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第三节 分析数据的处理

知识目标

能力目标

第一节 定量分析的一般程序

第二节 定量分析中的误差

第四节 滴定分析概述

第四章 定量分析基础

第五节 滴定分析计算



掌握误差、偏差、准确度和精密度的概念以及误差的
分类、来源和减免方法；

了解定量分析的一般程序；

了解有效数字的定义、有效数字的修约及运算规则 ；

知识目标

了解滴定分析的基本内容、滴定反应具备的条件及
滴定方式 。

第四章 定量分析基础
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能在实际分析中，应用误差和偏差判断分析结果的准
确度和精密度，分析产生误差的原因及误差的正确减
免方法；

能力目标

第四章 定量分析基础

在分析实践中应用有效数字的修约及运算规则，正确
记录、处理实验数据 ；

掌握一定置信度下，平均值的置信区间的计算和含义
以及异常值的检验与取舍 ；

能正确配制和标定标准溶液及熟练进行有关滴定分析
的计算。
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• 一、试样的采集与制备

• 1．试样的采集

• 试样（也叫样品）是指在分析过程中被用来作为分析的物质体系
，可以是气体、液体或固体。试样的采集就是从大批物料中采取
少量样本作为原始试样，所采试样应具有高度的代表性，采取的
试样的组成能代表全部物料的平均组成。

• 2．试样的制备

• 试样的制备就是将采样所得到的原始试样，处理成待测性质既能
代表总体物料特性，数量又能满足检测需要的最佳量的最终样品
的过程。一般需要经过破碎、过筛、混匀和缩分等步骤。

第一节定量分析的一般程序

第四章 定量分析基础



• 二、试样的分解

• 在分析工作中，一般先将试样分解，制成溶液或将组成复杂的
试样处理成简单、便于分离和测定的形式，再进行分析测定。

• 1．试样分解应遵循的原则

• （1）分解完全，使被测组分全部转入试液；

• （2）分解过程中，待测组分不能损失；

• （3）不能引入待测组分，尽可能避免引入干扰物质；

• （4）所用仪器、试剂纯度要与测定要求相符；

• （5）操作要简单，有利于后续步骤的进行。

• 2．常用的分解方法

• 常用的分解试样的方法有湿法分解和干法分解两种。



• 3．试样分解方法的选择
• 在试样分解过程中，不同的样品以及测定对象的不同，需

要选择不同的分解方法。一般选择的原则如下：
• （1）试样的分解方法应与测定方法相适应。有时测定同

一组分，检测方法的不同，选择试样的分解方法也不同。
• （2）所选溶（熔）剂能将试样中待测组分全部转变为适

宜于测定的组分，同时要求不能在试样分解时引入待测组
分。

• （3）避免引入有碍分析的组分。
• （4）尽可能与后续的分离、富集及测定方法结合起来。
• （5）分析成本要低，对环境没有污染。



• 三、试样的预处理

• 在滴定前，将全部待测组分转变为适宜滴定形态
的处理过程，称为试样的预处理。

• 试样的预处理应遵循以下原则：

• （1）反应速率要快，使待测组分全部转变为适宜
滴定的形态，并且反应要定量地进行完全。

• （2）过量的试剂应该容易除去，并且对待测组分
的测定不产生影响。

• （3）为了防止其他共存组分的干扰，反应必须具
有很好的选择性。



• 四、测定

• 根据分析的要求和试样的性质，选择合适
的方法进行测定。最终选择哪种方法，一
般可从以下几个方面来进行选择。

• 1．测定的具体要求

• 2．待测组分的性质

• 3．待测组分的含量

• 4．共存干扰组分的影响

• 5．实验室的条件



• 五、数据处理与检验报告

• 分析检验原始记录是检验人员对其检验工作的全面记
载，是试样信息的主要来源，因此一定要保持它的正
确性、严密性、全面性和可靠性。在分析检验过程中
，分析检验记录应采用规定表格在现场填写，原始数
据应完整真实、字迹清晰；不得随意涂改，事后补填
，若需要修改时，应按相关规定进行。

• 根据测定的有关数据，对数据进行取舍，计算出待测
组分的含量，并对分析结果的可靠性进行分析评价，
最后得出测定结论。检测报告单应采用规定表格，以
原始检验记录为准，如实填写，内容完整，打印清晰
，结论确切，全部数据单位均应采用法定计量单位。



•一、真实值、平均值和中位数

•1．真实值

•物质中各组分的实际含量称为真实值（μ），它是客观存在的
，但不可能准确知道。

•2．平均值

•（1）总体与样本

•总体（或母体）是指随机变量xi的全体。

•样本（或子样）是指从总体中随机抽出的一组数据。

•（2）总体平均值与样本平均值

第二节定量分析中的误差



• 在日常分析工作中，总是对某试样平行测定数次，取其算
术平均值作为分析结果，若以x1，x2，…，xn代表各次的测
定值，n代表平行测定的次数，代表样本平均值，则

•样本平均值不是真实值，只能说是真实值的最佳估计值，只
有在消除系统误差之后并且测定次数趋于无穷大时，所得总体
平均值（μ）才能代表真实值。
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• 3．中位数

• 一组平行测定的数值按由小到大的顺序排列
，中间一个数值即为中位数xm。当测定次数
n为奇数时，位于序列正中间的那个数值，
就是中位数；当测定次数n为偶数时，中位
数为正中间相邻的两个测定值的平均值。

• 它的优点是能简便地说明测量数据的结果，
不受两端具有过大误差数据的影响。缺点是
不能充分利用数据。



• 二、准确度和误差

• 准确度是指测定结果与真实值相接近的程度。它们之间的差
值越小，则测定结果的准确度越高。

• 准确度的高低用误差来衡量。误差表示测定结果与真实值之
间的差值。

• 绝对误差（E）表示测定结果（xi）与真实值（μ）之差。即

• 相对误差（Er）是指绝对误差在真实值中所占的百分率。即
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• 三、精密度和偏差

• 精密度是指在相同的条件下，一组平行测定结果之间相
互接近的程度。精密度的高低常用偏差来表示。

• 1．偏差

• 在实际分析工作中，通常真实值并不知道，一般是取多
次平行测定结果的算术平均值（ ）来表示分析结果。
单次测定值xi与多次测定结果的算术平均值之差称为偏
差。

• 绝对偏差：

• 绝对偏差：
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• 2．平均偏差

• 平均偏差是指单次测定值与平均值的偏差（取绝对值）之和，除以测定次
数。即

• 相对平均偏差（ ）是平均偏差在平均值中所占的百分率。

• 3．标准偏差

• 标准偏差又称均方根偏差。当测定次数趋于无穷大时，用总体标准偏差来
表达测定结果的分散程度，其数学表达式为
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• 在一般分析工作中，测定次数是有限的，μ值是不知

道的，只能用样本标准偏差来表示精密度，其数学
表达式（贝塞尔公式）为

• 相对标准偏差也称变异系数（CV）其计算式为
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• 四、准确度和精密度的关系

• 准确度和精密度是两个不同的概念，但它们之间有
一定的关系。

• （1）好的精密度是保证良好准确度的先决条件。精

密度差，所测结果不可靠，也就失去了衡量准确度
的前提。对于教学实验来说，首先要重视测量数据
的精密度。

• （2）高的精密度不一定能保证高的准确度，但可以

找出精密而不准确的原因，而后加以校正，就可以
使测定结果既精密又准确。



• 五、误差的分类与减免

• 根据误差产生的原因和性质，误差可分为系统误差和随机误差两类。

• 1．系统误差

• 系统误差是由于分析过程中某种固定原因造成的。它具有单向性，其正负
、大小具有一定的规律性，即在多次平行测定中系统误差会重复出现，使
测定结果总是系统的偏高或偏低。若能找出其产生的原因，并设法加以校
正，系统误差就可以消除，故系统误差也称可测误差。

• 系统误差产生的主要原因是：

• （1）方法误差

• （2）仪器误差

• （3）试剂误差

• （4）操作误差

• 系统误差可通过对照试验、空白试验、校准仪器、方法校正等方法来减免
。



• 2．随机误差

• 随机误差也称偶然误差。是指测定值受各种因素的随机变动而引起的误差。

• 随机误差的形成取决于测定过程中一系列随机因素，其大小和方向都是不固
定的。因此，无法测量，也不可能校正，所以随机误差又称不可测误差，它
是客观存在的，不可避免的。

• 实践和理论证明，大量的随机误差服从正态分布规律，正态分布曲线（高斯
曲线）如图所示

概
率

• 单峰性绝对值小的误差出现的概率大，绝
对值大的误差出现的概率小
• 对称性绝对值相等的正误差和负误差出现
的概率相等
• 有界性在一定的测量条件下，绝对值很大
的误差出现的概率趋于零
• 抵偿性随机误差的算术平均值随着测量次
数的增加而越来越趋于零。



• 一、有效数字及其运算规则
• 1．有效数字

• 在分析工作中，为了得到准确的分析结果，不仅
要准确地进行测量，而且还要正确的记录和计算
。当用数据表述测定结果时，所记录的数据的位
数不仅表示数量的大小，也反映了测量的准确程
度。所谓有效数字，是指分析仪器能够实际测量
到的数字。在有效数字中，只有最末一位数字是
估计的，是可疑的。

第三节分析数据的处理



• 2．数字修约规则

• 在分析测定过程中，通常包括几个测量环节
，然后根据测量所得数据进行计算，最后求
出分析结果。但是各个测量环节的测量精度
不一定完全一致，因而几个测量数据的有效
数字位数也可能不同，在计算中要对多余的
数字进行修约。在生产和科技工作中，应按
照中华人民共和国标准GB8170-1987《数字

修约规则》进行，通常称为“四舍六入五成
双”法规。



• （1）拟舍弃数字的最左一位数字小于5时，则舍去，即保留的各位数字
不变。

• 将12.1498修约到一位小数，得12.1；
• 将12.1498修约成两位有效数字，得12。
• （2）拟舍弃数字的最左一位数字大于5时，则进一，即保留的末位数字

加1。
• 将1268修约到“百”数位，得13×102（特定时可写为1300）；
• 将1268修约成三位有效数字，得127×10（特定时可写为1270）。
• （3）拟舍弃数字的最左一位数字为5时，而其后跟有并非全部为0的数

字时，则进一。
• 将10.502修约到个数位，得11；
• 将10.2567修约成三位有效数字，得10.3。
• （4）拟舍弃数字的最左一位数字为5时，而其右面无数字或皆为0时，

若保留的末位数字为奇数则进一，为偶数（包括“0”)，则舍弃。
• 将0.0325修约成两位有效数字，得0.032；
• 将1.050修约到一位小数，得1.0。



• 3．有效数字的运算规则

• 在分析计算中，有效数字的保留也很重要。当一些
准确度不同的数据进行运算时，需遵守一定的规则
，以保证运算结果能真正反映实际测量的准确度。
下面仅就加减法和乘除法的运算规则加以讨论。

• （1）加减法

• 在加减运算中，计算结果有效数字位数的保留，以
小数点后位数最少的数据为准，即以绝对误差最大
的数据为准。

• （2）乘除法

• 乘除法运算中，计算结果有效数字位数的保留，应
以各数据中有效数字位数最少的数据为准，即以相
对误差最大的数据为准。



• 在实际分析工作中，测定次数是有限的，由有限次实验求
的是样本平均值和标准偏差s，不能求出总体平均值μ和总
体标准偏差σ。

• 对于不含系统误差的无数个测定数据，其误差分布可用正
态分布曲线来表征。曲线的形状受总体标准偏差 σ控制， σ
越小，曲线又高又窄，表明数据精密度好。

•

概
率

分析结果在某一

范围内出现的几率称

为置信度（也称置
信水平），用P表示

。



• 由统计学可以推导出有限次测量的平均值与总体平均值μ

的关系。

• 式中 s——标准偏差；

• n——测定次数；

• t——在选定某一置信度下的概率系数，可根据测定次数和置信
度从表中查得。

• 这样可以通过有限次测量，在选定的置信度下，合理的估计出测定的
平均值与真值的接近程度，即总体平均值在以测定平均值为中心的多
大范围内出现，这个范围就是平均值的置信区间。
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• 三、可疑数据的取舍

• 在实际工作中，常常遇到一组平行测定的分
析数据中有个别数据与其他数据相差较远，
应注意，不可为了单纯追求实验结果的“一
致性”而把这些数据随便舍弃。如果不是由
在操作过程中明显过失造成的，就要根据随
机误差分布规律决定取舍。取舍的方法有很
多，下面介绍两种常用的检验法。



• 1．Q检验法

• 当测定次数3≤n≤10时,根据所要求的置信度,按照下列步骤,检
验可疑数据是否应舍弃。

• （1）将各数据从小到大排列：x1，x2，…，xn；

• （2）求出最大值与最小值之差xn-x1；

• （3）求出可疑数据xn或x1与其邻近数据之差xn- xn-1 或x2-x1；

• （4）求出 或；

• （5）根据测定次数n和要求的置信度，查表得 ；

• （6）将Q与 比较，若Q＞ ,则相应的可疑值应舍去，
否则应予以保留。

表Q

表Q 表Q



• 2． 检验法

• 检验法即4倍平均偏差法，检验方法如下：

• （1）求出除可疑值外的其余数据的平均值 和平均
偏差 ；

• （2）求出可疑值与平均值之差的绝对值 ；

• （3）将该绝对值 与 比较，若
，则可疑值舍弃，否则保留。
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• 二、滴定反应的条件与滴定方式

• 1．滴定反应的条件

• （1）反应定量完成。即被测组分与标准溶液之间
的反应按一定的化学方程式进行完全（＞99.9%）
，无副反应的发生，这是定量计算的基础。

• （2）反应速率要快。滴定反应要求在瞬间完成，

对于速率慢的反应，应采取适当措施（如加热、加
催化剂等）提高其反应速率。

• （3）能用比较简便的方法确定滴定终点。



• 2．滴定方式

• （1）直接滴定法 凡是滴定剂与被测组分的反应满足上述滴定反应
的条件，就可以用标准溶液直接滴定被测的物质，这种滴定方式称
为直接滴定法。

• （2）返滴定法 当反应速率较慢、待测物难溶于水或没有合适的
指示剂时，可在待测物中先加入适当过量的标准溶液，使之充分反
应。待反应完成后，再用另一种标准溶液滴定剩余的第一种标准溶
液，从而求出待测组分的含量，这种滴定方式称为返滴定法。

• （3）置换滴定法 对于没有定量关系或伴有副反应的反应，可以
先用适当的试剂与待测物反应，置换出可被准确滴定的物质，然后
再用适当的标准溶液进行滴定，这种滴定方式称为置换滴定法。

• （4）间接滴定法 对于不能与滴定剂直接反应的物质，可以通过
另外的化学反应间接进行滴定。



• 三、基准物质与标准溶液

• 1．基准物质

• 基准物质是用于直接配制或标定标准溶液的物质，也称标准
物质。基准物质必须符合以下要求：

• （1）物质的组成和化学式应完全符合。若含结晶水，如草酸
H2C2O4·2H2O等，其结晶水的含量也应与化学式完全相符。

• （2）物质必须具有足够的纯度，即主要成分含量在99.9%以
上，所含杂质不影响滴定反应的准确度。

• （3）试剂性质稳定。

• （4）基准物质最好具有较大摩尔质量，以减小称量误差。



• 2．标准溶液的配制

• （1）直接法

• 准确称取一定量的基准物质，用适当溶剂溶解后，定量转移至容量瓶中
，稀释至刻度，根据称取的物质的质量和溶液的体积，计算出该标准溶
液的浓度，这种方法称为直接配制法。只有基准物质才能用直接法配制
其标准溶液。例如，称取4.9030g K2Cr2O7基准物质，置于烧杯中，用水溶
解后，转移到1L容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，即得0.016 67mol/L 

KCrO7标准溶液。

• （2）间接法（也称标定法）

• 实际分析中用来配制标准溶液的物质大多不是基准物质，如酸碱滴定中
所用的HCl、NaOH，氧化还原滴定中使用的KMnO4、Na2S2O3等试剂，都

不能直接配制成标准溶液，需采用间接法。即先将其配制成接近于所需
浓度的溶液，用基准物质或另一种标准溶液来确定它的准确浓度，这种
确定浓度的操作称为标定。



• 四、标准溶液浓度表示方法

• 1．物质的量浓度

• 是指单位体积溶液中所含溶质的物质的量（n)。如B物质的
量浓度以符号c(B)表示，即

• 2．滴定度

• 滴定度是指与每毫升标准溶液相当的被测组分的质量，用

表示。滴定度的单位为g/mL。

)B(

)B(
)B(

V

n
c 

)B(

)B(
)B(

M

m
n 

待测物/滴定剂T



• 若被测物是固体，其质量为m(A)，摩尔质量为M(A)，到达化
学计量点时用去浓度为c(B)的滴定剂的体积为V(B)，则

• 若被测物是溶液，其体积为V(A)，浓度为c(A)，到达化学计
量点时用去浓度为c(B)的滴定剂的体积为V(B)，则

• 2．物质的量浓度c与滴定度T 之间的关系
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• 3．被测组分质量分数的计算

• 在滴定分析中，若准确称取试样的质量为ms，测得
被测组分的质量为m，则被测组分在试样中的质量分
数ω(A)为



• 二、基本单元法

• 基本单元可以理解为参加化学反应的最小单位。基本单元可以
是电子、离子、原子、分子等基本粒子，也可以是这些粒子的
集合体。对于化学分析，不同的反应类型，基本单元的选择依
据有所区别。

• 对于酸碱反应，根据反应中转移的质子数来确定酸碱的基本单
元，即以转移一个质子的特定组合作为反应物的基本单元。

• 对于氧化还原反应，其反应物基础单元的选取应根据反应中转
移的电子数。

• 对配位滴定和沉淀滴定这两种反应类型，由于化学反应相对简

单，运用比例法计算较容易。



• 运用基本单元法计算应遵循“等物质的量”原则，即
在选取基本单元的前提下，凡参加反应的物质的量相
等，可表示为

• 式中 n(A)——A物质的物质的量，mol；

• n(B)——B物质的物质的量，mol。

• 计算时应注意：物质的质量和体积与所选取的基本单
元无关；与基本单元有关的是物质的量、摩尔质量及
浓度。
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