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标准关键技术内容，结合计量和统计相关知识，对标准中提出的偏倚研究与处理方法进行了详细的解读与分析。着重介

绍测量结果偏倚修正相关的分析流程，详细讨论了偏倚的识别、研究、处理等步骤中的技术关键点，以及不同偏倚类型对

应的修正方法。由此，以期分析偏倚的研究处理方法能够得到推广使用，提高我国分析水平和数据质量。
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Abstract: This paper discusses the core technical issue “bias” of GB/T 41752-2022, Gas analysis—Investigation and 

treatment of analytical bias. Based on the key technical content of the standard, combined with the relevant knowledge of 

measurement and statistics, this paper interprets and analyzes the research and treatment methods on bias in the standard 

document in detail. It focuses on the analysis process related to bias correction of measurement results, and discusses the 

technical key points in the steps of identification, research, and treatment of bias and the corresponding correction methods 

for different types of bias. As a result, it is expected to promote the use of biased research and treatment methods of bias and 

improve the level of analysis and data quality.
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1   研究背景

随着科技的不断发展，科学研究也进入了前

所未有的大数据时代。为了更好评价科研实验的

可行性与可控性，引入统计学理论对大量实验数

据有效分析而做出评 价
[1-3]

。由于实验测量过程

涉及“人、机、料、法、环”等影响因素而导致实验

结果存在测量误差，其由系统误差与随机误差组

成。系统误差通常指在重复测量中保持不变或按

可预见方式变化的测量误差分量。相对地，随机

误差则是在重复测量中按不可预见方式变化的测

量误差分量
[4, 5]

。对分析人员而言，减少测量误差，

从而使得测量结果尽量接近（约定）真值是一项关

键的研究内容。对于随机误差，通过适当的质量控

制手段可以显著减小，直观表现为测量重复性变

小。但系统误差，则必须借助一定的方法研究后才

能得到和修正
[6-8]

。

2022年10月，GB/T 41752-2022《气体分析 分

析偏倚的研究与处理》（以下简称标准）发布，该

标准修改采用国际标准ISO 15796《Gas analysis-

Investigation and treatment of analytical bias》，

重点关注气体分析中“偏倚”的研究与处理方法，

“偏倚”即是系统误差的估计值。通常，分析人员

关心测量系统的偏倚，包括分析方法的不完善、分

析仪器的不稳定、样品基体的干扰等等。为研究此

类偏倚，标准提出使用“漂移

受控混合气体”来分析测量系

统的偏倚。“漂移受控混合气

体”即组成极其稳定的混合气

体，比如：有证气体标准样品/

物质，这类混合气体组成在有

效期内足够稳定，其测量结果

可以排 除 样品组 成 变化的影

响，此时测量结果的偏倚可认为全部由测量系统

引起。由此，对偏倚的研究与处理分为两种方法：

第一种方法，在实验室数据不经偏倚修正情况下，

对测量系统的偏倚进行研究，将其不确定度纳入

合成测量不确定度；第二种方法，通常仅针对稳定

的分析系统，修正实验室数据偏倚并评定偏倚的

不确定度。在日常工作中，往往采取第一种方法，

将测量结果不确定度扩大。相较之下，为使测量结

果更接近于约定真值，第二种方法更为合适，也是

本文的研究内容。

2   研究内容

气体样品分析准确与否，直接受测量系统影

响。同时，对于测量系统的分析不仅针对单个影响

因子分析，还需综合分析测量结果，通过统计分析

工具对测量数据进行全面地、科学地、系统地评

价，评估整个测量系统的水平。本文针对气体分析

测量系统详细讨论了其潜在漂移以及引起显著性

漂移时应采取的测量结果偏倚修正方法。

如图1所示，为保证测量系统的准确性，应定期

测量漂移受控混合气体，将其测量结果记录、绘制

控制图并保证控制数据连续不间断。以此方法对测

量系统实行质量控制，通过观察数据在控制限内是

否呈现明显趋势变化来判断系统是否稳定。此外，

利用连续数据间差异的统计检验也可判断系统是

否存在显著趋势变化。当发生显著性变化时，应对

测量系统进行调整或校准后方可重新使用，需基于

漂移受控混合气体的测量结果变化趋势来判断漂

移类型（加性偏倚、乘性偏倚），从而选用相应方法

修正测量结果的偏倚。

图1   气体分析测量系统偏倚修正流程图

3   分析与讨论

3.1 稳定性监测

稳定性监测主要体现于相对变化，因而无需
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知道漂移受控混合气体的准确浓度，只要气体组

成 足够 稳定即可。漂 移受 控 混 合 气体的分析 结

果可用于判断分析系统是否稳定。并且，稳定性

分析可采用浓度数据（直读仪），也可响应值数据

（指示仪）。例如：气相色谱直接给出的是响应值，

进行稳定性分析时不需要将标准样品/物质响应值

转化为浓度值。本文根据标准，以常规控制图和统

计检验两种方法为基础进一步探讨相关内容。

3.1.1 常规控制图

为了保证稳定性监测的质量，标准中“5.2.2 使

用常规控制图”提及控制图方法进行确认但仅有

文字描述，本文引用GB/T 17989.2-2020《控制图 

第2部分：常规控制图》中内容略做探讨。如图2所

示，这里的中心线即标准中的平均浓度（或响应）

线，控制限为±1倍标准差线、±2倍标准差线（警

戒限），±3倍标准差线（行动限）。所有分析结果

（浓度值或响应值）均绘制到图中，正常情况下所

有绘制的点均应处于上下控制限内，观察这些绘制

点的规律，可以判断分析结果是否存在变异，从而

判断分析系统是否存在异常（是否稳定），当控制

图中数据呈单调递减或单调递增则表明分析系统

存在漂移。

 

图2  控制图示例[9]

3.1.2 统计趋势检验

基于统计学中逐差法对漂移受控数据进行趋

势性分析，标准中“5.2.3统计趋势检验”提到“当

一组数据中连续的值独立（且满足正态分布），则 

    。当          时，说明这些连续的值两两间的

差异比从 正态分布随机抽取的值之间的差异更

小。”其中，为便于更好地理解所涉及到的相关式

（1）和式（2），本文对公式进行推导并探讨。

        

 （1）

           （2）

将式（1）展开可得式（3）

   （3）

将式（2）展开可得式（4）

 （4）

对于式（4），在所有数据满足正态分布且随机

抽取数据的情况下，可以近似认为所有抽取的数据

无差别，即                               ，所以可简化为式

（5）

  （5）

比较式（3）和式（5），可知            。但是，当 

观察式（1）和式（2），此时                          ，说

明存在若干组连续数据的间隔小于随机分布的情

况，即存在单调递增或递减的情形，也就说明分析

系统不稳定。

3.2   偏倚修正

3.2.1 分析方法

标准中“5.3.1 通则”介绍了修正仪器漂移的通

用方法“黑箱”，其含义即忽略分析系统复杂的内

部结构和运行原理，将测量系统视为一个内部未

知的箱子，输入分析物的真实浓度（真值），输出

分析物的测得浓度（测得值）（如图3所示），采用

在描述测量的“误差方法”中，这两者的差值即为

系统误差（偏倚）+随机误差。当测量次数足够多

的情况下，平均值（此时可认为是测得值的数学期

望）随机误差等于零，此时差值即为偏倚。

 

图3  分析系统黑箱示意图

2 22s∆ ≈ 2 22s∆ <

2 2 2 2
1 2[( ) ( ) ... ( ) ] / ( 1)Ns x x x x x x N= − + − + + − −

2 2 2 2
1 2 2 3 -1[( ) ( ) ... ( ) ] / ( 1)N Nx x x x x x N∆ = − + − + + − −

2 2 2 2 2 2
1 2 3 1 1 2 2 3 1

1 1 = 2 [( + + ... )-( ... )] / ( 1)
2 2N N N Nx x x x x x x x x x x N− −∆ × + + + + −

2 2 2 2 1 2 1 3
1 2

...1 = [ ( + +...+ ) ] / ( 1)M N
N

x x x x x xNs x x x N M N
N N

+ + +−
× − − ≠；

1 2 1 3= =...= M Nx x x x x x

2 22s∆ ≈ 2 22s∆ <

2 2 2 2 1 2 1 3
1 2

...1 = [ ( + +...+ ) ] / ( 1)M N
N

x x x x x xNs x x x N M N
N N

+ + +−
× − − ≠；

，

2 2 2 2 2 2
1 2 3 1 1 2 2 3 1

1 1 = 2 [( + + ... )-( ... )] / ( 1)
2 2N N N Nx x x x x x x x x x x N− −∆ × + + + + −
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黑箱方法适用于绝对法，例如：已知分析物浓

度（约定真值），直接测定该分析物浓度可得到浓

度测定值，从而可以通过计算差值求得偏倚。因

此，已知被测响应值与分析物浓度之间关系时，乘

上（或加上）某个固定的修正系数即可将相应响应

值转化为浓度，因而属于绝对法。当分析物浓度与

被测响应关系未知时，需参考混合气体建立分析

系统被测响应与浓度之间的关系（如：校准曲线方

程），随后与目标分析物的响应相比较，才能得到

目标分析物的浓度测得值，因而属于比较法。

3.2.2 加性漂移

                          （6）
式中，    为待测物测得浓度值；          为待

测物真实浓度值；     为偏倚与时刻拟合修正曲线。

                 （7）

式中，                为修正后测量结果的不确

定度；         为分析过程引入的不确定度分量；     

     为修正曲线引入的不确定度，对标准中表

述“对用于确定该修正曲线的一系列差值的残差

分散度的估计”进行说明，因为修正曲线由一系列

差值与对应时刻使用最小二乘法拟合得到，修正

值即为修正曲线在该点的残差，使用贝塞尔公式可

计算得到所有残差的无偏估计值，即为残差的标

准偏差（即为分散度），为A类不确定度评定。

根据标准中“5.3.2加性漂移修正”介绍相关内

容，偏倚以加和的方式叠加到测量结果上，因而称

为加性漂移。“对于给定的分析物，若不同浓度水

平上的偏倚相同，则可通过测定包含已知浓度该分

析物的样品获得其偏倚随时间的函数，从而其他

样品中该分析物的测量结果可以通过减去此偏倚

得以修正。”这里给出偏倚修正的原则，即对于同

一种分析物，假定在不同浓度水平上的偏倚相同，

通过测定包含已知浓度该分析的样品（比如：该分

析物的有证标准物质/标准样品），可以得到偏倚

（测得值减去标称值的期望）随时间的函数。因为

假定不同浓度水平的偏倚相同，则其他样品中该

分析的测量结果可以直接减去此偏倚，从而得以修

正。如图4所示，将所有差值按对应的时刻作图，得

到大量散点，依据最小二乘法将这些散点拟合为

曲线，即得到加性偏倚与时刻关系的修正曲线。在

此时间段内的其他混合气体中的对应分析物的浓

度测量结果即可通过减去此线性方程上对应时刻

的浓度值得以修正。由此可知，修正后测量结果的

不确定度如式（7）。

3.2.3 乘性漂移

图4   修正曲线δ(t)示意图

                           （8）

式中，            为待测物浓度真实值；     为待

测物测量浓度值；     为t 时刻因漂移产生的修正

因子。

                   （9）

式中，            为修正后测量结果的不确定

度；            为分析过程引入的不确定度；           

为修正因子引入不确定度。

      

    （10）

式中，             为A与B气体修正因子差值的

标准不确定度；      为时间内气体A的浓度拟合曲

线；      为时间内气体B的浓度拟合曲线；      为

气体A的参考浓度；      为气体B的参考浓度。

乘性漂移和加性漂移部分内容相似，将偏倚

修正方法由加上修正值改为乘修正因子。如图5所

示，本文以两种“漂移受控混合气体”由同一套分

析系统分析为例分析，如：经过（t i-t 0）h，将按时

间序列测得浓度进行线性拟合可以得到该段时间

内气体A的浓度拟合曲线      与气体B的浓度曲线     

  。而后同参考浓度      、      相结合得到修正

因子  A与  B，再利用等效检验来判断修正因子  A与   

B是否存在显著性差异，即能否实现两修正因子

( )x t
( )tδ

( ) ( ) ( )realx t  x t t= − δ，

( )realx t  ，

( )realu x t    ，

( )u x t  
( )u t  δ

( ) ( ) ( )2 2 2
r r rrealu x t  u x t u Q t= +          ，( ) ( ) ( )2 2 2

r r rrealu x t  u x t u Q t= +          ，

( ) ( ) ( )2 2 2
r r rrealu x t  u x t u Q t= +          ，

( ) ( ) ( )2 2 2
r r rrealu x t  u x t u Q t= +          ，

( )realu x t    ，

( ) ( ) ( )realx t  x t Q t=，

( )x t( )realx t  ，
( )Q t

( ) ( ) ( )2 2 2
r r rrealu x t  u x t u Q t= +          ，

( )ru x t   ( )ru Q t  

( )A, Bu d t  
( )Ax t

( )Ax t

( )Bx t

( )Bx t

A, refx

A, refx

B, refx

B, refx
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间的合并。特别地，若气体A和气体B的修正因子

之间没有显著性差异（即d≤2u [d ]），这里2u [d ]指

的是不确定度全宽，当一系列示值（即d）均小于2

倍不确定度半宽（即u [d ]）时，即这些示值均落在

其不确定度范围内，因为本身的值已小于扩展不

确定度，根据统计学概念可以认为值之间没有差

异。因此，在无显著性差异前提下，两修正因子按

时间序列进行合并即得到合并修正因子      ，则修

正后的测量不确定度如式（9）。

图5  乘性漂移合并修正因子Q(t)示意图

此外，对于显著性差异判定中重要参数      

由式（10）可求得，对标准中提到的“由于修正因

子非常接近，可以用相对不确定度代替绝对不确

定度”，即当                                                 时，

为便于更好理解式（10）对其进行推导如下：

 

3.2.4 漂移补偿方法选择

标准中“5.3.2和5.3.3”节分别规定了基于加

法和乘法模型的两种漂移补偿方法。通常仅有一

种方法适用，或者两种方法均不适用。漂移的模

型很多，加法补偿适用于零阶的情况，比如：基线

响应上下波动。乘法补偿适用于一阶的情况，比如

仪器信号线性衰减，因为这两种模型不同，一般

仅能适用其中一种。如果出现非线性漂移，则这

两种模型都不适用。如果在某种特殊情况下两种

方法均适用，此时应选用修正不确定度较低的方

法。这里尝试解释下这种特殊情况，式（11）和式

（12）分别为漂移补偿的加法模型和乘法模型：

                              （11）

                     （12）

式（11）和式（12）中，a为

修正系数；x为测得值；y为补

偿后的值。

当加法和乘法模型均适用

时，即                    ，则

                      
        （13）

当 测 得 值与 修 正 系 数 存

在式（13）这种特殊关系时，

加法和乘法模型均适用，此时分别评定两个模型

修正后的值的不确定度。此时应比较式（14）和式

（15）相应计算结果的大小，选择不确定度较小的

那个模型。

                        （14）

                            （15）

4   结 语

数据分析工作无处不在，任何分析测定中随

机误差无法避免但应尽可能减小，而系统误差却

应当避免。标准对关于测量系统所得测量结果的

“偏倚”相关问题进行了深入探讨。标准说明漂

移来源主要包括仪器漂移、基质干扰以及分析物

浓度变化，并据此建立针对测量结果的两种偏倚

分析方法。在日常工作中，测量结果不进行漂移修

正而扩大其不确定度的方式被多数使用，究其原
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因在于普通分析工作所采用测量系统不够稳定且

水平有限而无法控制影响因素对测量结果所造成

的偏倚。相对地，对于可控稳定测量系统而言，利

用漂移修正的方法能够使测量结果更准确，但该

分析方法存在大量数据分析工作导致效率较低。

如果科研分析工作对数据结果有更高要求，则应

当采用该分析方法以保证每次试验数据具有较高

的可靠性。此外，偏倚研究方法不仅仅局限于气体

分析，无论对物理测量还是对化学测定都具有非

常重要的意义。将“偏倚”研究的数据分析方法

推广到各科研领域，使得数据利用率更高、更充

分以及更精确，同时也为与国际化数据分析统计

方式接轨打下坚实基础。
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