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摘要：目的 为了提高溶剂残留检测水平，以溶剂残留中的甲苯为例详细说明校准回归方程的建立以及

评价方法。方法 以 GB/T 10004—2008 中溶剂残留分析方法为基础，建立甲苯加权最小二乘法校准回归

方程，并通过判定系数、标准差、统计检验、置信区间、控制限、线性范围、不确定度对加权校准回归

方程进行系统综合评价，对普通与加权最小二乘法得到的校准回归方程的实际回归效果进行比较。结果 

加权校准回归方程模型恰当、线性显著、拟合程度高，能有效消除异方差对校准回归方程的影响，显著

降低低浓度测定时的相对误差，保证测量结果的精确性、可靠性。结论 文中方法对于实验室进行校准

回归方程的建立和评价、质量控制以及数据处理和分析具有一定的指导意义。 
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ABSTRACT: The work aims to study the building and evaluation methods of calibration regression equation for methyl-

benzene in solvent residues in order to improve the test level of solvent residues. Based on the analysis method for solvent 

residues in GB/T 10004—2008, the weighted least square method of methylbenzene was adopted to establish the calibra-

tion regression equation. The weighted calibration regression equation was evaluated systematically and comprehensively 

through coefficient of determination, standard deviation, statistical test, confidence interval, control limits, linear range 

and uncertainty. The practical regression effects of calibration regression equations obtained in ordinary and weighted 

least square methods were compared. The weighted calibration regression equation model was appropriate and of signifi-

cant linearity and remarkable fitting degree. It could effectively eliminate the effects of heteroscedasticity on the calibra-

tion regression equation, reduce the relative error in low-concentration determination significantly, and ensure the accu-

racy and reliability of the test results. The proposed method can be important guide for the building and evaluation of ca-

libration regression equation, quality control and processing and analysis of data in the laboratory. 

KEY WORDS: methylbenzene; ordinary least square method; weighted least square method; calibration regression equa-

tion; detection of residues 

溶剂残留容易迁移到内表面从而污染食品，是食

品包装复合膜、袋中重要的检测和控制参数[1]。溶剂

残留中甲苯属于公认的强致癌物，但由于其优良性

能，仍广泛用作复合材料粘合剂和印刷油墨的稀释剂[2]。
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不确定度研究表明 [3—4]校准回归方程是影响测量结

果准确性最重要的因素之一，目前大多数文献中关于

校准回归方程的建立通常忽视了模型中可能存在的

异方差，在评判校准回归方程时，通常选择判定系数、

线性范围等评价指标。评价指标太少，不足以综合、

全面评判校准回归方程的性质。 

文中针对溶剂残留之一的甲苯进行了 5 个浓度

梯度、3 个重复水平的测试，通过相关分析建立线性

模型，通过普通和加权最小二乘法分别得到校准回归

方程模型，对 2 个模型是否存在异方差进行检验，最

后对加权校准回归方程进行综合评价，并对 2 个校准

回归方程的实际回归效果进行比较。 

1  实验 

1.1  试剂 

主要试剂为甲苯（纯度为 99.8%）和 N，N-二甲

基甲酰胺（DMF，色谱纯）。 

1.2  方法 

1）标准溶液的配制。准确称取 1 mL 左右甲苯  

(m 甲苯=0.8645 g)，并用 DMF 定容至 25 mL，该溶液

中的甲苯质量浓度 w1=3.4511×10−2 mg/μL，并逐级稀

释成质量浓度 w2=3.4511×10−3 mg/μL，w3=3.4511×10−4 

mg/μL，w4=3.4511×10−5 mg/μL，w5=3.4511×10−6 mg/μL。  

2）具体测试方法。取各级(n=1, 2, 3, 4, 5)标准溶

液 4 μL，每级标准溶液重复测定 3 次（k 为重复次数，

k=1, 2, 3）。样品为取 0.04 m2 的复合膜裁成 10 mm×20 

mm 的小片。其余测试步骤及条件参考《包装用塑料

复合膜、袋中溶剂残留量的不确定度评估》[4]。 

3）数据分析与处理软件。文中使用 SPSS 22.0

和 Excel 2010。 

2  结果与讨论 

2.1  异常值检验 

文中涉及统计检验的置信水平均为 95%，校准实

验结果见表 1。 

异常值的检验方法采用 PaйT 法则[5]。具体方法：

设 Vn=ynk−yn，甲苯峰面积 ynk 标准偏差为 Sn，若

|Vn/3|>Sn，则认为该 ynk 为异常值，予以剔除。yn 和

Sn 的计算公式为： 
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表 1  校准回归方程测量结果 
Tab.1 The test results about the calibration regression 

equation 

甲苯质量 
mn/mg 

甲苯峰面积 ynk/(pA·s) 

k=1 k=2 k=3 

1.3804×10-1 11 629.5 11 800.6 11 491.8 

1.3804×10-2 1155.538 1166.154 1146.219

1.3804×10-3 115.689 115.551 114.296 

1.3804×10-4 11.728 11.638 11.615 

1.3804×10-5 1.303 1.267 1.307 

 
异常值分析结果见表 2。根据表 2 可知，校准实

验结果中无|Vn/3|>Sn，即无异常值，数据可直接进行

相关的数据分析。  

表 2  异常值分析结果 
Tab.2 The analysis result of outlier 

甲苯质量 mn/mg Sn/ 
(pA·s) 

|Vn/3|/(pA·s) 

k=1 k=2 k=3 

1.3804×10−1 154.701 3.711 53.322 49.611

1.3804×10−2 9.975 0.141 3.395 3.251 

1.3804×10−3 0.768 0.170 0.124 0.294 

1.3804×10−4 0.060 0.023 0.007 0.015 

1.3804×10−5 0.022 0.004 0.085 0.005 

2.2  相关分析 

采用 Person 相关系数 r 来度量 yn 和 mn 之间的具
体线性相关程度。 
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式中：
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经计算可得 r≈+1.0，说明甲苯峰面积 yn 与甲苯
质量 mn 之间存在高度正线性相关。相关系数的检验
通常用 Fisher 提出的 t 分布检验。计算统计量 t 值： 
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计算可得 t=253.607，由 Excel 中的[TDIST(253.607, 3, 2)]

函数得概率为 1.352×10‒10<<0.05，再一次证明 2 个变
量间存在显著的线性相关[6]。 

2.3  建立模型 

结合 2.1 和 2.2 中的结论，建立一元线性理论回
归模型： 

Yn=a+bmn+εnk (5) 
式中：Yn 为甲苯峰面积回归值；a 为校准回归方

程截距；b 为校准回归方程斜率；εnk 为随机因素引起
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的误差。 

如果 εnk 的方差等于一个有限的常数，则可认定
该模型为同方差模型，如果 εnk 的方差不再是某一相
等的常数，而是随着自变量 mn 的变化呈现规律性变
化，则说明该模型为异方差模型。 

2.4  普通最小二乘法 

2.4.1  参数的估计 

估计的校准回归方程为： 
Yn=β0+β1mn (6) 
式中：β0，β1 分别为式(5)中 a，b 的估计值；Yn

为自变量是 mn 时的峰面积回归值。 

在 Excel 中对 mn 和 yn 直接拟合[6—7]，得到普通最
小二乘法估计的校准回归方程： 

Yn=−2.188 79+84 339.5mn，R1
2≈1 (7) 

2.4.2  异方差性的识别与检验 

根据式(7)—(8)求得 mn 的拟合值 Yn 以及残差值
enk，结果见表 3。  

enk=ynk−Yn (8) 

表 3  普通最小二乘法残差分析结果 
Tab.3 The result of residual error about least  

squares method 

mn/mg Yn/(pA·s) 
enk/(pA·s) 

k=1 k=2 k=3 

1.3804×10‒1 11 640.0 −10.539 160.561 −148.239

1.3804×10‒2 1162.03 −6.496 4.120 −15.815

1.3804×10‒3 114.233 1.455 1.317 0.062 

1.3804×10‒4 9.453 2.275 2.185 2.162 

1.3804×10‒5 −1.025 2.328 2.291 2.331 
 

残差值 enk 可以看作是误差项 εnk 的估计值，从表

3 可以看出残差值 enk 的残差散度随着拟合值 Yn 的增

大逐渐增大，表明同方差性的假设不成立[8]。根据式

(2)计算得到甲苯峰面积重复测量标准偏差（见表 2）

随 mn 的增加而增加，其“斜率为 0”检验[9]的概率为

1.705×10‒5<<0.05，说明斜率与 0 存在显著性差异，

证明标准偏差与 mn 之间存在规律性的变化，进一步

说明同方差的假设不成立。  

2.5  加权最小二乘法 

加权最小二乘法是一种最常用的消除异方差性

影响的方法，加权可以使方差定常化。 

2.5.1  参数估计 

设加权最小二乘法得到的估计校准回归方程为： 
Yn=γ0+γ1mn (9) 
式中：γ0，γ1 分别为式(5)中 a，b 的估计值；Yn

为自变量是 mn 时的峰面积回归值。  

mn 作为自变量和权重变量，yn 作为因变量，进  

行 SPSS 分析[6]，分析结果为 γ0=0.136 14，截距 γ0     

的标准差
0

 =0.006 877 6，检验统计量 t=19.7948，    

显著性为 2.817 36×10‒4；γ1=83 728.4，截距 γ1 的标准

差
1

 =223.939， 检 验 统 计 量 t=373.89， 显 著 性 为   

4.219 18×10‒8；校准回归方程估计标准差 σ=435.26；

判定系数 R2
2=0.999 979；权重ωn=1/mn

2。 

故加权最小二乘法估计的校准函数为： 

Yn＝83 728.4mn+0.136 14 (10) 

2.5.2  同方差性的判定[8] 

式(10)中模型左右两边分别除以 mn，即可变换为

Yn/mn=0.136 14/mn+83 728.4，等价于： 
Zn=0.136 14mn+83 728.4 (11) 
式(11)实际上是 1/ynk 对 1/mn 作回归[9]，使用 mn

替代式(11)中的 m，求得拟合值 ˆnZ ，残差值： 
ˆ

nk n nku Z Z   (12) 

式中：Znk=Ynk/mn。拟合值 ˆnZ 及残差值 unk 结果见

表 4。 

通过表 4 发现残差值 unk 散度相对于加权拟合值
ˆnZ 无规律性变化，类似于表 3 中残差散度范围随拟

合值增大的现象消失。 

表 4  加权最小二乘法残差结果 
Tab.4 The result of residual error about weighted least 

squares method 

mn/mg ˆnZ /(pA·s)
unk 

k=1 k=2 k=3 

1.3804×10−1 83 729.4 517.910 1757.41 −479.627

1.3804×10−2 83 738.3 −27.889 741.170 −703.007

1.3804×10−3 83 827.0 −18.956 −118.992 −1028.18

1.3804×10−4 84 714.7 249.261 −402.289 −570.646

 
通过式 (13)计算加权最小二乘法模型重复测量

标准差 S，计算结果分别为：915.044，589.999，

454.014，353.571，1305.08。重复测量标准差 S 对 1/mn

的“斜率为 0”检验概率为 0.105>0.05，说明斜率与 0

无显著性差异，即为同方差模型。 
3
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2.6  加权最小二乘法校准回归方程评价 

2.6.1  判定系数 

由前文可得判定系数 R2
2=0.999 979，说明加权最

小二乘法拟合直线对各测量值拟合程度较好。 

2.6.2  标准差 

校准回归方程估计标准差 σ=435.26，σ 反映的是

除自变量 mn 外 yn 随机波动大小的估计量[10]。截距 γ0

的标准差
0

 =0.006 877 6，斜率 γ1 的标准差
1

 = 
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223.939。
0

 和
1

 反映的是 a 和 b 的离散程度。  

2.6.3  回归方程的统计检验 

1）回归方程的显著性检验——F 检验[6]。 
2
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  。Ssr 可以看作是自变量引起的波动，Sse

是除自变量外其他变量引起的波动。Ssr 越大，F 值越

大，线性也就越显著。概率为 4.219×10‒8<<0.05，说

明该回归方程具有显著的线性关系。  

2）回归方程截距 γ0 检验——t 检验[9]。概率为

2.817×10-4<<0.05，故校准直线的截距 γ0 与 0 并无显

著性差异，说明校准直线较为理想。 

3）回归方程斜率 γ1 检验——t 检验。从表 4 可以

看出，F 检验和斜率 t 检验结果是一致的[6]，故不再

进行斜率 t 检验。  

4）校准函数的失拟检验。回归方程的 F 检验说

明回归方程有显著性，仅能说明 mn 对 ynk 有显著性影

响，并不能表明拟合得很好[11]。残差由纯误差和失拟

误差构成，纯误差是由分析过程中各种不稳定因素造

成的，无法绝对避免和消除，失拟误差则与模型的选

择有关，模型选择恰当，失拟误差就小，反之就大。

失拟检验就是通过比较失拟误差/纯误差和 F1−α(n−2，

nk−2)的大小来判断模型是否恰当，F1−α(n−2，nk−2)

是自由度为 n−2 和 nk−2 的 F 分布的(1−α)分位数。  

纯误差估计为： 
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失拟误差估计为： 
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通过计算得到： 2
p̂ =965 932， 2

1̂ =568 354，F  = 
2

1̂ / 2
p̂ =0.588 399＜F0.95(3, 10)=3.708 26，故认为加权

最小二乘法建立的校准回归方程模型恰当[8]。 

2.6.4  校准回归参数的置信区间 

置信区间反映的是在给定置信度(95%)下真实参

数的范围 [12]，在误差为正态分布的条件下，截距 a

的置信区间为：[γ0−t(α/2，n−2)×
0

 ，γ0+t(α/2，n−2)×
0

 ]，

斜率 b 的置信区间为：[γ1−t(α/2，n−2)×
1

 ，γ1+t(α/2，n−2)× 

1
 ]。t(α/2, n−2)为自由度 n−2、置信水平为 100(1− α)%

的 t 临界值（通常 α 取 0.05）。经计算，截距 a 和斜

率 b 的置信区间分别为[0.114 253，0.158 028]和[83 

015.8，84 441.1]。 

2.6.5  校准回归方程的有效期 

使用控制图可以识别测量系统的异常变化或者

漂移等非正常的变异源，从而确定校准回归方程是否

需要重新绘制[8]。 

1）上下控制限的计算。上控制限 Uc 和下控制限

Lc 的计算公式分别为： 

c (1 /2)( 2)
1
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W
U t     (17) 
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式中：
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
  ； t(1−μ/2)(nk−2)为自

由度为 nk−2 的 t 分布的(1−μ)分位数；μ 为具有 Uc 和

Lc 界限的单个标准样品的显著性水平。 

当 α 较小时： 
μ=1−exp[ln(1−α)/x]≈α/x (19) 
式中：x 为做控制图选择标准样品的个数，这里

假设 x=2。 

经计算（α=0.05 时）得：W=934.977，t(1−μ/2)(nk−2)= 

2.532 64，上控制限 Uc=0.028 281 4，下控制限 Lc= 

−0.028 281 4。 

2）控制值数据获取。取 x=2 个标准样品 m1 和

m5，按照一定时间间隔进行测量，控制值λ的计算方

法为： 

ˆ n n

n

m m

m



  (20) 

式中：n=1，5； ˆ nm 为 mn 对应峰面积求得的回归值。 

若有控制值λ超出控制限，需要仔细分析异常值

产生的原因，再确定是否需要重新校准，从而保证测

量结果的准确性。 

2.6.6  线性范围 

通常将最高浓度点和最低浓度点之间的范围称

为 线 性 范 围 ， 因 此 校 准 回 归 方 程 的 线 性 范 围 为

[1.3804×10-5，0.013 804]。一般不建议在超出线性范

围外使用校准回归方程[13]。 

2.6.7  校准回归方程引入的不确定度 

样品测试结果为：Y 样-1= 21.141 97 pA·s，Y 样-2= 

21.117 95 pA·s。校准回归方程求得样品中甲苯含量 m 样

时引入的标准不确定度 u 样为[3]： 

1

2
2

5 25
2

1 1 1 1

( )1 1
= +

/

n
Y

n n

n n n n n n
n n n n

m m
u S

m m


    

   

 
  

       
   

样

样 样

(21) 
式中：Y 样为样品中甲苯峰面积平均值，Y 样=（Y 样-1+ 

Y 样-2）/2；m 样为样品中甲苯含量平均值，将 Y 样代入

式(10)得 m 样为 250.737 ng；σ 样为样品峰面积测得值
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的方差，σ 样为 0.000 144 24；S2 为余差， 2 1

2
S

n



 

5
2

1

( )n n n
n

y Y


 =189 451。经计算得 u 样为 81.3731 ng。 

2.7  2 个校准直线回归效果的比较 

根据回归值 nm̂ 的相对误差 e，来比较 2 个方程实

际回归效果[14]。 

e=(mn− nm̂ )/mn×100% (22) 
式中： ˆ nm =(yn−截距)/斜率，截距和斜率分别指式

(7)和式(10)中的 a 和 b。 

通过表 5 发现，普通最小乘法拟合结果值的相对

误差随浓度降低逐渐增加，而且趋势较为明显，加权

最小二乘法相对误差变化无明显趋势，且相对误差均

在 1%以内，大幅降低低浓度时的相对误差。 

表 5  2 个校准回归方程实际回归效果比较 
Tab.5 The comparison about actual regression effects be-

tween the two calibration regression equations 

mn/mg 
相对误差/% 

普通最小二乘法 加权最小二乘法

1.3804×10–1 0.005 0.715 

1.3804×10–2 −0.521 0.004 

1.3804×10–3 0.812 −0.464 

1.3804×10–4 18.959 −0.288 

1.3804×10–5 199.006 0.033 
 

 

2.8  讨论 

校准回归方程的建立，通常建议多点校准 [15]，

通过置信区间的计算公式可知：增加测量浓度点个

数可缩减置信区间的长度，从而提高参数估计精确

度[9]。每个浓度点建议至少重复 2 次，浓度点范围尽

量包括平时样品的测定浓度。统计学中，一般是不

主张超过线性范围时使用校准回归方程，因为校准

回归模型只是针对线性范围内有效，超过线性范围，

测量不确定度值也会大大增加。实际测量过程中，

如果需要在线性范围外使用校准直线，需要有充分

的理论基础证明不会有太大的偏差，最好是将样品

浓度经过合适的稀释或浓缩后以满足线性回归方程

的线性范围。校准直线测量数据结束后需进行异常

值检查，若存在少量异常值，且该异常值对其他数

据无影响，在排除该异常值后其余数据仍可使用[8]。

浓度分布较大时，通常呈现异方差，异方差的存在会

增加低浓度测量的相对误差。散点图可直观查看模型

线性相关程度以及异方差存在可能性，但无法量化线

性相关程度及异方差存在可能性。普通最小二乘法拟

合校准直线 2
1R 与加权最小二乘法拟合直线 2

2R 均较

高，但从实际回归效果来看，普通最小二乘法拟合校

准方程误差较大，说明单纯地以判定系数的大小说明

校准方程的优劣是不恰当的。 

3  结语 

得到甲苯加权校准回归方程 Yn＝83 728.4 mn+ 

0.136 14；判定系数 R2
2=0.999 979；回归方程标准差

σ=435.260；斜率标准差
1

 =223.939，置信区间为[83 

015.8，84 441.1]，显著性概率 P=4.219 18×10–8；截

距标准差
0

 =0.006 877 6，置信区间为[0.114 253，

0.158 028]，显著性概率 P=2.817 36×10–4；F 检验显

著性 P=4.219 18×10–8；失拟检验 F'=0.588 399；上控

制限 Uc=0.028 281 4，下控制限 Lc=−0.028 281 4；线

性范围为[1.3804×10–5，0.013 804]；只考虑校准回归

方 程 不 确 定 度 分 量 ， 样 品 中 甲 苯 含 量 可 表 示 为

(0.250 737+0.081 373)μg，k=2，P=95%；标准品回归

值相对误差 e 小于 1%。 

上述结果表明，加权校准回归方程模型恰当、线

性显著，能保证测量结果的精确性、可靠性。校准回

归方程建立及评价过程对方法选择及评价、质量控

制、数据处理与分析有一定的参考和借鉴意义。 
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