
第十六章  实验方法评价与数据处理 

第一节  实验方法评价 
随着食品科学的不断发展，食品检验方法不断更新，评价检验方法的标准也逐步建立和

完善起来。这些评价标准主要是准确度、精密度、检测限以及费用与效益。 
一．评价指标 
1、准确度 
准确度是指在一定条件下，多次测定的平均值与真实值相符合的程度。准确度通常用绝

对误差或相对误差表示。 
在实际工作中，一般在试样中添加已知标准物质量作为真值，并以回收率表示准确度。

即： 
  

 16--1 
  
式中：P（%）——加入标准物质的回收率； 

X1——加标样品测定值 
X0——试样本底测定值 
m——加入标准物质的质量 

式中的本底值 Xo，其测定精密度所显示误差是反映随机误差；加入标准物质的质量 m，

其测定误差反映了系统误差。所以，回收率是两种误差综合指标，能决定方法的可靠性。 
对回收率的要 求数值是个比较复杂的问题，依分析测定方法难易和不同类型的分析方法而

变化。一般 ppm 级应在 90%以上；ppb 级如荧光法测定苯并芘在 80%；比较繁杂的方法 70%
即可；但最低不能小于 70%。 

2、精密度 
精密度是指多次重复测定某一样品时，所得测定值的离散程度。精密度通常用标准差或

相对标准差来表示。 
重复测定的精密度与待测物质绝对量有关，一般规定：mg 级 Cv(变异系数或相对标准

差)为 5%；μg 级 Cv 为 10%，ng 级 Cv 为 50%左右。 
3、检测限 
检测限是指分析方法在适当的置信水平内，能从样品检测被测组分的最小量或最小浓

度，即断定样品中被测组分的量或浓度确实高于空白中被测组分的最低量。 
一般对检测限有几种规定方法： 
（1）气相色谱法：用最小检测量或最小检测浓度表示 
最小检测量是指检测器恰能产生色谱峰高大于二倍噪音时的最小进样量。即： 

S=2N                                       16--2 
式中：S---最小响应值 
      N---噪音信号 

最小检测浓度是指最小检测量与进样量体积之比。即单位进样量相当待测物质的量。 
例 16--1 用气相色谱法测定聚氯乙烯成型品中氯乙烯单体的检测限。仪器噪音的最大信

号为峰高 1.0mm，注入 0.5ug 氯乙烯标准制备的顶空气 3ml，响应值为 12mm，求最低检测

量？ 
题解：根据公式[16-2]    S=2N=2×1.0mm=2.0mm 
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=2×0.5/12=0.083ug                
 

例 16--2在上例中，如果注入 3ml顶空气相当于 0.5g聚氯乙烯成型品，求最小检测浓度？ 
题解：最小检测浓度=0.083/0.5=0.17μg/g 

  
（2）吸光光度法   
在吸光光度法中，扣除空白值后，吸光值为 0.01 所对应的浓度做为检测限。 
例 16-3 利用镉离子与 6-溴苯并噻唑偶氮萘酚形成红色络合物，对食品中镉含量进行比

色测定。对全试剂空白进行 5 次平行测定，吸光度平均值是 0.003，再测定 0.25μg 标准镉溶

液，其吸光度为 0.023，求检测限？ 

题解： 由最小响应值

检测限

= 空白吸光度镉标准吸光度

镉标准质量

− 可以知道： 

空白吸光度镉标准吸光度

镉标准质量最小响应值
检测限

−
×

=
=0.01×0.25/0.023－0.003=0.125ug 

（3）一般实验：当空白测定次数 N>20 时，给出置信水平 95%，检测限为空白值正标

准差（S）的 4.6 倍。即：检测限=4.6×S                                         16--3 
例 16-4 在例 16-3 中，当空白测定 N>20 时，吸光度 0.003±0.001 相当于镉 0.0375±

0.013μg 求检测限？ 
题解：按式[16-3]检测限=4.6×S=4.6×0.013=0.06μg 

若空白测定次数 n<20 时，检测限按下式计算 

St f22=检测限                                     16--4 

式中；tf-置信水平为 95%（单侧），批内自由度为 f 时的临界值 
f-批内自由度 
f=m(n-1)，m 为重复测定次数， n 为平行测定次数。 

例 16-5 用 2、3 一二氨基萘荧光法测定硒，双空白测定 10 次，其空白值为 11.4±1.3ng，
求检测限？ 

题解：根据 f=m(n-1)=10*(2-1)=10 
查附表，当置信水平 95%（单侧）时，t10=2.23 
按式[16-4]，                             =2×1.414×2.23×1.3=8.20ng 

（4）国际理论应用化学联合会对检测限的规定 
对于各种光学分析方法，可测量的最小分析响应值以下式表示 

bbL SKXX ×−=                             16--5 

式中：XL-最小响应值； 

−bX 多次测量空白值的平均值（n≥20）； 

Sb-- 多次测量空白值的标准差； 

St f22=检测限

最小响应值

最小检测量

标准物质的响应值

注入标准物质量

标准物质的响应值

注入标准物质量最小响应值
最小检测量

×
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K--根据一定置信水平确定的系数（一般当置信水平为 90%，空白测量次数 n＜20 时，K=3；
置信水平为 95%，n＞20 时，K=4.65）。 
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式中，m 为方法灵敏度，即单位浓度或单位量被则物质所产生的响应值的变化程度，在实际

工作中，以标准曲线斜率度量灵敏度，基余各项符号同式[16-5]。 
例 16-6 在例 16-5 测定硒时，增加空白测定数，其空白值为：10.1±0.95ng，其灵敏度

为 0.54 荧光单位/ng，求检测限？ 
题解：按 16-6 式                          

                                              =3×0.95/0.54=5.28ng  
  

从检测限定义可以知道，增加实际测定次数，提高测定精密度，降低仪器噪音，可以改

善检测限。 
4、费用与效益 
费用与效益是目前国内外重视的问题。实验室工作人员，应结合实际测试目标，选择或

设计相应准确度和精密度的实验方法。用一般常规实验能够完成的测定，不必使用贵重精密

仪器。检验员经训练能较好掌握某种测定方法的时间，也是评价实验方法的重要内容。“简

单易学”在一定程度上意味着能保证检验质量。从实际工作需要出发，快速，微量，费用低

廉，技术要求不高，操作安全的测定方法应列为一般实验室的首选方法。 
二．实验结果的检验 
在食品分析中，常遇到两个平均值的比较问题，如测定平均值和已知值的比较，不同分

析人员，不同实验室，或用不同分析方法测定的平均值的比较，对比性试验研究等均属于此

类问题。所以对这类问题常采用显著性检验法-------利用统计方法来检验被处理问题是否存

在统计上的显著性，常用有 t 检验法和 F 检验法。 
1、t 检验法 
用以比较一个平均值与标准值之间或两个平均值之间是否有在显著性差异。 

进行 t 检验的程序如下： 
（1）选定所用的检验统计量： 

当检验样本均值 X 与总体均值 μ是否有显著性差异时，使用统计量 

nS
Xt

/
μ−

=
                                  16—7 

式中：S—标准差 
当检验两个均值之间是否有显著性差异时，使用统计量 
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其中 S --合并标准差       按下式计算： 
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式中
2
1S ---第一个样本的方差 

2
2S ---第二个样本的方差 

n1---第一个样本的测定次数 
n2---第二个样本的测定次数 
（2）计算统计量， 
如果由样本值计算的统计量值大于 t 分布表中相应显著性水平 α和相应自由度 f 下的临

界值 tα， f，则表明 被检验的均值有显著性差异,反之，差异不显著。 
应用 t 检验时，要求被检验的两组数据具有相同或相近的方差（标准差）。因此在 t 检

验之前必须进行 F 检验，只有在两方差一致性前提下才能进行 t 检验。 
（3）假设检验的一尾测验与两尾测验 
在进行测验结果分析确定检验水平时，还应根据其处理的性质和试验结果的准确性，考

虑显著性测验用一尾测验还是用两尾测验。 
在提出一个统计假设时，必然有一个与其相对应的备择假设。备择假设为否定假设时，

必然接受的另一个假设。例如，单个平均数进行显著性测验时，通常 H0：μ=μ0，HA：μ≠μ0。

如果 H0 被否定接受 HA时，其 μ≠μ0，便有 μ 大于 μ0或小于 μ0的两种可能性，即所测定的

误差概率在正态分布曲线的左尾和右尾各有一个否定域，而附表_1___中临界 t 值表规定的 α
值是两尾概率之和。如果确定的检验水平 α=0.05，则两尾否定域的概率各为 0.025，这类测

验称这为两尾测验。 
但有的试验则不然，例如某酿酒厂曲种酿造醋的醋酸含量大于 12%，则其假设 H0：μ

＞12%，HA：μ≤12%。如果选择的曲种酿造醋酸含量大于 12%，H0 被否定，μ只能大于 12%。

若小于 12%便不符合规定的企业标准，没有推广价值，因此只有在正态曲线的右尾一个否

定域，这类检验称为一尾测验。两尾测验查两尾概表或一尾测验查一尾概率表时，可以直接

从表上查得。如果两尾检验查一尾概表时，需将检验水平值除 2，再查出 µα 值，如两尾测

验检验水平 α=0.05，一尾概率 µ0.05=1.64，应将检验水平 α=0.05 除以 2 得 α=0.025，µ0.025=2.24，
如果一尾检验查两尾概率表时需将检验水平值乘以 2，再查出 µα值，如一尾检验水平 α=0.1，
µ0.1=1.64，因此用一尾测验还是用两尾测验，应认真从实际考虑。 
而 t 检验法为判别性测验，多为两尾测验。 

下面将 t 检验法在食品分析中的主要应用介绍如下： 
①用已知组成的标样评价分析方法 
为了鉴定一个分析方法的可靠性，可用一已知量的基准物或已知含量的标准试样进行对

照试验，通过若干次测定，取得其平均值，然后将这个平均值与已知值（真值）进行比较，

从而制断这个分析方法是否存在系统误差。因为这时将平均值与真值进行比较，所以可以按

t 检验法来判别。逻辑推理是先假设平均值与真值之间不存在真正的差异，如果所算出的 t
值大于通常规定的置信水平的 t 值，那么，应该拒绝所提的假设，就是说，这样的差异不能

认为是偶然的误差，而是被检验的方法存在系统误差，反之，则应接该受假设，判断该方法

不存在系统误差。 
例 16-7 为了鉴定一个分析方法的准确度，取重量为 100mg 的基准物进行 10 次测定，

所得数据为 100.3，99.2，99.4，100.0，99.7，99.9，99.4，100.1，99.4，99.6,试对这组数据

进行评价。 

题解：计算平均值和标准偏差。 X =99.7，S=0.38，按式 16—7，计算统计量 
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=-2.50   查 t 表得 t0.05,10=2.23, 10,05.0tt 〉 =2.23 

表明 10 次测定的平均值与标准值有显著性差异，可认为该方法存在系统误差。 
②两个平均值的比较 
在进行分析方法研究的时候，往往要在两种分析方法之间，两个不同实验室之间或两个

不同操作者之间进行比较试验。这时对同一试样各测定若干次，得到两组测定数据的平均值，

以比较两个平均值来判断它们之间是否存在真正的差异。如果两组测定数据的精密度高，两

个平均值相差又比较大，这种情况自然容易判断。有时，两组数据本身不很精密，而两个平

均值相差又不太大，这就是利用统计分析法才能进行正确判断。 
两组测定的平均值都不是真值，在进行检验时，将两组数据看作同属一个总体来处理，

按式 16-8，16-9 计算统计量 t，与查表所得的 t 值（f=n1+n2-2）进行比较，便能作出判断。 
例 16-8 采用两种不同方法测定奶粉中脂肪含量，测定数据见表 16-1。试比较两种方法

的精密度有无显著差异。 
表 16-1 奶粉脂肪测定数据% 

方法 1 方法 2 

脂肪含量 11 XX i −  
2

11 XX i −  
脂肪含量 22 XX i −  

2
22 XX i −

2.01 0.04 0.0016 1.88 0.04 0.0016 

2.10 0.13 0.0169 1.92 0.00 0.0000 
1.86 0.11 0.0121 1.90 0.02 0.0004 
1.92 0.05 0.0025 1.97 0.05 0.0025 
1.94 0.03 0.0009 1.94 0.02 0.0004 
1.99 0.02 0.0004       

∑ 11.82   0.0344 9.61   0.0048 

题解：根据两组数据，分别计算两种方法得平均值 X 及标准差 S。 
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查 t 表得   t 0.05,9=2.2622,  t＜t 0.05,9,  两法差别不显著，即两种测定结果是一致的。 
③配对比较试验数据 
在分析方法试验中，为了判断某一个因素的结果否有显著影响，往往取若干批的试样，

将其他因素固定下来，对某一因素进行配对的比较试验。这样的试验可以消除其它因素的影

响而把被检验的因素突出来，以便 从随机误差的覆盖下找出被检验的因素是否存在真正的

差异。例如为了比较两个实验室的分析结果，取若干批试样交由两个实验室进行比较测定；

为了比较两种分析方法的差异性，可以用两种不同方法对同一试样进行测定比较也可以把一

个试样交给几个人进行方法的比较试验等等。 
配对比较试验数据的判断，不是根据两组数据的平均值来进比较，而是根据各组配对数

据之差 D 来进行显著性的检验。 

首先计算配对数据之差 D 的平均值 D ，标准差 SD 

                                                  16—10 
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然后计算统计量 t    

 D
D S

nDt ×
=

                    16--12 

  
如果计算的统计量值小于 t 分布表中相不在显著性水平 α和相应自由度 f 的临界值 t α,f，

则表明被检验的两种方法测定结果是一致的。 
例 16-9 某实验室使用直接离子计测定饮料中的氟含量 。为了检验新方法的可靠性，用

新法和老法（氟试剂比色法）同时对 10 份不同饮料进行了对比性测定，结果见表 16-2，两

法的测定结果是否一致？ 
表 16-2 两种方法测定氟含量数据 

氟含量（mg/L） 相差值 Di Di
2 

饮料样品 
氟试剂比色法 直接离子计法     

1 4.18 4.42 -0.24 0.0576 
2 4.04 4.17 -0.13 0.0169 
3 4.36 3.14 1.22 1.4884 
4 3.01 2.94 0.07 0.0049 
5 1.66 1.20 0.46 0.2116 
6 10.31 7.96 2.35 5.5225 
7 5.92 9.80 -3.88 15.0544 
8 2.5 1.43 1.07 1.1449 
9 5.98 3.97 2.01 4.0401 

10 6.56 4.83 1.73 2.9929 

n
D

D i∑=



∑      4.66 30.5342 

  

题解：按式 16—10，16—11 计算差数的平均值 D 与标准差 SD 

n
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=4.66/10=0.466   mg/L 
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按式 16—12 计算 t 值         D
D S

nDt ×
=

= 78.1
10466.0 ×

=0.83 

查 t 分布表，当 f=9 时， t0.05,9=2.26,  t＜t0.05,9=2.26，说明测定结果的差别无显著性，

即两种方法的测定结果是一致的。 
2、F 检验法 
F 检验法是通过计算两组数据的方差之比来检验两组数据是否存在显著性差异。比如使

用不同的分析对同一试样进行测定得到的标准差不同，或几个实验室 用同一种分析方法测

定同一试样，得到的标准差不同，这时就有必要研究产生这种差异的原因，通过这种 F 检

验法，可以得到满意的解决。 
F 检验法其步骤如下： 
(1)计算统计量方差比 
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式中
2
2

2
1 , SS -----分别代表两组测定值的方差 

（2）查 F 分布表 
（3）判断：当计算所得 F 值大于 F 分布表中相应显著性水平 α和自由度 f1,f2 下的临界

值 fα(f1,f2)，即 F＞fα(f1,f2)时，则两组方差之间有显著性差异，反之，则两组方差无显著性

差异。 
在编制 F 分布表时，是将大方差作分子，小方差作分母，所以，在由样本值计算统计

量 F 值时，也要将样本方差
2
2

2
1 , SS 中数值较大的一个作分子，较小的一个作分母。 

例 16-10 仍以例 16-8 中实验数据为例，通过 F 检验法比较两种方法的精密度有无显著

差异。 
题解：分别计算两种方法的方差 
S1

2=0.0832=0.0069 
S2

2=0.0352=0.0012 
按式 16-13 计算统计量方差比 F： 



2
2

2
1
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=0.0069/0.0012=5.75 

查 F 分布表，F0.05（5，4）=6.26,  F＜F0.05(5，4)=6.26 
说明差别不明显，即两种测定方法精密度是一致的。 
例 16-11 用原子吸收法与比色法同时测定某试样中的铜，各进行了 10 次测定，原子吸

收法测定方差为 6.5×10-4，比色法测定的方差为 8.0×10-4，试由测定精密度考虑，以选取

那一测定方法合适。 
题解：（1）给定量著性水平 α=0.10，根据本例题意，只要检验两个方差是否有显著性

差异，不管两个方差中哪一个比另一个大得多或小得多，都认为是有显著性差异，因此是双

侧检验。F 分布表中给示的单侧检验 F 临界值，对于双尾检验，在给定显著性水平 α时，要

从 F 分布表中查 Fα/2 值，针对本例情况，查 F 分布表，F0.05(9,9)=3.18 
(2)计算统计量得 

=8.0×10-4/6.5×10-4=1.23 
 
F＜F0.05(9,9)=3.08 说明不能认为两法方差有显著性差异，即选用原子吸收或比色法都是可以

的。 

第二节  实验数据处理 
一、分析结果的表示 
食品分析项目众多，某些项目测验结果还可以用多种化学型式来表示，如硫含量，可用

S2-，SO2，SO3，SO4
2-化学形式表示，它们的数值各不相同。测定结果的单位也有多种形式，

如 mg/L,g/L,mg/kg,g/kg,mg/100g,百分含量（%），等等，取不同单位时显然结果的数值不同。

统计处理结果的表示方法也多种多样，如算术平均值 X ，极差，标准偏差等表示测定数据

的离散程度（精密度）。 
原则上讲，食品分析要求提出的测定结果既反映数据的集中趋热，又反映测定精密度及

测定次数，另外还要照顾食品分析自身的习惯表示法。 
通常，食品的分析中报出的测定结果的单位采用 mg%或百分含量%，而对食品中微量

无素 的测定结果采用 mg/kg 即 ppm 或 μg/mg(ppb)，统计处理的结果采用测定值的算术平均

数 X 与相差 R=Xmax-Xmin 同时表示。当测定数据的重现性较好时，测定次数 n 通常为 2

次，当测定数据的重视性较差时，分析次数应相应地增加。 
二、实验数据的处理 
通过测定工作获得一系列有关分析数据后，需按以下原则记录，运算与处理。 
（一）记录与运算规则 
食品分析中数据记录与计算均按有效数字计算法进行，即： 
（1）除有特殊规定外，一般可疑数为最后一位，有±1 个单位的误差。 
（2）复杂运算时，其中间过程可多保留一位，最后结果须取应有的位数。 
（3）加减法计算结果，其小数点以后保留的位数，应与参加运算各数中小数点以后位

数最少者相同。 
 (4 ) 乘除法计算结果，其有效数字保留的位数，应与参加运算各数中有效数字位数最

少者相同。 
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（二）可疑数据的检验与取舍 
1．实验中的可疑值 
在实际分析测试中，由于随机误差的存在，使得多次重复测定的数据不可能完全一致，

而存在一定的离散性，并且常常发现一组测定使其中某一、两个测定值比其余测定值明显的

偏大或偏小，这样的测定值称为可疑值。 
可疑值可能是测定值随机流动的极度表现。它虽然明显偏离其余测定值，但仍然是处于

统计上所允许的合理误差之内，与其余测定使属于同一总体称之为极值，极值是一个好值，

必须保留，然而也有可能存在这样的情况，就是可疑值与其余测定值并不属于同一总体，称

其为界外值、异常值、坏值，应淘汰不要。 
对于可疑值，必须首先从技术上设法弄清楚其出现的原因。如果查明是由实验技术上的

失误引起的，不管这样的测定值是否为异常值都应舍弃，而不必进行统计检验。但是，有时

由于各种缘故未必能从技术上找出它出现过失的原因，在这种情况下，既不能轻意地保留它，

也不能随意地舍弃它，应对它进行统计检验，以便从统计上判明可疑值是否为异常值。如果

一旦确定为异常值，就应从这组测定中将其除掉。 
2．舍弃异常值的依据 
对于可疑值究竟是极值还是异常值的检验，实质上就是区分随机误差和过失误差的问

题。因为随机误差遵从正态分布的统计规律，在一组测定值中出现大偏差的概率很小的。单

次测定值出现 μ±2σ（σ为标准差，也用 S 表示）之间的概率为 95.5%（这一概率也称为置

信概率或置信度 μ±2σ 将为置信区间），也就是说偏差﹥2σ 的出现概率为 5%（这概率也称

之为显著概率或显著性水平）；而偏差﹥3σ 的概率更小，只有 0.3%。通常分析检验只进行

少数几次测定，按常规来说，出现大偏差测定值的可能性理应是非常小的，而现在竟然出现

了，那么就有理由将偏差很大的测定值作为与其余的测定值来源于不同的总体异常值舍弃

它。并将 2σ和 3σ称为允许合理误差范围，也称为临界值。 
3．可疑值的检验准则 
①已知标准差   如果人们在长期实践中已知道了标准差 σ的数值，可直接用 2σ（置信

度 95.5%）或 3σ（置信度 99.7）作为取舍依据 
②未知标准差   一般情况下，总体标准差 σ事先并不知道，而要由测定值本身来计算

它，并依次来检验该组测定值中是否混有异常值，判别方法有许多，如狄克逊（Dixon）检

验法，格鲁布斯（Grubbs）检验法、科克伦（Cochran）最大方差检验法等。下面介绍前两

种方法： 
（1）狄克逊（Dixon）检验法 
此法也叫 Q 统计量法，是指用狄克逊法检验测定值（或平均值）的可疑值和界外值的

统计量，并以此来决定最大或最小的测定值（或平均值）的取舍。其中提到关于平均值的取

舍问题，是由于有时要进行几组数据的重复测定，取几次测定值的平均值，也有一个可疑值

取舍问题，也要进行检验。 
现将 Q 统计量法和检验步骤和方法说明如下： 
①首先将一组测定值按大次序排列：即：X1≤X2≤X3------≤Xn-1≤Xn不言而喻,异常值(界

外值)必然出现在两端。 
②用表 16-3,所列公式,计算 Q 统计量。计算时，Q 统计量的有效数字应保留至小数点后

3 位。 
③从表 16－4 查出检验显著概率为 5％和 1％的 Q 统计量的临界值 Q0.05,(H)和 Q0.01,(H),其

中 H 为受检验的一组按小到大排列的测定值的最大的一个序数(也就是测定次数),从受检验

的测定值的两个 Q统计量计算值中,只选取较大的 Q统计量的计算值与 Q统计量的临界值比

较。 



④判定：若计算统计量 Q≤Q0.05(H)，则受检验的测定值正常接受。 
若 Q0.05(H)≤H≤Q0.01，H，则受检验的测定值为可疑值。用 1 个星号"＊"记在右上角。查

有技术原因的可疑值舍去，否则保留。 
若 Q﹥Q0.01(H)则受检验的测定值判为界外值（异常值），用 2 个星号"＊"记在右上角。该值

舍去。 
⑤当 Z（1）或 Z（H）舍去时，还需对 Z（2）或（H－1）再检验，注意此时统计量的

临界值应为 Q0.05(H-1)和 Q0.01(H-1)依次类准。但在舍去第二个测定值时要慎重考虑有否其他原

因。 
表 16－3 统计计算方式 
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用狄克逊检验准则检验的优点是方法简便，概率意义明确，现以气相色谱分析的一个实

例来说明具体检验方法。 
表 16－4 狄克逊法界外值检验的临界值 

临界值 
  

临界值 
  

H 5% 1% H 5% 1% 
3 0.970 0.994 22 0.468 0.544 
4 0.829 0.926 23 0.459 0.535 
5 0.710 0.821 24 0.451 0.526 
6 0.628 0.740 25 0.443 0.517 
7 0.569 0.680 26 0.436 0.510 



8 0.608 0.717 27 0.429 0.502 
9 0.564 0.672 28 0.423 0.495 
10 0.530 0.635 29 0.417 0.489 
11 0.502 0.605 30 0.412 0.483 
12 0.479 0.579 31 0.407 0.477 
13 0.611 0.697 32 0.402 0.472 
14 0.586 0.670 33 0.397 0.467 
15 0.565 0.647 34 0.393 0.462 
16 0.546 0.627 35 0.388 0.458 
17 0.529 0.610 36 0.384 0.454 
18 0.514 0.594 37 0.381 0.450 
19 0.501 0.580 38 0.377 0.446 
20 0.489 0.567 39 0.374 0.442 
21 0.478 0.555 40 0.371 0.438 
  

例 16－12 用外标法定量，标准试样共进样 10 次，依次得到峰高（mm）如下： 
142，146.5，146.4，146.3，147.7，135.0，162.0，140.0，143.5，146.3 在取平均峰高之前，

检验一下哪些测定值要舍弃？ 
题解：①首先按由小到大排列：135.0；140.0；142；143.5；146.3；146.3；146.4；146.5；

147.7；162.0 受检验的是两个端值。 
②根据表 16－3 公式，计算 

)1()1(
)1()2(
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ZZQ
−−

−
=

=140-135/147.7-135=0.394 

)2()(
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11 ZHZ
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−
−−

=
=162-14707/162-140=0.650 

  
③从表 16－4 查出检验显著概率为 5％和 1％统计量的临界值为：Q0.05(10)=0.530   
Q0.01(10)=0.535 
④判定：∵Q11＜Q0.05(10)=0.530  ∴135.0 值正常接受。 
而 QH＞Q0.01(10)=0.535  因此 162.0 值为界外值，舍弃不要。 
如果计算的统计量 Q 介于 0.530～0.635 之间，则为可疑值，但本组数据不在可疑值。 
⑤舍去 162.0※※

测定值后，还需检验 147.7 这一新的端值，就像重新提供 1 组测定值样，还

需要重新算起，只是此时 H=9 即： 

)1()1(
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−
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=140.0-135.0/146.5-135=0.435 
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=
=14707-146.5/14707-140.0=0.156 

  
而查得 Q0.05(9)=0.564     Q0.01(9)=0.672 



∵0.435﹤Q0.05（9）＝0.564    0.156﹤Q0.05（9）＝0.564 
故检验结果 135.0 及 147.7 均为正常保留值，应按 9 个计算平均值。 

从上例不难看出，狄克逊检验准则拒绝接受的只是偏差很大的测定值，它把非异常值误判为

异常值的概率是很小的，而把异常值误判为非异常值的可能性则大些。因而用钬克逊检验的

数据，精密度不可能有偏高的假象，是一个比较好的检验方法。同时也使我们认识到，实验

数据不能随意取舍。比如有人做了三次重复测定，往往有两个测定值比较接近，另一个数据

有较大偏差。有的人则喜欢从三个测定值中挑选两个"好"的数据进行计算，另一个数据则丢

弃不管。实际上，根据统计原理从三个数据中挑选两个是不合理的,不科学的，要纠正这种

盲目行为。 
（2）格布鲁期（Grubbs）检验法 
本法用于一组测量值或多组测量值的平均值的一致性检验和排除异常值，应用格布鲁斯

检验时，按下述三种不同情况进行处理。 
 a、在只有一个可疑值的情况下： 

①将几个测定值有小到大排成 X1，X2，X3……Xn，设 Xd 被检验的可疑值（包括最大或

最小值）； 
②计算统计量 G           

S
XX

G d −=
         16—20 

式中 n
X

X ∑−
， S 为标准差；Xd 为被检验的最大或最小可疑值。 

③查格布鲁斯检验临界值表 16－5，查出相应显著性水平 α 和测定次数 n 时的临界值

Gα,n 
④判断： 

当 G≤G0.05则可疑值为极端值应保留 
当 G＞G0.01则可疑值为异常值应舍弃 
若 G0.05﹤G﹤G0.01，则该值属技术原因产生的可以舍去，否则保留。 
  

例 16－13 有 10 个实验室，对同一试样进行测定，每个室 5 次测定的平均值分别是 4.41，
4.49，4.50，4.51，4.64，4.75，4.81，4.95，5.01，5.39。检验最大均值是否为异常值？ 

题解：均值的平均值 75.4== ∑
n
X

X i  

均值的标准差 30.0
1

)( 2

=
−

−
= ∑

n
XX

S i
x  

∴ 13.2=
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查表 16—5；当 n=10 和显著性水平 α=0.05 时，G0.05，10=2.18，G＜G0.05，10=2.18；表明

最大均值 5.39 为正常值。 
b、如果可疑值有两个或两个以上，而且可疑值在同一侧，在检验时可以人为地暂时舍

去两个可疑值的偏差更大的一个，用 n－1 个侧定值计算平均值和标准差 S，检验偏差较小



的一个可疑值，若为异常值则先前舍去的必然为异常值，若检验值为不异常值，这时再由全

部 n 个测定值计算平均值和标准差，去检验舍去的那个可疑值，根据检验结果确定是否为异

常值，再决定取舍。 
c、如果可疑值为两个或两个以上，并且分布在平均值两侧，检验方法同 b。 

表 16－5 格布鲁斯检验临界值 G 表 
显著性水平 显著性水平 

n 
0.05 0.01 

n 
0.05 0.01 

3 1.15 1.15 17 2.47 2.78 
4 1.46 1.49 18 2.50 2.82 
5 1.67 1.75 19 2.53 2.85 
6 1.82 1.94 20 2.56 2.88 
7 1.94 2.10 21 2.58 2.91 
8 2.03 2.22 22 2.60 2.94 
9 2.11 2.32 23 2.62 2.96 

10 2.18 2.41 24 2.64 2.99 
11 2.24 2.48 25 2.66 3.01 
12 2.29 2.55 30 2.74 3.10 
13 2.33 2.61 35 2.71 3.18 
14 2.37 2.66 40 2.87 3.24 
15 2.41 2.70 50 2.96 3.34 
16 2.44 2.74    

 
例 16－14 某实验室对同一试样进行 10 次测定的结果为：73.5，69.5，69.0，69.5， 

67.0，67.0，63.0，69.5，70.0，70.5。试问可疑值 63.5 与 73.5 是否为异常值。 
题解：这是两个可疑值分布在平均值两侧的情况，测定平均值为 68.9，两个值偏差分别

是-5.4 和+4.6，因此是暂时舍去可疑值+63.5，用某余 9 个测定值去计算平均值值 X 和标准

差 S，检验可疑值 73.5。 

这时： X =69.5，  S=1.9。 11.2=
−

=
S

XX
G d

 

查表 16—5；当 n=9 和显著性水平 α=0.05 时，G0.05，9=2.11，G=G0.05，10=2.11；表明可疑

值 73.5 不能作为异常值舍弃，应该保留。 

再用 10 个测定值计算： X =68.9，  S=2.6。 1.2=
−

=
S

XX
G d

 

查表 16—5；当 n=10 和显著性水平 α=0.05 时，G0.05，10=2.18，G＜G0.05，10=2.18；表明

可疑值 63.5 也不能作为异常值舍弃。 
三．测定结果的校正 
在食品分析中常常因为系统误差，使测定结果高于或低于检测对象的实际含量，即回收

率不是 100％，所以需要在样品测定时，用加入回收法测定回收率，再利用回收率按下式以

样品的测定结果的校正。 
X％＝X0％÷P％                         16－21 

式中：X％－样品中被测成分的百分含量； 



X0％－样品中被测成分测得的百分含量； 
P％－回收率。 

 
 

思考题： 
1. 当有一组测量值，其总体标准偏差σ为未知，要判别得到这组数据的分析方法是否可靠，

应该性质下列方法中的哪一种？ 
（1）4d 法   （2）格布鲁斯法  （3）F 检验法   （4）t 检验法 
2. 回收率在一定程度上决定了方法的可靠性，一般可靠的回收率范围是多少？ 
3. 当测定次数很多时，下列关于标准偏差σ与平均偏差δ之间关系是什么？ 
4. 两组分析人员对同一含 SO2-

4 的试样用重量法进行分析，得到两组分析数据，要判断两

人分析的精密度有无显著性差异，应该用下列哪一种方法？ 
（1）Q 检验法   （2）F 检验法  （3）u 检验法 （4）t 检验法 

5  在上题中，若要判断两分析人员的分析结果之间是否存在系统误差，则应该选用下列哪

种方法？ 

   （1）u 检验法  （2）F 检验法   （3）F 检验法加 t 检验法 （4）t 检验法 
 
                                                                    （章银良） 


