操作条件

色谱柱为 ＤＢ－ＶＲＸ６０ｍ×０．２５ｍ×１．４μｍ，
进样口温度 ２２０℃，柱温初始温度 ３５℃，保持
６ｍｉｎ，然后以 ８℃／ｍｉｎ的速度升至 １５５℃，保持
２ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ的速度升至 ２３５℃，保持
４ｍｉｎ。传输线温度２６０℃，离子源温度 ２３０℃，四
级杆温度 １５０℃，载气 Ｈｅ气流量 １．０ｍＬ／ｍｉｎ，质
谱检测方式为选择性离子扫描（ＳＩＭ），电子能量为
７０ｅＶ，倍增器电压为１０２４Ｖ。
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２　不确定度评定
２．１　测量结果的正态性和独立性检定

实验室由不同人员在不同时间里，对浓度为

１００×１０－９的标准样气进行了定期测量，所有汇集
的测量结果均不存在离群值，并按测量的时间顺序

列入表１中。

表 １　标准样气系列测量结果 Ａ２正态性和独立性统计

检测数据 ｘｉ
时序 ｘｉ ＭＲｉ 时序 ｘｉ升序

ｓ计算公式
ｗｉ ｐｉ Ａｉ

ＭＲ计算公式
ｗ（ＭＲ）（ｉ） ｐ（ＭＲ）（ｉ） Ａ（ＭＲ）（ｉ）

１ ９７．１５ ８ ９５．１７ －２．０６９３ ０．０１９３ －７．１６４５ －１．９６１０ ０．０２４９ －６．７１２７
２ １０２．５９ ５．４４ １１ ９５．２５ －２．０３５６ ０．０２０９ －２０．２４９２ －１．９２９１ ０．０２６９ －１９．００２２
３ １００．９５ １．６４ ２０ ９７．０３ １．２８６３ ０．０９９２ －２４．３６６０ －１．２１９０ ０．１１１４ －２３．０９６３
４ ９８．５２ ２．４３ １ ９７．１５ －１．２３５８ ０．１０８３ －３１．０１６２ －１．１７１１ ０．１２０８ －２９．４９４５
５ ９９．７７ １．２５ ２２ ９７．１９ －１．２１８９ ０．１１１４ －３７．０７３０ －１．１５５２ ０．１２４０ －３５．３４２４
６ １００．４７ ０．７０ ３０ ９８．２５ －０．７７２７ ０．２１９８ －３５．３９０４ －０．７３２３ ０．２３２０ －３４．０５０８
７ ９８．９４ １．５３ ４ ９８．５２ －０．６５９１ ０．２５４９ －３８．３４８２ －０．６２４６ ０．２６６１ －３７．０２３６
８ ９５．１７ ３．７７ １６ ９８．６６ －０．６００１ ０．２７４２ －４１．３６３１ －０．５６８７ ０．２８４８ －４０．０４５７
９ １０２．０４ ６．８７ １０ ９８．６７ －０．５９５９ ０．２７５６ －４４．８６３２ －０．５６４７ ０．２８６１ －４３．５１６２
１０ ９８．６７ ３．３７ ７ ９８．９４ －０．４８２３ ０．３１４８ －４７．１１８４ －０．４５７０ ０．３２３８ －４５．８２３０
１１ ９５．２５ ３．４２ ２４ ９９．０４ －０．４４０２ ０．３２９９ －４９．１７６５ －０．４１７１ ０．３３８３ －４７．９４５７
１２ １０３．００ ７．７５ ２５ ９９．３７ －０．３０１３ ０．３８１６ －４５．７８４４ －０．２８５５ ０．３８７６ －４４．９７０３
１３ １０１．６２ １．３８ ５ ９９．７７ －０．１３２９ ０．４４７１ －４３．０５４５ －０．１２５９ ０．４４９９ －４２．５８１０
１４ １０１．５７ ０．０５ ２９ ９９．８３ －０．１０７６ ０．４５７１ －４３．５６３６ －０．１０２０ ０．４５９４ －４３．２２６１
１５ １００．６９ ０．８８ ２６ ９９．８８ －０．０８６６ ０．４６５５ －４０．４３１８ －０．０８２０ ０．４６７３ －４０．４１３３
１６ ９８．６６ ２．０３ ２１ ９９．８９ －０．０８２４ ０．４６７２ －４３．０１１８ －０．０７８１ ０．４６８９ －４３．００２９
１７ １０１．８３ ３．１７ ６ １００．４７ －０．１６１８ ０．５６４３ －３９．０４４０ ０．１５３３ ０．５６０９ －３９．３７５８
１８ １０３．４７ １．６４ １５ １００．６９ ０．２５４４ ０．６００４ －３８．５９８２ ０．２４１１ ０．５９５３ －３９．０７４４
１９ １０１．３９ ２．０８ ３ １００．９５ ０．３６３８ ０．６４２０ －３４．１７９７ ０．３４４８ ０．６３４９ －３４．９５５４
２０ ９７．０３ ４．３６ １９ １０１．３９ ０．５４９１ ０．７０８５ －２９．０５１５ ０．５２０３ ０．６９８６ －３０．０９３２
２１ ９９．８９ ２．８６ １４ １０１．５７ ０．６２４８ ０．７３４０ －２８．１８１４ ０．５９２１ ０．７２３１ －２９．３３４６
２２ ９７．１９ ２．７０ １３ １０１．６２ ０．６４５９ ０．７４０８ －２６．７６４０ ０．６１２１ ０．７２９８ －２８．０３９６
２３ １０４．２４ ７．０５ １７ １０１．８３ ０．７３４３ ０．７６８６ －２６．２６４５ ０．６９５９ ０．７５６７ －２７．６２４６
２４ ９９．０４ ５．２０ ９ １０２．０４ ０．８２２７ ０．７９４７ －２４．６３３３ ０．７７９６ ０．７８２２ －２６．０８７８
２５ ９９．３７ ０．３３ ２８ １０２．２４ ０．９０６９ ０．８１７８ －２２．０２２４ ０．８５９４ ０．８０４９ －２３．５６５９
２６ ９９．８８ ０．５１ ２ １０２．６９ １．０５４２ ０．８５４１ －１４．０６８０ ０．９９９０ ０．８４１１ －１５．５７７０
２７ １０３．８６ ３．９８ １２ １０３．００ １．２２６８ ０．８９０１ －１２．２４６５ １．１６２６ ０．８７７５ －１３．７４７６
２８ １０２．２４ １．６２ １８ １０３．４７ １．４２４７ ０．９２２９ －１０．１５８７ １．３５０１ ０．９１１５ －１１．５９３５
２９ ９９．８３ ２．４１ ２７ １０３．８６ １．５８８８ ０．９４４０ －４．４９１５ １．５０５７ ０．９３３９ －５．４４８４
３０ ９８．２５ １．５８ ２３ １０４．２４ １．７４８８ ０．９５９８ －３．５６６０ １．６５７３ ０．９５１３ －４．４３７７

平均值 ｘ＝１００．０８６ ２．８２８ 总数 ＝－９０５．２４４８ 总数 ＝－９０５．２０２２
标准偏差 ｓ＝２．３７６ ２．５０７ Ａ２＝０．１７５ Ａ２（ＭＲ）＝０．１７３
数据量 ｎ＝３０ Ａ２ ＝０．１８０ Ａ２（ＭＲ）＝０．１７８

　　计算 Ａｎｄｅｒｓｏｎ－Ｄａｒｌｉｎｇ的统计值 Ａ２和Ａ２（ＭＲ），

从表１统计结果中可知，Ａ２ ＝０．１８０＜１．０，Ａ２（ＭＲ）
＝０．１７８＜１．０，接受数据正态性和独立性的假设。
其中，

ＭＲｉ＝｜ｘｉ＋１－ｘｉ｜ （１）

ｗｉ＝
ｘｉ－珋ｘ
ｓｉ

（２）

Ａｉ＝（２ｉ－１）［ｌｎ（ｐｉ）＋ｌｎ（１－ｐｎ＋１－ｉ）］ （３）

ｗ（ＭＲ）（ｉ）＝
ｘｉ－ＭＲ
ｓ（ＭＲ）

（４）

Ａ２＝
∑
ｎ

ｉ＝１
（２ｉ－１）［ｌｎ（ｐｉ）＋ｌｎ（１－ｐｎ＋１－ｉ）］

ｎ
－ｎ

（５）

Ａ２ ＝Ａ２ １＋
０．７５
ｎ
＋２．２５
ｎ( )２ （６）

式中：ＭＲｉ———移动极差；ｗｉ———ｘｉ标准化值；

Ａｉ和 Ａ
２
———正态统计量，Ａ２为 Ａ２的调整值，按

ＭＲ式计算时表示为 ｗ（ＭＲ）（ｉ）、Ａ（ＭＲ）（ｉ）、Ａ
２
（ＭＲ）、Ａ

２
（ＭＲ）；

ｐｉ和 ｐ（ＭＲ）（ｉ）———正态概率值，可以在 Ｅｘｃｅｌ软件
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上，利用 ＮＯＲＭＤＩＳＴ（ｘ，ｍｅａｎ，ｓｔｄｄｅｖ，ｃｕｍｍｕｌａｔｉｖｅ）
语句求出。从表１统计结果中可知，Ａ２ ＝０．１８０＜
１．０，Ａ２（ＭＲ）＝０．１７８＜１．０，接受数据正态性和独立
性的假设。

２．２　控制限的确立与作图
自测量系统获取不少于 ２０个结果，经 Ａ２检

验后，方可建立 ｘ图和 ＭＲ图。利用式（７）—式
（１０），建立 ｘ图和 ＥＷＭＡ叠加图。其中，ＵＣＬ、ＬＣＬ
分别为上行动限和下行动限，ＥＷＭＡ为指数加权移
动平均值，λ为指数加权因子，建议取值 ０．４。其
绘制见图 １。由图 １可知，ＥＷＭＡ叠加值完全处于
其控制限内，且不存在趋势现象。再利用式（１１）
建立 ＭＲ图，其中 ＵＣＬ（ＭＲ）为上控制限，见图 ２，用
于随后质量控制活动和不确定度评定的持续跟踪

监控。

图 １　测定结果 ｘｉ与 ＥＷＭＡ叠加

ＵＣＬ＝珋ｘ＋２．６６ＭＲ （７）
ＬＣＬ＝珋ｘ－２．６６ＭＲ （８）
ＥＷＭＡ０＝ｘ０ （９）
ＥＷＭＡｉ＝（１－λ）ＥＷＭＡｉ－１＋λｘｉ （１０）

ＵＣＬ（ＭＲ）＝３．２７ＭＲ （１１）

图 ２　质量控制系列的 ＭＲ

２．３　系统误差的检验
表１中给出了平均值 珋ｘ＝１００．０８６，标准偏差 ｓ

＝２．３７６，则根据真值 μ及式（１２）可求得双侧检验

ｔ＝０．１９８＜ｔ０．９７５（２９）＝２．０４５，表明方法中的系统
误差可忽略不计。

ｔ＝槡ｎ｜珋ｘ－μ｜
ｓ

（１２）

２．４　不确定度评定
ｘ图和 ＭＲ图中均未发现非随机分布的图形，

表明测量系统仅受随机误差影响的数据假设成立。

故在偏倚受控的期间精密度测量条件下，表１中系
列测量结果的不确定度评定为：

Ｕ＝２×ＳＲ′＝２×
ＭＲ
ｄ２
＝２×２．８２８

１．１２８
＝５．１×１０－９

式中：ＳＲ′———期间精密度标准差；ｄ２———计算

移动极差 ＭＲ常数。结果为（１００．１±５．１）×１０－９。

３　结语
目前，中国进行不确定度评定多数采用的是

ＧＵＭ的 Ｂｏｔｔｏｍ－ｕｐ技术。该技术实施的不确定
度评定步骤繁琐，容易造成遗漏或重复计算不确定

度分量，而且某些不确定度分量难以准确量化。研

究结果表明，化学分析中使用 ＧＵＭ方法进行不确
定度评定，不确定度的主要分量为校准曲线和样品

重复测定，这种重复性测定一般均是当天或短时间

内完成，因此使用 ＧＵＭ方法评定不确定度无法反
映实验室长期质控状态，也不涉及实验室间的分析

精密度。而 Ｔｏｐ－ｄｏｗｎ技术能全面使用方法确认、
实验室内质控、实验室间协作定值、能力验证等数

据进行不确定度评定，更加注重从整体上、通过一

个期间段的、反映样品检测全过程精密度的数据来

评定测量不确定度，确保评定过程更加真实、可靠。
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