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3.1 3.1 3.1 3.1 分析化学中的误差分析化学中的误差分析化学中的误差分析化学中的误差

3.1.1 3.1.1 3.1.1 3.1.1 误差与偏差误差与偏差误差与偏差误差与偏差

相对误差相对误差相对误差相对误差    (relative error, (relative error, (relative error, (relative error, EEEErrrr))))

1 1 1 1 误差（误差（误差（误差（ErrorErrorErrorError））））

r
T

100%EE
x

= ×

                        测量值与真值之间的差值称为测量值与真值之间的差值称为测量值与真值之间的差值称为测量值与真值之间的差值称为误差误差误差误差。。。。

绝对误差绝对误差绝对误差绝对误差    (absolute error, (absolute error, (absolute error, (absolute error, EEEE))))

T

T

100%x x
x
−

= ×

TE x x= −
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③    分析结果的误差表示分析结果的误差表示分析结果的误差表示分析结果的误差表示

nnnn次平行测定值为次平行测定值为次平行测定值为次平行测定值为xxxx1111、、、、xxxx2222、、、、xxxx3333、、、、••••••••••••    xxxxnnnn，其算术平均值为，其算术平均值为，其算术平均值为，其算术平均值为

TE x x= −

x

分析结果的绝对误差分析结果的绝对误差分析结果的绝对误差分析结果的绝对误差

分析结果的相对误差为分析结果的相对误差为分析结果的相对误差为分析结果的相对误差为
T

r 100%Tx xE
x
−

= ×

①    绝对误差有大、小，正、负之分绝对误差有大、小，正、负之分绝对误差有大、小，正、负之分绝对误差有大、小，正、负之分;;;;单位与测量值有相同。单位与测量值有相同。单位与测量值有相同。单位与测量值有相同。

②    相对误差有大、小，正、负之分，但量纲为相对误差有大、小，正、负之分，但量纲为相对误差有大、小，正、负之分，但量纲为相对误差有大、小，正、负之分，但量纲为1111。。。。

④    相对误差能反映误差在真值中所占的比例，对于比较相对误差能反映误差在真值中所占的比例，对于比较相对误差能反映误差在真值中所占的比例，对于比较相对误差能反映误差在真值中所占的比例，对于比较

在各种情况下测定结果的准确度更为合理。在各种情况下测定结果的准确度更为合理。在各种情况下测定结果的准确度更为合理。在各种情况下测定结果的准确度更为合理。
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例例例例    用分析天平称取两物体的质量各为用分析天平称取两物体的质量各为用分析天平称取两物体的质量各为用分析天平称取两物体的质量各为2.1750 g2.1750 g2.1750 g2.1750 g和和和和0.2175 g0.2175 g0.2175 g0.2175 g，已分，已分，已分，已分

析天平的误差为析天平的误差为析天平的误差为析天平的误差为±±±±0.1mg0.1mg0.1mg0.1mg，，，，计算两次结果的相对误差？计算两次结果的相对误差？计算两次结果的相对误差？计算两次结果的相对误差？

2
2

 0.2 mg100% 100%  0.092%
0.2175 gr

EE
m

±
= × = × = ±

解：解：解：解：  0.2 mgE = ±

1
1

 0.2 mg100% 100%  0.0092%
2.1750 gr

EE
m

±
= × = × = ±

※    测量绝对误差相同的情况下，测量值越大，相对误差越小；测量绝对误差相同的情况下，测量值越大，相对误差越小；测量绝对误差相同的情况下，测量值越大，相对误差越小；测量绝对误差相同的情况下，测量值越大，相对误差越小；

※    要求相对误差相同，测量值愈大，允许的绝对误差越大；要求相对误差相同，测量值愈大，允许的绝对误差越大；要求相对误差相同，测量值愈大，允许的绝对误差越大；要求相对误差相同，测量值愈大，允许的绝对误差越大；



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

Chap Ⅲ  分析化学中的误差与数据处理 2013-20142013-2014学年学年

※    每个测量值都按其测量的相对误差去影响分析结果，所以每每个测量值都按其测量的相对误差去影响分析结果，所以每每个测量值都按其测量的相对误差去影响分析结果，所以每每个测量值都按其测量的相对误差去影响分析结果，所以每

个测量值的相对误差要小于分析结果的允许误差。个测量值的相对误差要小于分析结果的允许误差。个测量值的相对误差要小于分析结果的允许误差。个测量值的相对误差要小于分析结果的允许误差。

                                例如常量分析结果的允许相对误差为例如常量分析结果的允许相对误差为例如常量分析结果的允许相对误差为例如常量分析结果的允许相对误差为0.1%0.1%0.1%0.1%，则用万分，则用万分，则用万分，则用万分

之一分析天平称量时，被称物质的质量最少要多少？之一分析天平称量时，被称物质的质量最少要多少？之一分析天平称量时，被称物质的质量最少要多少？之一分析天平称量时，被称物质的质量最少要多少？

例如常量分析结果的允许相对误差为例如常量分析结果的允许相对误差为例如常量分析结果的允许相对误差为例如常量分析结果的允许相对误差为0.1%0.1%0.1%0.1%，则滴定分析中，则滴定分析中，则滴定分析中，则滴定分析中

每次消耗的滴定剂的体积最少要多少？每次消耗的滴定剂的体积最少要多少？每次消耗的滴定剂的体积最少要多少？每次消耗的滴定剂的体积最少要多少？

 0.2 mgE = ±

1

 0.2 mg100% 100%r
EE
m m

= × ≤ × 0.2 gm ≥

 0.02 mLE = ±
 0.02 mL100% 100%r

EE
V V

= × ≤ × 20 mLV ≥
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⑤        真值真值真值真值(True value)(True value)(True value)(True value)

                        某一物理量本身具有的客观存在的真实值。某一物理量本身具有的客观存在的真实值。某一物理量本身具有的客观存在的真实值。某一物理量本身具有的客观存在的真实值。xxxxTTTT

理论真值：化合物的理论含量理论真值：化合物的理论含量理论真值：化合物的理论含量理论真值：化合物的理论含量

约定真值：国际计量学约定的真值约定真值：国际计量学约定的真值约定真值：国际计量学约定的真值约定真值：国际计量学约定的真值

相对真值：标准样、管理样。相对真值：标准样、管理样。相对真值：标准样、管理样。相对真值：标准样、管理样。

真值：客观存在，但真值不可通过测量得到。真值：客观存在，但真值不可通过测量得到。真值：客观存在，但真值不可通过测量得到。真值：客观存在，但真值不可通过测量得到。
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例例例例    用重量分析法测定纯用重量分析法测定纯用重量分析法测定纯用重量分析法测定纯BaClBaClBaClBaCl2222····2H2H2H2H2222OOOO试剂中试剂中试剂中试剂中BaBaBaBa的含量，四次平的含量，四次平的含量，四次平的含量，四次平

行测定的结果分别为：行测定的结果分别为：行测定的结果分别为：行测定的结果分别为：56.14%, 56.16%, 56.17%, 56.13%56.14%, 56.16%, 56.17%, 56.13%56.14%, 56.16%, 56.17%, 56.13%56.14%, 56.16%, 56.17%, 56.13%。试。试。试。试

计算测定结果的绝对误差和相对误差？计算测定结果的绝对误差和相对误差？计算测定结果的绝对误差和相对误差？计算测定结果的绝对误差和相对误差？

0.07%100% 100% 0.12%
56.22%

a
r

T

EE
x

−
= × = × = −

1

1 n

i
i

x x
n =

= ∑解：解：解：解： 56.14% 56.16% 56.17% 56.13% 56.15%
4

+ + +
= =

2 22

100% 56.22%Ba
T

BaCl H O

Mx
M

= × =

56.15% 56.22% 0.07%a TE x x= − = − = −
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2 2 2 2 偏差（偏差（偏差（偏差（DeviationDeviationDeviationDeviation））））

1 2 3

1

...... 1n
i

n

i

x x x xx x
n n =

+ + + +
= = ∑

1 1d x x= −

①    偏差偏差偏差偏差
                            设对一分析对象进行设对一分析对象进行设对一分析对象进行设对一分析对象进行nnnn次平行测定，个别测定值分别为次平行测定，个别测定值分别为次平行测定，个别测定值分别为次平行测定，个别测定值分别为

xxxx1111、、、、xxxx2222、、、、xxxx3333、、、、••••••••••••    xxxxnnnn，这组数据的算术平均值为，这组数据的算术平均值为，这组数据的算术平均值为，这组数据的算术平均值为

2 2d x x= − n nd x x= − i id x x= −
A A A A nnnn次测定得到次测定得到次测定得到次测定得到nnnn个偏差，偏差有大小、正负之分个偏差，偏差有大小、正负之分个偏差，偏差有大小、正负之分个偏差，偏差有大小、正负之分    

B B B B 相对偏差相对偏差相对偏差相对偏差    r
dd
x

=
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②    平均偏差，平均偏差，平均偏差，平均偏差，average deviation  average deviation  average deviation  average deviation  用用用用                        表示。表示。表示。表示。d

1 2 3 ...... nd d d d
d

n
+ + + +

=
1

1 n

n
i

d
n =

= ∑

平均偏差反映了一组平行测定的精密度、无正负之分。平均偏差反映了一组平行测定的精密度、无正负之分。平均偏差反映了一组平行测定的精密度、无正负之分。平均偏差反映了一组平行测定的精密度、无正负之分。

1 1

( )
n n

i i
i i

d x x
= =

= −∑ ∑

1 1

1 n n

i i
i i

x x x nx
n = =

= ⇒ =∑ ∑

1

n

i
i

x nx
=

= −∑
1 1

0
n n

i i
i i

x x
= =

= − =∑ ∑
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③    相对平均偏差相对平均偏差相对平均偏差相对平均偏差, , , , 用用用用                            表示表示表示表示rd

100%r
dd
x

= ×

④    标准偏差标准偏差标准偏差标准偏差, standard  deviation, standard  deviation, standard  deviation, standard  deviation用用用用    s s s s 表示表示表示表示

2

1
( )

1

n

i
i

x x
s

n
=

−
=

−

∑

⑤    相对标准偏差相对标准偏差相对标准偏差相对标准偏差    (relative (relative (relative (relative standard deviation, standard deviation, standard deviation, standard deviation, RSDRSDRSDRSD))))

100%r
ss
x

= × 0
001000 /sRSD

x
= ×
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★★★★    标准偏差标准偏差标准偏差标准偏差讨论讨论讨论讨论

※        s s s s 能更客观的反映测量数据的精密度能更客观的反映测量数据的精密度能更客观的反映测量数据的精密度能更客观的反映测量数据的精密度

A/%A/%A/%A/%：：：：0.30.30.30.3，，，，-0.2-0.2-0.2-0.2，，，，-0.4-0.4-0.4-0.4，，，，0.20.20.20.2，，，，0.10.10.10.1，，，，0.40.40.40.4，，，，0.00.00.00.0，，，，-0.3-0.3-0.3-0.3，，，，0.20.20.20.2，，，，-0.3-0.3-0.3-0.3

B/%B/%B/%B/%：：：：0.00.00.00.0，，，，0.10.10.10.1，，，，-0.7-0.7-0.7-0.7，，，，0.20.20.20.2，，，，-0.1-0.1-0.1-0.1，，，，-0.2-0.2-0.2-0.2，，，，0.50.50.50.5，，，，-0.2-0.2-0.2-0.2，，，，0.30.30.30.3，，，，0.10.10.10.1

0.28%As =

0.0Ax = 0.0Bx =

A ,A
1

1 0.24%
n

i
i

d d
n =

= =∑ B ,
1

1 0.24%
n

i B
i

d d
n =

= =∑

0.33%Bs =
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※    ssss    的计算的计算的计算的计算

★★★★    算法一：按定义式计算算法一：按定义式计算算法一：按定义式计算算法一：按定义式计算

    ★★★★    算法二：由测量值直接计算算法二：由测量值直接计算算法二：由测量值直接计算算法二：由测量值直接计算

2

2 1

1

( )

1

i

n

in
i

i

x
x

n
n

=

=

−
=

−

∑
∑2

1
( )

1

n

i
i

x x
s

n
=

−
=

−

∑

    ★★★★    算法三：科学计算器计算，注意位数保留算法三：科学计算器计算，注意位数保留算法三：科学计算器计算，注意位数保留算法三：科学计算器计算，注意位数保留
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⑥    极差极差极差极差    (range, R)(range, R)(range, R)(range, R)                            

RRRR= = = = xxxxmaxmaxmaxmax    ––––    xxxxminminminmin

                                        使用使用使用使用RRRR表示测定结果的精密度优点是直观简单。不足之处是表示测定结果的精密度优点是直观简单。不足之处是表示测定结果的精密度优点是直观简单。不足之处是表示测定结果的精密度优点是直观简单。不足之处是

没有充分利用数据，实际应用中并不多用。没有充分利用数据，实际应用中并不多用。没有充分利用数据，实际应用中并不多用。没有充分利用数据，实际应用中并不多用。

1 0 0 %R
x

×

一组平行测量数据中，最大值与最小值之差，又称全距。一组平行测量数据中，最大值与最小值之差，又称全距。一组平行测量数据中，最大值与最小值之差，又称全距。一组平行测量数据中，最大值与最小值之差，又称全距。

相对极差：相对极差：相对极差：相对极差：

⑦    中位数中位数中位数中位数    (median, (median, (median, (median, xxxxMMMM))))

                    将一组测量数据从小到大排列，若测量值个数为奇数时，将一组测量数据从小到大排列，若测量值个数为奇数时，将一组测量数据从小到大排列，若测量值个数为奇数时，将一组测量数据从小到大排列，若测量值个数为奇数时，

中位数即为中间的那个数；若测量值为偶数时，中位数为中中位数即为中间的那个数；若测量值为偶数时，中位数为中中位数即为中间的那个数；若测量值为偶数时，中位数为中中位数即为中间的那个数；若测量值为偶数时，中位数为中

间两个数的平均值。间两个数的平均值。间两个数的平均值。间两个数的平均值。
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例例例例3333：用分光光度法测定某试样中微量：用分光光度法测定某试样中微量：用分光光度法测定某试样中微量：用分光光度法测定某试样中微量CuCuCuCu的含量，六次测定结果分别为：的含量，六次测定结果分别为：的含量，六次测定结果分别为：的含量，六次测定结果分别为：

0.21%, 0.23%, 0.24%, 0.25%, 0.24%, 0.25%0.21%, 0.23%, 0.24%, 0.25%, 0.24%, 0.25%0.21%, 0.23%, 0.24%, 0.25%, 0.24%, 0.25%0.21%, 0.23%, 0.24%, 0.25%, 0.24%, 0.25%。求：平均偏差，相对平均偏。求：平均偏差，相对平均偏。求：平均偏差，相对平均偏。求：平均偏差，相对平均偏

差，标准偏差，相对标准偏差，极差，中位数？差，标准偏差，相对标准偏差，极差，中位数？差，标准偏差，相对标准偏差，极差，中位数？差，标准偏差，相对标准偏差，极差，中位数？

0.24%Mx =

1

1 0.21% 0.23% 0.24% 0.25% 0.24% 0.25% 0.24%
6

n

i
i

x x
n =

+ + + + +
= = =∑解：

1 2 3 4 5 60.21% 0.24% 0.03%, 0.01%, 0.0, 0.01%, 0.0, 0.01%,d d d d d d= − = − = − = = = =
6

1

1 0.01%i
i

d d
n =

= =∑

2

1
( )

0.024%
1

n

i
i

x x
s

n

−

=

−
= =

−

∑

max min 0.04%R x x= − =

 100% 10%r
ss
x

= × =

100% 16.7%r
RR
x

= × =

100% 4.2%,r
dd
x

= × =
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3.1.2 3.1.2 3.1.2 3.1.2 准确度（准确度（准确度（准确度（AccuracyAccuracyAccuracyAccuracy）与精密度（）与精密度（）与精密度（）与精密度（PrecisionPrecisionPrecisionPrecision）））） 

准确度准确度准确度准确度: : : : 测定结果与真值接近的程度，用误差衡量。测定结果与真值接近的程度，用误差衡量。测定结果与真值接近的程度，用误差衡量。测定结果与真值接近的程度，用误差衡量。    

精密度精密度精密度精密度: : : : 平行测定结果相互接近的程度，用偏差衡量。平行测定结果相互接近的程度，用偏差衡量。平行测定结果相互接近的程度，用偏差衡量。平行测定结果相互接近的程度，用偏差衡量。    

准确度决定于测量中系统误差的大小。准确度决定于测量中系统误差的大小。准确度决定于测量中系统误差的大小。准确度决定于测量中系统误差的大小。

精密度决定于测量中随机误差的大小。精密度决定于测量中随机误差的大小。精密度决定于测量中随机误差的大小。精密度决定于测量中随机误差的大小。

重复性（重复性（重复性（重复性（repeatibilityrepeatibilityrepeatibilityrepeatibility））））

再现性再现性再现性再现性(reproducibility)(reproducibility)(reproducibility)(reproducibility)
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准确度与精密度的关系准确度与精密度的关系准确度与精密度的关系准确度与精密度的关系

表观准确度高，精密度低表观准确度高，精密度低表观准确度高，精密度低表观准确度高，精密度低,,,,不可靠。不可靠。不可靠。不可靠。

准确度高，精密度高，可靠。准确度高，精密度高，可靠。准确度高，精密度高，可靠。准确度高，精密度高，可靠。

准确度低，精密度高，不可靠。准确度低，精密度高，不可靠。准确度低，精密度高，不可靠。准确度低，精密度高，不可靠。

准确度低，精密度低，不可靠。准确度低，精密度低，不可靠。准确度低，精密度低，不可靠。准确度低，精密度低，不可靠。
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结结结结    论论论论
1. 1. 1. 1. 精密度好是准确度好的前提精密度好是准确度好的前提精密度好是准确度好的前提精密度好是准确度好的前提;;;;

2. 2. 2. 2. 精密度好不一定准确度高。精密度好不一定准确度高。精密度好不一定准确度高。精密度好不一定准确度高。

系统误差系统误差系统误差系统误差!!!!

3.3.3.3.准确度及精密度都高－结果可靠。准确度及精密度都高－结果可靠。准确度及精密度都高－结果可靠。准确度及精密度都高－结果可靠。
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3.1.3 3.1.3 3.1.3 3.1.3 误差的分类及性质误差的分类及性质误差的分类及性质误差的分类及性质

1 1 1 1 系统误差系统误差系统误差系统误差systimaticsystimaticsystimaticsystimatic error error error error，，，，biasbiasbiasbias

                                是由测量中某种固定的原因引起的误差。具单向性、是由测量中某种固定的原因引起的误差。具单向性、是由测量中某种固定的原因引起的误差。具单向性、是由测量中某种固定的原因引起的误差。具单向性、
重现性、可校正特点，又叫可测误差。重现性、可校正特点，又叫可测误差。重现性、可校正特点，又叫可测误差。重现性、可校正特点，又叫可测误差。

①    特点特点特点特点

②    系统误差的分类系统误差的分类系统误差的分类系统误差的分类

方法误差方法误差方法误差方法误差: : : : 分析方法本身不够完善－用其他方法校正；分析方法本身不够完善－用其他方法校正；分析方法本身不够完善－用其他方法校正；分析方法本身不够完善－用其他方法校正；

仪器误差仪器误差仪器误差仪器误差: : : : 测量仪器不够精确－校准仪器；测量仪器不够精确－校准仪器；测量仪器不够精确－校准仪器；测量仪器不够精确－校准仪器；

试剂误差试剂误差试剂误差试剂误差: : : : 水、试剂不纯－空白实验；水、试剂不纯－空白实验；水、试剂不纯－空白实验；水、试剂不纯－空白实验；

操作误差操作误差操作误差操作误差: : : : 掌握的分析方法不够正确；掌握的分析方法不够正确；掌握的分析方法不够正确；掌握的分析方法不够正确；

主观误差主观误差主观误差主观误差: : : : 个人主观原因－多次练习个人主观原因－多次练习个人主观原因－多次练习个人主观原因－多次练习
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③    系统误差处理方法系统误差处理方法系统误差处理方法系统误差处理方法

1111）系统误差的检验）系统误差的检验）系统误差的检验）系统误差的检验

A  A  A  A  对照试验对照试验对照试验对照试验
与标准试样对照与标准试样对照与标准试样对照与标准试样对照

与标准方法对照与标准方法对照与标准方法对照与标准方法对照

B  B  B  B  加标回收试验加标回收试验加标回收试验加标回收试验
B xR

A
−

=
常量常量常量常量> 99%> 99%> 99%> 99%

微量微量微量微量90% - 110%90% - 110%90% - 110%90% - 110%

2222）校正系统误差）校正系统误差）校正系统误差）校正系统误差

A A A A 空白试验空白试验空白试验空白试验 B B B B 校正仪器校正仪器校正仪器校正仪器 C C C C 校正分析结果校正分析结果校正分析结果校正分析结果
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2 2 2 2 随机误差随机误差随机误差随机误差    random errorrandom errorrandom errorrandom error
①    特点特点特点特点

偶然误差，是由某些难以控制且无法避免的非人为的偶然偶然误差，是由某些难以控制且无法避免的非人为的偶然偶然误差，是由某些难以控制且无法避免的非人为的偶然偶然误差，是由某些难以控制且无法避免的非人为的偶然
因素引起的。不可测，无法避免，只能减少、不能消除。因素引起的。不可测，无法避免，只能减少、不能消除。因素引起的。不可测，无法避免，只能减少、不能消除。因素引起的。不可测，无法避免，只能减少、不能消除。

②    随机误差处理方法随机误差处理方法随机误差处理方法随机误差处理方法

                            增加平行测定的次数，取多次平行测定的平均值作为分析增加平行测定的次数，取多次平行测定的平均值作为分析增加平行测定的次数，取多次平行测定的平均值作为分析增加平行测定的次数，取多次平行测定的平均值作为分析

结果。不存在系统误差的情况下，测定次数越多其平均值越结果。不存在系统误差的情况下，测定次数越多其平均值越结果。不存在系统误差的情况下，测定次数越多其平均值越结果。不存在系统误差的情况下，测定次数越多其平均值越

接近真值。一般平行测定接近真值。一般平行测定接近真值。一般平行测定接近真值。一般平行测定4 - 64 - 64 - 64 - 6次。次。次。次。

本质是错误，由粗心大意引起，可以避免的。本质是错误，由粗心大意引起，可以避免的。本质是错误，由粗心大意引起，可以避免的。本质是错误，由粗心大意引起，可以避免的。

3 3 3 3 过失过失过失过失

重做，数据必须无条件舍弃。重做，数据必须无条件舍弃。重做，数据必须无条件舍弃。重做，数据必须无条件舍弃。
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增加测定的次数增加测定的次数增加测定的次数增加测定的次数

以平均值作为分析结果以平均值作为分析结果以平均值作为分析结果以平均值作为分析结果
校正校正校正校正

消除或减小消除或减小消除或减小消除或减小
的方法的方法的方法的方法

4 4 4 4 系统误差与随机误差的比较系统误差与随机误差的比较系统误差与随机误差的比较系统误差与随机误差的比较

随机误差随机误差随机误差随机误差系统误差系统误差系统误差系统误差项目项目项目项目

不定因素，总是存在不定因素，总是存在不定因素，总是存在不定因素，总是存在固定因素，有时不存在固定因素，有时不存在固定因素，有时不存在固定因素，有时不存在产生原因产生原因产生原因产生原因

环境的变化因素、主观环境的变化因素、主观环境的变化因素、主观环境的变化因素、主观
的变化因素等的变化因素等的变化因素等的变化因素等

方法误差、仪器与试剂误方法误差、仪器与试剂误方法误差、仪器与试剂误方法误差、仪器与试剂误
差、主观误差差、主观误差差、主观误差差、主观误差

分类分类分类分类

服从概率统计规律、不服从概率统计规律、不服从概率统计规律、不服从概率统计规律、不
可校正可校正可校正可校正

单向性、重现性、可校正单向性、重现性、可校正单向性、重现性、可校正单向性、重现性、可校正性质性质性质性质

精密度精密度精密度精密度准确度准确度准确度准确度影响影响影响影响
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9999、、、、NaOHNaOHNaOHNaOH滴定滴定滴定滴定HAcHAcHAcHAc时，选用酚酞做指示剂。时，选用酚酞做指示剂。时，选用酚酞做指示剂。时，选用酚酞做指示剂。

例题：下列情况可引起何种误差，如何消除？例题：下列情况可引起何种误差，如何消除？例题：下列情况可引起何种误差，如何消除？例题：下列情况可引起何种误差，如何消除？

1111、天平零点稍有变动、天平零点稍有变动、天平零点稍有变动、天平零点稍有变动

2222、过滤时出现透滤现象但没有及时发现、过滤时出现透滤现象但没有及时发现、过滤时出现透滤现象但没有及时发现、过滤时出现透滤现象但没有及时发现

3333、读取滴定管读数时，最后一位估计不准、读取滴定管读数时，最后一位估计不准、读取滴定管读数时，最后一位估计不准、读取滴定管读数时，最后一位估计不准

4444、标准试样保存不当，失去部分结晶水、标准试样保存不当，失去部分结晶水、标准试样保存不当，失去部分结晶水、标准试样保存不当，失去部分结晶水

5555、移液管转移溶液后残留量稍有不同、移液管转移溶液后残留量稍有不同、移液管转移溶液后残留量稍有不同、移液管转移溶液后残留量稍有不同

6666、试剂中含有少量待测组分、试剂中含有少量待测组分、试剂中含有少量待测组分、试剂中含有少量待测组分

7777、重量法测定、重量法测定、重量法测定、重量法测定SiOSiOSiOSiO2222时，试样中硅酸沉淀不完全时，试样中硅酸沉淀不完全时，试样中硅酸沉淀不完全时，试样中硅酸沉淀不完全

8888、天平砝码腐蚀、天平砝码腐蚀、天平砝码腐蚀、天平砝码腐蚀
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3 3 3 3 与所用分析方法有关与所用分析方法有关与所用分析方法有关与所用分析方法有关

3.1.4 3.1.4 3.1.4 3.1.4 公差公差公差公差

公差范围的确定公差范围的确定公差范围的确定公差范围的确定

1 1 1 1 对分析任务准确度的要求对分析任务准确度的要求对分析任务准确度的要求对分析任务准确度的要求

2 2 2 2 试样组成的复杂程度，待测组分含量的高低试样组成的复杂程度，待测组分含量的高低试样组成的复杂程度，待测组分含量的高低试样组成的复杂程度，待测组分含量的高低

0.1~0.3     0.3       1    2~5    5~10        ~100.1~0.3     0.3       1    2~5    5~10        ~100.1~0.3     0.3       1    2~5    5~10        ~100.1~0.3     0.3       1    2~5    5~10        ~10允许误差允许误差允许误差允许误差%%%%

~100        ~50    ~10    ~1     ~0.1   ~0.01-0.001~100        ~50    ~10    ~1     ~0.1   ~0.01-0.001~100        ~50    ~10    ~1     ~0.1   ~0.01-0.001~100        ~50    ~10    ~1     ~0.1   ~0.01-0.001待测组分含量待测组分含量待测组分含量待测组分含量%%%%

公差公差公差公差::::生产部门对分析结果允许误差的一种限量。生产部门对分析结果允许误差的一种限量。生产部门对分析结果允许误差的一种限量。生产部门对分析结果允许误差的一种限量。
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3.1.5 3.1.5 3.1.5 3.1.5 误差的传递误差的传递误差的传递误差的传递

误差传递规律取决于误差的性质和测量值间的运算方式误差传递规律取决于误差的性质和测量值间的运算方式误差传递规律取决于误差的性质和测量值间的运算方式误差传递规律取决于误差的性质和测量值间的运算方式                

1  1  1  1  系统误差的传递系统误差的传递系统误差的传递系统误差的传递

①    加减法加减法加减法加减法

②    乘除法乘除法乘除法乘除法

③    指数运算指数运算指数运算指数运算

M
100%

T T B

B
s

b c V
t

m
ω = ×

 R mA nB pC= + − R A B CE mE nE pE= + −

A BR m
C

=
    CR A B EE E E

R A B C
= + −

R AE En
R A

=nR mA=
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④    对数运算对数运算对数运算对数运算

2 2 2 2 随机误差的传递随机误差的传递随机误差的传递随机误差的传递

①    加减法加减法加减法加减法

②    乘除法乘除法乘除法乘除法

③    指数运算指数运算指数运算指数运算

④    对数运算对数运算对数运算对数运算

 0.434 A
R

EE m
A

=lgR m A=

2 2 2 2 2 2 2
R A B Cs m s n s p s= + +R mA nB pC= + −

2 2 2 2( ) ( ) ( ) ( )CR A B ss s s
R A B C

= + +ABR m
C

=

R As sn
R A
=nR mA=

0.434 A
R

ss m
A

=lgR m A=
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3  3  3  3  极值误差极值误差极值误差极值误差        最大可能误差最大可能误差最大可能误差最大可能误差        

R

maxR
CA B EE E E

A B C
= + +

R max A B CE mE nE pE= + + R mA nB pC= + −

ABR m
C

=
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例例例例1 1 1 1 欲配制欲配制欲配制欲配制 0.05000 mol L0.05000 mol L0.05000 mol L0.05000 mol L –––– 1111 Ca Ca Ca Ca2+2+2+2+标准溶液，称取标准溶液，称取标准溶液，称取标准溶液，称取 5.0045 g 5.0045 g 5.0045 g 5.0045 g 
CaCOCaCOCaCOCaCO3333基准试剂，用基准试剂，用基准试剂，用基准试剂，用HClHClHClHCl溶解后，转移至溶解后，转移至溶解后，转移至溶解后，转移至1000 1000 1000 1000 mLmLmLmL容量瓶中定容量瓶中定容量瓶中定容量瓶中定

溶至刻度。称取溶至刻度。称取溶至刻度。称取溶至刻度。称取CaCOCaCOCaCOCaCO3333后，发现天平零点由原来的后，发现天平零点由原来的后，发现天平零点由原来的后，发现天平零点由原来的0.0 mg0.0 mg0.0 mg0.0 mg变至变至变至变至

––––0.5 mg0.5 mg0.5 mg0.5 mg。又已知容量瓶的体积校正值为。又已知容量瓶的体积校正值为。又已知容量瓶的体积校正值为。又已知容量瓶的体积校正值为––––0.2 0.2 0.2 0.2 mLmLmLmL。求所配。求所配。求所配。求所配CaCaCaCa2+2+2+2+

标准溶液浓度的相对误差、绝对误差及准确浓度。标准溶液浓度的相对误差、绝对误差及准确浓度。标准溶液浓度的相对误差、绝对误差及准确浓度。标准溶液浓度的相对误差、绝对误差及准确浓度。

解：天平零点的明显变动，容量器皿的体积误差属于系统解：天平零点的明显变动，容量器皿的体积误差属于系统解：天平零点的明显变动，容量器皿的体积误差属于系统解：天平零点的明显变动，容量器皿的体积误差属于系统

误差，故要利用系统误差的传递规律计算。误差，故要利用系统误差的传递规律计算。误差，故要利用系统误差的传递规律计算。误差，故要利用系统误差的传递规律计算。

先计算溶液的表观浓度：先计算溶液的表观浓度：先计算溶液的表观浓度：先计算溶液的表观浓度：

3
2

3

CaCO 1
3Ca

CaCO

5.0045 0.050000 mol L
100.09 1000.0 10

m
c

M V+
−

−= = =
× ×
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再分析误差：再分析误差：再分析误差：再分析误差：

称量质量时，天平的零点实际在称量质量时，天平的零点实际在称量质量时，天平的零点实际在称量质量时，天平的零点实际在––––0.5 mg0.5 mg0.5 mg0.5 mg处，即将试样质量少处，即将试样质量少处，即将试样质量少处，即将试样质量少

称了称了称了称了0.5 mg0.5 mg0.5 mg0.5 mg，即，即，即，即EEEEmmmm =  =  =  = ––––0.5 mg0.5 mg0.5 mg0.5 mg。。。。

容量瓶的体积校正值为容量瓶的体积校正值为容量瓶的体积校正值为容量瓶的体积校正值为––––0.2 0.2 0.2 0.2 mLmLmLmL，则容量瓶的真实体积为，则容量瓶的真实体积为，则容量瓶的真实体积为，则容量瓶的真实体积为

VVVVTTTT = 1000.0  = 1000.0  = 1000.0  = 1000.0 –––– 0.20 = 999.80  0.20 = 999.80  0.20 = 999.80  0.20 = 999.80 mLmLmLmL，，，，

故故故故EEEEVVVV = 1000.0  = 1000.0  = 1000.0  = 1000.0 –––– 999.80 = 0.20  999.80 = 0.20  999.80 = 0.20  999.80 = 0.20 mLmLmLmL。。。。

2Ca

2

Vm

Ca

0.0005 0.20 0.03%
5.0045 1000.0

cE EE
c m V

+

+

−
= − = − = −

2Ca
22Ca

2

1
Ca

Ca

0.050000 ( 0.03%) 0.000015 mol L
c

c

E
E c

c
+

+
+

+

−= × = × − = −

1
T c 0.050000 ( 0.000015) 0.050015 mol Lc c E −= − = − − =
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例例例例2 2 2 2 天平称量的标准偏差天平称量的标准偏差天平称量的标准偏差天平称量的标准偏差ssss = 0.1 mg,  = 0.1 mg,  = 0.1 mg,  = 0.1 mg, 求称量试样时的标准偏差求称量试样时的标准偏差求称量试样时的标准偏差求称量试样时的标准偏差    。。。。

解：用天平称量时的读数误差是随机误差，随机误差用标准解：用天平称量时的读数误差是随机误差，随机误差用标准解：用天平称量时的读数误差是随机误差，随机误差用标准解：用天平称量时的读数误差是随机误差，随机误差用标准

偏差来表示，意即每次读数会引起偏差来表示，意即每次读数会引起偏差来表示，意即每次读数会引起偏差来表示，意即每次读数会引起±±±±0.1 mg0.1 mg0.1 mg0.1 mg的误差。的误差。的误差。的误差。

用天平称量时，不论用何种称量方法，均需前后两次读天平用天平称量时，不论用何种称量方法，均需前后两次读天平用天平称量时，不论用何种称量方法，均需前后两次读天平用天平称量时，不论用何种称量方法，均需前后两次读天平

的平衡点，故称取的质量实际上是两次质量的差值，即：的平衡点，故称取的质量实际上是两次质量的差值，即：的平衡点，故称取的质量实际上是两次质量的差值，即：的平衡点，故称取的质量实际上是两次质量的差值，即：

    mmmm =  =  =  = mmmm2222    ––––    mmmm1111，由于每次都有，由于每次都有，由于每次都有，由于每次都有0.1 mg0.1 mg0.1 mg0.1 mg的误差，又属于加减法运的误差，又属于加减法运的误差，又属于加减法运的误差，又属于加减法运

算，故：算，故：算，故：算，故：

2 1

2 2 2
m m ms s s= + 22s=

2 22 2 0.1 0.14 mgms s= = × =
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例例例例3 3 3 3 用用用用0.1000 0.1000 0.1000 0.1000 molmolmolmol····LLLL––––1111((((cccc2222) ) ) ) HClHClHClHCl标准溶液标定标准溶液标定标准溶液标定标准溶液标定20.00 mL(20.00 mL(20.00 mL(20.00 mL(VVVV1111) ) ) ) NaOHNaOHNaOHNaOH
溶液，耗去溶液，耗去溶液，耗去溶液，耗去HClHClHClHCl 25.00 mL( 25.00 mL( 25.00 mL( 25.00 mL(VVVV2222))))，已知用移液管量取溶液体积时，已知用移液管量取溶液体积时，已知用移液管量取溶液体积时，已知用移液管量取溶液体积时

的标准偏差为的标准偏差为的标准偏差为的标准偏差为ssss1111 = 0.02  = 0.02  = 0.02  = 0.02 mLmLmLmL，每次读取滴定管读数时的标准偏，每次读取滴定管读数时的标准偏，每次读取滴定管读数时的标准偏，每次读取滴定管读数时的标准偏

差为差为差为差为ssss2222 = 0.01  = 0.01  = 0.01  = 0.01 mLmLmLmL，假定，假定，假定，假定cccc2222是准确的，求是准确的，求是准确的，求是准确的，求NaOHNaOHNaOHNaOH溶液的浓度？溶液的浓度？溶液的浓度？溶液的浓度？

解：解：解：解：先计算溶液的表观浓度：先计算溶液的表观浓度：先计算溶液的表观浓度：先计算溶液的表观浓度：

12 2
1

1

0.1000 25.00 0.1250 mol L
20.00

c Vc
V

−×
= = =

移液管的标准偏差为移液管的标准偏差为移液管的标准偏差为移液管的标准偏差为
1 1 0.02 mLVs s= =

滴定管的标准偏差为滴定管的标准偏差为滴定管的标准偏差为滴定管的标准偏差为
2

2 2
22 2 0.01Vs s= = ×
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由随机误差在乘除法运算中的传递规律可知：由随机误差在乘除法运算中的传递规律可知：由随机误差在乘除法运算中的传递规律可知：由随机误差在乘除法运算中的传递规律可知：

1 2 1

2

2 2 2 2
2 2 2 62 1

2 2 2 2
1 2 1 1

2 2 0.01 0.02( ) ( ) ( ) 1.32 10
25.00 20.00

c V Vs s s s s
c V V V V

−×
= + = + = + = ×

1 3

1

1.15 10cs
c

−= ×

1

3 3 1
1 1.15 10 0.1250 1.15 10 0.0001 mol Lcs c − − −= × × = × × =

故故故故NaOHNaOHNaOHNaOH溶液的准确浓度为：溶液的准确浓度为：溶液的准确浓度为：溶液的准确浓度为：

1

1
NaOH 1 0.1250 0.0001 mol Lcc c s −= ± = ±
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例例例例4 4 4 4 滴定管的初读数为（滴定管的初读数为（滴定管的初读数为（滴定管的初读数为（0.05 0.05 0.05 0.05 ±±±± 0.01 0.01 0.01 0.01））））mLmLmLmL，末读数为（，末读数为（，末读数为（，末读数为（22.10 22.10 22.10 22.10 ±±±±    
0.010.010.010.01））））mLmLmLmL，问滴定剂的体积可能在多大范围内波动？，问滴定剂的体积可能在多大范围内波动？，问滴定剂的体积可能在多大范围内波动？，问滴定剂的体积可能在多大范围内波动？

解：按极值误差处理：解：按极值误差处理：解：按极值误差处理：解：按极值误差处理：

2 1 0.01 0.01 0.02 mLV V VE E E= + = ± + ± =

故滴定剂的体积为：故滴定剂的体积为：故滴定剂的体积为：故滴定剂的体积为：

2 1( ) (22.10 0.05) 0.02 22.05 0.02 mLVV V V E= − ± = − ± = ±
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3.2 3.2 3.2 3.2 有效数字及运算规则有效数字及运算规则有效数字及运算规则有效数字及运算规则

问题：重量法测定问题：重量法测定问题：重量法测定问题：重量法测定SiOSiOSiOSiO2222的含量的含量的含量的含量????

2

2
s

SiO
SiO

0.1474 100%
0.4538

m
m

ω = = × = 30.277655354%30.277655354%30.277655354%30.277655354%

应保留几位数字？应保留几位数字？应保留几位数字？应保留几位数字？为何小数点后保留四位数字？为何小数点后保留四位数字？为何小数点后保留四位数字？为何小数点后保留四位数字？

有效数字的问题有效数字的问题有效数字的问题有效数字的问题
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1 1 1 1 有效数字有效数字有效数字有效数字

                                实际上能测量到的数字。定义为一个数据中全部实际上能测量到的数字。定义为一个数据中全部实际上能测量到的数字。定义为一个数据中全部实际上能测量到的数字。定义为一个数据中全部

可靠数字再加一位不确定数字。可靠数字再加一位不确定数字。可靠数字再加一位不确定数字。可靠数字再加一位不确定数字。

3.2.1 3.2.1 3.2.1 3.2.1 有效数字有效数字有效数字有效数字    ((((Significant figures)Significant figures)Significant figures)Significant figures)

23.423.423.423.43333、、、、23.423.423.423.42222、、、、23.423.423.423.44444    mLmLmLmL

            最后一位无刻度，估计的，不是很准确，但不最后一位无刻度，估计的，不是很准确，但不最后一位无刻度，估计的，不是很准确，但不最后一位无刻度，估计的，不是很准确，但不

是臆造的，称可疑数字或不确定数字，它也是客是臆造的，称可疑数字或不确定数字，它也是客是臆造的，称可疑数字或不确定数字，它也是客是臆造的，称可疑数字或不确定数字，它也是客

观存在的。观存在的。观存在的。观存在的。
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①    有效数字的位数反映了测量的准确度和分析方法的准确度，有效数字的位数反映了测量的准确度和分析方法的准确度，有效数字的位数反映了测量的准确度和分析方法的准确度，有效数字的位数反映了测量的准确度和分析方法的准确度，

记录测量数据记录测量数据记录测量数据记录测量数据和和和和分析结果时分析结果时分析结果时分析结果时，保留几位有效数字不是随意的。，保留几位有效数字不是随意的。，保留几位有效数字不是随意的。，保留几位有效数字不是随意的。

②    有效数字是所有确定数字再加一位不确定数字，一般认为有效数字是所有确定数字再加一位不确定数字，一般认为有效数字是所有确定数字再加一位不确定数字，一般认为有效数字是所有确定数字再加一位不确定数字，一般认为

不确定数字的不确定性为不确定数字的不确定性为不确定数字的不确定性为不确定数字的不确定性为±±±±1111个单位。个单位。个单位。个单位。

③    有效数字的位数直接影响到测量的准确度，决定了测量值有效数字的位数直接影响到测量的准确度，决定了测量值有效数字的位数直接影响到测量的准确度，决定了测量值有效数字的位数直接影响到测量的准确度，决定了测量值

的误差，在测量的准确度范围内，有效数字的位数越多，测的误差，在测量的准确度范围内，有效数字的位数越多，测的误差，在测量的准确度范围内，有效数字的位数越多，测的误差，在测量的准确度范围内，有效数字的位数越多，测

量也越准确。量也越准确。量也越准确。量也越准确。

例如称取试样例如称取试样例如称取试样例如称取试样0.5 g0.5 g0.5 g0.5 g
分析天平：分析天平：分析天平：分析天平：0.5000 g0.5000 g0.5000 g0.5000 g

台秤：台秤：台秤：台秤：0.5 g0.5 g0.5 g0.5 g

0.0002 100% 0.04%
0.5000rE ±

= × = ±

0.2 100% 40%
0.5000rE ±

= × = ±
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2 2 2 2 有效数字位数的确定：有效数字位数的确定：有效数字位数的确定：有效数字位数的确定：

1. 1. 1. 1. 非非非非0000，，，，√√√√；（；（；（；（54545454、、、、43181431814318143181、、、、2954295429542954））））

2. 02. 02. 02. 0是普通数字是普通数字是普通数字是普通数字√√√√；（；（；（；（30.0730.0730.0730.07））））; ; ; ; 

    0    0    0    0起小数点的定位作用，起小数点的定位作用，起小数点的定位作用，起小数点的定位作用，××××                （（（（0.0000050.0000050.0000050.000005），），），），    15.00000 15.00000 15.00000 15.00000 √√√√

3. 3. 3. 3. 改变单位不能改变有效数字位数改变单位不能改变有效数字位数改变单位不能改变有效数字位数改变单位不能改变有效数字位数....

4. 4. 4. 4. 计算公式中的自然数，如倍数，分数等，其有效数字的位计算公式中的自然数，如倍数，分数等，其有效数字的位计算公式中的自然数，如倍数，分数等，其有效数字的位计算公式中的自然数，如倍数，分数等，其有效数字的位

数没有限制，需要几为就算几位。数没有限制，需要几为就算几位。数没有限制，需要几为就算几位。数没有限制，需要几为就算几位。ПППП,e,e,e,e

5. pH5. pH5. pH5. pH，，，，pMpMpMpM，，，，lgKlgKlgKlgK等对数值，有效数字位数仅决定于小数部分等对数值，有效数字位数仅决定于小数部分等对数值，有效数字位数仅决定于小数部分等对数值，有效数字位数仅决定于小数部分

((((尾数尾数尾数尾数))))的位数的位数的位数的位数, pH = 10.28(, pH = 10.28(, pH = 10.28(, pH = 10.28(两位两位两位两位))))，，，，[H[H[H[H++++] = 5.2] = 5.2] = 5.2] = 5.2××××10101010-11-11-11-11 mol mol mol mol····LLLL-1-1-1-1
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例：例：例：例：1.00081.00081.00081.0008，，，，43.181                                543.181                                543.181                                543.181                                5位位位位

                0.10000.10000.10000.1000，，，，10.98%                                  410.98%                                  410.98%                                  410.98%                                  4位位位位

                0.03820.03820.03820.0382，，，，1.981.981.981.98××××10101010-10                                           -10                                           -10                                           -10                                           3333位位位位

                                54545454，，，，0.0040                                       20.0040                                       20.0040                                       20.0040                                       2位位位位

                                0.050.050.050.05，，，，5555××××101010105                                                      5                                                      5                                                      5                                                      1111位位位位

                                pH = 11.20                                        2pH = 11.20                                        2pH = 11.20                                        2pH = 11.20                                        2位位位位

6. 345006. 345006. 345006. 34500，，，，1000 1000 1000 1000 这样的大数，有效数字位数不确定，测量结果这样的大数，有效数字位数不确定，测量结果这样的大数，有效数字位数不确定，测量结果这样的大数，有效数字位数不确定，测量结果
要求用科学技术法表示。要求用科学技术法表示。要求用科学技术法表示。要求用科学技术法表示。
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例例例例    下列值修约为四位有效数字下列值修约为四位有效数字下列值修约为四位有效数字下列值修约为四位有效数字

            0.324 740.324 740.324 740.324 74
        0.324 750.324 750.324 750.324 75
        0.324 760.324 760.324 760.324 76
        0.324 850.324 850.324 850.324 85
        0.324 8510.324 8510.324 8510.324 851            

0.324 70.324 70.324 70.324 7
0.324 80.324 80.324 80.324 8
0.324 80.324 80.324 80.324 8
0.324 80.324 80.324 80.324 8
0.324 90.324 90.324 90.324 9

禁止分次修约禁止分次修约禁止分次修约禁止分次修约

0.57490.57490.57490.5749
0.570.570.570.57

0.5750.5750.5750.575 0.580.580.580.58××××××××

3.2.2 3.2.2 3.2.2 3.2.2 有效数字的修约规则有效数字的修约规则有效数字的修约规则有效数字的修约规则
四舍六入五成双四舍六入五成双四舍六入五成双四舍六入五成双
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1 1 1 1 加减法加减法加减法加减法: : : : 与小数点后位数最少的数一致。与小数点后位数最少的数一致。与小数点后位数最少的数一致。与小数点后位数最少的数一致。

3.2.3 3.2.3 3.2.3 3.2.3 运算规则运算规则运算规则运算规则

50.1   +   1.4     +    0.6    =    52.150.1   +   1.4     +    0.6    =    52.150.1   +   1.4     +    0.6    =    52.150.1   +   1.4     +    0.6    =    52.1

50.1  +  1.45   +  0.5812   =   52.150.1  +  1.45   +  0.5812   =   52.150.1  +  1.45   +  0.5812   =   52.150.1  +  1.45   +  0.5812   =   52.1

绝对误差绝对误差绝对误差绝对误差        ±±±±0.1     0.1     0.1     0.1     ±±±±0.01    0.01    0.01    0.01    ±±±±0.00010.00010.00010.0001
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0.0121 0.0121 0.0121 0.0121 ××××25.6 25.6 25.6 25.6 ×××× 1.06    =  0.328 1.06    =  0.328 1.06    =  0.328 1.06    =  0.328

2 2 2 2 乘除法乘除法乘除法乘除法::::与有效数字位数最少的一致。与有效数字位数最少的一致。与有效数字位数最少的一致。与有效数字位数最少的一致。

0.01210.01210.01210.0121××××25.6425.6425.6425.64××××1.05782 = 0.3281.05782 = 0.3281.05782 = 0.3281.05782 = 0.328

相对误差相对误差相对误差相对误差                ±±±±8888‰‰‰‰            ±±±±0.40.40.40.4‰‰‰‰        ±±±±0.0090.0090.0090.009‰‰‰‰    
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3.2.4 3.2.4 3.2.4 3.2.4 几点补充说明几点补充说明几点补充说明几点补充说明

1 1 1 1 在大量数据运算时，为了避免误差的迅速累积，对参与运算在大量数据运算时，为了避免误差的迅速累积，对参与运算在大量数据运算时，为了避免误差的迅速累积，对参与运算在大量数据运算时，为了避免误差的迅速累积，对参与运算

的各数据可多保留的各数据可多保留的各数据可多保留的各数据可多保留1111位有效数字，得到结果后，再修约。位有效数字，得到结果后，再修约。位有效数字，得到结果后，再修约。位有效数字，得到结果后，再修约。

2 2 2 2 在乘除法运算中，当数据的首位为在乘除法运算中，当数据的首位为在乘除法运算中，当数据的首位为在乘除法运算中，当数据的首位为8888或或或或9999，该数据有效数字位，该数据有效数字位，该数据有效数字位，该数据有效数字位

数应多记数应多记数应多记数应多记1111位。位。位。位。                 例例例例                                                9.0   9.0   9.0   9.0   ××××    2.41      2.41      2.41      2.41  ××××   28.36 =    28.36 =    28.36 =    28.36 = ？？？？
    相对误差相对误差相对误差相对误差            ±±±±1%    1%    1%    1%    ±±±±0.4%     0.4%     0.4%     0.4%     ±±±±0.04% 0.04% 0.04% 0.04% 
                     9.0                       9.0                       9.0                       9.0  ××××  2.41   2.41   2.41   2.41 ×××× 28.4    =  616 28.4    =  616 28.4    =  616 28.4    =  616

3 3 3 3 正确报告分析结果正确报告分析结果正确报告分析结果正确报告分析结果

＜＜＜＜1%1%1%1%
（微量）（微量）（微量）（微量）    

1%1%1%1%～～～～10%10%10%10%
（中含量）（中含量）（中含量）（中含量）    

＞＞＞＞10%10%10%10%
（高含量）（高含量）（高含量）（高含量）    

按组份含量按组份含量按组份含量按组份含量    

二位二位二位二位三位三位三位三位四位四位四位四位

5.2727 + 0.075 + 3.7 + 2.12 = 5.25.2727 + 0.075 + 3.7 + 2.12 = 5.25.2727 + 0.075 + 3.7 + 2.12 = 5.25.2727 + 0.075 + 3.7 + 2.12 = 5.27777 + 0.0 + 0.0 + 0.0 + 0.08888 + 3.7 + 2.1 + 3.7 + 2.1 + 3.7 + 2.1 + 3.7 + 2.12222 = 11.1 = 11.1 = 11.1 = 11.17777 = 11.2 = 11.2 = 11.2 = 11.2
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4 4 4 4 各类误差、偏差常取各类误差、偏差常取各类误差、偏差常取各类误差、偏差常取1-21-21-21-2位有效数字。位有效数字。位有效数字。位有效数字。

5 5 5 5 用计算器计算时，不必每步都修约，但要准确保用计算器计算时，不必每步都修约，但要准确保用计算器计算时，不必每步都修约，但要准确保用计算器计算时，不必每步都修约，但要准确保
留计算结果的位数。留计算结果的位数。留计算结果的位数。留计算结果的位数。
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3.7 3.7 3.7 3.7 提高分析结果准确度的方法提高分析结果准确度的方法提高分析结果准确度的方法提高分析结果准确度的方法

1  1  1  1  选择合适的分析方法选择合适的分析方法选择合适的分析方法选择合适的分析方法

化学分析法准确度高，灵敏度低，适合高含量组分的测定化学分析法准确度高，灵敏度低，适合高含量组分的测定化学分析法准确度高，灵敏度低，适合高含量组分的测定化学分析法准确度高，灵敏度低，适合高含量组分的测定

仪器分析法灵敏度高，准确度低，适合低含量组分的测定仪器分析法灵敏度高，准确度低，适合低含量组分的测定仪器分析法灵敏度高，准确度低，适合低含量组分的测定仪器分析法灵敏度高，准确度低，适合低含量组分的测定

2   2   2   2   减小测量误差减小测量误差减小测量误差减小测量误差

①        合理的控制被测量量值的大小，减小测量误差；合理的控制被测量量值的大小，减小测量误差；合理的控制被测量量值的大小，减小测量误差；合理的控制被测量量值的大小，减小测量误差；

②        各测量值的误差应与分析方法的误差相适应。各测量值的误差应与分析方法的误差相适应。各测量值的误差应与分析方法的误差相适应。各测量值的误差应与分析方法的误差相适应。
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3   3   3   3   消除系统误差消除系统误差消除系统误差消除系统误差

①        系统误差的检验系统误差的检验系统误差的检验系统误差的检验

A  A  A  A  对照试验对照试验对照试验对照试验
与标准试样对照与标准试样对照与标准试样对照与标准试样对照

与标准方法对照与标准方法对照与标准方法对照与标准方法对照

B  B  B  B  加标回收试验加标回收试验加标回收试验加标回收试验
常量常量常量常量> 99%> 99%> 99%> 99%

微量微量微量微量90% - 110%90% - 110%90% - 110%90% - 110%

②        消消消消除除除除系统误差系统误差系统误差系统误差

A A A A 空白试验空白试验空白试验空白试验 B B B B 校正仪器校正仪器校正仪器校正仪器 C C C C 校正分析结果校正分析结果校正分析结果校正分析结果

B xR
A
−

=
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本章作业本章作业本章作业本章作业

PPPP74-7574-7574-7574-75    1, 2, 3, 4    1, 2, 3, 4    1, 2, 3, 4    1, 2, 3, 4

4   4   4   4   减小随机误差减小随机误差减小随机误差减小随机误差

增加平行测定的次数，减小随机误差。增加平行测定的次数，减小随机误差。增加平行测定的次数，减小随机误差。增加平行测定的次数，减小随机误差。

一般分析：一般分析：一般分析：一般分析：3-43-43-43-4次次次次

精密分析：精密分析：精密分析：精密分析：5-95-95-95-9次次次次

要求更高：要求更高：要求更高：要求更高：10-1210-1210-1210-12次次次次
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滴定分析常用仪器滴定分析常用仪器滴定分析常用仪器滴定分析常用仪器                    分析天平分析天平分析天平分析天平
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滴定分析常用仪器滴定分析常用仪器滴定分析常用仪器滴定分析常用仪器                    容量仪器容量仪器容量仪器容量仪器
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基本概念基本概念基本概念基本概念

3.3 3.3 3.3 3.3 分析化学中的数据处理分析化学中的数据处理分析化学中的数据处理分析化学中的数据处理

①        总体（母体）总体（母体）总体（母体）总体（母体）————所考察对象的全体所考察对象的全体所考察对象的全体所考察对象的全体

③        样本样本样本样本————自总体中随机抽出的一组测量值。自总体中随机抽出的一组测量值。自总体中随机抽出的一组测量值。自总体中随机抽出的一组测量值。

④        样本容量样本容量样本容量样本容量————样本中所含测量值的数目。样本中所含测量值的数目。样本中所含测量值的数目。样本中所含测量值的数目。

②        个体个体个体个体————总体中的一个单位或某一次测定。总体中的一个单位或某一次测定。总体中的一个单位或某一次测定。总体中的一个单位或某一次测定。
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3.3.1  3.3.1  3.3.1  3.3.1  随机误差的正态分布随机误差的正态分布随机误差的正态分布随机误差的正态分布
1  1  1  1  频数分布频数分布频数分布频数分布

                        用吸光光度法测定某合金样品中用吸光光度法测定某合金样品中用吸光光度法测定某合金样品中用吸光光度法测定某合金样品中FeFeFeFe的含量，进行了的含量，进行了的含量，进行了的含量，进行了

100100100100次测定，获得了次测定，获得了次测定，获得了次测定，获得了100100100100个测量数据。个测量数据。个测量数据。个测量数据。

可绘制频数分布直方图来研究其分布的规律。可绘制频数分布直方图来研究其分布的规律。可绘制频数分布直方图来研究其分布的规律。可绘制频数分布直方图来研究其分布的规律。

1.371.371.371.371.561.561.561.561.481.481.481.481.441.441.441.441.411.411.411.411.411.411.411.411.421.421.421.421.431.431.431.431.341.341.341.341.421.421.421.42
1.381.381.381.381.471.471.471.471.261.261.261.261.371.371.371.371.361.361.361.361.461.461.461.461.371.371.371.371.411.411.411.411.401.401.401.401.421.421.421.42

1.421.421.421.421.421.421.421.421.431.431.431.431.421.421.421.421.351.351.351.351.381.381.381.381.401.401.401.401.391.391.391.391.361.361.361.361.351.351.351.35
1.471.471.471.471.421.421.421.421.441.441.441.441.441.441.441.441.411.411.411.411.311.311.311.311.451.451.451.451.391.391.391.391.461.461.461.461.371.371.371.37

1.451.451.451.451.391.391.391.391.481.481.481.481.411.411.411.411.431.431.431.431.451.451.451.451.431.431.431.431.501.501.501.501.451.451.451.451.461.461.461.46
1.401.401.401.401.381.381.381.381.391.391.391.391.401.401.401.401.481.481.481.481.361.361.361.361.531.531.531.531.391.391.391.391.461.461.461.461.391.391.391.39

1.451.451.451.451.401.401.401.401.481.481.481.481.321.321.321.321.451.451.451.451.441.441.441.441.461.461.461.461.371.371.371.371.341.341.341.341.371.371.371.37
1.361.361.361.361.371.371.371.371.421.421.421.421.341.341.341.341.301.301.301.301.421.421.421.421.421.421.421.421.391.391.391.391.421.421.421.421.441.441.441.44
1.391.391.391.391.421.421.421.421.351.351.351.351.451.451.451.451.421.421.421.421.421.421.421.421.341.341.341.341.401.401.401.401.361.361.361.361.411.411.411.41

1.411.411.411.411.391.391.391.391.471.471.471.471.421.421.421.421.321.321.321.321.401.401.401.401.371.371.371.371.431.431.431.431.491.491.491.491.361.361.361.36
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求极差求极差求极差求极差RRRR =  =  =  = xxxxmaxmaxmaxmax    ––––    xxxxminminminmin = 1.56  = 1.56  = 1.56  = 1.56 –––– 1.26 = 0.30 1.26 = 0.30 1.26 = 0.30 1.26 = 0.30

分组，求组距分组，求组距分组，求组距分组，求组距    = R / = R / = R / = R / 组数组数组数组数    =  0.30 / 10 = 0.03=  0.30 / 10 = 0.03=  0.30 / 10 = 0.03=  0.30 / 10 = 0.03
统计频数，计算相对频数；统计频数，计算相对频数；统计频数，计算相对频数；统计频数，计算相对频数；

列表、绘图。列表、绘图。列表、绘图。列表、绘图。

80%
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①    测量数据分散性的表达测量数据分散性的表达测量数据分散性的表达测量数据分散性的表达

2

1
( )

n

i
i

x

n

µ
σ =

−
=
∑

总体标准偏差总体标准偏差总体标准偏差总体标准偏差 样本标准偏差样本标准偏差样本标准偏差样本标准偏差

2

1
( )

1

n

i
i

x x
s

n
=

−
=

−

∑

,n x µ→∞ → ( ) ( )
2 2

1lim
n

x x x
n n

µ

→∞

− −
=

−
∑ ∑ s σ→

总体平均偏差总体平均偏差总体平均偏差总体平均偏差 样本平均偏差样本平均偏差样本平均偏差样本平均偏差

ix
n

µ
δ

−
=∑ ix x

d
n
−

=∑

0.7979 0.80δ σ σ= ≈ 0 .8 0d s≠
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②    测量数据集中趋势的表达测量数据集中趋势的表达测量数据集中趋势的表达测量数据集中趋势的表达

i

1
lim x
n n

µ =
→∞

∑

i

1x x
n

= ∑

若无系统误差，若无系统误差，若无系统误差，若无系统误差，µµµµ    = = = = xxxxTTTT
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2  2  2  2  正态分布正态分布正态分布正态分布

2 2( ) /21( )
2

xy f x e µ σ

σ π
− −= =

yyyy        概率密度概率密度概率密度概率密度

σσσσ        总体标准偏差，表示测量数据分散的程度。总体标准偏差，表示测量数据分散的程度。总体标准偏差，表示测量数据分散的程度。总体标准偏差，表示测量数据分散的程度。

µµµµ    总体平均值，表示测量数据值集中的趋势。总体平均值，表示测量数据值集中的趋势。总体平均值，表示测量数据值集中的趋势。总体平均值，表示测量数据值集中的趋势。

x-x-x-x-µµµµ        随机误差随机误差随机误差随机误差

①    正态分布曲线及随机误差的分布规律正态分布曲线及随机误差的分布规律正态分布曲线及随机误差的分布规律正态分布曲线及随机误差的分布规律
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0

2

4

6

8

10

15.80 15.90 16.00 16.10 16.20

xxxx

y
1   1   1   1   总体不同总体不同总体不同总体不同

2   2   2   2   同一总体，存在系统误差同一总体，存在系统误差同一总体，存在系统误差同一总体，存在系统误差

µµµµ    总体平均值，表示测量数据值集中的趋势。总体平均值，表示测量数据值集中的趋势。总体平均值，表示测量数据值集中的趋势。总体平均值，表示测量数据值集中的趋势。

σσσσ        总体标准偏差，表示测量数据的分散性。总体标准偏差，表示测量数据的分散性。总体标准偏差，表示测量数据的分散性。总体标准偏差，表示测量数据的分散性。

σσσσσσσσ
0.0 

5.0 

10.0 

15.0 

20.0 

25.0 

15.80 15.90 16.00 16.10 16.20

xxxx
y

σσσσ2222>>>>σσσσ1111

2222
1111

N(N(N(N(µµµµ, , , , σσσσ2222))))
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随机误差的分布规律随机误差的分布规律随机误差的分布规律随机误差的分布规律

A A A A 当当当当x x x x ====μμμμ时，时，时，时，yyyy值最大，单峰性，测值最大，单峰性，测值最大，单峰性，测值最大，单峰性，测

量数据有集中趋势；量数据有集中趋势；量数据有集中趋势；量数据有集中趋势；

B B B B 曲线以曲线以曲线以曲线以x x x x ====μμμμ为对称轴左右对称，对称性，说明绝对值相等为对称轴左右对称，对称性，说明绝对值相等为对称轴左右对称，对称性，说明绝对值相等为对称轴左右对称，对称性，说明绝对值相等

的正负误差出现的概率相等，平均值是最可信赖值。的正负误差出现的概率相等，平均值是最可信赖值。的正负误差出现的概率相等，平均值是最可信赖值。的正负误差出现的概率相等，平均值是最可信赖值。

C C C C 曲线以曲线以曲线以曲线以xxxx轴为渐近线，有界性，说明小误差出现的概率大，轴为渐近线，有界性，说明小误差出现的概率大，轴为渐近线，有界性，说明小误差出现的概率大，轴为渐近线，有界性，说明小误差出现的概率大，

大误差出现的概率小，极大误差出现的概率趋于零。大误差出现的概率小，极大误差出现的概率趋于零。大误差出现的概率小，极大误差出现的概率趋于零。大误差出现的概率小，极大误差出现的概率趋于零。
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②        随机误差的区间概率随机误差的区间概率随机误差的区间概率随机误差的区间概率

2 2( ) /21P( ) 1
2

xx e dxµ σ

σ π

+∞
− −

−∞

−∞ < < +∞ = =
× ∫

2 2
b

( ) /2

a

1P(a b)
2

xx e dxµ σ

σ π
− −< < =

× ∫

                                测量值（或随机误差）出现在任一区间的概率叫测量值测量值（或随机误差）出现在任一区间的概率叫测量值测量值（或随机误差）出现在任一区间的概率叫测量值测量值（或随机误差）出现在任一区间的概率叫测量值

（或随机误差）的区间概率。（或随机误差）的区间概率。（或随机误差）的区间概率。（或随机误差）的区间概率。

dudx,dxdu,Xu σ=
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       标准正态分布曲线以标准正态分布曲线以标准正态分布曲线以标准正态分布曲线以uuuu为横坐标，以概率密度为纵为横坐标，以概率密度为纵为横坐标，以概率密度为纵为横坐标，以概率密度为纵

坐标，以坐标，以坐标，以坐标，以N(0, 1)N(0, 1)N(0, 1)N(0, 1)表示。对不同总体或不同标准偏差的测表示。对不同总体或不同标准偏差的测表示。对不同总体或不同标准偏差的测表示。对不同总体或不同标准偏差的测

量值，标准正态分布曲线均是适用的。量值，标准正态分布曲线均是适用的。量值，标准正态分布曲线均是适用的。量值，标准正态分布曲线均是适用的。
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2 /21( )
2

u u u

u u
P u du e duφ

π

+ −

− −
= ⋅ =∫ ∫

正态分布概率积分表正态分布概率积分表正态分布概率积分表正态分布概率积分表
2u / 2

0

1
2

ue du
π

−= = ∫概率 面积
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例例例例1 1 1 1 按照正态分布求测量值按照正态分布求测量值按照正态分布求测量值按照正态分布求测量值xxxx在区间（在区间（在区间（在区间（µµµµ    –––– 0.5 0.5 0.5 0.5σσσσ，，，，µµµµ + 1.5  + 1.5  + 1.5  + 1.5 σσσσ））））
出现的概率。出现的概率。出现的概率。出现的概率。

xu µ
σ
−

= x uµ σ= ±  ( 0.5,   1.5)u −

10.5, 0.1915u P= = 21.5, 0.4332u P= =

1 2 0.1915 0.4332 0.6247P P P= + = + =
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1.48% 0.10%x = ±

例例例例2 2 2 2 已知某试样中已知某试样中已知某试样中已知某试样中CuCuCuCu质量分数的标准值为质量分数的标准值为质量分数的标准值为质量分数的标准值为1.48%,1.48%,1.48%,1.48%,σσσσ= 0.10%= 0.10%= 0.10%= 0.10%，测，测，测，测
量时没有系统误差。（量时没有系统误差。（量时没有系统误差。（量时没有系统误差。（1111）求分析结果落在）求分析结果落在）求分析结果落在）求分析结果落在(1.48 (1.48 (1.48 (1.48 ±±±± 0.10)% 0.10)% 0.10)% 0.10)%范围范围范围范围
内的概率？（内的概率？（内的概率？（内的概率？（2222）分析结果大于）分析结果大于）分析结果大于）分析结果大于1.70%1.70%1.70%1.70%的概率？的概率？的概率？的概率？

解：解：解：解：    
（（（（1111）找）找）找）找uuuu值值值值 0.10%u 1

0.10%
x µ
σ
− ±

= = = ±

u 1,  P 0.3413= = u( 1,1),  P 2 0.3413 0.6826− = × =
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（（（（2222）找）找）找）找uuuu值值值值
1.70% 1.48% 0.22%u 2.2

0.10% 0.10%
x µ
σ
− −

= = = =

单边问题单边问题单边问题单边问题                        

u 2.2,  P 0.4861= = P 0.5000 0.4861 0.0139= − =



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

Chap Ⅲ  分析化学中的误差与数据处理 2013-20142013-2014学年学年

3.3.2  3.3.2  3.3.2  3.3.2  总体平均值的估计总体平均值的估计总体平均值的估计总体平均值的估计
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1 1 1 1 平均值的标准偏差平均值的标准偏差平均值的标准偏差平均值的标准偏差                平均值的可靠性平均值的可靠性平均值的可靠性平均值的可靠性

11 12 13 1 1

21 22 23 2 2

1 2 3

, , ,......
, , ,......

......
, , ,......

n

n

m m m mn m

x x x x x
x x x x x

x x x x x

→

→

→

试样总体试样总体试样总体试样总体

样本样本样本样本1111
样本样本样本样本2222
……………………
样本样本样本样本mmmm

1 2 3, , ....... mx x x x x→平均值分别为平均值分别为平均值分别为平均值分别为

X

SS
n

=
X n

σ
σ =

x n
δ

δ =x

dd
n

=

这些平均值的精密度，可用样本平均值的标准偏差这些平均值的精密度，可用样本平均值的标准偏差这些平均值的精密度，可用样本平均值的标准偏差这些平均值的精密度，可用样本平均值的标准偏差                 来表示来表示来表示来表示XS
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平均值的标准偏差在分析化学中的意义平均值的标准偏差在分析化学中的意义平均值的标准偏差在分析化学中的意义平均值的标准偏差在分析化学中的意义

①        增加测量次数可以提高精密度。增加测量次数可以提高精密度。增加测量次数可以提高精密度。增加测量次数可以提高精密度。

但过多增加测量次数是没必要的。但过多增加测量次数是没必要的。但过多增加测量次数是没必要的。但过多增加测量次数是没必要的。

一般分析：一般分析：一般分析：一般分析：3-43-43-43-4次次次次

精密分析：精密分析：精密分析：精密分析：5-95-95-95-9次次次次

要求更高：要求更高：要求更高：要求更高：10-1210-1210-1210-12次次次次

x
ss
n

=

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 5 10 15 20 25

xs

n
②        计算平均值的置信区间。计算平均值的置信区间。计算平均值的置信区间。计算平均值的置信区间。
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————————对对对对    总体平均值总体平均值总体平均值总体平均值µµµµ    的估计的估计的估计的估计2 2 2 2 平均值的置信区间平均值的置信区间平均值的置信区间平均值的置信区间 
                                在一定的置信度下，以单次测量结果或样本平均值为中在一定的置信度下，以单次测量结果或样本平均值为中在一定的置信度下，以单次测量结果或样本平均值为中在一定的置信度下，以单次测量结果或样本平均值为中

心的包括总体平均值心的包括总体平均值心的包括总体平均值心的包括总体平均值μμμμ在内的可靠性范围。在内的可靠性范围。在内的可靠性范围。在内的可靠性范围。
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xu µ
σ
−

= x uµ σ= ±
对上面的结果也可以倒过来说：对上面的结果也可以倒过来说：对上面的结果也可以倒过来说：对上面的结果也可以倒过来说：有有有有95959595％把握认为％把握认为％把握认为％把握认为在在在在x x x x ±±±± 1.96  1.96  1.96  1.96 σσσσ区区区区
间内包括真值间内包括真值间内包括真值间内包括真值µµµµ。。。。

此处，此处，此处，此处，95959595％概率就叫置信度％概率就叫置信度％概率就叫置信度％概率就叫置信度PPPP；；；；1111－－－－PPPP＝＝＝＝αααα叫危险率（显著性水准）。叫危险率（显著性水准）。叫危险率（显著性水准）。叫危险率（显著性水准）。

知道知道知道知道σσσσ，以单次测量结果计算平均值的置信区间的公式：，以单次测量结果计算平均值的置信区间的公式：，以单次测量结果计算平均值的置信区间的公式：，以单次测量结果计算平均值的置信区间的公式：

x uµ σ= ±
指定置信度（概率），查指定置信度（概率），查指定置信度（概率），查指定置信度（概率），查uuuu值表知道对应的值表知道对应的值表知道对应的值表知道对应的uuuu值，代入计算。值，代入计算。值，代入计算。值，代入计算。
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用样本平均值用样本平均值用样本平均值用样本平均值    估计平均值的置信区间估计平均值的置信区间估计平均值的置信区间估计平均值的置信区间

x

xu µ
σ
−

=
̇̇

ux
n
σ

µ = ±

例：用标准方法分析钢样中例：用标准方法分析钢样中例：用标准方法分析钢样中例：用标准方法分析钢样中P%P%P%P%，平行测定，平行测定，平行测定，平行测定4444次，得次，得次，得次，得    样本平均值样本平均值样本平均值样本平均值
为为为为0.087%0.087%0.087%0.087%，且，且，且，且σσσσ=0.002%=0.002%=0.002%=0.002%，求置信度为，求置信度为，求置信度为，求置信度为95%95%95%95%时平均值的置信区时平均值的置信区时平均值的置信区时平均值的置信区

间。间。间。间。

解：因为解：因为解：因为解：因为σσσσ=0.002%=0.002%=0.002%=0.002%已知，故用正态分布规律处理。已知，故用正态分布规律处理。已知，故用正态分布规律处理。已知，故用正态分布规律处理。

查正态分布概率积分表，查正态分布概率积分表，查正态分布概率积分表，查正态分布概率积分表，P=95%P=95%P=95%P=95%时，时，时，时，u = 1.96u = 1.96u = 1.96u = 1.96

1.96 0.002%0.087% (0.087 0.002)%
4

ux
n
σ

µ
×

= ± = ± = ±

0.085%  ~   0.089%
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2  2  2  2  少量实验数据的统计处理少量实验数据的统计处理少量实验数据的统计处理少量实验数据的统计处理

①    tttt分布曲线分布曲线分布曲线分布曲线

xt
s
µ−

=
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ttttαααα,f,f,f,f值表值表值表值表

2.582.582.582.581.961.961.961.961.641.641.641.640.670.670.670.67∞∞∞∞
2.842.842.842.842.092.092.092.091.721.721.721.720.690.690.690.6920202020
3.173.173.173.172.232.232.232.231.811.811.811.810.700.700.700.7010101010
3.253.253.253.252.262.262.262.261.831.831.831.830.700.700.700.709999
3.363.363.363.362.312.312.312.311.861.861.861.860.710.710.710.718888

0.990.990.990.990.950.950.950.950.900.900.900.900.500.500.500.50

9.929.929.929.924.304.304.304.302.922.922.922.920.820.820.820.822222
5.845.845.845.843.183.183.183.182.352.352.352.350.760.760.760.763333

63.6663.6663.6663.6612.7112.7112.7112.716.316.316.316.311.001.001.001.001111

4.604.604.604.602.782.782.782.782.132.132.132.130.740.740.740.744444
4.034.034.034.032.572.572.572.572.022.022.022.020.730.730.730.735555
3.713.713.713.712.452.452.452.451.941.941.941.940.720.720.720.726666
3.503.503.503.502.362.362.362.361.901.901.901.900.710.710.710.717777

置信度置信度置信度置信度PPPP自由度自由度自由度自由度

f f f f =(n-1)=(n-1)=(n-1)=(n-1)
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    ★        已知已知已知已知ssss时平均值的置信区间的计算时平均值的置信区间的计算时平均值的置信区间的计算时平均值的置信区间的计算

x

xt
s
µ−

= ,
,

f
f x

t s
x t s x

n
α

αµ = ± = ±X

SS
n

=

平均值置信区间计算的思路：平均值置信区间计算的思路：平均值置信区间计算的思路：平均值置信区间计算的思路：    
1111）计算若干次测定结果的算术平均值及标准偏差；）计算若干次测定结果的算术平均值及标准偏差；）计算若干次测定结果的算术平均值及标准偏差；）计算若干次测定结果的算术平均值及标准偏差；    

2222）指定置信度，按指定的置信度及自由度查）指定置信度，按指定的置信度及自由度查）指定置信度，按指定的置信度及自由度查）指定置信度，按指定的置信度及自由度查tttt值；值；值；值；    

3333）代入公式）代入公式）代入公式）代入公式进行计算。进行计算。进行计算。进行计算。    
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例：分析某铁矿石中铁的含量。在一定条件下，平行测定例：分析某铁矿石中铁的含量。在一定条件下，平行测定例：分析某铁矿石中铁的含量。在一定条件下，平行测定例：分析某铁矿石中铁的含量。在一定条件下，平行测定5555次，次，次，次，
其结果为：其结果为：其结果为：其结果为：39.1039.1039.1039.10、、、、39.1239.1239.1239.12、、、、39.1939.1939.1939.19、、、、39.1739.1739.1739.17、、、、39.2239.2239.2239.22（％）。求置信（％）。求置信（％）。求置信（％）。求置信
度度度度95%95%95%95%时，平均值的置信区间时，平均值的置信区间时，平均值的置信区间时，平均值的置信区间????

39.16%,  0.05%,    5x s n= = =已知：

0.05,4P 95%,  4,  2.78f t= = =查表知：

0.05,4 2.78 0.05%39.16% (39.16 0.06)%
5

t s
x

n
µ ×
= ± = ± = ±
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②        讨论讨论讨论讨论

1111）平均值置信区间的意义）平均值置信区间的意义）平均值置信区间的意义）平均值置信区间的意义

                                在一定的置信度下，以单次测定值在一定的置信度下，以单次测定值在一定的置信度下，以单次测定值在一定的置信度下，以单次测定值xxxx或样本平均值为中或样本平均值为中或样本平均值为中或样本平均值为中

心的包括总体平均值心的包括总体平均值心的包括总体平均值心的包括总体平均值μμμμ在内的可靠性范围。在内的可靠性范围。在内的可靠性范围。在内的可靠性范围。

理解：理解：理解：理解：    在该区间内包括总体平均值的概率为在该区间内包括总体平均值的概率为在该区间内包括总体平均值的概率为在该区间内包括总体平均值的概率为95%95%95%95%；；；；

                                                    有有有有95%95%95%95%的把握认为该区间包括了总体平均值。的把握认为该区间包括了总体平均值。的把握认为该区间包括了总体平均值。的把握认为该区间包括了总体平均值。

不能说：总体平均值落在该区间的概率为不能说：总体平均值落在该区间的概率为不能说：总体平均值落在该区间的概率为不能说：总体平均值落在该区间的概率为95%95%95%95%。。。。                                                    

(39.16 0.06)%( 5 )9 %Pµ == ±



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

Chap Ⅲ  分析化学中的误差与数据处理 2013-20142013-2014学年学年

2222））））    置信度与置信区间的关系置信度与置信区间的关系置信度与置信区间的关系置信度与置信区间的关系
置信度置信度置信度置信度

估计的把握程度，可靠性估计的把握程度，可靠性估计的把握程度，可靠性估计的把握程度，可靠性

置信区间置信区间置信区间置信区间

估计的精度估计的精度估计的精度估计的精度

ⅰ））））    置信度高，估计的把握程度大，失误机会少，做出判断置信度高，估计的把握程度大，失误机会少，做出判断置信度高，估计的把握程度大，失误机会少，做出判断置信度高，估计的把握程度大，失误机会少，做出判断
的可靠性高，置信区间宽，估计的精度差。的可靠性高，置信区间宽，估计的精度差。的可靠性高，置信区间宽，估计的精度差。的可靠性高，置信区间宽，估计的精度差。P62-P62-P62-P62-例例例例10101010

ⅱ））））    置信度低，估计的把握程度小，失误机会大，做出判断置信度低，估计的把握程度小，失误机会大，做出判断置信度低，估计的把握程度小，失误机会大，做出判断置信度低，估计的把握程度小，失误机会大，做出判断

的可靠性差，置信区间窄。的可靠性差，置信区间窄。的可靠性差，置信区间窄。的可靠性差，置信区间窄。

在分析化学中，在分析化学中，在分析化学中，在分析化学中，    PPPP＝＝＝＝    95 95 95 95 %%%%，，，，90%90%90%90%
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                                置信区间还与测定的精密度和测定次数有关，一定的置信区间还与测定的精密度和测定次数有关，一定的置信区间还与测定的精密度和测定次数有关，一定的置信区间还与测定的精密度和测定次数有关，一定的

置信度下，测定次数越多，测定精密度越好，置信区间越置信度下，测定次数越多，测定精密度越好，置信区间越置信度下，测定次数越多，测定精密度越好，置信区间越置信度下，测定次数越多，测定精密度越好，置信区间越

窄，平均值就越接近总体平均值，没有系统误差时，测定窄，平均值就越接近总体平均值，没有系统误差时，测定窄，平均值就越接近总体平均值，没有系统误差时，测定窄，平均值就越接近总体平均值，没有系统误差时，测定

结果越准确。结果越准确。结果越准确。结果越准确。

3333）置信区间与精密度和测定次数的关系）置信区间与精密度和测定次数的关系）置信区间与精密度和测定次数的关系）置信区间与精密度和测定次数的关系    

,
,

f
f x

t s
x t s x

n
α

αµ = ± = ±



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

Chap Ⅲ  分析化学中的误差与数据处理 2013-20142013-2014学年学年

分析结果的表达分析结果的表达分析结果的表达分析结果的表达

x,      s ,      n
,

, ( )f
f x

t s
x t s x P

n
α

αµ = ± = ±
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3.4 3.4 3.4 3.4 显著性检验显著性检验显著性检验显著性检验

①某分析人员，用某种分析方法对标准试样进某分析人员，用某种分析方法对标准试样进某分析人员，用某种分析方法对标准试样进某分析人员，用某种分析方法对标准试样进
行分析，所得数据平均值与标准值不一致；行分析，所得数据平均值与标准值不一致；行分析，所得数据平均值与标准值不一致；行分析，所得数据平均值与标准值不一致；

②某分析人员用两种不同的分析方法对某试样某分析人员用两种不同的分析方法对某试样某分析人员用两种不同的分析方法对某试样某分析人员用两种不同的分析方法对某试样
进行分析，所得数据平均值不一致；进行分析，所得数据平均值不一致；进行分析，所得数据平均值不一致；进行分析，所得数据平均值不一致；

③不同的分析人员、不同的实验室对同一试样不同的分析人员、不同的实验室对同一试样不同的分析人员、不同的实验室对同一试样不同的分析人员、不同的实验室对同一试样
进行分析，所得数据平均值不一致；进行分析，所得数据平均值不一致；进行分析，所得数据平均值不一致；进行分析，所得数据平均值不一致；

随机误差随机误差随机误差随机误差

0x µ− ≠

1 2 0x x− ≠

显著性显著性显著性显著性
检验检验检验检验 显著性差异显著性差异显著性差异显著性差异

非显著性差异非显著性差异非显著性差异非显著性差异

系统误差系统误差系统误差系统误差
校正校正校正校正

正常正常正常正常

显著性检验显著性检验显著性检验显著性检验

0x µ− ≠

1 2 0x x− ≠
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3.4.1  3.4.1  3.4.1  3.4.1  t t t t 检验法检验法检验法检验法

1   1   1   1   平均值与标准值的比较平均值与标准值的比较平均值与标准值的比较平均值与标准值的比较

①    检验对象：某分析人员、某分析方法是否可靠；检验对象：某分析人员、某分析方法是否可靠；检验对象：某分析人员、某分析方法是否可靠；检验对象：某分析人员、某分析方法是否可靠；

②    检验原理：置信区间检验；检验原理：置信区间检验；检验原理：置信区间检验；检验原理：置信区间检验；

③    检验步骤：检验步骤：检验步骤：检验步骤：

1) 1) 1) 1) 进行分析测定，得到分析结果；进行分析测定，得到分析结果；进行分析测定，得到分析结果；进行分析测定，得到分析结果；   x, s,  n
2) 2) 2) 2) 计算统计量计算统计量计算统计量计算统计量tttt；；；； x

t n
s
µ−

=
3) 3) 3) 3) 指定置信度指定置信度指定置信度指定置信度PPPP，根据，根据，根据，根据PPPP、、、、ffff查表；查表；查表；查表；

D D D D 判断：判断：判断：判断： 表明有系统误差存在。否则不存在。表明有系统误差存在。否则不存在。表明有系统误差存在。否则不存在。表明有系统误差存在。否则不存在。    

置信度一般为置信度一般为置信度一般为置信度一般为95%95%95%95%，不能过低、过高。，不能过低、过高。，不能过低、过高。，不能过低、过高。

0x µ− ≠

, ft tα>

, ftα

, ftα



Analytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical ChemistryAnalytical Chemistry

Chap Ⅲ  分析化学中的误差与数据处理 2013-20142013-2014学年学年

例例例例1111：采用一种新方法测定基准明矾中铝的质量分数，：采用一种新方法测定基准明矾中铝的质量分数，：采用一种新方法测定基准明矾中铝的质量分数，：采用一种新方法测定基准明矾中铝的质量分数，9999次测定结果分别为次测定结果分别为次测定结果分别为次测定结果分别为
10.74%10.74%10.74%10.74% ，，，， 10.77%10.77%10.77%10.77% ，，，， 10.77%10.77%10.77%10.77% ，，，， 10.77%10.77%10.77%10.77% ，，，， 10.81%10.81%10.81%10.81% ，，，， 10.82%10.82%10.82%10.82% ，，，， 10.73%10.73%10.73%10.73% ，，，，

10.86%10.86%10.86%10.86%，，，，10.81%10.81%10.81%10.81%，已知明矾中铝含量的标准值为，已知明矾中铝含量的标准值为，已知明矾中铝含量的标准值为，已知明矾中铝含量的标准值为10.77%10.77%10.77%10.77%（以理论值代（以理论值代（以理论值代（以理论值代
替）。试问采用新方法后是否引起系统误差？（替）。试问采用新方法后是否引起系统误差？（替）。试问采用新方法后是否引起系统误差？（替）。试问采用新方法后是否引起系统误差？（P = 95%P = 95%P = 95%P = 95%））））

解：解：解：解：1111）计算平均值、标准偏差：）计算平均值、标准偏差：）计算平均值、标准偏差：）计算平均值、标准偏差：    

10.79%ix
x

n
= =∑

2(
0.042

)
%

1
ix

s
n

x−
= =

−
∑

2(
0.042

)
%

1
ix

s
n

x−
= =

−
∑ 9, 9 1 8n f= = − =

2222）计算）计算）计算）计算tttt值：值：值：值：
10.79% 10.77%

9 1.43
0.042

x
t n

s
µ− −

= = =

3333）由置信度及自由度查）由置信度及自由度查）由置信度及自由度查）由置信度及自由度查tttt值表，得到值表，得到值表，得到值表，得到

 

, ftα
已知已知已知已知P = 95%P = 95%P = 95%P = 95%，，，，    f = 8f = 8f = 8f = 8，则，则，则，则    , 0.05,8 2.31ft tα = =

4) 4) 4) 4) 判断：判断：判断：判断：    0.05,8t t<                                                                                                                                                                                        ,,,,故故故故                    与与与与µµµµ之间不存在显著性差异，即采用新方之间不存在显著性差异，即采用新方之间不存在显著性差异，即采用新方之间不存在显著性差异，即采用新方
法后没有引起明显的系统误差，新方法准确可靠。法后没有引起明显的系统误差，新方法准确可靠。法后没有引起明显的系统误差，新方法准确可靠。法后没有引起明显的系统误差，新方法准确可靠。

x
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2  2  2  2  两组平均值的比较（两组平均值的比较（两组平均值的比较（两组平均值的比较（FFFF +  +  +  + tttt））））
①    检验对象：不同分析人员、不同实验室、不同分析方法；检验对象：不同分析人员、不同实验室、不同分析方法；检验对象：不同分析人员、不同实验室、不同分析方法；检验对象：不同分析人员、不同实验室、不同分析方法；

③    检验步骤：检验步骤：检验步骤：检验步骤：

②    检验原理：置信区间检验；检验原理：置信区间检验；检验原理：置信区间检验；检验原理：置信区间检验；

1)  1)  1)  1)  进行分析测定，得到分析结果；进行分析测定，得到分析结果；进行分析测定，得到分析结果；进行分析测定，得到分析结果； 1 1 1, ,x n s 2 2 2, ,x n s

2)  2)  2)  2)  进行进行进行进行FFFF检验，判断精密度间有无显著性差异；检验，判断精密度间有无显著性差异；检验，判断精密度间有无显著性差异；检验，判断精密度间有无显著性差异；

3)  3)  3)  3)  计算总自由度及合并标准偏差计算总自由度及合并标准偏差计算总自由度及合并标准偏差计算总自由度及合并标准偏差ssss；；；；

2 2
1 2

1 2

1 1
2

s
n n

− + −
= =

+ −
1 2（n ）s （n ）s偏差平方和

总自由度

1 2 0x x− ≠

1 2 2f n n= + −总自由度
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4444）计算）计算）计算）计算tttt值；值；值；值；
1 2 1 2

1 2

x x n nt
s n n
−

=
+

5555）指定置信度）指定置信度）指定置信度）指定置信度PPPP，根据，根据，根据，根据PPPP查查查查ffff = n = n = n = n1 1 1 1 + n+ n+ n+ n2 2 2 2 - 2- 2- 2- 2表表表表ttttαααα,f,f,f,f；；；；

6)  6)  6)  6)  判断：判断：判断：判断： , ft tα> 表明有系统误差存在。否则不存在。表明有系统误差存在。否则不存在。表明有系统误差存在。否则不存在。表明有系统误差存在。否则不存在。    
3.4.2 F 3.4.2 F 3.4.2 F 3.4.2 F 检验法检验法检验法检验法

1111）分别计算两组数据的方差；）分别计算两组数据的方差；）分别计算两组数据的方差；）分别计算两组数据的方差；

2222）计算统计量）计算统计量）计算统计量）计算统计量FFFF；；；；
2

2s
s

F = 大

小
3333）指定置信度，查）指定置信度，查）指定置信度，查）指定置信度，查FFFF表；表；表；表；

4444））））    判断判断判断判断 F > FF > FF > FF > F表表表表，精密度有显著性差异；否则，无。，精密度有显著性差异；否则，无。，精密度有显著性差异；否则，无。，精密度有显著性差异；否则，无。

                                通过比较两组数据的方差，以判断两组数据的精密度间通过比较两组数据的方差，以判断两组数据的精密度间通过比较两组数据的方差，以判断两组数据的精密度间通过比较两组数据的方差，以判断两组数据的精密度间
是否有显著性差异。是否有显著性差异。是否有显著性差异。是否有显著性差异。

1 1 1, ,x n s 2 2 2, ,x n s
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②        确定待检验的问题属于双边检验还是单边检验。确定待检验的问题属于双边检验还是单边检验。确定待检验的问题属于双边检验还是单边检验。确定待检验的问题属于双边检验还是单边检验。

FFFF检验时应注意的两个问题检验时应注意的两个问题检验时应注意的两个问题检验时应注意的两个问题

①        ffff大大大大指偏差大的那组数据的自由度；指偏差大的那组数据的自由度；指偏差大的那组数据的自由度；指偏差大的那组数据的自由度；
                        ffff小小小小指偏差小的那组数据的自由度。指偏差小的那组数据的自由度。指偏差小的那组数据的自由度。指偏差小的那组数据的自由度。

4.284.284.284.284.394.394.394.394.534.534.534.534.764.764.764.765.145.145.145.146666

4.954.954.954.955.055.055.055.055.195.195.195.195.415.415.415.415.795.795.795.795555

6.096.096.096.096.166.166.166.166.396.396.396.396.596.596.596.596.946.946.946.944444

8.94 8.94 8.94 8.94 9.019.019.019.019.129.129.129.129.289.289.289.289.559.559.559.553333

19.3319.3319.3319.3319.3019.3019.3019.3019.2519.2519.2519.2519.1619.1619.1619.1619.0019.0019.0019.002222

66665555444433332222
                                                            ffff大大大大
                ffff小小小小

置信度置信度置信度置信度95%95%95%95%时部分时部分时部分时部分FFFF值（单边）值（单边）值（单边）值（单边）                置信度置信度置信度置信度90%90%90%90%时部分时部分时部分时部分FFFF值（双边）值（双边）值（双边）值（双边）
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            例例例例3 3 3 3 用两种不同的方法测定合金中钼的质量分数，结果如下：用两种不同的方法测定合金中钼的质量分数，结果如下：用两种不同的方法测定合金中钼的质量分数，结果如下：用两种不同的方法测定合金中钼的质量分数，结果如下：                                                                                                             

1 1 1  1.24%, 0.021%No. ,  1 3x s n= = =

解：解：解：解：F + tF + tF + tF + t 2 2

2 2

(0.021) 1.53
(0.017)

S
F

S
= =大

计

小

＝

                                            查表得查表得查表得查表得ffff大大大大    = 2= 2= 2= 2，，，，ffff小小小小    = 3= 3= 3= 3时时时时FFFF表表表表    = 9.55= 9.55= 9.55= 9.55，估，估，估，估FFFF计计计计    < < < < FFFF表表表表，这两组数，这两组数，这两组数，这两组数

据的精密度间无显著性差异（据的精密度间无显著性差异（据的精密度间无显著性差异（据的精密度间无显著性差异（P = 90%P = 90%P = 90%P = 90%）。）。）。）。

试问这两种方法间有无显著性差异（试问这两种方法间有无显著性差异（试问这两种方法间有无显著性差异（试问这两种方法间有无显著性差异（P = 90%P = 90%P = 90%P = 90%）？）？）？）？

2 2 2  1.33%, 0.017%No. ,  2 4x s n= = =
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2 2
1 1 1 2

1 2

( 1) ( 1) 0.019%
2

n s n ss
n n

− + −
= =

+ −合

12 1

1 2

1| | 6.21n nt
s

x
n

x
n

−
= =

+计

合

P = 90%P = 90%P = 90%P = 90%，，，，ffff =  =  =  = nnnn1111++++nnnn2222-2 = 5-2 = 5-2 = 5-2 = 5时，时，时，时，tttt0.10,50.10,50.10,50.10,5 = 2.02,  = 2.02,  = 2.02,  = 2.02, tttt计计计计    > > > > tttt表表表表，，，，

两组数据之间有显著性差异，有系统误差。两组数据之间有显著性差异，有系统误差。两组数据之间有显著性差异，有系统误差。两组数据之间有显著性差异，有系统误差。
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例：在吸光光度分析中，用一台旧仪器测定溶液例：在吸光光度分析中，用一台旧仪器测定溶液例：在吸光光度分析中，用一台旧仪器测定溶液例：在吸光光度分析中，用一台旧仪器测定溶液6666次，得标准偏差次，得标准偏差次，得标准偏差次，得标准偏差SSSS1111＝＝＝＝

0.055,0.055,0.055,0.055,再用一台性能稍好的新仪器测定再用一台性能稍好的新仪器测定再用一台性能稍好的新仪器测定再用一台性能稍好的新仪器测定4444次，得标准偏差次，得标准偏差次，得标准偏差次，得标准偏差SSSS2222＝＝＝＝0.0220.0220.0220.022。。。。问新问新问新问新

仪器的精密度是否显著地优于旧仪器的精密度仪器的精密度是否显著地优于旧仪器的精密度仪器的精密度是否显著地优于旧仪器的精密度仪器的精密度是否显著地优于旧仪器的精密度????

解：解：解：解：        单边检验。单边检验。单边检验。单边检验。
2 2

1 1(1) 6,   0.055,   0.055 0.003n s s= = = =
大

旧仪器：

2

2

0.003(2) 6.25
0.00048

s
F

s
=大

小

＝ ＝ (3) 9.01F =表查表：

(4) ,F F< 表 无显著性差异

即新仪器并不明显的优于旧仪器，即新仪器并不明显的优于旧仪器，即新仪器并不明显的优于旧仪器，即新仪器并不明显的优于旧仪器，P=95%P=95%P=95%P=95%。。。。

2 2
2 24,    0.022,   0.022 0.00048n s s= = =小新仪器： ＝
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3.5  3.5  3.5  3.5  可疑值取舍可疑值取舍可疑值取舍可疑值取舍 过失误差的判断过失误差的判断过失误差的判断过失误差的判断

3.5.1          3.5.1          3.5.1          3.5.1          法法法法4d 30 .80
4

δ σ σ= ≈ 4 3δ σ≈ 4d 3s≈

步骤步骤步骤步骤

4x x d− >     则舍，否则留。则舍，否则留。则舍，否则留。则舍，否则留。若：若：若：若：

例：测定药物中的钴含量例：测定药物中的钴含量例：测定药物中的钴含量例：测定药物中的钴含量((((μμμμgggg/g): 1.25,   1.27,   1.31,    1.40/g): 1.25,   1.27,   1.31,    1.40/g): 1.25,   1.27,   1.31,    1.40/g): 1.25,   1.27,   1.31,    1.40，，，，    试问试问试问试问1.401.401.401.40这个这个这个这个

数应保留还是舍去？数应保留还是舍去？数应保留还是舍去？数应保留还是舍去？

1.25 1.27 1.31 1.28, 0.023
3

x d+ +
= = =

1 .40 1 .28 0 .12 4x x d− = − = > 舍

A A A A 求出除异常值外的其余数据的平均值求出除异常值外的其余数据的平均值求出除异常值外的其余数据的平均值求出除异常值外的其余数据的平均值                        和平均偏差和平均偏差和平均偏差和平均偏差                                。。。。x d
B B B B 计算可疑值偏差的绝对值并与计算可疑值偏差的绝对值并与计算可疑值偏差的绝对值并与计算可疑值偏差的绝对值并与                        比较。比较。比较。比较。4d
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3.5.2 3.5.2 3.5.2 3.5.2 格鲁布斯格鲁布斯格鲁布斯格鲁布斯(Grubbs)(Grubbs)(Grubbs)(Grubbs)检验法检验法检验法检验法            GGGG检验法检验法检验法检验法　　

nx xT
s
−

=（（（（3333））））计算计算计算计算TTTT值：值：值：值： 1x xT
s
−

=

1111、基本步骤、基本步骤、基本步骤、基本步骤（只有（只有（只有（只有1111个可疑值）个可疑值）个可疑值）个可疑值）

（（（（1111）排序：）排序：）排序：）排序：xxxx1111,,,,　　　　xxxx2222,,,,　　　　xxxx3333,,,,　　　　xxxx4444……………………xxxxnnnn

（（（（2222）求）求）求）求                    和和和和标准偏差标准偏差标准偏差标准偏差    ssssx

（（（（4444）由测定次数和要求的置信度，查表得）由测定次数和要求的置信度，查表得）由测定次数和要求的置信度，查表得）由测定次数和要求的置信度，查表得TTTTαααα,n,n,n,n

（（（（5555）判断：若）判断：若）判断：若）判断：若TTTT> > > > TTTTαααα,n,n,n,n    ，弃去可疑值，反之保留。，弃去可疑值，反之保留。，弃去可疑值，反之保留。，弃去可疑值，反之保留。                                
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2222、、、、如果可疑值有两个或两个以上，且分布在数据的同一侧，如果可疑值有两个或两个以上，且分布在数据的同一侧，如果可疑值有两个或两个以上，且分布在数据的同一侧，如果可疑值有两个或两个以上，且分布在数据的同一侧，

例如例如例如例如xxxx1111,,,,　　　　xxxx2222都是可疑值，那么检验时先检验内侧数据都是可疑值，那么检验时先检验内侧数据都是可疑值，那么检验时先检验内侧数据都是可疑值，那么检验时先检验内侧数据xxxx2222是否是否是否是否

应该舍弃，若应该舍弃，若应该舍弃，若应该舍弃，若xxxx2222应该舍弃，则没有必要检验应该舍弃，则没有必要检验应该舍弃，则没有必要检验应该舍弃，则没有必要检验xxxx1111，，，，xxxx1111也要舍弃。也要舍弃。也要舍弃。也要舍弃。

若若若若xxxx2222不应舍弃，则还要检验不应舍弃，则还要检验不应舍弃，则还要检验不应舍弃，则还要检验xxxx1111。在检验。在检验。在检验。在检验xxxx2222时，不要时，不要时，不要时，不要xxxx1111，这时测，这时测，这时测，这时测

定次数也应减少定次数也应减少定次数也应减少定次数也应减少1111次。次。次。次。 

3333、、、、若果可疑值有两个或两个以上，且分布在平均值的两侧，若果可疑值有两个或两个以上，且分布在平均值的两侧，若果可疑值有两个或两个以上，且分布在平均值的两侧，若果可疑值有两个或两个以上，且分布在平均值的两侧，

如如如如xxxx1111和和和和xxxxnnnn都是可疑数据，那么应分别先后检验都是可疑数据，那么应分别先后检验都是可疑数据，那么应分别先后检验都是可疑数据，那么应分别先后检验xxxx1111和和和和xxxxnnnn是否应该是否应该是否应该是否应该

舍弃，如果确定有舍弃，如果确定有舍弃，如果确定有舍弃，如果确定有1111个要舍弃，那么检验第二个时，就不要已个要舍弃，那么检验第二个时，就不要已个要舍弃，那么检验第二个时，就不要已个要舍弃，那么检验第二个时，就不要已

舍弃的数据，测定次数应按少舍弃的数据，测定次数应按少舍弃的数据，测定次数应按少舍弃的数据，测定次数应按少1111次来处理，且应选择次来处理，且应选择次来处理，且应选择次来处理，且应选择99%99%99%99%的置的置的置的置

信度。信度。信度。信度。    
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例题：用例题：用例题：用例题：用GGGG法检验上题中法检验上题中法检验上题中法检验上题中1.401.401.401.40这个数据是否应舍弃？（这个数据是否应舍弃？（这个数据是否应舍弃？（这个数据是否应舍弃？（P=95%P=95%P=95%P=95%））））    

解：排序：解：排序：解：排序：解：排序：    1.25, 1.27, 1.31, 1.401.25, 1.27, 1.31, 1.401.25, 1.27, 1.31, 1.401.25, 1.27, 1.31, 1.40。。。。    

计算平均值及标准偏差：计算平均值及标准偏差：计算平均值及标准偏差：计算平均值及标准偏差：    

1.25 1.27 1.31 1.40 1.31, 0.066
4

x s+ + +
= = =

计算计算计算计算TTTT值：值：值：值：    
1.40 1.31 1.36

0.066
nx xT

s
− −

= = =

查表：已知查表：已知查表：已知查表：已知P=95%P=95%P=95%P=95%时，时，时，时，TTTT0.05,40.05,40.05,40.05,4= 1.46= 1.46= 1.46= 1.46，，，，    

判断，因为判断，因为判断，因为判断，因为TTTT< < < < TTTT0.05,40.05,40.05,40.05,4，留。，留。，留。，留。    
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1

1

n n

n

x xQ
x x

−−
=

−

3.5.3  Q 3.5.3  Q 3.5.3  Q 3.5.3  Q 检验法检验法检验法检验法

        （（（（4444）判断，若）判断，若）判断，若）判断，若QQQQ >  >  >  > QQQQ表表表表    舍舍舍舍; ; ; ; 否则，留。否则，留。否则，留。否则，留。                                                

（（（（1111）排序：）排序：）排序：）排序：xxxx1111,,,,　　　　xxxx2222,,,,　　　　xxxx3333,,,,　　　　xxxx4444……………………xxxxnnnn

（（（（2222）计算）计算）计算）计算QQQQ值：值：值：值： 2 1

1n

x xQ
x x
−

=
−

（（（（3333）由测定次数和要求的置信度，查表得）由测定次数和要求的置信度，查表得）由测定次数和要求的置信度，查表得）由测定次数和要求的置信度，查表得QQQQ表表表表
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例题：用例题：用例题：用例题：用QQQQ法检验上题中法检验上题中法检验上题中法检验上题中1.401.401.401.40这个数据是否应舍弃？（这个数据是否应舍弃？（这个数据是否应舍弃？（这个数据是否应舍弃？（P=90%P=90%P=90%P=90%））））    

解：解：解：解：（（（（1111））））排序：排序：排序：排序：    1.25, 1.27, 1.31, 1.401.25, 1.27, 1.31, 1.401.25, 1.27, 1.31, 1.401.25, 1.27, 1.31, 1.40。。。。    

（（（（2222）计算）计算）计算）计算QQQQ值：值：值：值：
1

1

1.40 1.31 0.60
1.40 1.25

n n

n

x xQ
x x

−− −
= = =

− −

（（（（3333）查表：已知）查表：已知）查表：已知）查表：已知P=90%P=90%P=90%P=90%，，，，nnnn = 4 = 4 = 4 = 4时，时，时，时，QQQQ表表表表    = 0.76= 0.76= 0.76= 0.76，，，，    

（（（（4444）判断，因为）判断，因为）判断，因为）判断，因为QQQQ<<<< Q Q Q Q表，留。表，留。表，留。表，留。    
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3.5.4 3.5.4 3.5.4 3.5.4 几点注意几点注意几点注意几点注意

（（（（3333））））GGGG法是最合理，舍取效果最好，使用最普遍的方法，但法是最合理，舍取效果最好，使用最普遍的方法，但法是最合理，舍取效果最好，使用最普遍的方法，但法是最合理，舍取效果最好，使用最普遍的方法，但

计算麻烦，当其他方法与计算麻烦，当其他方法与计算麻烦，当其他方法与计算麻烦，当其他方法与GGGG法发生矛盾时，以后者为主。法发生矛盾时，以后者为主。法发生矛盾时，以后者为主。法发生矛盾时，以后者为主。

（（（（2222））））QQQQ法符合统计原理，计算方便，所以常采用，但此法将法符合统计原理，计算方便，所以常采用，但此法将法符合统计原理，计算方便，所以常采用，但此法将法符合统计原理，计算方便，所以常采用，但此法将
可疑限订得太低，所以有时会过多保留异常值。适合于只有可疑限订得太低，所以有时会过多保留异常值。适合于只有可疑限订得太低，所以有时会过多保留异常值。适合于只有可疑限订得太低，所以有时会过多保留异常值。适合于只有1111
个可疑值的检验。个可疑值的检验。个可疑值的检验。个可疑值的检验。

（（（（4444）当测量次数过少，）当测量次数过少，）当测量次数过少，）当测量次数过少，QQQQ，，，，TTTT与表中的临界值接近时，应补测与表中的临界值接近时，应补测与表中的临界值接近时，应补测与表中的临界值接近时，应补测

1~21~21~21~2个数据；如无条件补测，数据又较分散时，可以中位数报告个数据；如无条件补测，数据又较分散时，可以中位数报告个数据；如无条件补测，数据又较分散时，可以中位数报告个数据；如无条件补测，数据又较分散时，可以中位数报告

结果。结果。结果。结果。

（（（（1111））））       法较简单，不需表值，但此法数据上不严格，目前使法较简单，不需表值，但此法数据上不严格，目前使法较简单，不需表值，但此法数据上不严格，目前使法较简单，不需表值，但此法数据上不严格，目前使

用不多，仅在要求不高，测定次数少时使用。用不多，仅在要求不高，测定次数少时使用。用不多，仅在要求不高，测定次数少时使用。用不多，仅在要求不高，测定次数少时使用。

4d
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统计检验的正确顺序统计检验的正确顺序统计检验的正确顺序统计检验的正确顺序

可疑数据取舍可疑数据取舍可疑数据取舍可疑数据取舍

FFFF    检验检验检验检验

                            tttt    检验检验检验检验
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例题：例题：例题：例题：用用用用KKKK2222CrCrCrCr2222OOOO7777    基准试剂标定基准试剂标定基准试剂标定基准试剂标定NaNaNaNa2222SSSS2222OOOO3333    溶液的浓度（溶液的浓度（溶液的浓度（溶液的浓度（molmolmolmol····LLLL----

1111），），），），4 4 4 4 次结果分别为：次结果分别为：次结果分别为：次结果分别为：0.10290.10290.10290.1029，，，，0.10260.10260.10260.1026，，，，0.1032 0.1032 0.1032 0.1032 和和和和0.10340.10340.10340.1034。。。。
（（（（1111）用格鲁布斯法检验上述测定值中有无可疑值（）用格鲁布斯法检验上述测定值中有无可疑值（）用格鲁布斯法检验上述测定值中有无可疑值（）用格鲁布斯法检验上述测定值中有无可疑值（αααα= = = = 
0.050.050.050.05）；（）；（）；（）；（2222）计算置信度为）计算置信度为）计算置信度为）计算置信度为95% 95% 95% 95% 时的置信区间？时的置信区间？时的置信区间？时的置信区间？    

解：（解：（解：（解：（1111）排序：）排序：）排序：）排序：    0.10260.10260.10260.1026，，，，0.10290.10290.10290.1029，，，，0.10320.10320.10320.1032，，，，0.10340.10340.10340.1034。。。。    

计算平均值及标准偏差：计算平均值及标准偏差：计算平均值及标准偏差：计算平均值及标准偏差：    

0.1026 0.1029 0.1032 0.1034 0.1030, 0.0004
4

x s+ + +
= = =

先检验先检验先检验先检验xxxx1111，，，，    1 0.1030 0.1026 1.00
0.0004

x xT
s
− −

= = =

查查查查TTTT值表可知：值表可知：值表可知：值表可知：    0.05,4 1.46T = 0.05,4T T< 留留留留
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检验检验检验检验xxxxnnnn，，，，    0.1034 0.1030 1.00
0.0004

nx xT
s
− −

= = =

查查查查TTTT值表可知：值表可知：值表可知：值表可知：    0.05,4 1.46T = 0.05,4T T< 留留留留

（（（（2222）计算置信区间）计算置信区间）计算置信区间）计算置信区间    

分析结果为：分析结果为：分析结果为：分析结果为：    0.1026 0.1029 0.1032 0.1034 0.1030, 0.0004, 4
4

x s n+ + +
= = = =

置信度为置信度为置信度为置信度为95%95%95%95%，自由度为，自由度为，自由度为，自由度为ffff =  =  =  = nnnn    –––– 1 = 4  1 = 4  1 = 4  1 = 4 –––– 1 = 3  1 = 3  1 = 3  1 = 3 0.05,3 3.18t =

0.05,3 3.18 0.00040.1030 0.1030 0.0006( 95%)
4

t s
x P

n
µ

×
= ± = ± = ± =
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例题：某分析人员提出了一新的分析方法例题：某分析人员提出了一新的分析方法例题：某分析人员提出了一新的分析方法例题：某分析人员提出了一新的分析方法, , , , 并用此方法测定了并用此方法测定了并用此方法测定了并用此方法测定了
一个标准试样一个标准试样一个标准试样一个标准试样, , , , 得如下数据得如下数据得如下数据得如下数据((((％％％％))))；；；；40.1540.1540.1540.15，，，，40.0040.0040.0040.00，，，，    40.1640.1640.1640.16，，，，
40.2040.2040.2040.20，，，，40.1840.1840.1840.18。已知该试样的标准值为。已知该试样的标准值为。已知该试样的标准值为。已知该试样的标准值为40.1940.1940.1940.19％，％，％，％，    (1) (1) (1) (1) 用用用用QQQQ检验检验检验检验
法判断法判断法判断法判断40.00%40.00%40.00%40.00%是否应该舍弃是否应该舍弃是否应该舍弃是否应该舍弃????（（（（P=90%P=90%P=90%P=90%））））    (2) (2) (2) (2) 试用试用试用试用tttt检验法对检验法对检验法对检验法对
新分析方法作出评价。新分析方法作出评价。新分析方法作出评价。新分析方法作出评价。((((αααα=0.05)=0.05)=0.05)=0.05)

解：（解：（解：（解：（1111）排序：）排序：）排序：）排序：    40.0040.0040.0040.00，，，，40.1540.1540.1540.15，，，，40.1640.1640.1640.16，，，，40.1840.1840.1840.18，，，，40.2040.2040.2040.20，，，，    

2 1

1

40.15 40.00 0.75
40.20 40.00n

x xQ
x x
− −

= = =
− −

查查查查QQQQ值表可知：值表可知：值表可知：值表可知：P=90%P=90%P=90%P=90%，，，，    nnnn = 5 = 5 = 5 = 5时，时，时，时，    0.64Q =表

因为因为因为因为QQQQ>>>> Q Q Q Q表，舍。表，舍。表，舍。表，舍。    
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分析结果为：分析结果为：分析结果为：分析结果为： 40.15 40.16 40.18 40.20 40.17
4

x + + +
= =

2(
0.022

)
%

1
ix

s
n

x−
= =

−
∑ 4n =

（（（（2222）准确度检验，与标准值比较。）准确度检验，与标准值比较。）准确度检验，与标准值比较。）准确度检验，与标准值比较。    

40.17%, 0.022%, 4x s n= = =

0.05,3 3.18 0.022%40.17% (40.17 0.03)%( 95%)
4

t s
x P

n
µ

×
= ± = ± = ± =

40.19%µ =
40.17% 40.19%

4 1.82
0.022%

x
t

s
n

µ −
= × × =

−
=

0.05,3 3.18t = 0.05,3t t<
所以新方法没有系统误差，新方法是准确可靠的。所以新方法没有系统误差，新方法是准确可靠的。所以新方法没有系统误差，新方法是准确可靠的。所以新方法没有系统误差，新方法是准确可靠的。     
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AAAA
3.6 3.6 3.6 3.6 回归分析法回归分析法回归分析法回归分析法

A bc kcε= =

6666
5555
4444

3333
2222
1111

No.No.No.No.

0.1550.1550.1550.155试样试样试样试样

0.2360.2360.2360.23640.040.040.040.0
0.1750.1750.1750.17530.030.030.030.0

0.1400.1400.1400.14020.020.020.020.0
0.0930.0930.0930.09310.010.010.010.0
0.0450.0450.0450.0455.005.005.005.00

吸收值吸收值吸收值吸收值
标样浓度标样浓度标样浓度标样浓度

µµµµg / Lg / Lg / Lg / L

ccccccccxxxx

每个测量值都有误差，标准曲线应怎样作才合理？每个测量值都有误差，标准曲线应怎样作才合理？每个测量值都有误差，标准曲线应怎样作才合理？每个测量值都有误差，标准曲线应怎样作才合理？
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3.6.1 3.6.1 3.6.1 3.6.1 一元线性回归方程及回归直线一元线性回归方程及回归直线一元线性回归方程及回归直线一元线性回归方程及回归直线

y a bx= + 1 1 2 2( , ), ( ), ( , )n ny x y x y x•••

2[ ( )]i i iQ y a bx= − + 2

1

[ ( )]
n

i i
i

Q y a bx
=

= − +∑

i i

n

i 1

Q 2 ( ) 0
a

y a bx
=

∂
= − − − =

∂ ∑ i i i

n

i 1

Q 2 ( ) 0
b

x y a bx
=

∂
= − − − =

∂ ∑

1 1

n n

i i
i i

y b x
a y bx

n
= =

−
= = −
∑ ∑

1 1

1 1,
n n

i i
i i

y y x x
n n= =

= =∑ ∑

1

2

1

( )( )

( )

n

i i
i

n

i
i

x x y y
b

x x

=

=

− −
=

−

∑

∑
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0.06x =

例例例例1111：用吸光光度法测定合金钢中：用吸光光度法测定合金钢中：用吸光光度法测定合金钢中：用吸光光度法测定合金钢中MnMnMnMn的含量，结果如下：的含量，结果如下：的含量，结果如下：的含量，结果如下：
MnMnMnMn////μμμμgggg     0.00     0.02     0.04     0.06     0.08     0.10     0.12          0.00     0.02     0.04     0.06     0.08     0.10     0.12          0.00     0.02     0.04     0.06     0.08     0.10     0.12          0.00     0.02     0.04     0.06     0.08     0.10     0.12     未知样未知样未知样未知样

AAAA             0.032   0.135   0.187   0.268   0.359   0.435   0.511    0.242             0.032   0.135   0.187   0.268   0.359   0.435   0.511    0.242             0.032   0.135   0.187   0.268   0.359   0.435   0.511    0.242             0.032   0.135   0.187   0.268   0.359   0.435   0.511    0.242
列出标准曲线的回归方程，计算未知样中列出标准曲线的回归方程，计算未知样中列出标准曲线的回归方程，计算未知样中列出标准曲线的回归方程，计算未知样中MnMnMnMn的含量？的含量？的含量？的含量？

解：解：解：解：                    此例中此例中此例中此例中MnMnMnMn的含量为自变量的含量为自变量的含量为自变量的含量为自变量xxxx，吸光度为因变量，吸光度为因变量，吸光度为因变量，吸光度为因变量yyyy。。。。

1

2

1

( )( )
3.95

( )

n

i i
i

n

i
i

x x y y
b

x x

=

=

− −
= =

−

∑

∑
1 1 0.038

n n

i i
i i

y b x
a y bx

n
= =

−
= = − =
∑ ∑

0.038 3.95y a bx x= + = +

7n =0.275y =

0.242 0.038 0.052 μg
3.95Mnm −

= =
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,x y
回归直线的特点回归直线的特点回归直线的特点回归直线的特点

①它必定通过（它必定通过（它必定通过（它必定通过（                                    ）点；）点；）点；）点；

②对所有实验点而言，此线的误差最小；对所有实验点而言，此线的误差最小；对所有实验点而言，此线的误差最小；对所有实验点而言，此线的误差最小；

③它也许不过任何一个实验点（与直尺作图习惯不同）。它也许不过任何一个实验点（与直尺作图习惯不同）。它也许不过任何一个实验点（与直尺作图习惯不同）。它也许不过任何一个实验点（与直尺作图习惯不同）。

求回归方程时应注意的几个问题求回归方程时应注意的几个问题求回归方程时应注意的几个问题求回归方程时应注意的几个问题

①不要过早修约数字，应在获得不要过早修约数字，应在获得不要过早修约数字，应在获得不要过早修约数字，应在获得aaaa、、、、bbbb具体值后再合理修约；具体值后再合理修约；具体值后再合理修约；具体值后再合理修约；

②bbbb的有效数字与的有效数字与的有效数字与的有效数字与xxxx相等，相等，相等，相等，aaaa与与与与yyyy相等（最多多一位）；相等（最多多一位）；相等（最多多一位）；相等（最多多一位）；

③回归计算较烦易错，所以最好验算。回归计算较烦易错，所以最好验算。回归计算较烦易错，所以最好验算。回归计算较烦易错，所以最好验算。

1 1

n n

i i
i i

y na b x
= =

= +∑ ∑
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3.6.2 3.6.2 3.6.2 3.6.2 线性相关系数线性相关系数线性相关系数线性相关系数    Correlation coefficientCorrelation coefficientCorrelation coefficientCorrelation coefficient

2

1 1

2 2 2

1 1 1

( ) ( )( )
r

( ) ( ) ( )

n n

i i i
i i
n n n

i i i
i i i

x x x x y y
b

y y x x y y

= =

= = =

− − −
= =

− − −

∑ ∑

∑ ∑ ∑

相关系数的意义相关系数的意义相关系数的意义相关系数的意义

①            r = r = r = r = ±±±±    1111，所有点，所有点，所有点，所有点    都落在回归线上，完全相关。都落在回归线上，完全相关。都落在回归线上，完全相关。都落在回归线上，完全相关。

②            r = r = r = r = 0000，，，，    y y y y 与与与与    x x x x 之间无线性关系，回归线无意义。之间无线性关系，回归线无意义。之间无线性关系，回归线无意义。之间无线性关系，回归线无意义。

③        0 < 0 < 0 < 0 < rrrr < 1 < 1 < 1 < 1，，，，有线性关系，有线性关系，有线性关系，有线性关系，rrrr越大，线性越好。要根据测越大，线性越好。要根据测越大，线性越好。要根据测越大，线性越好。要根据测

量的次数及置信水平与相应的相关系数临界值比较，绝量的次数及置信水平与相应的相关系数临界值比较，绝量的次数及置信水平与相应的相关系数临界值比较，绝量的次数及置信水平与相应的相关系数临界值比较，绝

对值大于临界值时，则可认为这种线性关系是有意义。对值大于临界值时，则可认为这种线性关系是有意义。对值大于临界值时，则可认为这种线性关系是有意义。对值大于临界值时，则可认为这种线性关系是有意义。
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判断上例中回归线的线性关系如何（判断上例中回归线的线性关系如何（判断上例中回归线的线性关系如何（判断上例中回归线的线性关系如何（PPPP=99%=99%=99%=99%）？）？）？）？

解：解：解：解： nnnn = 7 = 7 = 7 = 7
2

1 1

2 2 2

1 1 1

( ) ( )( )
r 0.9993

( ) ( ) ( )

n n

i i i
i i
n n n

i i i
i i i

x x x x y y
b

y y x x y y

= =

= = =

− − −
= = =

− − −

∑ ∑

∑ ∑ ∑

P = 99%P = 99%P = 99%P = 99%时，时，时，时，rrrr99%, 599%, 599%, 599%, 5 = 0.875 < r = 0.875 < r = 0.875 < r = 0.875 < r计计计计
标准曲线具有良好的线性关系。标准曲线具有良好的线性关系。标准曲线具有良好的线性关系。标准曲线具有良好的线性关系。
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3.7 3.7 3.7 3.7 提高分析结果准确度方法提高分析结果准确度方法提高分析结果准确度方法提高分析结果准确度方法

1  1  1  1  选择恰当分析方法选择恰当分析方法选择恰当分析方法选择恰当分析方法
化学分析法准确度高，灵敏度低，适合高含量组分的测定化学分析法准确度高，灵敏度低，适合高含量组分的测定化学分析法准确度高，灵敏度低，适合高含量组分的测定化学分析法准确度高，灵敏度低，适合高含量组分的测定

仪器分析法灵敏度高，准确度低，适合低含量组分的测定仪器分析法灵敏度高，准确度低，适合低含量组分的测定仪器分析法灵敏度高，准确度低，适合低含量组分的测定仪器分析法灵敏度高，准确度低，适合低含量组分的测定

> 1%> 1%> 1%> 1%
0.01% ~ 1%0.01% ~ 1%0.01% ~ 1%0.01% ~ 1%

< 0.01%< 0.01%< 0.01%< 0.01%
~ 0.0001%~ 0.0001%~ 0.0001%~ 0.0001%

常量组分分析（常量组分分析（常量组分分析（常量组分分析（majormajormajormajor））））
微量组分分析（微量组分分析（微量组分分析（微量组分分析（micromicromicromicro））））
痕量组分分析（痕量组分分析（痕量组分分析（痕量组分分析（tracetracetracetrace））））

超痕量组分分析（超痕量组分分析（超痕量组分分析（超痕量组分分析（ultratraceultratraceultratraceultratrace））））

组分相对含量组分相对含量组分相对含量组分相对含量分析方法分析方法分析方法分析方法
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2   2   2   2   减小测量误差减小测量误差减小测量误差减小测量误差

①        合理的控制被测量量值的大小，减小测量误差；合理的控制被测量量值的大小，减小测量误差；合理的控制被测量量值的大小，减小测量误差；合理的控制被测量量值的大小，减小测量误差；

②        各测量值的误差应与分析方法的误差相适应。各测量值的误差应与分析方法的误差相适应。各测量值的误差应与分析方法的误差相适应。各测量值的误差应与分析方法的误差相适应。

3   3   3   3   消除系统误差消除系统误差消除系统误差消除系统误差

①        系统误差的检验系统误差的检验系统误差的检验系统误差的检验

A  A  A  A  对照试验对照试验对照试验对照试验
与标准试样对照与标准试样对照与标准试样对照与标准试样对照

与标准方法对照与标准方法对照与标准方法对照与标准方法对照

B  B  B  B  加标回收试验加标回收试验加标回收试验加标回收试验
B xR

A
−

=
常量常量常量常量> 99%> 99%> 99%> 99%

微量微量微量微量90% - 110%90% - 110%90% - 110%90% - 110%
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②        消消消消除除除除系统误差系统误差系统误差系统误差

A A A A 空白试验空白试验空白试验空白试验 B B B B 校正仪器校正仪器校正仪器校正仪器 C C C C 校正分析结果校正分析结果校正分析结果校正分析结果

4   4   4   4   减小随机误差减小随机误差减小随机误差减小随机误差

增加平行测定的次数，减小随机误差。增加平行测定的次数，减小随机误差。增加平行测定的次数，减小随机误差。增加平行测定的次数，减小随机误差。

一般分析：一般分析：一般分析：一般分析：3-43-43-43-4次次次次

精密分析：精密分析：精密分析：精密分析：5-95-95-95-9次次次次

要求更高：要求更高：要求更高：要求更高：10-1210-1210-1210-12次次次次
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本次作业本次作业本次作业本次作业

PPPP75757575 : 5,  6,  8,  9, 11, 12, 15, 19, 20, 21 : 5,  6,  8,  9, 11, 12, 15, 19, 20, 21 : 5,  6,  8,  9, 11, 12, 15, 19, 20, 21 : 5,  6,  8,  9, 11, 12, 15, 19, 20, 21
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例题：例题：例题：例题：

1 1 1 1 当测定次数很多时，下列关于标准偏差和平均偏差间的关当测定次数很多时，下列关于标准偏差和平均偏差间的关当测定次数很多时，下列关于标准偏差和平均偏差间的关当测定次数很多时，下列关于标准偏差和平均偏差间的关

系，那一个正确？系，那一个正确？系，那一个正确？系，那一个正确？

A A A A σσσσ    > > > > δδδδ,  B  4,  B  4,  B  4,  B  4σσσσ= 3= 3= 3= 3δδδδ, C , C , C , C σσσσ    =  0.8=  0.8=  0.8=  0.8δδδδ,  D ,  D ,  D ,  D δδδδ    = 0.8= 0.8= 0.8= 0.8σσσσ

2 2 2 2 下列关于随机误差正态分布曲线特点的论述中，错误的是：下列关于随机误差正态分布曲线特点的论述中，错误的是：下列关于随机误差正态分布曲线特点的论述中，错误的是：下列关于随机误差正态分布曲线特点的论述中，错误的是：

A A A A 横坐标横坐标横坐标横坐标xxxx等于总体平均值等于总体平均值等于总体平均值等于总体平均值μμμμ时，曲线有极大；时，曲线有极大；时，曲线有极大；时，曲线有极大；

B B B B 曲线与横坐标所夹面积的总和，等于所有测量值出现曲线与横坐标所夹面积的总和，等于所有测量值出现曲线与横坐标所夹面积的总和，等于所有测量值出现曲线与横坐标所夹面积的总和，等于所有测量值出现
的概率，其值为的概率，其值为的概率，其值为的概率，其值为1111
C C C C 分布曲线以分布曲线以分布曲线以分布曲线以μμμμ值的横坐标为中心左右对称，说明正负误值的横坐标为中心左右对称，说明正负误值的横坐标为中心左右对称，说明正负误值的横坐标为中心左右对称，说明正负误
差出现的概率相等；差出现的概率相等；差出现的概率相等；差出现的概率相等；

D D D D 纵坐标纵坐标纵坐标纵坐标yyyy值代表概率，它与标准偏差值代表概率，它与标准偏差值代表概率，它与标准偏差值代表概率，它与标准偏差σσσσ成正比，成正比，成正比，成正比，σσσσ越小，越小，越小，越小，

曲线越平坦。曲线越平坦。曲线越平坦。曲线越平坦。
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3 3 3 3 下列关于下列关于下列关于下列关于nnnn次测定结果的平均值的标准偏差与单次测定结果次测定结果的平均值的标准偏差与单次测定结果次测定结果的平均值的标准偏差与单次测定结果次测定结果的平均值的标准偏差与单次测定结果

的标准偏差间的关系，正确的是？的标准偏差间的关系，正确的是？的标准偏差间的关系，正确的是？的标准偏差间的关系，正确的是？

. ;   B . ;  C . ;   D . x
x x x

ss sA s s s s s
nn n

= = = >

4 4 4 4 下列关于平均值置信区间的定义中，正确的是？下列关于平均值置信区间的定义中，正确的是？下列关于平均值置信区间的定义中，正确的是？下列关于平均值置信区间的定义中，正确的是？

A  A  A  A  以总体平均值为中心的某一区间包括测定结果的平均值以总体平均值为中心的某一区间包括测定结果的平均值以总体平均值为中心的某一区间包括测定结果的平均值以总体平均值为中心的某一区间包括测定结果的平均值
的概率；的概率；的概率；的概率；

B  B  B  B  在一定置信度下，以测定结果的平均值为中心的包括总在一定置信度下，以测定结果的平均值为中心的包括总在一定置信度下，以测定结果的平均值为中心的包括总在一定置信度下，以测定结果的平均值为中心的包括总
体平均值的可靠性范围；体平均值的可靠性范围；体平均值的可靠性范围；体平均值的可靠性范围；

C C C C 总体平均值落在某一区间的概率；总体平均值落在某一区间的概率；总体平均值落在某一区间的概率；总体平均值落在某一区间的概率；

D D D D 在一定置信度下，以总体平均值为中心的包括测定结果在一定置信度下，以总体平均值为中心的包括测定结果在一定置信度下，以总体平均值为中心的包括测定结果在一定置信度下，以总体平均值为中心的包括测定结果
的可靠性范围；的可靠性范围；的可靠性范围；的可靠性范围；
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5 5 5 5 下列关于平均值置信区间的论述中，错误的是？下列关于平均值置信区间的论述中，错误的是？下列关于平均值置信区间的论述中，错误的是？下列关于平均值置信区间的论述中，错误的是？

D D D D 当置信度与测定次数一定时，测定结果的精密度越高，则当置信度与测定次数一定时，测定结果的精密度越高，则当置信度与测定次数一定时，测定结果的精密度越高，则当置信度与测定次数一定时，测定结果的精密度越高，则

平均值的置信区间就越窄。平均值的置信区间就越窄。平均值的置信区间就越窄。平均值的置信区间就越窄。

A A A A 在一定的置信度和标准偏差时，测定次数越多，平均值的在一定的置信度和标准偏差时，测定次数越多，平均值的在一定的置信度和标准偏差时，测定次数越多，平均值的在一定的置信度和标准偏差时，测定次数越多，平均值的
置信区间窄，平均值就越准确；置信区间窄，平均值就越准确；置信区间窄，平均值就越准确；置信区间窄，平均值就越准确；

B B B B 其他条件不变时，给定的置信度越高，平均值的置信区间越宽；其他条件不变时，给定的置信度越高，平均值的置信区间越宽；其他条件不变时，给定的置信度越高，平均值的置信区间越宽；其他条件不变时，给定的置信度越高，平均值的置信区间越宽；

C C C C 平均值的数值越大，置信区间越宽；平均值的数值越大，置信区间越宽；平均值的数值越大，置信区间越宽；平均值的数值越大，置信区间越宽；

6 6 6 6 有一组测量值，总体标准偏差未知，要判断得到这组数据有一组测量值，总体标准偏差未知，要判断得到这组数据有一组测量值，总体标准偏差未知，要判断得到这组数据有一组测量值，总体标准偏差未知，要判断得到这组数据
的分析方法是否可靠，应用哪一种方法？的分析方法是否可靠，应用哪一种方法？的分析方法是否可靠，应用哪一种方法？的分析方法是否可靠，应用哪一种方法？

A 4dA 4dA 4dA 4d；；；；    B B B B GlubbusGlubbusGlubbusGlubbus法；法；法；法；C FC FC FC F检验法；检验法；检验法；检验法；D D D D tttt检验法检验法检验法检验法
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7 7 7 7 两个分析人员分析同一试样，得到两组数据，要判断两人的精密度有两个分析人员分析同一试样，得到两组数据，要判断两人的精密度有两个分析人员分析同一试样，得到两组数据，要判断两人的精密度有两个分析人员分析同一试样，得到两组数据，要判断两人的精密度有
无显著性差异，应用哪种方法？无显著性差异，应用哪种方法？无显著性差异，应用哪种方法？无显著性差异，应用哪种方法？

A QA QA QA Q检验法；检验法；检验法；检验法；    B uB uB uB u检验法；检验法；检验法；检验法；C FC FC FC F检验法；检验法；检验法；检验法；D tD tD tD t检验法检验法检验法检验法

8 8 8 8 对上题，若要判断有无系统误差，应用哪种方法？对上题，若要判断有无系统误差，应用哪种方法？对上题，若要判断有无系统误差，应用哪种方法？对上题，若要判断有无系统误差，应用哪种方法？

A uA uA uA u检验法；检验法；检验法；检验法；    B FB FB FB F检验法；检验法；检验法；检验法；C C C C F+tF+tF+tF+t    检验法；检验法；检验法；检验法；D tD tD tD t检验法检验法检验法检验法

9 t9 t9 t9 t分布曲线和分布曲线和分布曲线和分布曲线和uuuu分布曲线的区别？分布曲线的区别？分布曲线的区别？分布曲线的区别？

uuuu分布分布分布分布————————描述无限次测量数据描述无限次测量数据描述无限次测量数据描述无限次测量数据
t t t t 分布分布分布分布————————描述有限次测量数据描述有限次测量数据描述有限次测量数据描述有限次测量数据
uuuu分布分布分布分布————————横坐标为横坐标为横坐标为横坐标为    u u u u ，，，，
t t t t 分布分布分布分布————————横坐标为横坐标为横坐标为横坐标为    tttt σ

µ−
=

xu
s

xt µ−
=

两者所包含面积均是一定范围内测量值出现的概率；两者所包含面积均是一定范围内测量值出现的概率；两者所包含面积均是一定范围内测量值出现的概率；两者所包含面积均是一定范围内测量值出现的概率；

                                uuuu分布：概率随分布：概率随分布：概率随分布：概率随u u u u 变化；变化；变化；变化；u u u u 一定，概率一定；一定，概率一定；一定，概率一定；一定，概率一定；

                                    tttt分布：概率随分布：概率随分布：概率随分布：概率随    tttt    和和和和ffff    变化；变化；变化；变化；t t t t 一定，概率与一定，概率与一定，概率与一定，概率与ffff    有关有关有关有关

分布分布时， utf →∞→
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10 10 10 10 写出一元线性回归方程的写出一元线性回归方程的写出一元线性回归方程的写出一元线性回归方程的aaaa，，，，bbbb及及及及rrrr的计算公式？的计算公式？的计算公式？的计算公式？

11 11 11 11 已知某试样中含已知某试样中含已知某试样中含已知某试样中含CoCoCoCo的标准值为的标准值为的标准值为的标准值为1.75%1.75%1.75%1.75%，标准偏差，标准偏差，标准偏差，标准偏差σσσσ=0.10%=0.10%=0.10%=0.10%，求分析结，求分析结，求分析结，求分析结
果落在果落在果落在果落在1.75%1.75%1.75%1.75%±±±±0.15%0.15%0.15%0.15%范围内的概率？范围内的概率？范围内的概率？范围内的概率？

12 12 12 12 用用用用KKKK2222CrCrCrCr2222OOOO7777    基准试剂标定基准试剂标定基准试剂标定基准试剂标定NaNaNaNa2222SSSS2222OOOO3333    溶液的浓度（溶液的浓度（溶液的浓度（溶液的浓度（molmolmolmol····LLLL-1-1-1-1），），），），4 4 4 4 次结果次结果次结果次结果

分别为：分别为：分别为：分别为：0.10290.10290.10290.1029，，，，0.10100.10100.10100.1010，，，，0.1032 0.1032 0.1032 0.1032 和和和和0.10340.10340.10340.1034。（。（。（。（1111）用格鲁布斯法检验）用格鲁布斯法检验）用格鲁布斯法检验）用格鲁布斯法检验

上述测定值中有无可疑值（上述测定值中有无可疑值（上述测定值中有无可疑值（上述测定值中有无可疑值（αααα= 0.05= 0.05= 0.05= 0.05）；（）；（）；（）；（2222）计算置信度为）计算置信度为）计算置信度为）计算置信度为95% 95% 95% 95% 时的时的时的时的

置信区间？置信区间？置信区间？置信区间？    

13 13 13 13 某分析人员提出了一新的分析方法某分析人员提出了一新的分析方法某分析人员提出了一新的分析方法某分析人员提出了一新的分析方法, , , , 并用此方法测定了一个标准试样并用此方法测定了一个标准试样并用此方法测定了一个标准试样并用此方法测定了一个标准试样, , , , 
得如下数据得如下数据得如下数据得如下数据((((％％％％))))；；；；40.1540.1540.1540.15，，，，40.0040.0040.0040.00，，，，    40.1640.1640.1640.16，，，，40.2040.2040.2040.20，，，，40.1840.1840.1840.18。已知该试样的。已知该试样的。已知该试样的。已知该试样的

标准值为标准值为标准值为标准值为40.1940.1940.1940.19％，％，％，％，    (1) (1) (1) (1) 用用用用QQQQ检验法判断极端值是否应该舍弃检验法判断极端值是否应该舍弃检验法判断极端值是否应该舍弃检验法判断极端值是否应该舍弃? (2) ? (2) ? (2) ? (2) 试用试用试用试用tttt
检验法对新分析方法作出评价。检验法对新分析方法作出评价。检验法对新分析方法作出评价。检验法对新分析方法作出评价。((((αααα=0.05)=0.05)=0.05)=0.05)  


