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光学合金镀膜层分析数据的误差管理
’

初 真 林

摘要
�

本文论述了高频小火花发射光谱分析铝镁合金镀膜层组份的误差管理
。

用电

感藕合高频等离子体发射光谱对照分析后
,

求得火花光谱的校正系数
。

从数理统计角度

检验了方法的置信度和精密度
。

� 毛‘山 � �‘
�

一
、

月吐 舌

我们用高频小火花发射光谱直接分析了仅有零点几微米厚的光学铝镁合金镀膜层组份
,

取得了满意结果
。

方法是将电极改装为运动情况下放电
,

以合金膜层为放电中的一个电极
,

与石墨电极在相对运动中放电激发
,

进而测定组份的激发谱线强度与其相关的含量
。

对本方

法的测试结果
,

用 ���
一
� � �法进行 了印证对照

。

为保证对照仪器所得结果的可靠性
,

我们

先用化学标样校正了仪器分析结果
,

然后对火花光谱结果进行校正
,

求出修正 系数
,

得到了

较好的一致性
。

本文从数据处理角度论述了对测试结果 进行误差管理的办法
。

二
、

根据标样 已知值对���
一 ��� 结果校正以消除系统误差

�� �
一
� �  给出的是 � �和� � 及其它元素的浓度

,

结果按 � � �
二

� 百 � � � 通 ‘

� � � � 计算
,

其中
�
表示浓度

。

但其它微量杂质的存在不一定能保证
� , ,

与
。, �

之和等于样品总浓度
,

另外仪

器本身也不能排除系统误差不存在
,

这可从对标样分析结果看出
。

由 �� �
一
� �  所得结果普遍

比标样值低
,

如表�所示
。

由表中结果看出
,

若 ��  
一
� �  法按公式 � � � 二
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表中最后第二栏值
。

将其分别与已知结果比较
,

设 已知结果为

� , , � � � 一
� �  结果为

� , ,

则按表 � 分别求出校正系数�
。 ,

并

求�
。

由�
二 卫生

�

,

得
。, 二
� �,

。

这样将 � � �结果
。,

乘校正因数
� �
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,

便消除了�� �
一
� � � 法的系统误差

。

‘

三
、

以�� �
一�欧纷果失摹淮时火花爱射死谙维条校正

因薄膜样品是镀在玻璃基质上
,

采用的是铝镁合金块状标样
,

火花放电在标样上的放电

深度超过了膜层厚度
,

而在样品上放电的斑痕却比标样宽
。

直玻璃的导电
、

散热与合金差别

很大
,

这些都有可能引人误差
,

所以应当用 ���
一
� � �结果进行校正

。

同上处理
,

设火花光谱结果为
� � ,
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可见
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将火花光谱结果
� ,

乘上校正因子 � ,

便相当于 ��  
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� � �所测结果了

。
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因之
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品当取不同的 a值
。

校正结果如表 3
。

从表中结果看出
,

校正后单次测定结果与 IC P
一
A E S 比较有一定差异

,

但经算术平均

, 后
,

两者便相同了
。

四、用标样测定结果统计方法的误差

由于样品来源与数量的限制
,

不可能用大量样品测试结果来统计 方法的误差
,

,

所 以 根

据标样 16 次测定结果对误差统计如表 4

2.71)
。
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X

取置信度a为 , 5 %
,

查表
〔门得 S t

udeot系数t
:。,

。
.
。。

=
2

.
1 3

则乎均值的绝对误差按下面公式计算为
:

仔 = 士 0
.
1 0

置信界限表示 为
: C

·

L
= x 士 a = 2

.
81 士 0.

这就是说
,

按此方法作无限多次分析
,

偶然误 差 服 从 正 15

态分布
,

单次测定结果落在 2.81 士 0
.
10 界限内的概率为 16

95%
,

而在此界限之外出现的可能性仅有 5 %
。

二
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五
、

用统计量 t和F 检验方法的置信度与精密度

检验与 F 检验是分析测试中使的两种统计量
,

它们是用来作非规范化所得结果比较

1. t 一检验法验证置信水平

因为统计量 t可满足有限数 目样品测定的平均值与标样值作比较
,

故用 t来检验前面所

取的置信水平 ( a为 95 % ) 是否可以信赖
。

根据 t值方程式
: x 一 声‘)

记
称

其中拼为真值
。

检验标准按 t算 < t表
,

则结果

可靠
,

t 算> t表
,

则结果不可靠
。

由第三部分结果
,

计算得 t算
二 ( 2

.
8 1 一 2

.
7 1 )侧16

I土 0
.
1 9 .

= 2
。

1 0

查表[2
’
得 t表

二 2
.
1 2

,

比较 t算< t表
,

所以按95 % 置信水平
,

分析结果是可信的
。

户 2
.
用 F 一检验法比较两种方法的精密度

·

对铝镁合金光学镀膜层样品
,

进行了火花发射光谱与 IC P
一
A E S 两种方法的对照分析

,

现在我们用统计量尸来比较两种不同方法所得数据间精密度差异性是否符合要求
。



根据 F 值方程式
:

二
, =

.

卫匕 安
作: 一 1 忿

尸 二

景
,

其中

‘

一不, ’
,

5
2 2 =

高
一

感
‘

一 又)
2

判断标准按
:
尸算( F 表

,

则差异小
,

反之则差异大
。

为此需先计算 出两种方法的方差岁值
,

亦称为离散度
。

前面用标堆偏差描述了标准样品的十六次测定数据
,

误差统计结果表明了运动状态下进

行薄层分析的实际可信性
。

但是由于样品与标样在厚度
、

基质及结构上的差别
,

对标样的误

差统计并不能完全代替和反映样品测试的误差情况
,

这就需要计算样品测试的误差
。

对于样

品来说
,

每一组测定次数都是十分有限的
,

我们的测定次数仅在 2 一 6次之间
。

为反映测定

结果的全部情况
,

而保留了所有数据
。

这里我们采用极差法求 S
。

设一组数据间的极差值为E
. ,

范围乘数为R J ”
,

则计算公式为

S = E
.
R
.

根据此式算得结果列入表 5
。

由表 5 中数值
,

分别求出 IC P 一
A E S 法与火花光谱法的方差
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代入F 值方程式中
,

求得 F 算与尸表
〔‘’比较

,

得出结论
,

一同列入表 6
。

其中
,

功
, 、

功
,

分别为两种方祛的自由度数
,
尸

。

为误差 出现次数的百分率
,

F 表 值是由高斯分布计

算
,

按照两组数据的自由度数得到的
。

需注意的是计算 F 时总是把方差值大的做为分子
,

故

F 值恒大于 l
。

从表中数据可以看出
,

2 0 5 0 式和2500入两组数据间精密度一致性是很好的, 对尽Q10 入一
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表 6 两种方法精度比较
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。

这 说 明 在 误差分

布几率总面积 中
,

占 1。% 和5 % 面积处未出现偏差值而在 l % 面积处出现
,

那么所出现的偏

差值占有比10 % 和5% 小而比1% 大的面积
,

根据统计分布规律
,

当属较大偏差出现几率的范围

, 值
,

因此两组数据精度差别较大
。

而对 55“ 人 一栏
,

在 5% 面积处已出现偏差值
,

显然好于

301 0入一组而劣于20 50人和2500入埃两组的测定值
。

以上是对运动电极光谱法测定空 间探测光学合金镀膜层组份的误差管理办法
。

经过如此

处理后
,

确定了方法的常规分析可行性
,

并为镀膜研制工作提出了有价值的数据
。
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