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Lêi nãi ®Çu 

TCVN 6661 −−−− 2 : 2009 thay thÕ TCVN 6661 − 2 : 2000. 

TCVN 6661 −−−− 2 : 2009 hoµn toµn t−¬ng ®−¬ng víi ISO 8466 −−−− 2 : 2001

TCVN 6661 − 2 : 2009 do Ban kü thuËt tiªu chuÈn Quèc gia 

TCVN/TC 147 ChÊt l−îng n−íc biªn so¹n, Tæng côc Tiªu chuÈn 

§o l−êng ChÊt l−îng ®Ò nghÞ, Bé Khoa häc vµ C«ng nghÖ c«ng bè. 

TCVN 6661 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 gåm hai phÇn: 

−−−−  TCVN 6661−−−−1 : 2000 (ISO 8466 −−−−1 : 1990) PhÇn 1: §¸nh gi¸ 

thèng kª c¸c hµm chuÈn tuyÕn tÝnh; 

 −−−−  TCVN 6661−−−−1 : 2009 (ISO 8466 −−−−1 : 2001) PhÇn 2: Nguyªn t¾c 

hiÖu chuÈn ®èi víi c¸c hµm chuÈn bËc hai kh«ng tuyÕn tÝnh. 
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ChÊt l−îng n−íc –  

HiÖu chuÈn vµ ®¸nh gi¸ c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch vµ −íc l−îng 
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kh«ng tuyÕn tÝnh 

 

Water quality –  
Calibration and evaluation of analytical methods and estimation of performance characteristics M  

Part 2: Calibration strategy for non-linear second order calibration functions 

 

 

 

1   Ph¹m vi ¸p dông 

Tiªu chuÈn nµy ®Ó ¸p dông cho x©y dùng ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch chø kh«ng cÇn thiÕt ¸p dông cho c¸c 

phÐp ph©n tÝch hµng ngµy. 

Th−êng Ýt cã kh¶ n¨ng ®Ó m« t¶ mét c¸ch chÝnh x¸c mèi quan hÖ gi÷a c¸c ®iÓm hiÖu chuÈn vµ ®−êng 

th¼ng ngay c¶ trong tr−êng hîp ®· gi¶m kho¶ng lµm viÖc. Thay cho ph©n tÝch håi quy tuyÕn tÝnh, vÉn cã 

thÓ dïng ph−¬ng ph¸p b×nh ph−¬ng tèi thiÓu ®Ó t×m ®−êng håi quy theo ®a thøc bËc hai [xem môc kiÓm 

tra tuyÕn tÝnh nªu ë 4.3.1 cña TCVN 6661-1 : 2000 (ISO 8466-1: 1990)]. Dïng ®−êng bËc hai nµy cã 

thÓ tÝnh kh«ng chØ hµm chuÈn mµ cßn c¶ kho¶ng tin cËy cã liªn quan tíi nã. 

2   Ký hiÖu 

a,b,c     C¸c hÖ sè cña hµm hiÖu chuÈn 

E §é nh¹y thiÕt bÞ ë trung t©m kho¶ng lµm viÖc 

e §é nh¹y thiÕt bÞ b»ng ®¹o hµm bËc nhÊt cña hµm hiÖu chuÈn 

F(f1,f2,P)   Gi¸ trÞ ë b¶ng F víi sè bËc tù do f1 vµ f2 vµ kho¶ng tin cËy P (%) 

Fcalc         Gi¸ trÞ thö ngiÖm ®−îc tÝnh trong phÐp thèng kª F 

f BËc tù do cña ®é lÖch chuÈn d− (f = N – 3) 
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)ˆ(xI  Kho¶ng tin cËy ®èi víi nång ®é x̂  

i ChØ sè møc nång ®é, i = 1, 2,... N 

j ChØ sè lÆp j cña møc i, ë ®©y j = 1, 2, ..., ni. 

N Sè møc nång ®é (trong tiªu chuÈn nµy, N = 10). 

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

 ni  Sè lÇn lÆp ë møc xi 

sxo §é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p. 

sy §é lÖch chuÈn d−. 

2

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

t(f1,P)  Gi¸ trÞ ë b¶ng t víi sè bËc tù do f1 = N – 3 vµ kho¶ng tin cËy P (%) (hÖ sè t cña ph©n bè 

Student). 

VxO HÖ sè biÕn ®éng cña ph−¬ng ph¸p 

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) 

xi nång ®é cña mÉu chuÈn thø i 

x  Trung b×nh c¸c nång ®é chuÈn xi, tÝnh ®−îc tõ thùc nghiÖm hiÖu chuÈn 

x*  Nång ®é mµ ë ®ã hµm chuÈn cã gi¸ trÞ lín nhÊt hoÆc nhá nhÊt 

x̂  Nång ®é mÉu ph©n tÝch, tÝnh tõ gi¸ trÞ ®o ŷ  

yi,j Gi¸ trÞ thø j cña nång ®é xi 

y  Trung b×nh c¸c gi¸ trÞ ®o, yi, thu ®−îc tõ thùc nghiÖm hiÖu chuÈn 

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

ŷ  Gi¸ trÞ ®o ®−îc cña mét mÉu ph©n tÝch. 

iŷ  Gi¸ trÞ nång ®é tiªu chuÈn xi ®−îc tÝnh tõ hµm chuÈn. 

3   TÝnh n¨ng  

3.1   Lùa chän kho¶ng lµm viÖc  

Thùc nghiÖm hiÖu chuÈn yªu cÇu kho¶ng lµm viÖc ban ®Çu ®−îc x¸c lËp nh− sau: 
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a)   X¸c ®Þnh ®èi t−îng cña hiÖu chuÈn theo øng dông thùc tÕ. 

Kho¶ng lµm viÖc cÇn ph¶i bao gåm mäi kho¶ng ph©n tÝch ®èi víi n−íc, n−íc th¶i vµ cÆn bïn. Nång 

®é kú väng nhÊt cña mÉu th−êng xuyªn ph¶i n»m gÇn ë gi÷a kho¶ng lµm viÖc nµy. 

b)   Kh¼ng ®Þnh gi¸ trÞ thu ®−îc gÇn giíi h¹n d−íi cña kho¶ng lµm viÖc lµ cã thÓ kh¸c biÖt víi gi¸ trÞ mÉu 

tr¾ng cña ph−¬ng ph¸p. 

Do ®ã giíi h¹n d−íi cña kho¶ng lµm viÖc ph¶i b»ng hoÆc lín h¬n giíi h¹n ®Þnh l−îng cña ph−¬ng ph¸p. 

C¸c b−íc pha lo·ng hoÆc c« ®Æc ph¶i ®Òu ¸p dông ®−îc mµ kh«ng g©y ra sù sai lÖch. 

3.2   KiÓm tra sù thuÇn nhÊt cña c¸c ph−¬ng sai 

Ph−¬ng sai cña c¸c gi¸ trÞ x¸c ®Þnh ®−îc (®o ®−îc) tõ c¸c dung dÞch chuÈn ®· chän ph¶i thuÇn nhÊt vµ 

®éc lËp víi nång ®é. 

Sau khi x¸c ®Þnh kho¶ng lµm viÖc ban ®Çu, ®o c¸c gi¸ trÞ biÕn thiªn cña Ýt nhÊt N = 5 (khuyÕn nghÞ nªn 

®o N = 10) dung dÞch chuÈn. Lùa chän dung dÞch tiªu chuÈn sao cho nång ®é, xi, cña chóng ph©n bè 

®Òu trªn kho¶ng lµm viÖc. §Ó kiÓm tra tÝnh thuÇn nhÊt cña c¸c ph−¬ng sai, 2

is . §o lÆp l¹i c¸c dung dÞch 

tiªu chuÈn ë nång ®é thÊp nhÊt vµ cao nhÊt cña kho¶ng lµm viÖc vµ cã ni gi¸ trÞ ®o (yi,j) ë mçi d·y ®o 

nµy. 

Hai gi¸ trÞ cña nång ®é x1 vµ x10 ®−îc dïng ®Ó tÝnh c¸c ph−¬ng sai 2

1s  vµ 2

10s  theo c«ng thøc (1): 
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Trong ®ã  

fi           =  ni – 1 

iy          trung b×nh tÝnh theo c«ng thøc (2) 

i
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y

y

i

∑
== 1

,

 (2)    

víi i = 1 hoÆc i = 10 

C¸c ph−¬ng sai nµy ®−îc dïng cho phÐp thö ®¬n cña ph−¬ng sai (phÐp thö mét phÝa theo nguyªn lý F) 

®Ó kiÓm tra c¸c kh¸c biÖt tÝnh ®−îc ë giíi h¹n d−íi vµ trªn cña kho¶ng lµm viÖc cã tíi møc ý nghÜa hay 

kh«ng.  

X¸c ®Þnh gi¸ trÞ thö Fcalc nh− sau: 
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2

1

2

10
calc

s

s
F =      ®èi víi   2

1

2

10 ss >  (3) 

2

10

2

1
calc

s

s
F =     ®èi víi     2

10

2

1 ss >  (4) 

Fcalc ®−îc so s¸nh víi gi¸ trÞ ph©n bè F cho trong B¶ng A.1 cña Phô lôc A. 

§−a ra kÕt luËn nh− sau: 

a) NÕu Fcalc ≤ F (f1, f2, 99%) th× sù kh¸c nhau gi÷a c¸c ph−¬ng sai lµ kh«ng cã ý nghÜa; 

b) NÕu Fcalc > F (f1, f2, 99%) th× sù kh¸c nhau gi÷a c¸c ph−¬ng sai lµ cã ý nghÜa. 

Trong tr−êng hîp b) cÇn thu hÑp kho¶ng lµm viÖc ban ®Çu cho ®Õn khi sù kh¸c biÖt gi÷a c¸c ph−¬ng 

sai chØ cßn lµ ngÉu nhiªn. 

3.3   §o 

Sau khi x¸c ®Þnh ®−îc kho¶ng lµm viÖc cuèi cïng, chuÈn bÞ N = 10 dung dÞch tiªu chuÈn mµ nång ®é xi 

cña chóng ph©n bè ®Òu trªn kho¶ng lµm viÖc. §o c¸c gi¸ trÞ yi t−¬ng øng ®ã. 

4   ¦íc l−îng c¸c hÖ sè hµm chuÈn  

Dïng c¸c gi¸ trÞ nång ®é tiªu chuÈn lµm biÕn ®éc lËp vµ c¸c gi¸ trÞ ®o ®−îc lµ biÕn phô thuéc, tÝnh ®−îc 

c¸c hÖ sè hiÖu chuÈn cña hµm chuÈn theo c«ng thøc (5). 

2cxbxay ++=  (5) 

C¸c gi¸ trÞ trung gian sau cÇn ®Ó tÝnh to¸n c¸c hÖ sè a, b vµ c: 
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§iÓm gi÷a kho¶ng lµm viÖc ®−îc tÝnh b»ng : 

N

x
x

i∑=   (11) 

Gi¸ trÞ trung b×nh cña biÕn thiªn, yi: 

N

y
y

i∑=   (12) 

¦íc l−îng c¸c hÖ sè cña c«ng thøc hµm hiÖu chuÈn nh− sau: 

( ) ( )
( ) ( )43

23

2

xxxx

xxyxxxy

QQQ

QQQQ
c

×−

×−×
=   (13) 

xx

xxy

Q

cQQ
b

3−
=   (14)  

( )
N

xcxby
a

iii∑ ∑ ∑−−
=

2

  (15) 

§Ó kiÓm tra sù t−¬ng thÝch cña hµm bËc hai, cã thÓ ®−a c¸c phÇn tö d− ( ii yy ˆ− ) lªn ®å thÞ ®Ó so s¸nh 

víi c¸c gi¸ trÞ nång ®é t−¬ng øng. 

V× sai sè ngÉu nhiªn cña quy tr×nh ph©n tÝch lµ kh«ng thÓ tr¸nh khái, c¸c hÖ sè ®· tÝnh cña hµm hiÖu 

chuÈn chØ cã thÓ ®−îc coi nh− lµ c¸c gi¸ trÞ −íc l−îng. §é chÝnh x¸c cña chóng cã thÓ ®−îc l−îng hãa 

qua ®é lÖch chuÈn d− sy. §é lÖch chuÈn nµy m« t¶ ®Þnh l−îng sù ph©n t¸n c¸c gi¸ trÞ ®o y quanh hµm 

bËc hai. 

5   C¸c ®Æc tr−ng cña ph−¬ng ph¸p 

5.1   §é lÖch chuÈn d− 

§é lÖch chuÈn d−, sy, ®−îc tÝnh theo c«ng thøc (16) 
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2ˆ
ii cxbxay ++=  (17) 
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víi sè bËc tù do:  

               f = N −−−− 3 (19) 

 5.2   §é nh¹y cña dông cô cña ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch 

§é nh¹y cña dông cô (tõ sau ®©y ®−îc nh¾c ®Õn lµ "®é nh¹y") ®−îc dÉn xuÊt tõ sù thay ®æi cña gi¸ trÞ 

®o ®−îc do sù thay ®æi gi¸ trÞ  nång ®é. Trong tr−êng hîp hµm hiÖu chuÈn cã d¹ng ®−êng th¼ng, ®é 

nh¹y lµ h»ng sè trªn toµn kho¶ng lµm viÖc vµ ®−îc biÓu diÔn b»ng hÖ sè hå quy b[2]. Khi hµm hiÖu 

chuÈn kh«ng ph¶i lµ ®−êng th¼ng, ®é nh¹y e lµ ®¹o hµm bËc nhÊt cña hµm hiÖu chuÈn nh− sau: 

 cxbe 2+=   (20) 

§é nh¹y ë trung t©m x  cña kho¶ng lµm viÖc ®−îc xem lµ mét ®Æc tr−ng thèng kª cña qui tr×nh                

ph©n tÝch: 

xcbE 2+=                                                                    (21) 

trong ®ã E lµ ®é dèc (hÖ sè tang) cña hµm hiÖu chuÈn t¹i t©m x  cña kho¶ng lµm viÖc. 

5.3    §é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p 

§é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p sxo ®−îc tÝnh tõ ®é lÖch chuÈn sy vµ ®é nh¹y E. §ã lµ mét h×nh ¶nh râ 

rµng ®Ó ®¸nh gi¸ qui tr×nh ph©n tÝch. 

§é lÖch chuÈn cña quy tr×nh ®−îc tÝnh b»ng c«ng thøc (22) 

E

s
s

y

xo =          (22) 

§é lÖch chuÈn cña ph−¬ng ph¸p sxo (víi bËc tù do f = N −−−− 3) cã thÓ ®−îc dïng ®Ó so s¸nh c¸c qui tr×nh 

ph©n tÝch, víi ®iÒu kiÖn lµ N vµ kho¶ng lµm viÖc kh«ng ®æi vµ c¸c dung dÞch chuÈn ph©n bè ®Òu trªn 

kho¶ng lµm viÖc. 

5.4   §é lÖch chuÈn t−¬ng ®èi cña ph−¬ng ph¸p 

§é lÖch chuÈn t−¬ng ®èi cña qui tr×nh ph©n tÝch Vxo cho phÐp so s¸nh hiÖu qu¶ cña c¸c ph−¬ng ph¸p 

ph©n tÝch vµ ®−îc tÝnh theo c«ng thøc (23), biÓu diÔn b»ng phÇn tr¨m. 

x

s
V x
xo

1000 ×=         (23) 

6   Ph©n tÝch mÉu 

6.1  Kh¸i qu¸t 

Nh÷ng ®iÒu kiÖn sau ®©y lµ cÇn thiÕt ®Ó nhËn ®−îc kÕt qu¶ ®óng vµ chÝnh x¸c. 
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Hµm hiÖu chuÈn kh«ng ®−îc cã cùc ®¹i hoÆc cùc tiÓu trong kho¶ng lµm viÖc. ViÖc cã cùc ®¹i hoÆc cùc 

tiÓu cã thÓ ®−îc ph¸t hiÖn nhê ®é nh¹y e (®é nh¹y phô thuéc nång ®é). NÕu ®é nh¹y (®é dèc cña hµm 

hiÖu chuÈn) b»ng kh«ng ë ®iÓm x* nµo ®ã, th× cã thÓ kÕt luËn r»ng hµm chuÈn nµy ®−îc x¸c ®Þnh kh«ng 

®óng vµ v× vËy kh«ng dïng hµm bËc hai. 

6.2.   KiÓm tra cùc ®¹i hoÆc cùc tiÓu 

Dïng c«ng thøc (20) 

e = b + 2cx  

vµ          

c

b
x

2

* −=  khi 0* =e                                                                           (24) 

Thö: 

–    NÕu  x1 < x* < x10 , hµm kh«ng ®¬n ®iÖu do nã cã cùc ®¹i hoÆc cùc tiÓu trong kho¶ng lµm viÖc vµ 

kh«ng thÓ sö dông tiÕp tôc ®Ó ®¸nh gi¸ kÕt qu¶ ph©n tÝch. 

–     NÕu x* < x1 hoÆc x* > x10, hµm hiÖu chuÈn lµ ®¬n ®iÖu vµ cã thÓ ®−îc sö dông ®Ó ®¸nh gi¸ tiÕp c¸c 

kÕt qu¶ ph©n tÝch. 

6.3   TÝnh kÕt qu¶ ph©n tÝch 

§Ó nhËn ®−îc gi¸ trÞ nång ®é x̂  tõ gi¸ trÞ ®o ®−îc (gi¸ trÞ biÕn thiªn) ŷ , cÇn thiÕt lËp hµm ng−îc cña c«ng 

thøc (5) nh− sau. 

–     Víi hµm hiÖu chuÈn d¹ng låi dïng c«ng thøc (25): 

c

ya

c

b

c

b
x

ˆ

22
ˆ

2
−

−






+
−

=   (25) 

–     Víi hµm hiÖu chuÈn d¹ng lâm dïng c«ng thøc (26) 

             
c

ya

c

b

c

b
x

ˆ

22
ˆ

2
−

−






−
−

=  (26) 

6.4   Kho¶ng tin cËy cña kÕt qu¶ ph©n tÝch (xem H×nh 1) 

Ph¶i ®−a vµo tÝnh to¸n c¸c sai sè ph©n tÝch kh«ng chØ chøa sai sè cã nguån gèc do x¸c ®Þnh gi¸ trÞ ®o 

biÕn thiªn mµ cßn c¶ sai sè sy, cã nguån gèc tõ hµm hiÖu chuÈn [3]. 

Do vËy , cÇn ph¶i ¸p dông luËt ®¸nh gi¸ sai sè ®Ó −íc l−îng kho¶ng tin cËy cho kÕt qu¶ ph©n tÝch. §é 

réng cña kho¶ng tin cËy ®ã phô thuéc vµo c¸c th«ng sè sau ®©y: 

a) ®é lÖch chuÈn d− sy; 

b)   sè N cña c¸c dung dÞch tiªu chuÈn dïng ®Ó hiÖu chuÈn 
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c)   sè N̂  phÐp ®o lÆp ®· lµm víi mÉu ch−a biÕt vÒ nång ®é; 

d)   ®é nh¹y e cña qui tr×nh ph©n tÝch t¹i nång ®é x̂ ; 

e)   kho¶ng c¸ch gi÷a kÕt qu¶ ph©n tÝch so víi gi¸ trÞ trung b×nh cña c¸c nång ®é dung dÞch tiªu chuÈn, 

xx −ˆ . 

Mét c¸ch gÇn ®óng, kho¶ng tin cËy )ˆ(xI  ®−îc tÝnh b»ng: 

( ) ( )

( ) ( )

( )2

2

2

2
2

22

,1

ˆ

34

34 ˆˆ2ˆˆ

ˆ

11

ˆ2
xxxx

x

i

xx

i

x

Pfy

x
QQQ

Q
N

x
xxxQ

N

x
xQxx

NNxcb

ts
I

−











−−−










−+−

++⋅
+

⋅
=

∑∑
    (27) 

KÕt qu¶ ph©n tÝch ®−îc tÝnh b»ng : 

( )xIxx ˆ2,1
ˆˆ ±=                                                              (28) 

§Ó tr¸nh sai sè khi lµm trßn, trong tÝnh to¸n nªn lÊy cµng nhiÒu sè thËp ph©n cµng tèt. 

7   VÝ dô 

7.1   HiÖu chuÈn, c¸c ®Æc tr−ng cña ph−¬ng ph¸p vµ ®¸nh gi¸ 

Qui tr×nh ph©n tÝch: vÝ dô lý thuyÕt ®−îc cho trong H×nh 2. 

Kho¶ng lµm viÖc; 12 mg/l ®Õn 66 mg/l. 

TÝnh thuÇn nhÊt cña c¸c ph−¬ng sai ®· ®−îc kiÓm chøng b»ng c¸c phÐp thö ban ®Çu. 

D÷ liÖu ®Ó hiÖu chuÈn ®−îc cho trong B¶ng 1. 

Theo 6,2, kiÓm tra xem cùc ®¹i hoÆc cùc tiÓu cã trong kho¶ng lµm viÖc kh«ng: 

c

b
x

2

* −=                                                                                                                             (29) 

( )
2,153

000025,02

00767,0* =
−

−=x  mg/l                                              (30) 

KÕt luËn: §iÒu kiÖn x* > x10 lµ tho¶ m·n, do vËy hµm hiÖu chuÈn ®óng. 
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H×nh 1 – Hµm chuÈn bËc hai vµ kho¶ng tin cËy (x1 ®Õn x10) 

7.2   PhÐp ph©n tÝch ®¬n 

Gi¸ trÞ biÕn thiªn cña mÉu (®é hÊp thô) vÝ dô lµ: 

 084,0ˆ =y  

KÕt qu¶ ph©n tÝch ®−îc tÝnh theo c«ng thøc (26) cho biÕt nång ®é cña mÉu lµ 

 17,12ˆ =x mg/l 

ë kho¶ng tin cËy 95 % [t(95 %; f = 7) = 2,36] lµ: 

 63,0)ˆ( ±=xI  mg/l 

KÕt qu¶ lµ: 

 )63,017,12(ˆ
2,1 ±=x  mg/l 

Gi¸ trÞ thùc cña nång ®é ch−a biÕt ®−îc kú väng lµ trong kho¶ng 11,54 mg/l vµ 12,80 mg/l. 

 

x1 x1
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B¶ng 1 – Sè liÖu hiÖu chuÈn 

Nång ®é 
xi 

mg/l 

§é hÊp thô 
yi 
 

12 0.083 

18 0,123 

24 0,164 

30 0,203 

36 0,240 

42 0,273 

48 0,303 

54 0,334 

60 0,364 

66 0,393 

a  =     - 0,005 62 
b  =       0,007 67 l/mg 
c  =     - 0,000 025 l2/mg2 

sy =       0,001 48 
sxo =      0,258 62 mg/l (ë nång ®é x ) 
Vxo =     0,66 % 

H×nh 2 – VÝ dô hµm chuÈn bËc hai 

y = - 0,006 + 0,008x - 0,000 025x2 

 x1 30 60 x10   (mg/l) 

 
0.4 
 
 
 
0.3 
 
 
 
 
 

0.2 
 
 
 
0.1 
 
 
 

§é 
hÊp 
thô 
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Phô lôc A 

(quy ®Þnh) 

B¶ng F  (99 %) 

Gi¸ trÞ ph©n bè F (99 %) ®−îc nªu trong  B¶ng A.1. 
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B
Ëc tù do ®èi víi biÕn thiªn hÑp 

BËc tù do ®èi víi biÕn thiªn réng 

B¶ng A1 – Gi¸ trÞ ph©n bè F (99 %) 
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