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误差及分析数据的

统计处理



 

 

        
        定量分析(Quantitative Analysis)的任务是准确

测定试样组分的含量，因此必须使分析结果具有一定
的准确度。不准确的分析结果可以导致生产上的损失、
资源的浪费、科学上的错误结论。
        在定量分析中，由于受分析方法、测量仪器、所

用试剂和分析工作者主观条件等方面的限制，使测得
的结果不可能和真实含量完全一致；即使是技术很熟
练的分析工作者，用最完善的分析方法和最精密的仪
器，对同一样品进行多次测定，其结果也不会完全一
样。这说明客观上存在着难于避免的误差。



 

                因此，人们在进行定量分析时，不仅要得到被

测组分的含量，而且必须对分析结果进行评价，判
断分析结果的准确性(可靠程度)，检查产生误差的

原因，采取减小误差的有效措施，从而不断提高分
析结果的准确程度。  



§2.1 定量分析中的误差

v误差是分析结果与真实值之差。

根据误差的性质和产生的原因可分为三类：

v系统误差

v偶然误差

v过失误差

§2.1.1 误差及其产生的原因



 

 

一、系统误差
       系统误差也叫可测误差，它是定量分析误差的

主要来源，对测定结果的准确度有较大影响。它是
由于分析过程中某些确定的、经常的因素造成的，
对分析结果的影响比较固定。系统误差的特点是具

有“重现性”、“单一性”和“可测性”。
即在同一条件下，重复测定时，它会重复出
现；使测定结果系统偏高或系统偏低，其数
值大小也有一定的规律；如果能找出产生误
差的原因，并设法测出其大小，那么系统误差
可以通过校正的方法予以减小或消除。系统误差产

生的主要原因是： 



 

 

         ((一一))方法误差方法误差
         这种误差是由于分析方法本身所造成的。例如：

在重量分析中，沉淀的溶解损失或吸附某些杂质而产
生的误差；在滴定分析中，反应进行不完全，干扰离
子的影响，滴定终点和化学计量点的不符合，以及其
它副反应的发生等，都会影响测定结果。
         ((二二))仪器误差仪器误差
        主要是仪器本身不够准确或未经校准所引起的。

如天平、法码和量器刻度不够准确等，在使用过程中
就会使测定结果产生误差。
         ((三三))试剂误差试剂误差  

        由于试剂不纯或蒸馏水中含有微量杂质所引起。 



 

 

         ((四四))操作误差、主观误差操作误差、主观误差

                主要是指在正常操作情况下，由于分析工作者掌

握操作规程与正确控制条件稍有出入而引起的。例如，

使用了缺乏代表性的试样；试样分解不完全或反应的

某些条件控制不当等。

        与上述情况不同的是，有些误差是由于分析者的

主观因素造成的，称之为“主观误差” 例如，在读
取滴定剂的体积时，有的人读数偏高，有的人读数偏

低；在判断滴定终点颜色时，有的人对某种颜色的变

化辨别不够敏锐，偏深或偏浅等所造成的误差。 



 

二、偶然误差
                偶然误差也叫不可测误差，产生的原因与系统
误差不同，它是由于某些偶然的因素(如测定时环境

的温度、湿度和气压的微小波动，仪器性能的微小
变化等)所引起的，其影响有时大，有时小，有时正，

有时负。偶然误差难以察觉，也难以控制。但是消
除系统误差后，在同样条件下进行多次测定，则可
发现偶然误差的分布完全服从一般的统计规律：
        (一)大小相等的正、负误差出现的几率相等；
        (二)小误差出现的机会多，大误差出现的机会

少，特别大的正、负误差出现的几率非常小、故偶
然误差出现的几率与其大小有关。

 随机事件以统计形式表现的规律性称为统计规律



三、 过失误差
• 由于操作人员粗心大意、过度疲劳、精
神不集中等引起的。其表现是出现离群
值，极端值。

• 综上所述

• 系统误差  可校正

• 偶然误差  可控制

• 过失误差  可避免



 

 

  §2.1.2 误差与准确度

        准确度 (accuracy)：测定值与真实值符合的程

度；反映测定的正确性，其高低用误差的大小表示。
误差愈小，表示分析结果的准确度愈高，反之，误
差愈大，准确度就越低。所以，误差的大小是衡量
准确度高低的尺度。其表示方法如下：

                                                   （2-1）
                                                          

                                                   （2-2） 



 

 

          

       相对误差表示误差在测定结果中所占的百分率。
分析结果的准确度常用相对误差表示。
  如：对于1.0000g和0.0100g ，绝对误差相同

(±0.0001g)，但产生的相对误差却不同。

•  绝对误差和相对误差都有正负之分。

             §2.1.3 偏差与精密度
        精密度是指在相同条件下多次测定结果相互
吻合的程度，表现了测定结果的重现性。精密度
的高低用“偏差”来表示。偏差越小说明分析结
果的精密度越高。所以偏差的大小是衡量精密度
高低的尺度。偏差也分为绝对偏差和相对偏差。



 

一、绝对偏差、平均偏差和相对平均偏差

                                                                     （2-3）

                                                                     （2-4））

     相对平均偏差% =                                  （2-5）
        

         使用平均偏差表示精密度比较简单，但这个表

示方法有不足之处，因为在一系列的测定中，小偏
差的测定总是占多数，而大偏差的测定总是占少数，
按总的测定次数去求平均偏差所得的结果偏小，大
偏差得不到充分的反映。所以，用平均偏差表示精
密度方法在数理统计上一般是不采用的。  



例1：测定钢样中铬的百分含量，得如下结果：1.11, 

1.16, 1.12, 1.15和1.12。计算此结果的平均偏差
及相对平均偏差。

v  解： 



例2：

v用碘量法测定某铜合金中铜的百分含量，得
到两批数据，每批有10个。测定的平均值为
10.0%。各次测量的偏差分别为：

v 第一批di：+0.3, -0.2, -0.4*, +0.2, +0.1, +0.4*, 0.0, 

v 　　　　　-0.3, +0.2, -0.3

v 第二批di：0.0, +0.1, -0.7*, +0.2, -0.1,-0.2, +0.5*,

v                   -0.2, +0.3, +0.1

v试以平均偏差表示两批数据的精密度。



 解： 

v两批数据平均偏差相同, 但第二批数据明显

比第一批数据分散。

v第一批 较大偏差   -0.4 +0.4  

v第二批 较大偏差   -0.7 +0.5



 

 

       二、标准偏差和相对标准偏差二、标准偏差和相对标准偏差

                近年来，在分析化学的教学中，愈来愈广泛地采

用数理统计方法来处理各种测定数据。在数理统计中，
我们常把所研究对象的全体称为总体（或母体）；自
总体中随机抽出的一部分样品称为样本（或子样）；
样本中所含测量值的数目称为样本大小（或容量）。
例如，我们对某一批煤中硫的含量进行分析，首先是
按照有关部门的规定进行取样、粉碎、缩分，最后制
备成一定数量的分析试样，这就是供分析用的总体。
如果我们从中称取10份煤样进行平行测定，得到10个

测定值，则这一组测定结果就是该试样总体的一个随
机样本，样本容量为10。 



 

 

        若样本容量为n，平行测定次数分别为x
1
，x

2
，

x
3
，…，x

n
，则其样本平均值为：

                                        

                                                             （2-6）
        当测定次数无限增多，既n→∞时，样本平均值
即为总体平均值μ：

                                            

         若没有系统误差，且测定次数无限多（或实用
上n＞30次）时，则总体平均值μ就是真实值。此时，
用σ 代表总体标准偏差，其数学表示式为：
                                   

                                                                （2-7） 



 

 

计算总体标准偏差时，对单次测定的偏差平方作用：
(1) 避免单次测定偏差相加时正负抵消
(2) 大偏差会得到放大，能更显著的反映出来，能更

好地说明数据的分散程度。

         但是，在分析化学中测定次数一般不多(n<20

)，而总体平均值又不知道，故只好用样本的标准偏
差S来衡量该组数据的分散程度。样本标准偏差的数

学表达式为：
                           

                                                              

                                                            （2-8）



 

 

                式中：（n-1）称为自由度，以 f 表示。它是指在
n次测量中，只有n-1个可变的偏差。自由度也可以理
解为：数据中可供对比的数目。例如，两次测定a值和
b值，只有a与b之间的一种比较，三次测定可有两种比

较（即其中任何两个数据之间及其平均值与第三个数
据之间比较），n次测定n-1个可供对比的数目。这里
引入（n-1）的目的，主要是为了校正以 代替μ所引起
的误差。很明显，当测定次数非常多时，测定次数n与
自由度（n-1）的区别就变得很小，  →μ。即
                   

                                                                    

此时，S→σ。 



• 计算S的等效公式 

•  和 S公式的不同点：
•          S  

•                      当n    n-1  n

•        n  n-1



 

 

                另外，在许多情况下也使用相对标准偏差（亦称

变异系数）来说明数据的精密度，他代表测定标准偏
差（S）对测定平均值（ ）的相对值，用百分率表示：
变异系数（%）=                                     (2-9)

                  

                  三三、、  平均值的标准偏差平均值的标准偏差
                如果从同一总体中随机抽出容量相同的数个样本，

由此可以得到一系列样本的平均值。实践证明，这些
样本平均值也并非完全一致，它们的精密度可以用平
均值的标准偏差来衡量。显然，与上述任一样本的各
单次测定值相比，这些平均值之间的波动性更小，即
平均值的精密度较单次测定值的更高。        



 

因此，在实际工作中，，常用样本的平均值   对总体
平均值μ进行估计。统计学证明，平均值的标准偏
差    与单次测定值的标准偏差σ之间有下述关系。    

                                                                    

                                                                  （n→∞）                      (2-11)

对于有限次的测定,则有： 

                                                                         （2-12）



 

 

       式中     称样本平均值的标准偏差。由以上两式

可以看出，平均值的标准偏差与测定次数的平方根

成反比。因此增加测定次数可以减小随机误差的影

响，提高测定的精密度。

         除了偏差之外，还可以用极差R来表示样本平

行测定值的精密度。极差又称全距，是测定数据中

的最大值与最小值之差，其值愈大表明测定值愈分

散。由于没有充分利用所有的数据，故其精确性较

差。偏差和极差的数值都在一定程度上反映了测定

中随机误差影响的大小。



v如用标准偏差比较例2中的两批数据的
精密度，则：

• S1<S2，可见第一批数据的精密度比第二批好。

• 用标准偏差表示精密度的优点：S比    更灵敏
地反映出较大偏差的存在，能更确切地评价
出一组数据的精密度。



例3 :

v重铬酸钾法测得中铁的百分含量为：
20.03%, 20.04%, 20.02%, 20.05%和
20.06%。计算分析结果的平均值，标
准偏差和相对标准偏差。



v 标准偏差

 解：



v准确度(accutacy)：测量值与真实值相
接近的程度。用误差来评估。

v精密度(precision)：各个测量值之间
相互接近的程度。用偏差来评估。

v实际工作中并不知道真实值，又不刻
意区分误差和偏差,习惯把偏差称做误
差。但实际含义是不同的。

v系统误差是分析误差的主要来源，影
响结果的准确度

v偶然误差影响结果的准确度和精密度

J 准确度和精密度的关系



v甲                  
v乙                  
v丙                 
v丁                

•分析结果准确度高，要求精密度一定要高。
•分析结果精密度高，准确度不一定高。

•精密度好，准
确度不好，系统
误差大

•准确度、精密度都好，
系统误差、偶然误差小

•精密度较差，接近
真值是因为正负误差
彼此抵销

•精密度、准确度差。系统
误差、偶然误差大

真值

例如，甲、乙、丙、丁四人同时测定铜合中Cu的
百分含量，各分析6次。设真值=10.00%，结果如
下：



准确度与精密度的关系



 

 

§2.1.4  随机误差的正态分布

  一、频率分布
           在相同条件下对某样品中镍的质量分数（
%）进行重复测定，得到90个测定值如下：
        1.60  1.67  1.67  1.64  1.58  1.64  1.67  1.62  1.57  1.60

          1.59  1.64  1.74  1.65  1.64  1.61  1.65  1.69  1.64  1.63

          1.65  1.70  1.63  1.62  1.70  1.65  1.68  1.66  1.69  1.70

          1.70  1.63  1.67  1.70  1.70  1.63  1.57  1.59  1.62  1.60

          1.53  1.56  1.58  1.60  1.58  1.59  1.61  1.62  1.55  1.52

          1.49  1.56  1.57  1.61  1.61  1.61  1.50  1.53  1.53  1.59

          1.66  1.63  1.54  1.66  1.64  1.64  1.64  1.62  1.62  1.65

          1.60  1.63  1.62  1.61  1.65  1.61  1.64  1.63  1.54  1.61

          1.60  1.64  1.65  1.59  1.58  1.59  1.60  1.67  1.68  1.69



 

 

        首先视样本容量的大小将所有数据分成若干组：
容量大时分为10-20组，容量小时（n<50）分为5-7组，
本例分为9组。
        再将全部数据由小至大排列成序，找出其中最大
值和最小值，算出极差R。由极差除以组数算出组距。
本例中的R=1.74%-1.49%=0.25%，组距= 

R/9=0.25%/9=0.03%。每组内两个数据相差0.03%即：
1.48-1.51,1.51-1.54等等。为了使每一个数据只能进入

某一组内，将组界值较测定值多取一位。即：
1.485-1.515,1.515-1.545,1.545-1.575等等。
        统计测定值落在每组内的个数（称为频数），再

计算出数据出现在各组内的频率（即相对频数）。  



 

 

        分组（%）                频数                  频率

     1.485-1.515                       2                     0.022

     1.515-1.545                       6                     0.067

     1.545-1.575                       6                     0.067

     1.575-1.605                       17                   0.189

     1.605-1.635                       22                   0.244

     1.635-1.665                       20                   0.222

     1.665-1.695                       10                   0.111

     1.695-1.725                        6                    0.067

     1.725-1.755                        1                    0.011

            ∑                               90                   1.00



 

 

图2-1    频率分布的直方图



 

 

                由表中的数据和图2-1可以看出，测定数据的分

布并非杂乱无章，而是呈现出某些规律性。在全部
数据中，平均值1.62%所在的组（第五组）具有最

大的频率值，处于它两侧的数据组，其频率值仅次
之。统计结果表明：测定值出现在平均值附近的频
率相当高，具有明显的集中趋势；而与平均值相差
越大的数据出现的频率越小。

二、正态分布

        正态分布，又称高斯分布，它的数学表达式即

正态分布函数式为：
                                   

                                                                        （2-13） 



 

 

                式中y表明测定次数趋于无限时，测定值x
i
出现

的概率密度。若以x值表示横坐标，y值表示纵坐标，

就得到测定值的正态分布曲线。曲线的最高点，它对
应的横坐标值μ即为总体平均值，这就说明了在等精
密度的许多测定值中，平均值是出现概率最大的值。 

        式（2-13）中的σ为总体标准偏差，是曲线两侧
的拐点之一到直线x=μ的距离，它表征了测定值的分
散程度。标准偏差较小的曲线陡峭，表明测定值位于
μ附近的概率较大，即测定的精密度高。与此相反，
具有较大标准偏差较大的曲线平坦，表明测定值位于
μ附近的概率较小，即测定的精密度低。。  



 

                

图2-2  正态分布曲线

（μ相同，σ2>σ1） 



 

 

                综上所述，一旦μ和σ确定后，正态分布曲线的位
置和形状也就确定，因此μ和σ是正态分布的两个基本
参数，这种正态分布用N（μ，σ2）表示。
        正态分布曲线关于直线x=μ呈钟形对称，且具有以
下特点：
        1.对称性：绝对值大小相等的正负误差出现的概率

相等，因此它们常可能部分或完全相互低消。   

        2.单峰性：峰形曲线最高点对应的横坐标x-μ值等
于0，表明随机误差为0的测定值出现的概率密度最大。
        3.有界性：一般认为，误差大于         的测定值并非

是由随机误差所引起的。也就是说，随机误差的分布具
有有限的范围，其值大小是有界的。
                4.抵偿性：误差的算术平均值的极限为零



 

 

三、标准正态分布
                由于μ和σ不同时就有不同的正态分布，曲线的
形状也随之而变化。为了使用方便，将正态分布曲
线的横坐标改用u来表示（以σ为单位表示随机误差）
，并定义

                                                         （2-14）

代入（2-13）中得：

由于



 

          

      故

         u称为标准正态变量。此时式（2-13）就转化
成只有变量u的函数表达式：

                                                                （2-15）

         经过上述变换，总体平均值为μ的任一正态分
布均可化为μ=0，σ2=1的标准正态分布，以N（0，
1）表示。标准正态分布曲线如图2-5所示，曲线的
形状与μ和σ的大小无关。



 

 

图2-5   标准正态分布曲线       



 

 

                                                        图图2-6   t2-6   t分布曲线分布曲线  

t分布法：t值的定义：
                              

                                                      

                   



 

 

        四、随机误差的区间概率
                  正态分布曲线与横坐标之间所夹的总面积，就
等于概率密度函数从-∞至+∞的积分值。它表示来自
同一总体的全部测定值或随机误差在上述区间出现
概率的总和为100%，即为1。

                                                                           （2-16）

        欲求测定值或随机误差在某区间出现的概率P，
可取不同的u值对式（2-16）积分求面积而得到。例
如随机误差在±σ区间（u=±1），即测定值在μ±σ区
间出现的概率是： 



 

 

           概率=面积=



 

 

     

     

        按此法求出不同u值时的积分面积，制成相应

的概率积分表可供直接查用。
        表2-1中列出的面积对应于图中的阴影部分。若
区间为±|u|值,则应将所查得的值乘以2。例如：

随机误差出现的区间        测定值出现的区间                      概率

      u=±1                        x=μ±σ              0.3413×2=0.6826
      u=±2                        x=μ±2σ             0.4773×2=0.9546
      u=±3                        x=μ±3σ             0.4987×2=0.9974
 



 

 

        以上概率值表明，对于测定值总体而言，随

机误差在±2σ范围以外的测定值出现的概率小于
0.045，即20次测定中只有1次机会。随机误差超

出±3σ的测定值出现的概率更小。平均1000次测

定中只有3次机会。通常测定仅有几次，不可能出

现具有这样大误差的测定值。如果一旦发现，从

统计学的观点就有理由认为它不是由随机误差所

引起，而应当将其舍去，以保证分析结果准确可

靠。



 

 

表2-1    正态分布概率积分表

      |u|        面积        |u|           面积        |u|     面积
      0.0      0.0000      1.1         0.3643      2.2    0.4821

      0.1      0.0398      1.2         0.3849      2.2    0.4861

      0.2      0.0793      1.3         0.4032      2.3    0.4893

      0.3      0.1179      1.4         0.4192      2.4    0.4918

      0.4      0.1554      1.5         0.4332      2.5    0.4938

      0.5      0.1915      1.6         0.4452      2.58  0.4951

      0.6      0.2258      1.7         0.4554      2.6    0.4953

      0.7      0.2580      1.8         0.4641      2.7    0.4965

      0.8      0.2881      1.9         0.4713      2.8    0.4974

      0.9      0.3159      1.96       0.4950      3.0    0.4987

      1.0      0.3413      2.0         0.4773       ∞    0.5000        



 

 

        概率积分面积表的另一用途是由概率确定误差
界限。例如要保证测定值出现的概率为0.95，那么
随机误差界限应为±1.96σ。
例1 经过无数次测定并在消除了系统误差的情况下，
测得某钢样中磷的质量分数为 0.099%。已知
σ=0.002%，问测定值落在区间0.095%-0.103%的概

率是多少？
解：根据得

    

|u|=2，由表3-1查得相应的概率为0.4773，则
P（0.095%≤x≤0.103%）=0.4773×2=0.955
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