
  定量分析化学概论 



9.2 分析方法的分类 

    根据分析任务、分析对象、测定原理、操作方

法和具体要求不同，分析方法的分类很多。

1. 按任务分类：定性分析、定量分析、结构分析 

定性分析的任务：鉴定物质所含的组分

             （元素、离子基团、化合物）

定量分析的任务：测定各组分的相对含量。

结构分析的任务：研究物质的分子结构或晶

体结构

化学的发展逐步由定性       定量。 



2. 按研究的对象分类：无机分析和有机分析 

无机分析（元素、化合物、离子基团）

有机分析（官能团、结构分析）

3. 按测定原理分类：化学分析和仪器分析 

化学分析：以物质的化学反应为基础的分析方法，

                    其中主要有滴定分析和重量分析法。

仪器分析：根据被测物质的物理或物理化学性质

（比重、折光率、沸点、凝固点、熔点 、旋光

度、颜色等）与组分的关系的测定方法，称其为

物理化学分析法，由于需要用到比较特殊的仪器，

一般又叫做仪器分析法。



仪
器
分
析
法

a.光学分析法：根据物质的光学性质建立的。 

    可见和紫外吸光光度法、红外光谱法、发射光

谱分析法、原子吸收光谱分析法、分子荧光和磷

光分析法、激光拉曼光谱法、光声光谱法、化学

发光分析法。

b.电化学分析法：根据物质的电化学性质建立的。 

电导分析法、电位分析法、电解分析法、

库仑分析法、伏安法、极谱分析法。

c.色谱分析法： 

气相色谱法、高效液相色谱法。 

d.热分析法：根据测量体系的物理性质间的

                       动力学关系建立的。 

热重法、差示热分析法、差示扫描量热法。 



4. 按用量及操作方法分类：常量、半微量和微量 

注意：试样用量并不表示被测组分的含量。 

5. 按具体要求分类：常规分析和裁判分析 



9.3 定量分析过程和分析结果的表示 

9.3.1 定量分析过程 

2. 试样的分解： 常用的有溶解法和熔融法。 

3. 分离和测定：

    根据待测组分的性质、含量和对分析结果准确度

的要求，选择合适的分析方法。

1. 取样：分析对象不同，取样方法不同。 

    采集的样品必须能代表全部分析对象的组成，

必须具有代表性与均匀性。

4. 分析结果的计算： 

    根据有关化学反应的计量关系及分析测定所得数

据，计算待测组分的含量。



9.3.2 定量分析结果的表示 

1. 待测组分的化学表示形式 

① 通常以实际存在形式的含量表示；

② 实际存在形式不清楚的用氧化物或元素形式的

含量表示；

③ 工业分析中，有时用所需组分的含量表示；

④ 电解质溶液常用离子的含量表示。

2. 待测组分分析含量的表示方法 

(1) 固体试样 



(2) 液体试样 

    物质的量浓度、质量摩尔浓度、质量分数、体

积分数、摩尔分数、质量浓度

(3) 气体试样 体积分数 

9.4 定量分析误差 

  测定数据与真实值并不一致，这种在数值上的

差别就是误差。

  分析过程中的误差是客观存在的。

  误差可控制得越来越小，但不能使误差降低为

零。



9.4.1 准确度与精密度 

    准确度表示测量值（x）与真值（xT）之间符合

的程度。

    即表示测量结果的准确性。体现一个（一组）

数据的准确性，以真值为参考。

1. 准确度 

准确度的表示—— 绝对误差
绝对误差：测量值（X）与真值（XT）之差，

          用E表示：



2. 精密度 

    精密度是指在相同的条件下多次重复（平

行）测定值之间的吻合程度（个别测定值与

平均值之间的吻合程度），表示测定结果的

再现性。

    精密度用“偏差”表示。偏差越小精密度越

高，所以偏差的大小是衡量精密度高低的尺度。

    精密度是保证准确度的前提，精密度低说

明所测结果不可靠，当然准确度也就不高。



9.4.2 误差与偏差 

    误差是测定结果(X)和真实值(XT)之间的差值

(E=X－XT)。误差越小，准确度越高，反之则

越低。

    误差有绝对误差和相对误差之分：绝对误差

表示测量值与真实值之间的差值，相对误差表

示绝对误差在真实值中所占的千分率（‰）。

    误差有正有负，为正时表示分析结果偏高，

为负时表示分析结果偏低。



例：用分析天平称取两物体的重量分别为2.1750克

和0.2175克，假定二者的真实重量各为2.1751克和

0.2176克，则两者的绝对误差分别为：    

E1 = X1 – XT = 2.1750 – 2.1751 = – 0.0001 （克）
E2 = X2 – XT = 0.2175 – 0.2176 = – 0.0001 （克）

相对误差为：

RE1 = E1/XT1 ×1000‰
        = －0.0001/2.1751 ×1000‰ = －0.05‰
RE2 = E2/XT2 ×1000‰ 
        = －0.0001/0.2176 ×1000‰ = －0.5‰



    偏差（   ）是测定值（   ）与一组平行测定值的

平均值（   ）之间的差，是衡量精密度高低的尺度，

偏差小表示精密度高，偏差大表示精密度低。

    某一试样平行测量n次，测定值为X1,X2,…,Xn，

则：



1. 平均偏差（  ） 

    偏差有正有负，其和为零，所以，为了说明分

析结果的精密度，通常采用平均偏差（    ）。

各次测量值与平均值的差值为绝对偏差。 

平均偏差没有负值。 

‰ 



f = n － 1   自由度，表示独立变化的偏差数目。 

2. 标准偏差（ ） 

‰ 



3. 平均值的标准偏差（    ） 

    对于有限次的测定值而言，平均值的标准偏差

与测定次数的平方根成反比。

例：用基准Na2CO3标定HCl溶液的准确浓度

（mol/L）所得数据为：0.2041，0.2049，0.203

9，0.2043，计算分析结果的平均值、平均偏差、

相对平均偏差、标准偏差、变异系数和平均值的

标准偏差。



解： (1) 

(2) 

(3) ‰ ‰=1.47‰ 



(4) 标准偏差： 

(5) 变异系数： 

‰ ‰ =2‰

(6) 平均值的标准偏差： 



9.4.3 误差产生的原因 

1. 系统误差 

    又称为可测误差，在分析过程中，由某些确定

的、经常的原因造成。

③ 确定系统有误差，系统误差具有单向性。 

特点: 

          ① 系统误差的数值（大小）对分析结果的影

响比较固定；

          ② 具有重现性：在相同条件下重复测定时，

总是重复出现；

④ 可用一定的方法消除。 



(1) 方法误差 

（比较严重的）原因：分析方法本身造成的。例：

重量分析中的沉淀的溶解或吸附杂质。在滴定分

析中反应不完全，副反应等。

消除方法：作对照试验，用已知组分的标准试样进

行多次测定。通过校正系数校正试样的分析结果。

(2) 仪器误差 

    由于仪器本身不够精确引起的误差。可以通过

校正仪器消除。



(3) 试剂误差 

    由于试剂不纯，含有被测物质或干扰离子引

起的误差。可以通过空白试验来检查和扣除。

(4) 操作误差 

由操作人员的主观原因造成的误差。 

消除方法：安排不同的分析人员互相进行对照

试验，此法称为“内检”。也可将部分试样送

交其他单位进行对照分析，此法称为“外检

”。

例:习惯性的试样分解不完全、沉淀洗涤不完全

或洗涤过分;观察终点颜色偏深或偏浅。                  



2. 偶然误差（随机误差） 

原因：由难以控制、无法避免的因素（环境的

温度，湿度，气压的微小波动，仪器性能的微

小变化）所引起的。故又称不可测误差。

特点：其大小、正负具有随机性，所以称为

不可测误差。但多次重复测定时，它符合正

态分布规律。可用正态分布曲线来表示：



纵坐标：测定次数

横坐标：误差

    －        0          +

由图可看出其规律性： 

1.对称性：正负误差出现的几率相等。

2.单峰性：小误差出现的机率大，大

误差出现的机率小。

3.抵偿性：平行测定次数 n → ∞时，
偶然误差的算术平均值 E→0。

    曲线表明：分析结果偶然误差的大小是随着测定

次数的增加而减少。

通常平行测定3～4次。要求高时，测定10次左右。 



9.5 有效数字及计算规则 

    在定量分析中，为了获得准确的分析结果，还

必须注意正确合理的记录和计算。因此需要了解

有效数字及其运算规则。

实验数据应包含两个内容：

1. 反映所测定的量是多少；

2. 反映数据的准确度。

9.5.1 有效数字及其位数 

    数据中能够正确反映一定量（物理量和化学

量）的数字叫有效数字。包括所有的确定数字

和最后一位不确定性的数字。



例如：滴定管读数，甲读为23.43mL，

乙读为23.42mL，丙读为23.44mL

    前三位数字是准确的，第四位是不确定的数值，

有±0.01的误差。有效数字中只允许保留一位不确
定的数字。

有关有效数字的位数可以用下列几个数据说明： 

1.2104      25.315            五位有效数字

0.1000      24.13              四位有效数字

0.0120      1.65×10-6      三位有效数字

0.0030      5.0                  两位有效数字

0.001        0.3                  一位有效数字

pH=4.75                          两位有效数字



数据中的“0”有以下规定：

1. 有效数字中间的“0”是有效数字。

2. 有效数字前面的“0”不是有效数

字。

  （起定位作用）

3. 有效数字后面的“0”是有效数字。
改变单位并不改变有效数字的位数。当需要

在数的末尾加“0”作定位时，最好采用指数形

式表示，否则有效数字的位数含混不清。

    分析化学中常遇到倍数或分数的关系，他们

为非测量所得，可视为有无限多位有效数字。 



9.5.2 计算规则 

1. 加减法 

例如：0.0121，25.64，1.05782三数相加

         不正确的计算              正确的计算

                  0.0121                      0.01

                25.64                        25.64

             +   1.05782                  + 1.06      

                26.70992                  26.71

    几个数字相加或相减时，它们的和或差的有效

数字的保留应以小数点后位数最少（即绝对误差

最大）的数为准，将多余的数字修约后再进行加

减运算。



    上面相加的三个数据中，25.64的小数点

后位数最少，绝对误差最大。因此应以

25.64为准，保留有效数字位数到小数点后

第二位，所以，左面的计算是不正确的，

右面的计算是正确的。

2. 乘除法 

    几个数相乘或相除时，它们的积或商的

有效数字的保留应以有效数字位数最少

（相对误差最大）的数为准，将多余的数

字修约后再进行乘除。



    可见，0.0121的有效数字位数最少（三位）相

对误差最大，故应以此数为准，将其它各数修约

为三位（指的是三位有效数字），然后相乘得：

0.0121×25.6×1.06=0.328

3. 表示准确度和精密度时一般只取一位有效数

字，最多取两位有效数字。

例如：0.0121，25.64，1.05782三数相乘。

三个数的相对误差分别为：



9.5.3 在定量分析中数据的记录和计算的基本规则 

1. 记录测量结果时，只应保留末尾一位可疑

数字。 

2. 在运算中舍弃多余数字时，按“四舍六入
五成双”的规则 处理。例如：将下列数据取

为四位有效数字：

0.87657      0.8766；2.3456      2.346；

12.3450      12.34；  12.3350     12.34；

12.3452     12.34； 



4. 对于高含量组分（例如>10％）的测定，一般要求

四位有效数字；中含量组分（1％～10％）要求三位

有效数字；微量组分（<1%）要求两位有效数字。

5. 在分析化学计算中，当涉及各种常数时，一般视为

是准确的，不考虑其有效数字的位数。对于各种化学

平衡的计算，一般保留两位或三位有效数字。

3. 几个数相加减时，保留有效数字的位数决定于绝对

误差最大的数；几个数相乘除时，以有效数字位数最

小的为标准，弃去过多的位数，可暂时多保留一位，

进行乘除运算，得到的结果再舍弃多余的数字。



9.6 分析数据的统计处理 

    统计学中，把所考察的对象的全体称为总体

（或母体），从总体中随机抽出的一组测量值称

为样本（或子样），样本中所含测量值的数目称

为样本大小（或容量）。

    数据处理的任务是通过对有限次测量数据合理

的分析，对总体作出科学的论断，其中包括对总

体平均值的估计和对它的统计检验。

    定量分析中测量值一般遵从正态分布，正态分

布曲线的数学表达式为：

9.6.1 基本概念 



    x－μ表示随机误差，当x＝μ时，y取最大值，即曲

线的最高点。此时：

    μ反映测量值分布的集中趋势，σ反映测
量值分布的分散程度，是正态分布的两个

基本参数，所以将此种正态分布记作N(μ, 
σ2)。

如果样本容量是n，则： 

    其中：y表示概率密度，x表示测量值，μ表示总体平
均值（对应于正态曲线上最高点的横坐标），σ表示总
体的标准偏差。
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