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6 分析结果的正确表达 ’ 

因为多次测定的数据有集中趋势和离散性两个特性，因此分析结果正确的表达就应该把 

这两部分都包括在内。 

6．1第一种表达式是：／z= ±￡。．r軎式中，／z一真值的估计量； 一多次测定结果的算术平均 
、／凡 

值；￡。．，一置信因子，与置信概率(confidence probability)ct和自由度(d of f~ om)f(凡一1)有 

关的系数；s一标准偏差；凡一测定次数； 

所谓置信概率(置信水平)a，简单地说就是测定值落在 ±ta,f告这个范围内：苜多大机会、 
． 

、／凡 

多大把握，在分析测试中通常取 95％的置信概率，意思是说有 95％的把握，测定值落在 ± ．， 

喜的范围内。当然，分析测试中有时也采取90％，99％等置信概率。根据置信概率a的要求 
dn 

和 自由度厂可查表得到￡4．，值。 ‘ 

6．2 第二种表达式： = ±U式中， 一真值的估计量； 一多次测定结果的算术平均值； 一 

展伸不确定度。这种表达式以“测量不确定度(uncermin~of删_asureI]嗽lt)”表征“离散性”。按 

照《测量不确定度表示指南》，数据分散性是由许多成分组成的，一些成分可以由测量列结果统 

计分布计算，由实验标准偏差表征，这类分量为 A类不确定度；另一些成分不是用统计方法算 

出，而是基于经验或其他信息的概率分布估计的，也用假设存在的类似于标准偏差的量表征， 

这类分量为 B类不确定度，将 A类和 B类不确定度按平方和开方的方法叠加起来就给出合成 

标准不确定度，将合成不确定度乘以包含因子得到展伸不确定度。关于不确定度的详细内容 

另文介绍。 

7 离群值(outlier)的取舍 

在一组分析测试数据中有时有个别数据与其他数据相差较大，此数据称为离群值。对于 

离群值首先应从技术上寻找其出现的原因，不能轻易地弃去。如找不到原因，应进行离群值的 

统计检验，以检验结果决定是否舍去。 

离群值统计检验方法很多，现就常用方法中选择三种 ，作一简单介绍。 

7．1 检验法 

将数据从小到大排列： ， ：L 。 
一  

x】为可疑值时，统计量(statistic)计算式为；G1= ： 为可疑值时，统计量计算式为 

4 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


总第 132期 有色金属分析 2004年 12月 

，、 ^ 一  

—_ o 

若 G >G或 Gn>G(G为 Grubbs检验法的临界值，随置信概率和测定次数而改变，可查表 

得到)，则相应的值可判定为离群值而舍去，反之则保留。 

7．2 Q检验法 

将数据从小到大排列： ， Lx 1， 。 或 为可疑值时，计算可疑值与最邻近数据 

的差值，除以该组数据的极差，其商称为 Q值，即 Q： 二 或 Q 。 
^ 一 1 n‘ 1 

再根据置信概率和测定次数查 Q值表，若 Q，则舍去离群值，反之则保留。为计算得到的 

Q值，为查表得到的 Q值。 

7．3 Dixon检验法 

该法实际上是改进了的 Q检验法，它与 Q法的不同之处主要是按不同的测定次数范围采 

用不同的统计量计算式，因此较严密： 

／7,：3—7，统计量计算式与 Q法相同； 

凡：8—10，统计量计算式为 Qi= (xl为可疑值时)，Qj= ( 为可疑值 
^一 1 ‘ 1 、 ^ 一  2 ” 

时)； 

凡：11 13，统计量计算式为 Q = (x，为可疑值时)，(】(1l为可疑值时)。 
^ 一l ‘ 1 ‘ “ 

原则上 Dixon检验法适用于仅有一个可疑值的场合。 

8 显著性检验(si鲥ficance test) 

在分析测试工作中会遇到这些情况：使用标准物质与被测试样同时进行对照试验时，标准 

物质的测定值与标准值不一致 ；使用两种方法测定试样时，两组测定数据的平均值不一致等。 

这“不一致”，如是由随机误差引起的，则属正常；如由系统误差引起的，则认为它们之间存在显 

著性差异。分析测试工作的显著性检验中重要的有 F检验法和t检验法。 

8．1 F检验法(F—test腿th0Hd) 

标准偏差 s的平方称为方差 S2。F法即比较两组数据的方差以检验它们之间是否存在 
C2 

显著性差异。统计量F即两个方差的比值：F：鲁，式中总是固定方差值较大者为s}，作为分 
J 2 

子；值较小者为 ，作为分母。F临界值随显著性水平 a和自由度 而变，记作 ． ． 。若 ， 

> 
， ，
，2，表示 显著地大于 ，两者有显著性差别，若Fs ，̂，，2，表示两个方差没有显著性 

差别。 ． 

例：A、B两位分析人员分析同一试样，结果如下： 

A ％ ：95．60，94．93，96．20，95．12，95．81，96．34，96．03； 

B ％ ：93．33，95．12，94．14，95．13，95．63，94，03； 

=／／,一1=6， ̂ =95．72，s ：0．29；f~：／7,一1=5， B：94．53，s；=0．76； 

F =要= =2．62。查 临界值表， 。 ：4．39，说明A、B两人分析结果没有显著 
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性差异。 

8．2 t检验法(t test method) 

t检验法统计量t的函数式如下： 

￡=孚 当￡>￡d．，时，表明数据间有显著性差异；￡ ￡吖时，表明数据间无显著性差异。 

8 2．1 用 t检验法比较测定值与标准值有无显著性差异 

例：用一种新方法测定铜合金标准物质中 Ni的质量分数 WI％，得 6个数据：30．30，30．33， 

30．26，30．38，30．38，30．29。该标准物质中 Ni标准值的质量分数为 30．33％，考查该新方法有 

无系统误差。 

：6,f：n—l：5；平均值 ： ：30．32；标准偏差s：√ 二 ：0．049； n Y n—l 
置信因子 ￡： ：旦 丝二 ：0

． 50；查表，to
．

oa,5：2．57，￡<to
．o~．5 因此该新方法 

s／~n 0．049／46 

不存在系统误差。 

8．2．2 用 t检验法检验两组数据的平均值有无显著性差异 

检验两组数据的平均值一致性时，统计量￡应为t ．_7 彳 I X 1--X2 1 ， 

————i_ 一‘一g ： 

若两组数据的方差无显著性差异，此时两者可求合并标准偏差 ，而统计量￡变为：￡： 

／ 
nl+ ，l2。 

例：同 8．1中例子。 

：
． (n,-1)~+(n2-1)s22：—6 x 0．29+—5 x 0．76：0．71； 。一 

＼ ，‘】 一
1，T、，‘2—1， 一 1 6 T J 一 ’ 

t=里 √ =堕 √ -0．93o查表ta．nl+~-5n 0 1 6 ⋯_2_ < 一 1+n'一 ．7 7+ 一u。7J。且伏 一‘0·∞· 一 ’ ’‘、 
t。 。。因此，同样说明A、B两人分析结果没有显著性差异。 

9 有效数字(significant figures)及数字修约 

有效数字是在测量中所能得到的只含一位欠准数字的有实际意义的数字。 

例如，三次称量某物质得到的结果是：m／g 4．0843，4．0842，4．0844，前四位：是“可靠数字”， 

第五位是“欠准数字”。有效数字就是“可靠数字”和“欠准数字”的总称。 

从 0到 9这十个数字中，0有双重意义。它可以用作有效数字，也可以定位。例如，0． 

06050中6后面的两个 0都是有效数字，不能随便舍去或添加；6前面的两个 0都不是，它们只 

有定位的作用，所以O．06050是四位有效数字。很大或很小的数字用 0表示位数不方便 ，有时 

还不准确，可以用“lO的乘方”表示。0．06050可以写成6．050 X 10一；又如，质量为45．0Ⅱlg，是 

三位有教数字，若以／zg为单位，则表示为2．50 X 104 ，若表示成25000t~g，就易误解为五位有 

效数字。 
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分析测试中有效数字的保留位数，应当根据分析方法和仪器准确度来决定 例如用分析 

天平称取o．5g时，应为 o．5000g，四位有效数字，其相对误差为 ×100％=：±0．04％；用 

台秤称量时，为 0．5g，，一位有效数字，其相对误差为 ×100％：±40％。又如，把量取溶 

液的体积记作 24mL，就表示是用量筒量取的，而从滴定管中放出的体积则应写作 24．OOmL。 

分析实验中分析结果的有效数字应取决于实验中有效数字最少的那一步骤，如作原子吸 

收分析或光度分析时，吸光度一般为三位有效数字 ，虽然称量是四位有效数字，但分析结果最 

多只能报告三位有效数字。在平行测定中各测定结果是同精度的，有效数字应一致，如 0． 

019％，0．020％，0．020％，0．021％。其中0．020％决不能记作 0．02％，后面的 0不能舍。 
一 般，对于 XX．XX％ 

需要强调的是 ，通过计算．任意提高分析结果的准确度，显然是不合理的，采用计算器连续 

运算的过程中可能保留了过多的有效数字，但最后结果应修约成适当位数。 

9．1 数字修约规则 

采用“四舍六人五留双法．'，它比过去的“四舍六人法”合理。因为它避免了在修约过程中 

进舍误差的不平衡 ，可使舍人误差成为随机误差而不成为系统误差。其取舍过程，可用一个框 

图来描述，如图 1所示。 

图1 “四舍六入五留双法”的取舍过程 
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9．2 数据运算规则 

9．2．1 几个数相加减时，保留有效数字的位数，决定于绝对误差最大的一个数据，即结果的绝 

对误差应与各数中绝对误差最大的那个数相适应。例如，50．1+1．45+0．5812=? 

数据 绝对误差 

5O．1 ±0．1 

．  

1．45 ±0．O1 

0．5812 -t-O．0001 

三个数中以第一数绝对误差最大，它决定了总和的不确定性为。其它误差小 数不起作 

用，结果的绝对误仍保持 -t-O．1，所以为52．1。 

9．2．2 几个数相乘除时，保留有效数字的位数，决定于相对误差最大的一个数据，即结果的相 

对误差应与各数中相对误差最大的那个数相适应。例如，O．0121×25．64×1．05782=? 

数据 相对误差 

0．0121 4-1／121×100％ = 4-0．8％ ’ 

25．64 4-1／25 64 ×100％ = 4-0．04％ 

1．05782 4-1／105782×100％ = 4-0．00009％ 

三个数中以第一数(三位有效数字)相对误差最大，应以此数为标准，最后结果为三位有效 

数字。 
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