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t i ª u  c h u È n  v i Ö t  n a m                      Tcvn 6661− 1 : 2000

ChÊt l−îng n−íc − HiÖu chuÈn vµ ®¸nh gi¸ c¸c ph−¬ng ph¸p

ph©n tÝch vµ −íc l−îng c¸c ®Æc tr−ng thèng kª

PhÇn 1: §¸nh gi¸ thèng kª c¸c hµm chuÈn tuyÕn tÝnh

Water quality − Calibration and evaluation of analytical methods and estimation of

performance characteristics

Part 1:   Statistical evaluation of the linear calibration functions

1   Ph¹m vi ¸p dông

Tiªu chuÈn nµy tr×nh bµy c¸c b−íc ®Ó ®¸nh gi¸ c¸c ®Æc tr−ng thèng kª cña hµm hiÖu chuÈn d¹ng

tuyÕn tÝnh. Tiªu chuÈn nµy ®−îc ¸p dông cho c¸c ph−¬ng ph¸p ®ßi hái viÖc hiÖu chuÈn. C¸c phÇn

tiÕp theo cña tiªu chuÈn  nµy sÏ nªu viÖc x¸c ®Þnh giíi h¹n  ph¸t hiÖn vµ giíi h¹n x¸c ®Þnh cña

ph−¬ng ph¸p còng nh− ¶nh h−ëng cña c¸c c¶n trë vµ c¸c ®Æc tr−ng thèng kª kh¸c.

Môc ®Ých chÝnh cña tiªu chuÈn nµy lµ ®Ó ®¸nh gi¸ ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch thuÇn tuý vµ ®Ó tÝnh to¸n

c¸c ®Æc tr−ng thèng kª cña hµm chuÈn.

§Ó ®−a ra c¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch cã kh¶ n¨ng so s¸nh vµ cã thÓ dïng lµm c¬ së cho viÖc kiÓm so¸t

chÊt l−îng ph©n tÝch, viÖc hiÖu chuÈn vµ ®¸nh gi¸ c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch cÇn ®−îc thùc hiÖn mét

c¸ch thèng nhÊt.

2   §Þnh nghÜa

Trong tiªu chuÈn nµy sö dông nh÷ng ®Þnh nghÜa sau

2.1   ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch: Ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch gåm nh÷ng h−íng dÉn vÒ qui tr×nh, ®o, hiÖu

chuÈn vµ ®¸nh gi¸ (xem h×nh 1).

Thùc tÕ cho thÊy, c¸c h−íng dÉn vÒ qui tr×nh vµ ®o ®Òu phô thuéc ph−¬ng ph¸p vµ do vËy chóng lu«n

lµ ®èi t−îng tiªu chuÈn ho¸ cña ph−¬ng ph¸p t−¬ng øng ®ã, cßn c¸c h−íng dÉn vÒ hiÖu chuÈn vµ

®¸nh gi¸ lµ cÇn thiÕt cho mäi ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch cã ®ßi hái sù hiÖu  chuÈn.
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2.2   h−íng dÉn hiÖu chuÈn :   H−íng dÉn c¸ch x¸c ®Þnh hµm chuÈn tõ c¸c d÷ liÖu yi thu ®−îc khi ®o

nång ®é chuÈn ®· cho xi. §é dèc b  cña hµm chuÈn cã ý nghÜa nh− th−íc ®o ®é nhËy cña ph−¬ng

ph¸p ph©n tÝch, ®é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p , sxo, lµ gi¸ trÞ vµ ®Æc tr−ng thu ®−îc tõ thùc nghiÖm

hiÖu chuÈn.

§é lÖch chuÈn sxo cho phÐp so s¸nh c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch ®éc lËp.

§èi víi ng−êi sö dông ph−¬ng ph¸p, nh÷ng ®Æc tÝnh nµy lµ chuÈn mùc ®Ó kiÓm so¸t chÊt l−îng trong

néi bé phßng thÝ nghiÖm.

.

 h−íng dÉn qui tr×nh

 h−íng dÉn ®o

h−íng dÉn hiÖu chuÈn vµ ®¸nh gi¸

H×nh 1 − Ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch

2.3   h−íng dÉn ®¸nh gi¸:   H−íng dÉn c¸ch tÝnh to¸n  nång ®é tõ c¸c gi¸ trÞ ®o ®−îc b»ng sö dông

hµm hiÖu chuÈn. H¬n thÕ, kho¶ng tin cËy cho phÐp ®¸nh gi¸ mét c¸ch kh¸ch quan ®é kh«ng chÝnh

x¸c cña kÕt qu¶ ph©n tÝch [2].

2.4   gi¸ trÞ ®o ®−îc : Gi¸ trÞ mang tÝnh nguyªn b¶n cña mét hÖ thèng ®o,  phô thuéc nång ®é (thÝ dô

®é t¾t quang)

Chó thÝch −Kh¸i niÖm gi¸ trÞ th«ng tin vµ thÓ tÝch ®o ®−îc  lµ ®ång nghÜa.

2.5   ®é lÖch chuÈn d− sy:   §é lÖch chuÈn d− thÓ hiÖn sù ph©n t¸n c¸c gi¸ trÞ quanh ®−êng håi quy

®· tÝnh ®−îc. Nã lµ gi¸ trÞ ph¶n ¸nh ®é chÝnh x¸c cña viÖc hiÖu chuÈn.

Trong tiªu chuÈn nµy ®é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p cã ý nghÜa lµ chuÈn cña ®é lÖch cña qui tr×nh

hiÖu chuÈn.

2.6   ®é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p sxo:   Tû sè gi÷a ®é lÖch chuÈn d− sy vµ ®é nh¹y b  cña hµm

hiÖu chuÈn. §é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p thÓ hiÖn tÝnh n¨ng cña ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch vµ ¸p

dông ®−îc víi kho¶ng lµm viÖc (xem c«ng thøc 13).

Trong tiªu chuÈn nµy ®é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p  lµ chuÈn cña ®é lÖch cña qui tr×nh hiÖu chuÈn.

MÉu xuÊt xø

KÕt qu¶ ph©n tÝch

MÉu ®o

Gi¸ trÞ ®o ®−îc
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2.7   hÖ sè biÕn ®éng cña ph−¬ng ph¸p Vxo:   Tû sè gi÷a ®é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p sxo vµ gi¸

trÞ trung b×nh biÓu kiÕn x  th−êng n»m ë ®iÓm gi÷a cña kho¶ng lµm viÖc.

Xem thªm chó thÝch ë 2.5 vµ 2.6.

2.8  kho¶ng lµm viÖc (cña mét ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch): Kho¶ng n»m gi÷a l−îng hoÆc nång ®é

khèi l−îng thÊp nhÊt vµ cao nhÊt,  kho¶ng nµy ®−îc x¸c ®Þnh b»ng thùc nghiÖm vµ ®· ®−îc kiÓm

chøng thèng kª nhê viÖc hiÖu chuÈn cña ph−¬ng ph¸p. Giíi h¹n thÊp nhÊt cña kho¶ng lµm viÖc lµ giíi

h¹n  ph¸t hiÖn cña ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch.

2.9  tÝnh thuÇn nhÊt vÒ ph−¬ng sai:  TÝnh thuÇn nhÊt vÒ ph−¬ng sai cña c¸c d÷ liÖu ®−îc kh¼ng

®Þnh, nh− c¸c ph−¬ng sai thu ®−îc tõ c¸c phÐp ph©n tÝch lÆp ë c¸c møc kh¸c nhau kh«ng thùc sù phô

thuéc vµo c¸c nång ®é biÓu kiÕn cña chóng.

2.10   ®é nh¹y cña ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch:   §é dèc cña hµm hiÖu chuÈn cña ph−¬ng ph¸p ph©n

tÝch ®−îc thùc hiÖn trong kho¶ng lµm viÖc vµ bao gåm tÊt c¶ c¸c b−íc qui tr×nh.

2.11   MÉu ®o (mÉu ph¶n øng):  MÉu cã thÓ ®−îc dïng ®o trùc tiÕp cña phÐp  x¸c ®Þnh. MÉu ®o

th−êng ®−îc t¹o b»ng c¸ch thªm c¸c thuèc thö cÇn thiÕt vµo mÉu ph©n tÝch. HiÓn nhiªn lµ, nÕu kh«ng

thªm thuèc thö vµo mÉu ph©n tÝch th× mÉu ®o vµ mÉu ph©n tÝch lµ nh− nhau.

3   Ký hiÖu

xi   Nång ®é cña mÉu  chuÈn thø i.

i ChØ sè møc  nång ®é, i = 1, 2, ..., N.

N Sè møc nång ®é (TCVN 6661-1: 2000, N = 10).

x1 Nång ®é cña mÉu chuÈn ë møc thÊp cña kho¶ng lµm viÖc (mÉu chuÈn thø nhÊt).

x10 Nång ®é cña mÉu chuÈn ë møc cao cña kho¶ng lµm viÖc (mÉu chuÈn thø 10).

yi,j Gi¸ trÞ ®o thø j t¹i møc nång ®é xi.

j ChØ sè phÐp ®o lÆp j  t¹i møc i, ë ®©y j = 1, 2, ..., xi.

ni Sè lÇn lÆp ë nång ®é xi.

yi Trung b×nh cña c¸c gi¸ trÞ ®o yi,j cña mÉu chuÈn cã nång ®é xi..

$yi GÝa trÞ nång ®é chuÈn xi ®−îc tÝnh tõ hµm chuÈn.

si
2 Ph−¬ng sai c¸c gi¸ trÞ ®o khi ph©n tÝch c¸c mÉu chuÈn cã nång nång xi.

fi Sè bËc tù do ®Ó tÝnh ph−¬ng sai (fi = ni - 1).

a Gi¸ trÞ tÝnh to¸n víi mÉu tr¾ng (®iÓm c¾t trôc tung cña ®−êng chuÈn).

b §é nh¹y cña ph−¬ng ph¸p (®é dèc cña ®−êng chuÈn; hÖ sè håi quy).

x Trung b×nh c¸c nång ®é chuÈn xi, tÝnh ®−îc tõ thùc nghiÖm hiÖu chuÈn.
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y Trung b×nh c¸c gi¸ trÞ ®o yi, thu ®−îc tõ thùc nghiÖm hiÖu chuÈn.

sy §é lÖch chuÈn d−.

sy1 §é lÖch chuÈn d− thu ®−îc khi tÝnh ®−êng håi quy tuyÕn tÝnh.

sy2 §é lÖch chuÈn d− thu ®−îc khi tÝnh ®−êng håi quy kh«ng tuyÕn tÝnh.

DS2 Sù kh¸c biÖt  vÒ ph−ong sai.

y Gi¸ trÞ ®o cña mÉu ph©n tÝch.

n Sè lÇn lÆp trªn cïng mét mÉu ph©n tÝch.

$y GI¸ trÞ trung b×nh tõ n phÐp ®o lÆp.

$x Nång ®é mÉu ph©n tÝch, tÝnh tõ gi¸ trÞ ®o y.

$x Nång ®é mÉu ph©n tÝch, tÝnh tõ trung b×nh cña c¸c gi¸ trÞ $y .

t(f1, 1-α) B¶ng ph©n bè t víi sè bËc tù do f1 = N - 2 vµ møc  tin cËy (1-α) (t lµ ph©n bè Student).

F(f1,f2,1-α) B¶ng ph©n bè F (Fisher - Snedecor) víi sè bËc tù do f1 vµ f2 vµ møc tin cËy (1-α).

sxo §é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p.

Vxo HÖ sè biÕn ®éng cña ph−¬ng ph¸p.

VB ( $x ) Kho¶ng tin cËy ®èi víi nång ®é $x .

VB ( $x ) Kho¶ng tin cËy ®èi víi nång ®é trung b×nh $x .

4   Qu¸ tr×nh thùc hiÖn

4.1   Chän kho¶ng lµm viÖc

Mçi phÐp thùc nghiÖm hiÖu chuÈn ®Òu b¾t ®Çu b»ng viÖc chän kho¶ng lµm viÖc [3] ban ®Çu.

Kho¶ng lµm viÖc phô thuéc vµo

a) ®èi t−îng  hiÖu chuÈn cã liªn quan ®Õn thùc tÕ

Kho¶ng lµm viÖc cÇn ph¶i bao trïm ®−îc cµng nhiÒu cµng tèt kho¶ng vÉn th−êng dïng cho phÐp ph©n

tÝch vÒ n−íc, n−íc th¶i vµ bïn. Th«ng th−êng nång ®é dù kiÕn cña mÉu cÇn n»m ë  gi÷a cña kho¶ng

lµm viÖc.

b)   tÝnh kh¶ thi cña gi¶i ph¸p kü thuËt

C¸c gi¸ trÞ ®o ®−îc cÇn cã quan hÖ tuyÕn tÝnh víi nång ®é. §iÒu nµy ®ßi hái r»ng nh÷ng gi¸ trÞ ®o

thu ®−îc gÇn giíi h¹n d−íi cña kho¶ng lµm viÖc ph¶i ph©n biÖt ®−îc víi gi¸ trÞ ®o tõ mÉu tr¾ng cña

ph−¬ng ph¸p. Do ®ã giíi h¹n d−íi cña kho¶ng lµm viÖc cÇn b»ng hoÆc lín h¬n giíi h¹n ph¸t hiÖn

cña ph−¬ng ph¸p. C¸c b−íc pha lo·ng hoÆc c« ®Æc ®Òu dïng ®−îc mµ kh«ng sî g©y ra sù sai

lÖch.
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c)   ph−¬ng sai cña c¸c gi¸ trÞ ®o ®−îc ph¶i ®éc lËp víi nång ®é.

TÝnh ®éc lËp nµy ®−îc kiÓm tra b»ng nguyªn lý thèng kª vÒ ®é tuyÕn tÝnh [6, 8].

4.1.1   ChuÈn bÞ hiÖu chuÈn

Sau khi x¸c ®Þnh kho¶ng lµm viÖc, ®o Ýt nhÊt 5 mÉu chuÈn (khuyÕn nghÞ nªn ®o N = 10). Nång ®é xi

cña c¸c mÉu chuÈn cÇn tr¶i ®Òu trªn kho¶ng lµm viÖc. §Ó kiÓm tra tÝnh thuÇn nhÊt cña ph−¬ng sai,

®o  10 mÉu lÆp víi nång ®é thÊp nhÊt vµ  nång ®é cao nhÊt (x1 vµ x10) cña kho¶ng lµm viÖc. M−êi gi¸

trÞ yi,j cña hai d·y ®o ®ã nªu ë b¶ng 1.

B¶ng 1 − B¶ng sè liÖu ®Ó hiÖu chuÈn

i xi yi,1 yi,2 yi,3 yi,4 yi,5 yi,6 yi,7 yi,8 yi,9 yi,10

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

4.1.2   KiÓm tra tÝnh thuÇn nhÊt cña ph−¬ng sai

C¶ hai d·y sè liÖu t¹i nång ®é x1 vµ x10 ®−îc dïng ®Ó tÝnh c¸c ph−¬ng sai s1
2  vµ s2

2  theo c«ng thøc

(1):

s
y y

ni

i j i
j

i

2

2

1

10

1
=

−

−
=
∑ ( ),

...(1)

víi gi¸ trÞ trung b×nh:

y
y

ni

i j
j

i
=

=
∑ ,

1

10

 víi  i = 1 hoÆc i = 10 (2)

Sù kh¸c biÖt tíi møc ý nghÜa cña c¸c ph−¬ng sai  ®−îc kiÓm tra t¹i c¸c møc giíi h¹n cña kho¶ng lµm

viÖc (theo nguyªn lý  F) [5,6]

Theo nguyªn lý F , gi¸ trÞ thèng kª PG ®−îc tÝnh theo c«ng thøc (3):
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PG
s
s

khi s s= >10
2

1
2 10

2
1
2 ...(3)

PG
s
s

khi s s= >1
2

10
2 1

2
10
2

PG ®−îc so s¸nh víi gi¸ trÞ nªu ë  b¶ng ph©n bè F.

KÕt luËn:

a)   NÕu PG ≤ Ff1,f2; 0,99 th× sù kh¸c biÖt gi÷a s1
2  vµ s2

2  lµ kh«ng cã nghÜa.

b)   NÕu PG > Ff1,f2; 0,99 th× sù kh¸c biÖt gi÷a s1
2  vµ s2

2  lµ cã ý nghÜa.

NÕu sù kh¸c biÖt gi÷a c¸c ph−¬ng sai cã nghÜa th× kho¶ng lµm viÖc ®· ®−îc chän ban ®Çu ph¶i ®−îc

thu hÑp l¹i cho tíi khi sù kh¸c biÖt t×m ®−îc chØ cßn lµ ngÉu nhiªn.

4.1.3   KiÓm tra vÒ tÝnh tuyÕn tÝnh [2,6,8]

C¸ch dÔ nhÊt ®Ó kiÓm tra tÝnh tuyÕn tÝnh lµ vÏ ®å thÞ sè liÖu hiÖu chuÈn so víi ®−êng håi quy thùc

nghiÖm. Mäi sù lÖch khái ®−êng th¼ng (h×nh 2) lµ thÊy râ.

.

H×nh 2 − KiÓm tra tÝnh tuyÕn tÝnh b»ng ®å thÞ

Trong nguyªn lý thèng kª ®Ó kiÓm tra ®é tuyÕn tÝnh, sè liÖu hiÖu chuÈn ®−îc dïng ®Ó tÝnh hµm hiÖu

chuÈn tuyÕn tÝnh còng nh− kh«ng tuyÕn tÝnh, c¶ hai cã ®é lÖch chuÈn d− t−¬ng øng lµ sy1 hoÆc sy2.

Sù kh¸c biÖt cña c¸c ph−¬ng sai DS2 ®−îc tÝnh theo c«ng thøc (4)

DS2
1

2
2

22 3= − − −( ) ( )N s N sy y ...(4)

Sè bËc tù do f = 1

Gi¸ trÞ ®o ®−îc

nång ®é
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DS2 vµ ph−¬ng sai cña hµm hiÖu chuÈn kh«ng tuyÕn tÝnh sy2 ®−îc so s¸nh víi gi¸ trÞ nguyªn lý F ®Ó

x¸c ®Þnh xem sù kh¸c biÖt ®ã cã tíi møc ý nghÜa kh«ng.

Gi¸ trÞ PG dïng cho nguyªn lý F ®−îc tÝnh theo c«ng thøc (5)

PG
DS

=
2

2
2sy

...(5)

KÕt luËn:

a)   NÕu PG ≤ F:   hµm hiÖu chuÈn kh«ng tuyÕn tÝnh kh«ng thÓ cã sù ®iÒu chØnh tèt h¬n hay nãi

kh¸c ®i hµm hiÖu chuÈn ®ã ®· lµ tuyÕn tÝnh

b)   NÕu PG > F:   cÇn thu hÑp kho¶ng lµm viÖc tíi møc cã ®−îc hµm hiÖu chuÈn tuyÕn tÝnh, nÕu

kh«ng, c¸c gi¸ trÞ cña mÉu ph©n tÝch ph¶i ®−îc ®¸nh gi¸ b»ng hµm hiÖu chuÈn kh«ng tuyÕn tÝnh.

4.2   HiÖu chuÈn vµ c¸c ®Æc tr−ng cña ph−¬ng ph¸p

Sau khi  thiÕt lËp xong kho¶ng lµm viÖc, m−êi mÉu chuÈn ®−îc ph©n tÝch theo tÊt c¶ c¸c b−íc cña

ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch ®Ó nhËn ®−îc m−êi (N = 10) gi¸ trÞ ®o yi (xem b¶ng 2).

Kh«ng ®−îc ®o ®èi chøng víi mÉu tr¾ng v× nã cã thÓ lµm mÊt ®i th«ng tin cã ý nghÜa vÒ biªn ®é cña

mÉu tr¾ng. NÕu cã thÓ, dïng dung m«i tinh khiÕt (vÝ dô n−íc tinh khiÕt) ®Ó th−êng xuyªn lµm m«i

tr−êng so s¸nh  ®iÓm ″kh«ng″ cho thiÕt bÞ

Mét d·y 10 sè liÖu gåm c¸c gi¸ trÞ xi vµ yi ®−îc dïng trong ph©n tÝch håi quy tuyÕn tÝnh ®Ó nhËn ®−îc

hÖ sè a vµ b cña hµm hiÖu chuÈn, hµm nµy thÓ hiÖn quan hÖ tuyÕn tÝnh gi÷a nång ®é x ®−îc xem nh−

biÕn ®éc lËp vµ gi¸ trÞ ®o y xem nh− biÕn phô thuéc.
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B¶ng 2 −B¶ng sè liÖu ®Ó tÝnh ®−êng håi quy tuyÕn tÝnh ®¬n gi¶n

i xi xi
2 yi yi

2 xiyi

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10 = N

i

N

=
∑

1

Hµm hiÖu chuÈn còng nh− c¸c ®Æc tr−ng cña ph−¬ng ph¸p ph¶i ®−îc tÝnh tõ c¸c sè liÖu ®o thu ®−îc

trong kho¶ng lµm viÖc x1 ®Õn x10 vµ chóng kh«ng ®−îc hiÖu chØnh theo c¸c mÉu tr¾ng. Nãi chung

kh«ng ®−îc dïng c¸c kÕt qu¶ ®o d¹ng mÉu tr¾ng (nång ®é  x = 0) trong viÖc hiÖu chuÈn b»ng thùc

nghiÖm vµ nhê vËy viÖc sö dông ph−¬ng ph¸p b×nh ph−¬ng tæi thiÓu ®Ó tÝnh håi quy sÏ thuËn tiÖn.

Hµm hiÖu chuÈn tuyÕn tÝnh ®−îc cho bëi c«ng thøc (6)

y = a + bx ...(6)

HÖ sè tÝnh tõ c«ng thøc (7) biÓu thÞ ®é nh¹y (®é dèc cña hµm hiÖu chuÈn) vµ tÝnh tõ c«ng thøc (8) biÓu

thÞ ®iÓm c¾t trôc tung (®−îc tÝnh tõ  mÉu tr¾ng)

∑

∑

=

=

−

−−
= N

i
i

N

i
ii

xx

yyxx
b

1

2

1

)(

)).((
...(7)

a y bx= − ...(8)

C¸c hÖ sè nµy gióp −íc l−îng ®−îc hµm hiÖu chuÈn ®óng, hµm ®ã bÞ h¹n chÕ do ®é ph©n t¸n kh«ng

thÓ tr¸nh ®−îc cña chÝnh ph−¬ng ph¸p thö ®ã. §é chÝnh x¸c cña −íc l−îng ®−îc ®Þnh l−îng qua ®é

lÖch chuÈn d− sy.  ®−îc xem nh− th−íc ®o vÒ ®é ph©n t¸n cña c¸c gi¸ trÞ ®o so víi ®−êng hiÖu chuÈn.

Gi¸ trÞ ®é lÖch d− nµy ®−îc cho b»ng c«ng thøc (9).

( )[ ]
s

y y

N

y a bx

Ny

i i
i

N

i i
i

N

=
−

−
=

− +

−
= =
∑ ∑( $ )2

1

2

1

2 2
...(9)

4.3   §¸nh gi¸

Nång ®é mÉu ®· ph©n tÝch thu ®−îc
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a)   Tõ gi¸ trÞ ®o y, tÝnh ®−îc $x     

$x
y a

b
=

−
...(10)

hoÆc

b)   tõ trung b×nh cña d·y phÐp thö lÆp , y,  ®o trªn cïng mÉu xuÊt xø, tÝnh ®−îc $x

$x
y a

b
=

−
...(11)

Khi xÐt ®é bÊt ®Þnh cña kÕt qu¶ ph©n tÝch, cÇn l−u ý r»ng sai sè ph©n tÝch bao gåm ®é bÊt ®Þnh cña

phÐp x¸c ®Þnh gi¸ trÞ ®o vµ ®é bÊt ®Þnh cña phÐp −íc l−îng c¸c hÖ sè håi quy [2]

Theo ®Þnh luËt vÒ sai sè, mçi gi¸ trÞ x tån t¹i mét kho¶ng tin cËy cho gi¸ trÞ y mµ c¸c ®iÓm giíi h¹n cña

nã n»m trªn hai ®−êng hyperbol bao bäc ®−êng hiÖu chuÈn. Víi møc ý nghÜa α  (f1 = N-2, ®é tin cËy =

1-α ) vµ nhê hÖ sè t x¸c ®Þnh theo hµm Student, cã thÓ t×m ®−îc hµm hiÖu chuÈn ®óng n»m gi÷a hai

®−êng nµy

Kho¶ng tin cËy cña kÕt qu¶ ph©n tÝch tÝnh tõ hµm hiÖu chuÈn ®−îc cho bëi c¸c ®iÓm c¾t cña hyperbol

trong h×nh 3. ¦íc l−îng cña kho¶ng tin cËy ®−îc cho ë c«ng thøc (12)(7).

$ $ ( $ )

$
$ .

$

( $ )

( )

,

,

x x x

x
y a

b
s t
b N n

y y

b x x

y

i
i

N

1 2

1 2

2

2 2

1

1 1

= ±

=
−

± × + +
−

−



















=
∑

VB

Chó thÝch − NÕu $ , $ $
, ,n x x= =1 1 2 1 2

C«ng thøc (12) chØ ra r»ng víi mét kho¶ng tin cËy thèng kª tÝnh theo nguyªn lý ph©n bè Student,

kho¶ng tin cËy VB ( $)x  cã chøa gi¸ trÞ ®óng cña phÐp ph©n tÝch lÆp. Biªn ®é cña VB ( $)x  ®−îc x¸c

®Þnh chñ yÕu bëi sè phÐp thö lÆp $n  vµ c¸c kÕt qu¶ cña chóng, gi¸ trÞ trung b×nh $y  còng nh− c¸c ®Æc

tr−ng cña ph−¬ng ph¸p, ®é lÖch chuÈn d− sy vµ ®é nh¹y b.

...(12)
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.

.

.

H×nh 3 − Kho¶ng lµm viÖc x1 ®Õn x10, ®−êng chuÈn víi gi¶i tin cËy vµ

kÕt qu¶ ph©n tÝch ®¬n gi¶n víi kho¶ng tin cËy

Do vËy chÊt l−îng cña ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch sÏ t¨ng víi sù t¨ng ®é nh¹y vµ sù gi¶m ®é lÖch chuÈn

d−. §é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p sxo [xem c«ng thøc (13)] lµ ®Æc tr−ng cho phÐp ng−êi ph©n tÝch

kiÓm tra chÊt l−îng c«ng viÖc cña m×nh.

s
s
bxo

y
= ...(13)

§Ó so s¸nh c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch kh¸c nhau ®· ®−îc tiªu chuÈn ho¸, dïng hÖ sè biÕn ph©n cña

ph−¬ng ph¸p, tÝnh b»ng phÇn tr¨m, ®−îc cho bëi c«ng thøc (14)

V
s
xxo
xo= ×100 ...(14)

Kho¶ng lµm viÖc
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5   ThÝ dô

LÊy ph−¬ng ph¸p ®o quang nitrit ®Ó m« t¶ c¸ch hiÖu chuÈn vµ tuÇn tù −íc l−îng c¸c ®Æc tr−ng thèng

kª cña ph−¬ng ph¸p vµ ¶nh h−ëng cña chóng ®Õn kÕt qu¶ cuèi cïng cña viÖc ®¸nh gi¸ .

5.1   Chän kho¶ng lµm viÖc

§Ó ph©n tÝch n−íc uèng vµ n−íc mÆt, kho¶ng lµm viÖc thÝch hîp  tõ 0,05 mg ®Õn 0,5 mg ( NO l2
− ) / .

5.1.1   Thö tÝnh thuÇn nhÊt ph−¬ng sai.1)

Theo c¸ch tr×nh bµy ë 4.1.1,  xem ph−¬ng sai si
2  cña c¸c gi¸ trÞ ®o nhËn ®−îc tõ nång ®é chuÈn ë giíi

h¹n d−íi  vµ trªn cña kho¶ng lµm viÖc ®· ®−îc x¸c ®Þnh (xem b¶ng 4).

Gi¸ trÞ nguyªn lý PG cho phÐp thö F ®−îc tÝnh tõ c«ng thøc (3)

PG= =
×
×

=
−

−

s
s
10
2

1
2

6

6
1354 10
4 67 10

2 9
,
,

,

Tra b¶ng F5) víi bËc tù do f1 = f2 = n - 1 = 9 cho ph−¬ng sai  s1
2  vµ s10

2  ®−îc

F(9,9 ; 0,99) = 5,35

So s¸nh gi¸ trÞ PG tÝnh to¸n víi gi¸ trÞ ë b¶ng cho thÊy r»ng hai ph−¬ng sai trong tthö nghiÖm nµy chØ

cã sù kh¸c biÖt ngÉu nhiªn. Nh− vËy c¸c ph−¬ng sai lµ thuÇn nhÊt vµ  cã thÓ ¸p dông ph−¬ng ph¸p

ph©n tÝch håi quy ®¬n.

5.1.2   Thö ®é tuyÕn tÝnh

Hµm håi quy kh«ng tuyÕn tÝnh [2] cã thÓ rót ra

y = 0,0135 + 2,62 x - 0,818 x2

vµ cho ®é lÖch chuÈn d− sy2 = 0,0052 mg/l

                                                  
1)   §Ó cho râ, ®¬n vÞ ë c¸c ph−¬ng tr×nh ®Òu bá qua mµ kh«ng g©y hiÓu lÇm. ChØ viÕt ®¬n vÞ ë kÕt qu¶ cuèi

cïng.
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B¶ng 3 − B¶ng sè liÖu hiÖu chuÈn NO2
−

i xi

mg/l
yi,1 yi,2 yi,3 yi,4 yi,5 yi,6 yi,7 yi,8 yi,9 yi,10

1 0,05 0,140 0,143 0,143 0,146 0,144 0,145 0,144 0,146 0,145 0,148

2 0,10 0,281

3 0,15 0,405

4 0,20 0,535

5 0,25 0,662

6 0,30 0,789

7 0,35 0,916

8 0,40 1,058

9 0,45 1,173

10= N 0,50 1,303 1,302 1,300 1,304 1,300 1,296 1,295 1,301 1,296 1,306

B¶ng 4 −B¶ng sè liÖu ph©n tÝch ®é biÕn ®éng nitrit NO2
−

i xi
mg/l

yi,1
Ext*)

yi,2

Ext*)
yi,3

Ext*)
yi,4

Ext*)
yi,5

Ext*)
yi,6

Ext*)
yi,7

Ext*)
yi,8

Ext*)
yi,9

Ext*)
yi,10

Ext*)
si
2

mg2/l2

1 0,05 0,14

0

0,14

3

0,14

3

0,14

6

0,14

4

0,14

5

0,14

4

0,146 0,145 0,148 4,67.10-6

10 0,50 1,30

3

1,30

2

1,30

0

1,30

4

1,30

0

1,29

6

1,29

5

1,301 1,296 1,306 13,56.10-6

*)   Ext.:   (®é t¾t quang)

So s¸nh gi÷a sy1 vµ sy2:

sy1 = 0,0052 mg/l (xem 5.2 cho c¸ch tÝnh)

sy2 = 0,0052 mg/l

ë ®©y, hai ®é lÖch chuÈn d− b»ng nhau nªn  kh«ng cÇn tÝnh DS2 [xem c«ng thøc (4)]. §−êng hiÖu

chuÈn lµ ®−êng th¼ng.

5.2  HiÖu chuÈn vµ c¸c ®Æc tr−ng cña ph−¬ng ph¸p

Khi ®iÒu kiÖn tiªn quyÕt cho ®−êng håi quy tuyÕn tÝnh ®−îc ®¸p øng th× hµm hiÖu chuÈn vµ c¸c ®Æc

tr−ng cña ph−¬ng ph¸p cã thÓ tÝnh to¸n tõ c¸c c«ng thøc (7), (8) vµ (13). KÕt qu¶ cho ë b¶ng 5.

§é dèc b, ®é nh¹y, ®−îc tÝnh tõ c«ng thøc (7).

b
x x y y

x x

i i
i

N

i
i

N=
− −

−
=











=

=

∑

∑

( ).( )

( )
,1

2

1

2 5752
Ext.l
mg
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§iÓm c¾t trôc tung  a  (tÝnh to¸n tõ mÉu  tr¾ng) ®−îc tÝnh theo c«ng thøc (8)

a = y - bx = 0,7262 - 2,5752 x 0,275 = 0,018 Ext

§é lÖch chuÈn d− sy ®−îc tÝnh theo c«ng thøc (9)

[ ]s
y y
Ny

i i=
−
−

=∑( $ )
,

2

2
0 0052 Ext.

Ph−¬ng tr×nh ®−êng th¼ng ®−îc cho bëi c«ng thøc (4)

y = 0,018 + 2,5752x

§é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p ®−îc tÝnh tõ c«ng thøc (13)

s
s
bxo

y
= = =

0 0052
2 5752

0 0020
,
,

,

HÖ sè biÕn ®éng cña ph−¬ng ph¸p, tÝnh b»ng phÇn tr¨m, cho theo c«ng thøc (14)

V
s
xxo
xo= × =

×
=100

0 0020 100
0 275

0 73
,

,
,

B¶ng 5 − B¶ng sè liÖu ®Ó tÝnh håi quy

i xi

mg/l
yi i xi

mg/l
yi i xi

mg/l
yi

1 0,05 0,140 5 0,25 0,662 9 0,45 1,173

2 0,10 0,281 6 0,30 0,789 10 0,50 1,303

3 0,15 0,405 7 0,35 0,916
i

N

=
∑

1

2,75 7,262

4 0,20 0,535 8 0,40 1,058

x  = 0,275 mg/l, y  = 0,726 (®é t¾t quang)

5.3   §¸nh gi¸

5.3.1   PhÐp x¸c ®Þnh ®¬n

ViÖc ph©n tÝch mét mÉu ch−a biÕt nång ®é ®ùoc tiÕn hµnh gièng nh− c¸ch ph©n tÝch c¸c mÉu chuÈn

vµ cho gi¸ trÞ ®o ®−îc $ ,y = 0 641  (vÝ dô  ®é t¾t quang). Theo c«ng thøc (12) vµ víi kho¶ng tin cËy    95

%, t (8 ; 0,95) = 2,31, kÕt qu¶ ph©n tÝch ®−îc tÝnh:

( )
( )

( )$
, ,

,
, ,

, ,
, ,

, ,,x1 2

2

2
0 641 0 018

2 575
0 0020 2 31

1
10

1
1

0 641 0 7262
2 575 0 20625

0 242 0 005=
−

± × + +
−

×











 = ± mg/ l

Nh− vËy, víi møc  tin cËy 0,95, gi¸ trÞ thùc cña nång ®é n»m trong kho¶ng 0,237 < x < 0,247 mg/l
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5.3.2   Ph©n tÝch lÆp

Víi ba phÐp thö  lÆp, ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch cho c¸c gi¸ trÞ ®o ®−îc lµ 0,641; 0,631 vµ 0,633. KÕt qu¶

ph©n tÝch tÝnh nh− sau:

( )
( )

( )$
, ,

,
( , ,

, ,
, ,

, ,,x1 2

2

2
0 635 0 018

2 575
0 0020 2 31

1
10

1
3

0 635 0 7262
2 575 0 20625

0 240 0 003=
−

± × + +
+

×
= ± mg/ l

Nh− vËy, víi møc  tin cËy 0,95, gi¸ trÞ thùc cña nång ®é n»m trong kho¶ng 0,237 < x < 0,243 mg/l
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