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水质分析中绘制标准曲线应

建立直线回
一

归方程

裴 钟 源

�水利系�

提 要
� 标准典线在环境监侧水质分析中应用相 当普追

。

本文认为绘制标准曲线应用最小二

乘法原理建立直线回归方程
，
以它所表达的直线是最佳的直钱

，
误差最小

。

并举例说明建立回归

方程运算的程序
、

方法
，

以及回归方程的相关分析
。 ·

关健词
�

最小二乘法
，

直线回归方程
，
相关系数

。

目前
，

在环境监测水质分析的国内外推荐方法中
，
光谱法的分析技术要占一半以上

，

而

其中主要是以比耳定律为理论依据的比色—分光光度法和原子吸收分光光度法
。

在利用吸

光度与浓度的关系借助分光光度计和原子吸收分光光度计等进行水质分析时
，
都需予先绘制

标准曲线 �或工作曲线
，

严格讲二者是有区别的�
，

因为标准碑线法比
“
计算法

”
精确

，

它

可以消除由于种种原因所引起的偏离吸收定律而造成的误差
，
并可判别待测溶液适用的侧定

浓度范围 �线性范围�
。

虽然制作标准曲线比较费时
，

但对于象水质分析中成批样品的侧定

却有简便
、

省时的优点
。

该法使用方便
、

精确度高� 是环境监测水质分析中质量控制的重要

环节
。

� 标准曲线的回归

习惯上
，

绘制标准曲线是在直角座标纸上
，
以容易使人观察的方式

，

把纵横座标
，
分别

表示仪器读数和标准溶液的浓度
，

选择合适的标度
，

用直线的形式画出
，

而最简单的方法是

将相应的 ���
，
���

、

���
，
���

、

���
， ���

、 … ‘
一 ��

� ， �
�
� 点点在座标纸上

，
凭视

觉画一直线
，

使尽可能多的点在直线上和在直线两侧
，
但这样绘制的标准曲线即使在分析过

程中各种条件控制非常严密
，
分析人员操作多么精确

，

实际上很难使一系列数据准确地成一

直线
，

在很大程度上受主观判断力的影响
，
不可避免地存在着较大的误差

，
尤其对熟肠�程度

较差的分析人员或操作不太精确的情况下
，

误差就更大
。 �
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为使标准曲线准确地表达两个相关因素 �吸光度与浓度� 间的相关关系
，
并且把误差减

小到最低限度
，

必须进行一元线性回归分析
，
建立直线回归方程

，

乡
二 �� � �

，
以确定二变

量间的定量关系式
，

准确地求算常数
� 和�值

。

常数
� 、

�值的求法很多
，

最常用的有直线

图解法
、

选点法 �联立方程法�
，

平均法
、

最小二乘法
，

其中以最小二乘法原理建立起来的

回归方程所表达的直线是最佳的直线
，

它是一切直线中最接近所有样点的直线
，

它能使各实

际观察值� 与估计值令之差的平方总和为最小
，

也就是说
，
以这条直线来代表

、
与� 的相关

关系其与样太数据的误差比任柯其它直线都要小
，
即艺 �� 一

宁�
“ 二 艺 �� 一 � 一 ���

‘
为最

小
。

由微积分中求极值的方法推知
，

使上式平方和达到极小的回归线的
�

、

�值分别为
�

艺 �� 一 义 � �� 一 �

艺 ” ‘� 一

天、 �
� �不 一 �又

而在实际运算中
，

乏�� 一

�值多般应用下式
�

�艺�� � �

艺�� 一 �艺��

�艺��

�
�

�

当 � 二 �时
， � � �

，

故称� 为� 轴上的截距
， �

为直线的斜率
，
即 当�

变化一个单位

时
，
� 相应地变化的单位数

，

统计上称之为回归系数
。

准确地绘制标准曲线是准确获得样品代表值的基础
，

也是环境水质监测中质量控制的重

要环节
。

在直角座标纸上确定自变量
� �系列标准溶液浓度� 与因变量� �仪器响应值—吸光度� 的合适标度

，
尽量使标准曲线的几何斜率接近于 � �与

�
座标成��度角�

，

使两个

轴上的读数误差相近
。

以最小二乘法原理建立起直线回归方程 今
� �� 十 �

，

找出
�
与� 对应

的两点 叹
，

乡�
、

���
，
���

，

联接这两点就得到精确的标准 曲线
。
但直线的最高点为标

准系列溶液的最高浓度所对应的仪器响应值 �吸光度�
，
不得将标准 曲线任意外延

。

具体运算举例如下
�

�

列数据
�

� 用 �一氨基安替比林 ��一���� 一氯仿萃取比色法测挥发酚时
，

得到下表所

��� �尸� � ��� ��� ��� ��� ����

及及
���� �。

，

�
。 。。

�������������������

��� �� ��� �
�

����� �
。

����� �
�

����� �
�

����� �
。

����� �
。

�尸���
�

�
�

����� �
�

�����

����������������������

直线回归方程可由最小二乘法原理计算求出
，

计算时常编制成如
一「梅式

序序 号号
��� ��� � 艺艺 � ��� � 、 ，，

����� ��� �
�

����� ���
‘
�

�

� 只 ��一 � 理理

�
�

�����

��������� �
�

�������������������������������������������������� ���� �
�

�� 义 ��一 ��� �
。

�����

����� ��� �
�

吸����� ����
�

�
· ‘�� 丫 �‘� ��� �

�

�����

���
��� ���� �

�

����� ����� �
。
������ �

�

�����

����� ���� �
。

����� ����� �
�

������ �
�

�����

����� ���� �
。

����� ������ �
�

������ ��
�

任����

����� ���� �
�

����� ������ �
�

������ ��
�

����

����� ���� �
。

����� ���呀��� �
�

������ �万
�

��
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艺� 二 ���

盆 二 ��
·

��

艺�� � ����

艺�� �
�

��

�二 �
�

����

�� �
�

��弓

� � �

艺�� 艺�� � ��
�

��

�艺����� � ����
�

� �艺����� � �
�

����� �艺���艺���� � ��
�

���

艺�� 一 �艺��“ �� � ����
�

� 艺�� 一 �艺��“ �� � �
�

�����

艺抑 一 �艺���艺���� � �
�

����

�艺��一 �艺���艺���仓�

艺�� 一 �乏��� � �

��
�

���

����
。

�
� �

。

����

�二 � 一 �又
二 �

�

����一 �
�

����� ��
�

�� � 一 �
�

����

于是得直线回归方程
�

乡
二 �

�

����� 一 �
�

����

这条回归线一定通过 �元
，

亏� 这一点
，

即 ���
�

��
，
�

�

����� 点
，
再选方便的

、
值

，

令
� ” � ��代入回归方程

，

得出相应的�’� 二 �
�

����
，

然后
，

联接 又
二 ��

，

��
、

及
“ �

�

����
，
��

二 ��
、

�’� 二 �
�

����两点
，

即得标准曲线图 〔 �� �

声
�

� ‘���
· ‘

关��������
‘
�

失 测 �八
，产

二 月
’
仁�自

��
�

七飞�夕

才

�
�

���

��
。 】只

��
�

�《，

�一
�

一
了�

‘ �

叭
·

�
、

��
�吸�

�
叹卜�� �

�

硬��� 凡
�

��百奎

小 � ��

” 、公 夕

� ‘ �� 刃

图 � 酚浓 度相吸 光度标准 曲线
图 � �伪 一� 浓度和吸光度标准 曲线

�
�

� 用酚二磺酸 比色法测 �� �二 �时得到下表所列数据
�

、、 ��� � ��� � 奄卜��� �
�

���� �
�

����

乡乡
·

�� ��� ��� �
�

����� �，������

�����。
�

���������

�����������

�����
。

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
。

����

����� �
。

����� �
�

����� �
�

����� �
�

����� �
�

�����

直线回归方程计算如下
�

艺� 二 ��
·

�� 艺�� �
�

��� � � �
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� 二 �
�

���� � � �
�

����� 艺�� 二 ��
�

��� 艺尹
� �

�

����� 艺粉 � ��
�

�����

�艺����� � ��
�

��吕�� �艺��“ �� � �
�

����� �艺兔��艺���� � �
�

�����

艺��一 �艺����� �� ��
，
����� 艺��一 �艺����� “ �

�

����� 艺��一侣���艺���� ” �
�

�����

乏��一 �艺冲 �芝�� ��

艺�� 一 �落�� “
�

�

�
�

�����
之二 ���曰���，�������������

�

�

��
。

�����
� �

。

����

�� � 一 �于� �
�

����� 一 �
�

����� �
�

����二 �
�

����

于是得直线回归方程
�

乡
� �

�

����、 � �
�

����

联接 元� �
，

����， 夕二 �
�

����� � � �� �
�

�
， �� � �

�

�����

两点
，
即得标准曲线图 ���

�

�
�

� 用纳民试剂比色法侧���一�时得到下表所列数据
�

二二 �峪����� �
。

��� �
。

��� �
。

��� �
。

��� �
。

��� �
。

��� �
。

���

��� ����� �
。

���� �
。

���� �
。

����� �
。

����� �
。

����� �
。

����� �
。

�����

直线回归方程计算如下
�

艺 �” �
�

� 艺 �� �
�

�� �� � 又 “ �
�

���� 夕� �
�

����

艺�� 二 �
�

�� 艺��
二 �

�

������ 艺 �卜 �
�

����
、

�艺� ���� � �
�

����

�芝��夕
� � �

�

����� �艺为�艺���。 � �
�

����� 艺 、 �一 �取�“ �� � �
�

����

落��一 �艺 约��� � �
�

������
‘

艺 �
卜 �艺

、� � �艺 ���� � �
�

���一�

计算得出
� � ” �

‘
��� �二 �

�

���

于是得直线回归方程
�

乡
� �

�

��� �� �
�

�”
利用

、

七述标准曲线
，
以仪器读数 ��吸光度�

度值
，
同时

，
并可利用上述的回归方程

，

得标准曲线图
’

‘ �� �

，
找出对应值 气 即为水样待测成分的浓

以仪器读数值�
， ’

可以求出待测水样某成

分的浓度值安
，
该理论值夕 比在直角座标

纸上查出的数字要精确得多
。

以上运算可应用简单编程计算器来完

成
，

并将得到的直线回归方程编入程序
，

这样每得到一个仪器读数澎
� ，
即可获知

待测成分的浓度作改
，
使用起来极为简便

、

迅速
，
从而提高了工作效率

。

�
。

��� �� 二 实 测值

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
，

回归方程相关分析

线性回归方留
�

���
�在一定程度

�
�

�即
� � �

�

���、 � 砚�
�

���

� 反万

上反映了仪器响应值 代吸光度� 与样品所

含某成分浓度值 �� �之间的统计相关关

系
，
但变量 �与 �之问线性关系的密 切 程 图 ” ���

度如何
，

还需对所建立的
‘

回归方程进行统讨检验
。

�
�

胜

� �� 只

�
。
�

夕

� �
�

�

一 � 浓度和吸光度标准 曲线
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�
�

� 相关系数 �『� �

相关系数是表示两种变量之问关系的性质和密切程度的指标
，

它决定着标准曲线的质量

和样品测量结果的准确度
。

公式为
�

艺 �� 一 又� �� 一 夕 �
� 二
万曹甲犷霭户，称甲号尹

在实际中应用较多的是下式
�

艺 ��一 �乏 为

以上面三例为例
，

计算得
�

例 �一�
、

用 �一氨基安替比林一氯仿萃取比色法测挥发酚
，
相关系数 ���

� ，���

例 �二�
、

用酚二磺酸比色法测�伪一�
，

相关系数 『二 �
�

���
，’

例 �三 �
、

用纳氏试剂比色袂测���一�
，

相关系数
�“ �

�

����

从 �父 卜发交�丈
，
�一飞�一 �

与， ��于
‘
�，生

’

完个 ��个��关

�
�

� 显荞性检验
�

即指对回归方程的相关系数检验
。

�

生
�

�
�

� 查相关系数检验表
�

如例 �一 � ，

取 显著水亚
�一�

�

�� 己知 �� �

查相关系数临界值表
�

得 �。
·

。 ，�� 一�� � �
·

劝
一

州

显然
， �「 一 ��

�

����》 �
�

����� �，， 。 ，

�
与�的相 关系数达到 �� 显著水准

，

说明用 之一氨基安替比林一氯仿萃取比色法测得挥

发酚 含曦与吸 光度�可线性关系非常显著
。

�
�

�
�

�

按公式
�

检验

，二 一
不李， 丫 �一 犷

、 � 一 � ‘

如例 �二 �

�
。

����

�� �
�

���� 下 � 代入公式得
�

“
丁了污不丽元弃

石 �

� 、 厂�一�
二 介�

�

��

查 �值表得 �。 ，����单侧
� �

�

��

�二 ��
�

�� 》 �
�

���上�
�

��一��

玛明用酚二磺酸比色法测得�岛一
�含量与吸光度问线性关系有非常显著的意义

。

� 结 语

标准 曲线的绘制在环境监测水质分析中是往常迁到的一种方法
，

使用相当普遍
。
为了准

确
、

可靠地绘制最佳直线
，

必须以最小二乘法原理建立直线回归方程
。

而相关系数则是两个

变量之间密切程度的指标
，

由它可知标准曲线的质量
，
从而决定样品测量结果的准确度

。

通

过对相关系数的检验
，

进一步了解二变量间线性关系的显著程度
。
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