
第2章 误差及分析数据的统计处理

2.1有效数字及其运算规则

2.2定量分析中的误差

3.3分析结果的数据处理
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2.1 有效数字及运算规则

2.1.1有效数字: 分析工作中实际能测量得到的数字，包
括全部可靠数字及一位不确定数字在内

(1) 数字前0不计,数字后计入 : 0.03400 (4位有效数字）

(2)数字后的0含义不清楚时, 最好用指数形式表示 : 1000 
(1.0×103, 1.00×103, 1.000 ×103) （分别是2位、3位、4位
有效数字）

(3)自然数和常数可看成具有无限多位数(如倍数、分数关系) 
(4)数据的第一位数大于等于8的,可多计一位有效数字，如

9.45×104, 95.2%, 8.65 （它们都是4位有效数字）

(5)对数与指数的有效数字位数按尾数计,如 pH=10.28, 则
[H+]=5.2×10-11（2位有效数字）

(6)误差只需保留1～2位
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m ◇分析天平(称至0.1mg):12.8228g(6) ,                 
0.2348g(4) ,    0.0600g(3)

◇千分之一天平(称至0.001g): 0.235g(3)

◇1%天平(称至0.01g): 4.03g(3), 0.23g(2)

◇台秤(称至0.1g): 4.0g(2), 0.2g(1)

V ☆滴定管(量至0.01mL):26.32mL(4), 3.97mL(3)

☆容量瓶:100.0mL(4),250.0mL (4)

☆移液管:25.00mL(4);

☆量筒(量至1mL或0.1mL):25mL(2), 4.0mL(2)
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2.1.2 有效数字运算中的修约规则

四舍六入五成双2.1.2.1有效数字的修约

例如, 要修约为四位有效数字时:
尾数≤4时舍,  0.52664 ------- 0.5266
尾数≥6时入,  0.36266 ------- 0.3627
尾数＝5时,  若后面数为0, 舍5成双: 

10.2350----10.24, 250.650----250.6
若5后面还有不是0的任何数皆入:
18.0850001----18.09
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禁止连续多次修约

运算时可多保留一位有效数字进行

0.5749
0.57

0.575 0.58×



A加减法: 结果的绝对误差应不小于各项中绝对
误差最大的数。(与小数点后位数最少的数一
致)

50.1                                          50.1        
1.46                                          1.5

+    0.5812                                 +   0.6     
52.1412                                    52.2
52.1

一般计算方法: 先计算，后修约.

2.1.2.2有效数字的计算规则



结果的相对误差应与各因数中相对误差最
大的数相适应。 (即与有效数字位数最少的一
致)

例 0.0121×25.66×1.0578＝0.328432

＝0.328 

B乘除法:

注意：在表示分析结果时，组分含量大于10%
时用四位有效数字，1%-10%用3位有效数字，
表示误差大小时有效数字取一位，最多两位。
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2.2.1.1误差

绝对误差: 测量值与真值间的差值, 用 E表示

2.2  定量分析中的误差

误差: 测定值X与真实值Ｔ之差，用来衡量分析结果的
准确度。

误差

相对误差: 绝对误差占真值的百分比,用RE表示

2.2.1 误差与准确度

TXE 

%100
T
ERE

相对误差代表误差在真实值中所占的比例，比绝

对误差更加客观合理。



例1：

分析天平称量两物体的质量各为1.6380 g 和0.1637 g，假

定两者的真实质量分别为1.6381 g 和0.1638 g，则两者称量的

绝对误差分别为：

(1.6380－1.6381) g = －0.0001 g
(0.1637－0.1638) g = －0.0001 g

两者称量的相对误差分别为：

绝对误差相等，相对误差并不一定相同。

%.%
.
. 0060100
63811
00010




%.%
.
. 060100
16380
00010




用相对误差表示
测定结果的准确
度更为确切
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绝对误差和相对误差有正负之分,正误差表

示分析结果偏高,负误差表示分析结果偏低。

在实际应用中一般用准确度来表示测定结

果的可靠性，即平均值与真值接近的程度.



12

准确度:测量值X与真实值Ｔ相接近的程度。用绝对

误差或相对误差表示

2.2.1.2准确度

测量值与真实值之间差别越小，则分析结果的

准确度越高。



（1）各次测量值的偏差：

（2）个别测量值的平均偏差：

2.2.2 偏差与精密度

2.2.2.1偏差

偏差: 个别测定结果 与几次测定结果的平均值之间的差别

xxd ii 

n

xx
d

n

i
i




 1

（3）个别测量值的相对平均偏差：

100% 
x
dRMD
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平行测定所得数据间差别越小，则分析结果的精
密度越高，精密度不分正负。

精密度: 平行测定结果相互接近的程度，用偏差衡量。

2.2.2.2精密度
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精密度的高低还常用平行性、重复性、和再现性表示。

（1）平行性：同一实验室中，分析人员、分析设
备和分析时间都相同时，用同一分析方法对同一
样品进行双份或多份平行试样测定结果之间地符
合程度。
（2）重复性：同一实验室中，分析人员、分析设
备和分析时间中至少有一项不相同时，用同一分
析方法对同一样品进行两次或两次以上独立测定
结果之间地符合程度。
（3）再现性：指不同实验室用同一分析方法对同
一样品进行多次测定结果之间地符合程度。



例：A、B、C、D 四个分析工作者对同一铁标样（WFe= 
37.40%) 中的铁含量进行测量，得结果如图示，比较其
准确度与精密度。

36.00        36.50        37.00       37.50        
38.00
测量点 平均值 真值

D
C
B

A

表观准确度高，精密度低

准确度高，精密度高

准确度低，精密度高

准确度低，精密度低

（不可靠）

2.2.2.2准确度与精密度的关系



准确度和精密度的关系
( 1)准确度和精密度定义不同，准确度是测量值和真实值相
比较，精密度是测量值和平均结果相比较。

(2)准确度用误差表征，精密度用偏差表征。

(3)精密度高准确度不一定高，准确度高一定需要精密度高，
精密度是衡量准确度的前提，分析测试工作首先考虑精密度。

⑷影响准确度和精密度的因素不一样，准确度主要由系统误
差决定，精密度主要由偶然误差决定。



练习题：

1、下面论述中正确的是：

A.精密度高，准确度一定高
B.准确度高，一定要求精密度高
C.精密度高，系统误差一定小
D.分析中，首先要求准确度，其次才是精密度

答案：B
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2.2.3.1误差的分类

2.2.3误差的分类和减免误差的方法

1. 误差的分类

系统误差（可测误差）

偶然误差（随机误差）

过失误差



a 产生的原因

(1)方法误差——选择的方法不够完善

例： 重量分析中沉淀的溶解损失；

滴定分析中指示剂选择不当。

(2)仪器误差——仪器本身的缺陷

例： 天平两臂不等，砝码未校正；

滴定管，容量瓶未校正。

(3)试剂误差——所用试剂有杂质

例：去离子水不合格；

试剂纯度不够

（含待测组份或干扰离子）。

(4)主观误差——操作人员主观因素造成

例：对指示剂颜色辨别偏深或偏浅；

滴定管读数不准。

A. 系统误差（可测误差）
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b系统误差的性质：

⑴重现性：同一条件下，重复测定中，重复出现。

⑵单向性：测定结果系统偏高或偏低。

⑶可测性：通过检查，可查明误差产生的原因。
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随机误差是由某些不确定的偶然的因素引起的

误差，亦称偶然误差。

例如，测量时环境温度、湿度和气压的微小波

动；仪器电源的微小波动；分析人员对各份试样处

理的微小差别等。

随机误差的正负、大小都不可预见，也称不可

测误差。随机误差的出现符合统计规律。随机误差

的大小决定分析结果的精密度。

B 随机误差（偶然误差）
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随机误差性质：

（1）单次测量，误差可大可小，可正可负，不衡定。

（2）多次测量，统计处理，遵从“正态分布”规律。

即小误差出现的概率大，大误差出现的概率小。

（3）随机误差无法避免。根据“正态分布”规律，

多次测量取平均值，可消除或减小随机误差。
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C 过失误差

过失误差是由操作不正确，粗心大意造成的错误

结果，必须舍去。

例如：读错刻度、加错试剂、溶液溅失、记录错

误等。过失误差在工作中是完全可以避免的。
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2.2.3.2减免误差的方法

（1）选择合适的分析方法

化学分析：滴定分析，重量分析灵敏度不高，用于

常量分析。

仪器分析：用于微量分析。

（2）减小测量误差

例如：在重量分析中，测量步骤主要是称量，这时

就应设法减少称量误差。
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例2：天平的称量误差在±0.0002克，根据分析化
学允许误差的要求，相对误差在0.1%以下，试样至
少应该称多少克？

（试样重即真实值）
试样重

绝对误差
相对误差 %100

g
RE
E 2.0

%1.0
0002.0

试样重

称量必须在0.2g以上，才可使测量时相对误差在
0.1%以下。
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（3）增加平行测定的次数、减小偶然误差。
一般要求在2～4次，一般为三次，既可以得到比较满

意的结果。
（4）消除测量过程中的系统误差
①空白试验：指不加试样，按分析规程在同样的操作条

件进行的分析，得到的空白值。然后从试样中扣除此空白
值就得到比较可靠的分析结果。
②对照试验：用标准样品与试样一起进行平行测定。

标准试样测得含量

量标准试样组分的标准含
校正系数 

被测组分含量 = 测得值 × 校正系数
③校正仪器：分析天平、砝码、容量器皿要进行校正。



2.3分析结果的数据处理

2.3.1分析结果的判断

可疑值：在消除了系统误差后，所测得的数据出现

显著的特大值或特小值，这样的数据是值得怀疑的。

对可疑值应做如下判断：

1.分析实验中，已然知道某测定值是操作中的过失所

造成的，应立即将此数据弃去。

2.找不出可疑值出现的原因，不应随意弃去或保留，

而应按照下面介绍的方法来取舍。
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例3：我们测得一组数据如下表示：
测得值

可知30.56为可疑值。
①求可疑值以外其余数据的平均值：

②求可疑值以外其余数据的平均偏差：

2.3.2分析结果数据的取舍

2.2.3.2       法：也称“4乘平均偏差法”d4

32.3035.3023.3056.3018.30

27.30
4

32.3035.3023.3018.30



x

065.0
4

05.008.004.009.04321 






n

dddd
d
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③求可疑值和平均值之间的差值：
30.56 - 30.27 = 0.29

④将平均偏差乘4，再和求出的差值比较，若差值≥
则弃去，若小于 则保留。

= 4×0.065 = 0.26 ＜ 0.29
所以30.56值该弃去。

4d法适用于测定4到6个数据的测量实验中。

d4
d4

d4
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2.3.2.2 Q检验法

Q检验法的步骤如下：

①将测定数据按大小顺序排列，即x1、x2、……xn

②计算可疑值与最邻近数据之差，除以最大值与最

小值之差，所得商称为Q值。

可疑值出现在首项：

可疑值出现在末项：
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测定次数，n 3 4 5 6 7 8 9 10

置

信

度

90%(Q0.90) 0.94 0.76 0.64 0.56 0.51 0.47 0.44 0.41

96%(Q0.96) 0.98 0.85 0.73 0.64 0.59 0.54 0.51 0.48

99%(Q0.99) 0.99 0.93 0.82 0.74 0.68 0.63 0.60 0.57

查表2-1，一般取置信度为90%的Q表值,如果

Q计算 ≥Q表，弃去

Q计算＜Q表 ，保留

表2-1   Q 值表
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例4：标定NaOH标准溶液时测得4个数据，试用
Q检验法确定0.1019数据是否应舍去？置信度90%。

解：排列 0.1012，0.1014 ，0.1016 ，0.1019          
计算：

查Q表：4次测定的Q值 = 0.76，0.43 ＜ 0.76，
故数据0.1019不能弃去。

43.0
0007.0
0003.0

1012.01019.0
1016.01019.0





计算Q
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2.3.2.3      法和Q检验法的比较

法将可疑数据排除在外，方法简单只适合处理一

些要求不高的实验数据。Q检验法准确性相对较高，

方法也是简单易行。

d4

d4


