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廢水分析 

化學需氧量量測不確定度評估與驗證 

蔡孟裕*、劉惠雲** 

 

摘   要  

本研究依據 1995 年版 ISO GUM「量測不確定度表示方式指引」為基準，對於

實際環保單位稽查樣品，以評估畜牧廢水化學需氧量量測不確定度為例；並根據行

政院環境保護署公告「水中化學需氧量檢測-重鉻酸鉀迴流法(NIEA W515.54A)」

標準方法之操作步驟、藥品需求、設備規格與數據計算公式等因素進行評估，假設

每一個量測變數均為獨立的狀態下，歸納出六項主要量測變數－標準溶液純度、設

備校正、容器效應、重複分析、空白分析及查核分析等，分別進行量測不確定度評

估，依常態分配的特性，在 95%的信賴水準狀態下，所得擴充不確定度為 3.6%，

即 0.036。如以目前「放流水標準畜牧業(一)」之標準值 600 mg/L 而言，不確定度

濃度值 21.6 mg/L。在所獲得的量測不確定度中，以查核分析所佔比例最高，達

45.9%；其次為重複分析佔 41.5%；空白分析佔 7.7%；藥品純度及容器效應佔 4.9%。

本研究再以另外 30 組檢測數據，分別以卡方檢定檢核查核分析、空白分析及 F 檢

定檢核重複分析之變異數。在 95%的信賴水準下，查核分析及空白分析之卡方值

分別為 16.98 及 11.87，低於卡方臨界值 42.55；另外重複分析 F 值為 1.07，亦低 F

臨界值 1.86；P 值為 0.4258，大於 0.05。因此顯示上述三項品管分析之量測不確定

度抽樣並無明顯偏差的跡象。  

【關鍵字】化學需氧量、檢測、量測不確定度、統計檢定  
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一、前   言  

近年來，隨著社會發展和經濟成長，環境的破壞與污染，已成為國人非常關

心的議題，然而環境品質的維護，除全體民眾共同關心外，環保單位往往扮演「環

境警察」的角色，憑藉公權力以稽查不法廠商之污染行為，在稽查過程中，採取適

當污染樣品，帶回實驗室中加以分析檢測以了解是否符合排放限值，亦是執行環境

保護工作重要的方式之一。因此，檢測報告數據的品質優劣深深影響公權力的執行

與民眾廠商權益的保障。因而為獲得公正、客觀、獨立、符合品保規範的檢測數據，

引入實驗室認證機制遂成為國內各環境檢驗單位一股風潮，期望透過具有公信力第

三者，提升環境樣品檢測數據品質。統計目前國內環保局已有 13 間檢驗單位取得

ISO/IEC 17025[1]認可，可見得環境品質管理系統驗證在環境檢驗領域愈來愈受到

重視的程度。  

但是，認證機制雖可提升檢測數據之公信力，然而，就學理上而言，檢測報

告中的數值並非樣品本身的「真值」，而是檢測的結果具有分散性，即不同的方法、

環境、操作人員、量測儀器、時間等，所量測的數值都不會完全相同，而是散佈在

某個區間內，這就是所謂「誤差」之所在。「誤差」的大小，與採樣、運送、保存

及檢測程序有關。實務上，環境檢測報告經常作為環保稽查機關裁罰的依據，檢測

報告的數據品質除了應有第三者認證單位的肯定外，檢測過程中的誤差似乎值得加

以考量與評估，並標示在檢測報告內，這對後續對於執法人員及受查核廠商所可能

對報告數值之爭執事項，提供更有科學證據的說明。  

因此，「誤差」的形成，在目前相關認證管理規範中，產生所謂「量測不確

定度」（Uncertainty of Measurement）的概念。ISO/IEC 17025 技術文件中載明，

為確定量測數據是有意義及可信賴的，需評估各檢測項目量測不確定度。目前量測

不確定度評估已有相當多國際規範中使用，如：ISO 9001[2]品質制度－設計、開發、

生產、安裝與服務之服務品質保證模式；ISO 10012-1[3]量測設備之度量衡特性確

認系統；ISO 17025 測試與校正實驗室能力一般要求等。國際上常應用的評估方法

－「量測不確定度表示方式指引」 [4]（ ISO GUM, Guide to the Expression of 

Uncertainty in Measurement），而在定量分析領域中，較為常用的估算方法為－
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EURACHEM/CITAC[5] 所提出，如今已成為廣泛採用的評估方式。  

本文依據 1995 年版 ISO GUM「量測不確定度表示方式指引」為基準，參考

2000 年版 EURACHEM/CITAC 指引，嚐試以高雄縣環保局環保稽查人員查核畜牧

場之實際廢水為樣品，評估及驗證檢測過程中化學需氧量(COD)之量測不確定度，

檢測單位為高雄縣政府環境保護局第五科環境檢測實驗室，該實驗室係屬 ISO 

17025 認證實驗室，並以行政院環境保護署公告「水中化學需氧量檢測-重鉻酸鉀

迴流法(NIEA W515.54A)」標準檢測方法分析，根據 ISO GUM 不確定度的評估程

序，以了解檢測流程中，評估變數對量測結果的影響與權重。  

二、評估程序原理  

根據 ISO GUM 的建議，一般量測不確定度評估程序如下：  

1.列出所有影響的因素：一般以要因圖加以彙整  

 
2.建立量測系統數學模式；  ( )nXXXfY ,......,, 21=
 

3.求出所有影響因素之標準不確定度： ( ) ( )∑
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4.個別不確定度估算分為 A 類與 B 類  

(1)A 類：適用於該過程可重複量測統計之對象，因此可得出平均值、變異數或標

準偏差等統計量。  

(2)B 類：適用依照隨機或系統所產生者，如製造商規格所定界限、容器驗證後之

允差界限或相關領域之參考文件等。  

一般常用 A 類組合又可分成下列數種：  
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其中 為標準偏差，xS xS 平均值標準偏差，n 為樣品數  

b.多組數據重複量測（ISO 5725） [6] 
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c.迴歸分析－最小平方法（Least Squares Method）  
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其中 SSE 為樣品觀察值與估計值誤差的平方和，n 為樣品數、m 為自變

數數目  

d.最大可能性法（Maximum Likelihood Method）  

e.變異分析（實驗設計）  

f.統計檢定（T Test）  

另外常用 B 類不確定度評估方法如下：  

a.矩形分佈：適用一般量測器，如溫度量測  

3/HS =  

b.三角形分佈：適用化學領域中的定容器  

6/HS =    
c.U 型分佈：適用電性領域中微波穿透  

2/HS =  
其中 S 為誤差值來源。  

一般對於 B 類不確定度評估依據的來源：  

 國家標準、國際區域或產業標準等  

 儀具規格書、儀具製造功能說明書  

 相關領域共識所頒佈之參考文件  

 實驗室內先前累積資訊或實驗數據等  

ix(yuc )
)(yuc

5.計算組合標準不確定度      ，將    的標準不確定度帶入組合標準不確定度                             

      中，並計算之  

6.計算擴充不確定度  
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( )yukU c⋅=  其中 k 為擴充係數(Coverage factor) 

根據所需要的信賴水準選擇一個擴充係數 k，乘上組合標準不確定度

，可得擴充不確定度( )yuc ( )yukU c⋅=  

目前在測試領域 95％  信賴水準下，  由學生 t 分配表查得 k = 2，故  

( )yuU c⋅= 2  

三、實際評估作業過程  

根據行政院環境保護署公告「水中化學需氧量檢測 -重鉻酸鉀迴流法 (NIEA 

W515.54A)」（水樣 COD 值大於 50mg/L 時）進行檢測：  

 

以球型吸管取 20 mL（或適量水樣稀釋至 20 mL）水樣 

 

加入約或低於 0.4 克硫酸汞（HgSO4）試劑  

 

加入 10 ml 0.125N(0.02083M)重鉻酸鉀（K2Cr2O7）溶液（迴流用）  

 

加入 30 mL 硫酸-硫酸銀（Ag2SO4）試劑 

                沸騰後迴流 2hrs 

加入試劑水，加 Ferrion 指示劑，以 0.125M 硫酸亞鐵胺(FAS)溶液滴定至水樣  

呈紅棕色，即為滴定終點  

 

化學需氧量各種誤差之產生以要因圖表達，如圖 1，包括硫酸亞鐵胺(FAS)滴

定液、藥品純度、容器容差、設備校正、空白分析、重覆分析及查核樣品回收率等

因素。  
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製造容差 
K2Cr2O7 標定 

溫度效應 

定量瓶 

K2Cr2O7 純度 

溫度效應 K2Cr2O7 莫耳質量

滴定體積

製造容差

溫度效應 

查核樣品回收率
 

製造容差 

COD 

取樣體積 空白分析(BIAS) 重覆分析

 
圖 1  COD 不確定度要因圖  

 

3.1 化學需氧量數學計算式 

樣品檢測後，所獲得化學需氧量檢測結果，依式(1)計算含量  

C（mg/L）  = ( )
V

NBA 000,8××− ………………………………………（1）  

A：空白樣品消耗之硫酸亞鐵胺(FAS)滴定液的體積（mL）  

B：水樣消耗之 FAS 滴定液的體積（mL）  

N：  FAS 溶液的莫耳濃度（mg /L）  

V：水樣的體積（mL）  
 
因此，式(1)之不確定度項目來自容器體積、藥品純度、溫度效應等，由該公

式可得化學需氧量計算公式組合相對不確定度 (
( )
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不確定度、硫酸亞鐵胺(FAS)體積相對不確定度、空白滴定體積相對不確定度、水

樣體積相對不確定度及硫酸亞鐵胺(FAS)純度不確定度等。  

3.2 化學需氧量量測不確定度評估模式 

除由 3.1 節數學計算式找出可能的誤差外，檢測過程中之品管措施所彙整出的

不確定度尚包括：空白樣品分析、重複分析及查核樣品(QC)分析，以評估檢測過

程中是否有重大異常狀況，因此完整化學需氧量量測不確定度評估模式即將重覆性

試驗、查核樣品回收率試驗及空白試驗之變異情形納入考量。  

 
因此，修正後化學需氧量組合相對量測不確定度除為純粹計算化學需氧量所

包含藥品純度、容器體積之誤差外，即
C

Cu )(c ，另外尚包含樣品重覆性試驗、查核

樣品回收率試驗及空白試驗之變異，(4)式為修正後之組合相對標準不確定度
C
Cu )(  
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其中 、 、( )REPfu ( )BIASfu ( )RECu 、分別指重覆性試驗、空白試驗及查核樣品

之標準不確定度；而 ( )
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RECu 分別指重覆性試驗、空白試驗

及查核樣品試驗之相對標準不確定度  

3.3 模式中各項目量測不確定度之估算 

3.3.1 定容器具之不確定度估算  

考慮檢測過程中所使用容器之製造公差及裝填液體之溫度效應，而不計液體

填充(filling up)重複性時，各定容器具之標準不確定度估算如表 1 所示：假設測試

溫度變動範圍 ，水之體積熱膨脹係數為： mL/℃，其餘之溶劑為：

 mL/℃，本項檢測共使用 10 mL、20 mL 之 pipet 及 500 mL 量桶與 100 mL、

1,000 mL 之定量瓶，使用次數各 1 次，如表 1 所示。  

C°± 3 4102 −×

3101 −×

 



50 化學需氧量量測不確定度評估與驗證  

表 1 分析所使用定容器標準不確定度  

定容器容積 
(mL) 

使用

次數 
容器製造容差(1) 

(三角形分佈) 
溫度效應(2) 
(矩形分佈) 

標準不確定度 

[ ] 2
122 (2)(1) +  

mLV 20:1  1 

 

因此綜合計算後，取樣體積之相對標準不確定度分別為  
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3.3.2 硫酸亞鐵胺(FAS)之不確定度估算   

1.藥品純度不確定度估算  

硫酸亞鐵銨(FAS)作為滴定水樣中所消耗重鉻酸鉀，因為 FAS 濃度是由重

鉻酸鉀溶液標定，本研究中重鉻酸鉀的濃度可追溯至 NIST 標準，因此，硫酸亞

鐵銨之莫耳濃度即可由重鉻酸鉀之不純度加以估算分析。重鉻酸鉀之純度標示

為  　，  %1.00417.0 ±M
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102320 4−×××  1.4×10-2 

 1 mLV 10:2 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛±

6
02.002.0  3

101310 3−××× 2109.1 −×  

 1 mLV 100:3 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛±

6
1.01.0  3

1023100 4−××× 2104.5 −×  

 1 mLV 500:4 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛±

6
0.20.2  3

1013500 3−×××  1.19 

 1 mLV 000,1:5
3

1013000,1 3−×××
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛±

6
4.04.0   1.74 
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假設不純度為矩形分布，故相對不確定度(
( )
N
Nu

)為：  

[ ] 724
22

103.33105.77
3

0.001
N

u(N) −− ×=×=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡  

2.滴定體積之標準不確定度估算  
 
檢測中所使用為之滴定器為數位式，廠牌：BRAND，型號：50 mL，97 年  

 
9 月 19 日校正報告載明允收基準為 0.2％。假設體積偏差為矩形分布，故相對標

準不確定度( ( )
A
Au )為： ( ) ( ) 6

222

101.33
3

0.002
B
Bu

A
Au −×=⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡  

因此，完整化學需氧量計算式量測不確定度包含 FAS 溶液濃度不確定度、

空白滴定液不確定度、容器體積不確度及溫度係數等，可表示如下：  

  
( )

5

7566
2

c

101.6

103.33101.3101.33101.33
C

Cu

−

−−−−

×=

×+×+×+×=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
 

3.3.3 重覆性試驗之不確定度估算  

由於實際畜牧廢水重複性分析樣品數較少，本研究統計最近 95 年 06 月至

98 年 01 月期間共 30 組養豬廢水重複樣品為測試數據，以了解重複測試結果彼

此間變異狀況（如表 2）。  

因此，分析結果可得相對偏差百分率變異數 為 ，換算相對

偏差百分率標準偏差 如下式  

REP
2S -10102.69×

REPS

2
2

REP
REP 101.16

2
101.64

2
S

S −
−

×=
×

==  

平均計算後之相對不確定度為 。  41035.1 −×

4222
2

1035.1)1016.1()(
)( −− ×=×==⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
REP

REP

REP S
f
fu
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表 2  化學需氧量樣品重覆分析數據表  

                              統計資料來源 : 95.06 ~ 98.01 
樣品濃度 樣品濃度 平均濃度 相對偏差百分率 

次數 
X1(mg/L) X2(mg/L) (mg/L) (X1-X2)/   (%) 

1 85.230 82.260 83.745 3.55 
2 210.920 201.980 206.450 4.33 
3 331.910 350.430 341.170 5.43 
4 216.270 218.750 217.510 1.14 
5 349.010 342.900 345.955 1.77 
6 435.760 440.560 438.160 1.10 
7 274.780 277.670 276.225 1.05 
8 406.070 404.210 405.140 0.46 
9 411.520 421.820 416.670 2.47 

10 431.360 428.500 429.930 0.67 
11 759.580 766.280 762.930 0.88 
12 471.430 464.760 468.095 1.42 
13 88.570 84.760 86.665 4.40 
14 125.840 122.010 123.925 3.09 
15 2,768.900 2,729.100 2,749.000 1.45 
16 200.500 193.500 197.000 3.55 
17 55.310 55.430 55.370 0.22 
18 282.320 270.910 276.615 4.12 
19 253.410 247.560 250.485 2.34 
20 228.460 222.850 225.655 2.49 
21 80.860 82.710 81.785 2.26 
22 150.470 144.860 147.665 3.80 
23 76.490 73.690 75.090 3.73 
24 56.950 58.880 57.915 3.33 
25 326.890 330.750 328.820 1.17 
26 105.620 101.740 103.680 3.74 
27 131.530 123.790 127.660 6.06 
28 61.920 65.620 63.770 5.80 
29 306.540 312.150 309.345 1.81 
30 385.190 388.520 386.855 0.86 

ΧΧ
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3.3.4 查核樣品回收率之標準不確定度估算  

由於查核樣品分析數量較多，本實驗室以 96 年至 97 年數據，任意挑選 30

組數據進行查核樣品分析（如表 3），其中查核樣品標準濃度   為 200 mg/L。  X
 

表 3  化學需氧量查核樣品分析數據表  

樣品濃度 X 回收率 R 差異平方和 
次數 

mg/L %  
1 183.45 92 210.96 
2 209.89 105 141.97 
3 186.33 93 135.59 
4 184.38 92 184.81 
5 205.24 103 52.78 
6 189.84 95 66.17 
7 204.04 102 36.78 
8 188.83 94 83.62 
9 202.81 101 23.38 

10 201.57 101 12.92 
11 190.1 95 62.01 
12 186.94 93 121.76 
13 205.61 103 58.29 
14 208.33 104 107.23 
15 191 96 48.64 
16 204.29 102 39.88 
17 183.03 92 223.34 
18 196.36 98 2.60 
19 212.91 106 223.06 
20 186.79 93 125.09 
21 209.19 105 125.78 
22 206.44 103 71.66 
23 186.55 93 130.52 
24 206.67 103 75.60 
25 186.19 93 138.87 
26 186.6 93 129.38 
27 227.88 114 894.32 
28 218.84 109 435.36 
29 171.22 86 715.81 
30 217.92 109 397.81 

平均值 197.97 98.93 平方總和 5,076.13 

2)( XX −
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因此，分析結果可得變異數 為 175.03，計算後之相對標準不確定度為

。  

2
QCS

2101.217 −×

13.23S

175.03
29

5076.13
1n

)X(X
S

QC

n

1i

2
i1

2
QC

=⇒

==
−

−

=
∑
=  

故標準差  13.23SQC =

( ) 2.42
30

13.23
n

S
RECu QC ===再取平均分析濃度標準差  

 

因此，查核樣品所造成的量測不確定度  

                           

 

                              

( ) 4
22

101.482
197.97

2.41
REC
RECu −×=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡=

⎥
⎥
⎦⎣

⎤

⎢
⎢
⎡

3.3.5 空白試驗之標準不確定度估算  

空白試驗為量測實驗室中之系統或操作過程是否存在誤差之度量，因此其

結果也需對檢測結果做修正 ,故其變異納入不確定度評估中。本項評估依然利用

本實驗室 96 年至 97 年所執行之空白分析樣品，任取其中 30 組數據供評估（如

表 4）。  

319.10=BLAS平均消耗量(mL) 

2564.0=BLASS體積標準差(mL) 

平均分析標準差(mL) ( ) 210683.4
30

2564.0 −×==BLASfu
 

因此，空白分析所造成的量測不確定度為  

                           

                             

 

彙整前述之各項不確定度估算值：  

( ) 5
2

10.2
31.10

10683.4 −
−

×
⎦⎢⎣

⎡ ×

⎣

⎡

BIAS

BIASfu
22

06
9

=
⎥
⎥
⎤

⎢⎢ f
=⎥

⎦

⎤
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( ) ( ) ( )

1.8%101.8
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fu
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表 4  化學需氧量空白分析試驗數據表  

溶液消耗量 滴定溶液消耗量 平均消耗量 差異 
次數 

X1(mL) X2(mL) (mL) (X1-X2)2 
1 10.46 10.50 10.48 0.0016 
2 10.45 10.39 10.42 0.0036 
3 10.40 10.38 10.39 0.0004 
4 10.82 10.94 10.88 0.0144 
5 10.10 10.08 10.09 0.0004 
6 10.54 10.52 10.53 0.0004 
7 10.36 10.30 10.33 0.0036 
8 10.50 10.56 10.53 0.0036 
9 10.17 10.11 10.14 0.0036 

10 10.40 10.38 10.39 0.0004 
11 10.78 10.80 10.79 0.0004 
12 10.16 10.06 10.11 0.0100 
13 10.17 10.19 10.18 0.0004 
14 10.45 10.47 10.46 0.0004 
15 10.62 10.68 10.65 0.0036 
16 9.90 9.92 9.91 0.0004 
17 10.53 10.51 10.52 0.0004 
18 10.23 10.21 10.22 0.0004 
19 10.57 10.57 10.57 0.0000 
20 10.64 10.70 10.67 0.0036 
21 10.10 10.06 10.08 0.0016 
22 10.00 10.02 10.01 0.0004 
23 9.98 10.02 10.00 0.0016 
24 9.88 9.92 9.90 0.0016 
25 10.08 10.12 10.10 0.0016 
26 10.36 10.40 10.38 0.0016 
27 10.30 10.34 10.32 0.0016 
28 10.16 10.20 10.18 0.0016 
29 10.22 10.26 10.24 0.0016 
30 10.08 10.12 10.10 0.0016 

平均值 10.319 差值平方和 0.0664 

Χ
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3.4 求取擴張相對不確定度   

假設 95%信賴水準，取 K=2，因此相對擴張不確定度 U=2×1.8%=3.6%。  

四、量測不確定度驗證  

為確認我們所選擇評估的樣本是否適當，再以亂數方法，挑選查核樣品及、

空白分析及重複分析各 30 組進行檢定，其中查核樣品及及空白分析由於數量較

多，仍選擇與前述不確定評估期間之數據進行檢定，故以卡方分配(chi square)為檢

定方法；而重複分析部分由於前述評估期間之樣本數較少，故另以 94 年 8 月至 95

年 5 月之數據檢定，因此採用 F-test 方法。檢定信賴水準(confidence level)皆在

95% ，檢定在本研究中，查核樣品、空白分析及重複分析三項品管分析之變異數

是否有顯著差異  (significant difference)；  

卡方檢定之準則為：  

H0：σ1
2 = σ2

2  (虛無假設)            

H1：σ1
2 ≠ σ2

2   (對立假設)           

其檢定統計量(test statistic)為 ，如下式：  

 

2χ

( )
2

2
2 1

o

Sn
σ

χ −
=                      

上式中，  
2
oσ ：母體變異數的猜測值（評估值）  
2S ：樣本變異數（驗證值）  

n：樣本數。  

卡方檢定利用檢視 判斷實驗值之適切程度，以右尾檢定為例，其決策準則

為 (chi-value) >母體之  (α：信賴水準，一般為 95%)時，拒絕 H0(推翻虛無

假設，接受 H1)，表示在 95 %信心水準下兩者之間有顯著差異，否則，則為接受

H0(虛無假設)，拒絕 H1，表示兩變異數無顯著差異。  

2χ

χ2χ 2
,1α−n

單尾 F 檢定之準則為：  
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H0 ：  σ1
2 = σ2

2  (P > α)                            

H1 ：σ1
2 ≠ σ2

2  (P < α)                            

其檢定統計量(test statistic)為 F，如下式：  

 

2
2

2
1

2
2

2
1

2
2

2
2

2
1

2
1

/σσ
/SS

/σS
/σS

F ==   若虛無假設為真，則：  

 
1/σσ 2

2
2
1 = ，即  ，檢定統計量為：  2

2
2
1 σσ =

 

2
2

2
1

S
S

F =   式中，  

 
2

1σ ：母體 1 變異數的猜測值（評估值）  
2
2σ ：母體 2 變異數的猜測值（驗證值）  
2

1S ：樣本 1 變異數  
2
2S ：樣本 1 變異數  

 

F 檢定可利用檢視 P-value 或 F 值判斷實驗值之適切程度，其決策準則為 P 值

(P-value) < 0.05(=α)或 F 值> 時，拒絕 H0(推翻虛無假設，接受 H1)，表示在 95 

%信賴水準下兩者之間有顯著差異。當 P 值(P-value) > 0.05 或 F 值< 時時，接

受 H0(虛無假設)，拒絕 H1，表示兩變異數無顯著差異。  

05.0F

05.0F

4.1 查核分析樣品驗證 

以表 5 中之數據加以檢定如下：  

先設立假設  

虛無假設  H0 : σ1
2  σo

2                              ≤

對立假設  H1 : σ1
2  σo

2                              >

因對立假設符號為大於(>)，故採右尾檢定，拒絕域在 分配的右尾  2χ

在 n = 30，  5569.422
05.0,29 =χ
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    ( ) ( )
816.9

29
5076.13

130
2972.37130

σ
S1nχ

2
o

2
2 =−

×−
=

−
=  

故檢定統計量 小於臨界值 42.55，落在接受域，接受虛無假設，因此

我們原先評估不確定度之查核樣品變異數與驗證之變異數並無差異。  

16.98χ 2 =

 

表 5  化學需氧量查核分析驗證數據表  

樣品濃度 X 差異絕對值 差異值平方和 
次數 

mg/L  XX −
 

2
XX −  

1 203.870 5.050 25.50 
2 208.330 9.510 90.44 
3 186.747 12.073 145.76 
4 212.909 14.089 198.50 
5 206.767 7.947 63.15 
6 209.189 10.369 107.52 
7 205.769 6.949 48.29 
8 205.078 6.258 39.16 
9 205.556 6.736 45.37 

10 186.508 12.312 151.59 
11 202.810 3.990 15.92 
12 186.330 12.490 156 
13 205.240 6.420 41.22 
14 191.000 7.820 61.15 
15 207.843 9.023 81.41 
16 185.981 12.839 164.84 
17 201.887 3.067 9.41 
18 185.047 13.773 189.70 
19 181.903 16.917 286.18 
20 185.294 13.526 182.95 
21 212.037 13.217 174.69 
22 188.433 10.387 107.89 
23 211.255 12.435 154.63 
24 203.406 4.586 21.03 
25 209.639 10.819 117.05 
26 208.491 9.671 93.53 
27 190.351 8.469 71.72 
28 192.449 6.371 40.59 
29 192.342 6.478 41.96 
30 192.096 6.724 45.21 

平均值 198.819 總和 2,972.37 
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4.2 空白分析樣品驗證 

以表 6 中之數據加以檢定如下：  

先設立假設  

虛無假設  H0 : σ1
2  σo

2                              ≤

對立假設  H1 : σ1
2  σo

2                              >

因對立假設符號為大於(>)，故採右尾檢定，拒絕域在 分配的右尾  2χ

在 n = 30，  5569.422
05.0,29 =χ

    ( ) ( )
711.8

29
0.0664

130
0.0272130

σ
S1nχ

2
o

2
2 =−

×−
=

−
=  

故檢定統計量 小於臨界值 42.55，落在接受域，接受虛無假設，因

此我們原先評估不確定度之空白樣品變異數與驗證之變異數並無差異。  

87.112 =χ

 

表 6  化學需氧量空白分析驗證數據表  

滴定溶液消耗量 滴定溶液消

耗量 平均消耗量 差異平方 
次  數 

X1(mL) X2(mL)  Χ (mL) (X1-X2)2 

1 9.90 9.92 9.91 0.0004 
2 10.60 10.60 10.60 0 
3 10.59 10.57 10.58 0.0004 
4 10.53 10.51 10.52 0.0004 
5 10.42 10.40 10.41 0.0004 
6 10.30 10.34 10.32 0.0016 
7 10.28 10.26 10.27 0.0004 
8 10.20 10.22 10.21 0.0004 
9 10.23 10.21 10.22 0.0004 

10 10.13 10.11 10.12 0.0004 
11 10.00 10.04 10.02 0.0016 
12 9.94 9.92 9.93 0.0004 
13 10.60 10.56 10.58 0.0016 
14 10.57 10.57 10.57 0 
15 10.42 10.44 10.43 0.0004 
16 10.41 10.41 10.41 0.0000 
17 10.40 10.38 10.39 0.0004 
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表 6  化學需氧量空白分析驗證數據表  

滴定溶液消耗量 滴定溶液

消耗量 平均消耗量 差異平方 
次  數 

X1(mL) X2(mL)  Χ (mL) (X1-X2)2 

18 10.32 10.34 10.33 0.0004 
19 10.20 10.24 10.22 0.0016 
20 10.48 10.52 10.50 0.0016 
21 10.10 10.06 10.08 0.0016 
22 9.98 9.94 9.96 0.0016 
23 10.42 10.46 10.44 0.0016 
24 10.36 10.40 10.38 0.0016 
25 10.36 10.40 10.38 0.0016 
26 10.33 10.37 10.35 0.0016 
27 10.30 10.30 10.30 0 
28 10.23 10.27 10.25 0.0016 
29 10.13 10.17 10.15 0.0016 
30 10.03 10.07 10.05 0.0016 

 平均消耗量：10.29 差值平方和 0.0272 

 

4.3 重複分析  

以表 7 中之數據加以檢定如下：  

先設立假設  

虛無假設  H0 : σ1
2 = σ2

2                              

對立假設  H1 : σ1
2  σ2

2                              >

因對立假設符號為大於(>)，故採右尾檢定，拒絕域在 F 分配的右尾，在 n = 30，

 86.105.0 =F

07.1
)1064.1(

)107.1(
22

22

2
2

2
1 =

×

×
==

−

−

S
S

F  

統計量 小於臨界值 1.86，且 P = 0.4258 > 0.05，皆落在接受域，故接

受虛無假設，因此我們原先不確定度評估之重複分析樣品變異數與驗證之變異數並

無差異，代表抽樣並無明顯誤差。  

07.1=F
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表 7  化學需氧量樣品重覆分析驗證數據表  

                           統計資料來源：94.08 ~ 95.05 
樣品濃度 樣品濃度 平均濃度 相對偏差百分率 

次數 
X1(mg/L) X2(mg/L) (mg/L) (X1-X2)2 /   (%) 

1 694.790 688.150 691.470 0.96 
2 161.500 169.010 165.255 4.54 
3 117.940 124.880 121.410 5.72 
4 290.910 276.190 283.550 5.19 
5 345.610 324.560 335.085 6.28 
6 154.670 146.670 150.670 5.31 
7 82.880 86.490 84.685 4.26 
8 164.820 158.380 161.600 3.99 
9 229.280 223.760 226.520 2.44 

10 92.820 89.950 91.385 3.14 
11 280.660 272.880 276.770 2.81 
12 171.320 182.870 177.095 6.52 
13 279.700 292.900 286.300 4.61 
14 559.700 592.040 575.870 5.62 
15 146.740 136.560 141.650 7.19 
16 1,457.750 1,422.540 1,440.145 2.44 
17 210.480 199.810 205.145 5.20 
18 84.470 88.350 86.410 4.49 
19 454.920 449.080 452.000 1.29 
20 118.910 122.660 120.785 3.10 
21 195.690 191.950 193.820 1.93 
22 156.370 162.920 159.645 4.10 
23 168.540 175.090 171.815 3.81 
24 392.320 387.640 389.980 1.20 
25 716.370 732.940 724.655 2.29 
26 1,038.500 1,030.600 1,034.550 0.76 
27 85.590 89.190 87.390 4.12 
28 402.700 418.920 410.810 3.95 
29 157.940 150.600 154.270 4.76 
30 343.370 352.780 348.075 2.70 

Χ Χ
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五、結論與建議  

本研究以實際環保單位稽查樣品，評估廢水化學需氧量量測不確定度，探討

檢測過程中包含標準溶液純度、設備校正、容器效應、重複分析、空白分析及查核

分析等誤差項目，在 95％信賴水準下，所得相對擴張不確定度為 3.6%，即 0.036。

在評估變數對量測結果所造成的影響與權重，以查核分析所佔比例最高，達

45.9%；其次為重複分析佔 41.5%；空白分析佔 7.7%；藥品純度及容器效應佔 4.9%，

另外本研究亦分別以亂數抽樣其他組數的檢測結果，分別以卡方檢定檢核查核分

析、空白分析及 F 檢定檢核重複分析之變異數，在 95%的信賴水準下，查核分析

及空白分析之卡方值分別為 16.98 及 11.87，低於卡方臨界值 42.55；另外重複分析

F 值為 1.07，低於 F 臨界值 1.86；P 值為 0.4258，大於 0.05。因此顯示上述三項品

管分析之量測不確定度抽樣並無明顯偏差的跡象。  

量測不確定度屬檢測過程中所必然會存在的問題，ISO GUM 曾建議，若報告

使用不確定度表示時，需以 敘述量測結果，並告知適當的信賴水準等，

讓量測結果更具備統計學上意義。如以放流水標準中畜牧業(一)之標準值 600 mg/L

而言，不確定度濃度值 21.6 mg/L。因此對於畜牧廢水樣品的檢測結果，化學需氧

量若位於管制標準 600 mg/L 以上附近之狀況，環保單位檢驗人員需更行審慎執行

檢測。  

UyY ±=

其實，綜觀一份檢測報告的產生，其中隱藏在這份報告中的誤差來自採樣、

運送乃至檢測過程，這些誤差常造成串聯式放大的結果。本研究雖然已盡力探討不

確定度之評估程序，然而其評估範圍僅侷限在實驗室內部檢測過程可能發生的誤

差，或許由於筆者經驗或思考廣度，造成評估失誤或疏漏，應屬難免，還望各界指

正。  

最後，我們必須審慎思考，環保單位所出具的稽查樣品報告是代表的是政府

公權力的執行，這是屬於國家機器的執行範圍，如果報告中的潛藏誤差，可能導致

公權力執行受到影響，那從採樣、運送至檢測過程的不確定評估程序，就應該正視，

以促使公權力的執行更加精準。  
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