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Введение


Непременным спутником количественного анализа является погрешность, источником которой может быть:

· отбор средней представительной пробы;

· перевод пробы в удобно анализируемую форму;

· разделение компонентов на группы;

· перевод компонентов  пробы в аналитически активную форму;

· конечное определение;

· расчет и оценка надежности полученных результатов;

· анализ полученных результатов и выработка рекомендаций для оптимизации химического анализа.

Ответственной операцией количественного анализа является обработка полученных результатов; определение точности, воспроизводимости и правильности измерений; оценка погрешностей при вычислениях.

1 Классификация погрешностей
Погрешностью измерения (∆Xi) называют отклонение результата измерения от истинного значения μ:
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где Xi – результат i-го измерения;  ∆Xi – абсолютная погрешность; μ – истинное содержание анализируемого компонента в пробе.

Погрешность измерения зависит от класса точности применяемых приборов, методики измерения; индивидуальных особенностей наблюдателя и т.д.

Погрешности принято классифицировать:

а) по способу вычисления на положительные, отрицательные, среднеарифметические, среднеквадратичные и средневероятные;

б) по способу оценки измерений на прямые и косвенные;

в) по числу измерений на единичные, серийные, генерализованные;

г) по характеру причин, их вызывающих, на случайные, систематические, промах (грубые).

Остановимся на последних трех типах погрешностей.

Погрешность измерения, которая при повторных измерениях остается постоянной или закономерно изменяется, называется систематической. Систематическая погрешность является следствием ограниченной точности измерительных приборов, недостаточной степенью чистоты реагентов, неточной калибровки посуды и т.д. Для ее исключения вводят поправочный коэффициент Кв. Систематическая погрешность или только занижает или только повышает результат.

Погрешность измерения, которая при повторных измерениях изменяется случайным образом, называют случайной погрешностью. Она возникает при недостаточно четком проведении операций (взвешивание, титрование, фильтрование и т.д.). От нее избавиться невозможно, можно лишь приблизительно оценить влияние на погрешность эксперимента, обработав результаты на основе теории вероятности и математической статистики.

Погрешность, которая существенно превышает ожидаемые результаты при данных условиях, называют промахом. Промах является следствием грубых оперативных действий (потеря вещества при фильтровании, прокаливании, взвешивании и т.п.). В этом случае среди сравнительно близких результатов наблюдается одно или несколько значений,  заметно выделяющихся из общего ряда. Эти значения обычно не берут в расчет.

Результаты анализа характеризуются тремя качествами: правильностью, воспроизводимостью и точностью. 

Воспроизводимость – это качество измерений, отражающее близость результатов измерений, выполненных в различных условиях.

Точность – качество измерений, отражающее близость результатов измерения к истинному значению измеряемой величины.

Правильность – качество измерений, отражающее близость к нулевой систематической погрешности.

В связи с вышеизложенным, определение истинного значения измеряемой величины является недостижимым пределом, к которому можно лишь приблизиться, т.е. по результатам измерений найти предел, в который должно быть заключено истинное значение измеряемой (определяемой) величины с заданной вероятностью.

2 Обработка результатов измерения
Наиболее вероятным и надежным значением измеряемой величины является математическое ожидание или среднее арифметическое полученных равноточных результатов измерений. Среднее арифметическое всех мыслимых при данных условиях измерений называют генеральным средним (. В аналитической химии совокупность полученных результатов называют выборочной совокупностью или случайной выработкой. Среднее значение результатов случайной выборки называют выборочным средним. Методы математического анализа позволяют по результатам случайной выборки оценить параметры генеральной совокупности и таким образом найти наиболее вероятное значение содержания компонента в пробе. При этом пользуются следующими понятиями математической статистики:

1. Численное значение единичного определения называют вариантой – Х. Некоторое число вариант образуют совокупность вариант Х1, Х2, Х3 ...Хn. Сумма вариант, деленная на число вариант, называют средним арифметическим:
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2. 
Разность между отдельным результатом и средним называют случайным или единичным отклонением (dx), которая характеризует сходимость повторных измерений:
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3. 
Размах варьирования W, указывающий на точность измерений:
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Чем меньше Wn, тем точнее сделаны измерения.

4. 
Выборочное стандартное отклонение отдельного определения S указывает на границу разброса измерений относительно 
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5. Квадрат стандартного отклонения S2 называют дисперсией, которая характеризует степень рассеивания случайной величины:
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6. Для оценки воспроизводимости определяют выборочную дисперсию среднего значения 
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 и стандартное отклонение среднего результата
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7.
Доверительная вероятность Р указывает на вероятность появления Xi результата в определенной области значений Х. Для серийных опытов Р принимается равным 0,95.

8.
Доверительный интервал – это интервал значений определяемой или измеряемой величины, накрывающий неизвестный параметр с заданной доверительной вероятностью:
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где 
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 – коэффициент Стьюдента, зависящий от доверительной вероятности Р; 
f – число степеней свободы (n-1) (таблица 2).

9. 
Относительная погрешность прямого измерения 
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, являющаяся наиболее вероятной погрешностью анализа при данной доверительной вероятности:
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3 Обнаружение промахов

Произвольное отбрасывание измерения, которое является "очень" высоким или "очень" низким, может исказить результат анализа. Поэтому сначала надо  убедиться, что высокий или низкий результат является промахом. Для этого можно использовать Q-критерий или 3S-критерий.

а) Q-критерий
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где Х1 – подозрительное значение, Х2 – соседнее с ним, W – размах варьирования.

Рассчитанная по этой формуле величина Qрасч. сравнивается с табличным Qтабл. при данной вероятности и числе степеней свободы (таблица1). 

Если Qрасч. > Qтабл., то подозрительный результат является промахом и его надо исключить для расчета среднего арифметического.

б) 3S-критерий. Если отклонение подозрительного результата от среднего больше 3S, то имеется промах, который надо исключить из расчета среднего арифметического.

Пример 1.


При титровании получены результаты (мл): 4,31; 4,345; 4,315; 4,325. Является ли результат 4,345 промахом?

Дано:

n=5; Х1... Х5.

Решение:
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Таким образом 3S < d, поэтому грубой погрешности нет.

4 Обнаружение систематической погрешности

По результатам измерений определяют ширину доверительного интервала и, если истинное значение не попадает в него, то имеется систематическая погрешность.

Пример 2.


Стандартный образец содержит 1,47% Ag. Анализ показал содержание (%): 1,31; 1,45; 1,42; 1,32; 1,30. Имеется ли систематическая погрешность при доверительной вероятности 0,95?

Дано:

n=5;   P=0,95;   
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X1=1,31;   X2=1,45;   X3=1,42;   X4=1,32;   X5=1,30.

Решение:
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следовательно,   X1 = 1,36 - 0,09 = 1,27;





      Х2 = 1,36 + 0,09 =1,45.

Таким образом, истинное значение не попадает в доверительный интервал и имеется систематическая погрешность.

5 Действия с приближенными числами


Поскольку измеряемая величина всегда определяется с некоторой погрешностью, то правильной является приближенная форма записи численного значения величины, при которой только одна последняя значащая цифра является  мало достоверной  (сомнительной). Математическая ошибка, допущенная в числовых значениях, равносильна ошибке в анализе. Числовые значения делят на точные (число выполненных операций, порядковый номер элемента в периодической системе) и приближенные (масса вещества, объем раствора). Полученное число может содержать значащие и незначащие цифры. Значащими являются отличные  от нуля цифры 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9. Нуль может быть значащим или незначащим. Например, раствор содержит вещества 0,0702 г/л; 70,2 мг/л; 70200 мкг/л. Нули перед семеркой– незначащие цифры; нули между семеркой и двойкой – значащие; нули после двойки – незначащие, так как они поставлены взамен неизвестных цифр.


Масса предмета, полученная на технохимических весах, равна 1,00 г; на аналитических – 1,0000 г; на микроаналитических – 1,000000 г. Полученные величины содержат три, пять, семь значащих цифр, так как нули в этих числах значащие. Их значимость обеспечена точностью измерительных приборов. Аналогично измерение объема с помощью бюретки дает точность два знака после запятой, с помощью микробюретки – 4 знака после запятой.


Если числа для расчетов известны с большей степенью точности, а результат расчета должен быть с меньшей, то все данные округляют так, чтобы в них осталось на одну значащую цифру больше, чем их требуется получить в результате расчета. Например, число 0,0274866 можно округлить до 0,027487, если по ТУ или ГОСТ требуется четыре значащих цифры.


Приближенные числа округляют. Например, 0,86527 можно округлить до 0,8653; число 0,86534 – до 0,8653.


При вычислении результатов анализа необходимо учитывать точность, с которой ведут данные измерения: в окончательном результате сохраняют не больше знаков после запятой, чем их имеется в наименее достоверном числе.

Ar (Na) = 22,9898, абсолютная недостоверность равна 1/10 000; относительная 
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Ar (Cl) = 35,453, абсолютная недостоверность равна 1/1000; относительная 
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)

%

0032

,

0

%

100

453

,

35

1000

1

=

×

¸

.

Следовательно, молярная масса NaCl будет равна 
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В физико-химическом анализе часто производятся косвенные измерения функций одного или более аргументов. Например, непосредственно измеряются величины Xi, а экспериментатора интересует некоторая их неизвестная функция F(x). В этом случае используют упрощенный подход, дающий достаточно удовлетворительную и приемлемую для практических целей оценку случайной величины. Вычисления проводят в следующей последовательности:

1. Находят величину  
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 – среднее арифметическое соответствующих аргументов 
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2. По формуле  
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  оценивают выборочную дисперсию, где 
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3. Поскольку для вычисления случайной погрешности пользуются оптимальной доверительной вероятностью (Р=95%), то результат измерений только при учете случайной погрешности можно представить в простом виде  
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6 Применение регрессивного анализа при построении калибровочных графиков

Известно, что одной из причин возникновения систематической ошибки при анализе может быть неточность в построении калибровочного графика, который показывает зависимость между измеряемой и определяемой величинами. Эта зависимость часто носит линейный характер и может быть представлена в виде уравнения:
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 где у – измеряемая величина; х – определяемая величина.

Определение параметров линии регрессии

Параметры а и b находят с помощью метода наименьших квадратов (МНК):  
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 где    
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Затем определяют дисперсии 
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 параметров а и b по формулам:
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 – дисперсия, характеризующая рассеяние значений yi относительно прямой:
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гдеYi – результат для i-го эталона, полученный расчетным путем из уравнения:
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Если а=0 или близко к нулю, то проверяют значимость этой величины. Для этого вычисляют значение 
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 и по табл. 3 находят вероятность W неравенства 
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 при K=n-2. Если W<0,05, то считают, что метод включает систематическую ошибку  а, в противном случае (W>0,05) величиной a можно пренебречь и заново рассчитать коэффициент прямой, походящий через начало координат:
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где 
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Интервальное значение вычисляют по уравнениям:
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Величину tp1f находят по таблице 2, при К= n-2, а если а=0, то при определении точности параметров в значение tp1f находят при при К= n-1.

выводы
Химический анализ представляет собой метрологическую процедуру, так как это есть не что иное, как измерение химического состава вещества. Действительно, в химическом анализе измеряемой величиной является количество химических частиц одного или нескольких видов. В этом и состоит сходство химического анализа с другими метрологическими операциями: измерениями массы, длины, силы тока, напряженности и т.д. Но химический анализ  как метрологическая процедура имеет специфические черты:

1) Часто измерению подлежат одновременно не одно, а несколько количеств   разнородных компонентов. Поэтому химическому анализу всегда предшествует идентификация, т.е. установление качественной тождественности структурных единиц анализируемого объекта эталонным единицам.

2) Само измерение носит не прямой, а косвенный характер, т.е. непосредственно измеряется не количество частиц, а их совокупная масса или другие параметры, пропорциональные массе.

3) Химический анализ многостадиен, включает ряд предварительных операций, предшествующих конечному определению.

4) Традиционно химический анализ делят на качественный и количественный (иногда еще фазовый). Но, оказывается, в рамках общего метрологического подхода имеем следующее.

Пример 1. Провести качественный анализ образца морской воды. 

Без труда найдем –  Н2О, Na+, K+,Ca2+, Mg2+, 
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При более тщательном анализе – Fe3+, Al3+, Mn2+, PO43-, Br-, J-, NH4+.

Специфическими чувствительными методами анализа – B-, F-, Zn2+, Li+, Sr2+, Ba2+, Cu2+, Ti+, Sn2+, следы Au+, Ag+, т.е. в морской воде содержится большая часть элементов Периодической системы, но одни из них в больших, другие – в меньших, а третьи – в исчезающих малых количествах. Поэтому постановка задачи в отрыве от количественных критериев теряет смысл. Правильнее было бы поставить вопрос так: определить какие элементы содержатся в морской воде в количествах, не меньших чем 0,05%, 10-4%?

Пример 2.  В ходе количественного определения будем последовательно уменьшать порцию анализируемого вещества в несколько раз. Рано или поздно наступит момент, когда мы не только не сможем с достаточной надежностью оценить хотя бы приблизительно количество определяемого вещества, но и потеряем возможность уверенно отличить видимый результат анализа от результата полученного при анализе «холостой» пробы (заведомо не содержащей определяемый компонент). И тогда количественная оценка содержания компонента становится «двузначной» – есть или нет искомое вещество в анализируемом образце?

Таким образом, качественный и количественный аспект химического анализа неразрывно связаны между собой, и однозначная оценка состава вещества (только со стороны качества или количества) логически неправомочна. А потому деление на качественный и количественный анализ носит условный характер и оправдано несовершенством анализа (низкая чувствительность и недостаточная селективность – избирательность). 
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Приложение
Таблица 1 – Числовые значения Q

	f
	P

	
	0,90
	0,95
	0,99

	2

3

4

5

6

7

8

9
	0,89

0,68

0,58

0,48

0,43

0,40

0,37

0,34


	0,94

0,77

0,64

0,56

0,51

0,48

0,48

0,44
	0,99

0,89

0,76

0,70

0,64

0,58

0,53

0,48


Таблица 2 –  Числовые значения 
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	12,706
	4,303
	3,182
	2,776
	2,571
	2,447
	2,365
	2,306
	2,292
	2,226


Таблица 3 – Значение вероятностей  W (|t| ≥ ta).

	t0.95
	K

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5

1,6

1,7

1,8

1,9

2,0

2,1

2,2

2,3

2,4

2,5

2,6

2,7

2,8

2,9

3,0

3,1

3,2

3,3

3,4

3,5

3,6

3,7

3,8

3,9
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