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Chuong I
CAC THUAT NGU VA PINH NGHIA

Meé du rang (Mesurand ) Theo dinh nghia cua ISO (Co quan Tiéu
chuan hod qudc t€) 1a mot dai luong cu thé nio d6 can do hoac can .phan tich,
trong danh phdp Hod hoc cia IUPAC .con goi dé 1a chit cdn phan tich
(Analyte) chiing téi ﬁlgmh dan Viét hod thuat ngit nay theo cach doc clia tiéng
Phip Mé du ring (Mésurand).

Phép do: La tap hgp mot s6 thao tac nham muc dich thu duoc gid tri
cua mot dai lugng nhat dinh. Ban chit caa phép do chinh la viéc so sdnh dai
luong can do véi mot dai lugng cling loai duge chon lam don vi. Vi du do d6
dai theo don vi mét; do khéi lugng theo don vi Kg, do nong do theo don vi
phan tram (%) hay phan tri¢u (ppm), do dung tich theo mililit ...Ta chia phép
do thanh 2 loai: phép do truc ti€p va phép do gian tiép. Phép do truc tiép la
phép do trong d6 gid tri ciia dai lugng do duge doc ngay trén phuong tién do.
con phép do gidn ti€p 1a phép do trong do gid tri cua dai luong do dugce tinh
lodn qu;t maoi lién hé da biét gitta nd va cac dai lugng 1ién quan ¢d gid trl xdc
dinh duge bang phép do truc tiép. Do chinh xdc cta phép do gidn tiép phu

thudc vao do chinh xdc phép do truc tiép ¢6 lién quan.

Do ding (Accuracy) va do chinh xac (Precision ) cua phép do: Day
[a hai khai niém rat quan trong trong 1y thuyét sai s6 va cling thudng hay bi
lan 16n véi nhau. Can phai 1am rd va phan biét hai khidi niém nay. Dé dé hinh
dung ta mo ta hai dic trung nay bing vi du cu thé biéu dién trén Hinh 1. Day
12 két qua chuén do thé tich cta 4 phan tich vién A, B, C. D.. Mdi phan tich
vién cho 5 két qua chudn do. Gid tri chuan da biét 1a 20,00 ml. Cic gid tri
chudn do duoge bidu dién trén thang tuyen tinh mot chiéu {Hinh 1). Tir Hinh |

la ¢6 ¢dc nhan xét sau:



¢ Céc gid tri trung binh cta 2 phan tich vién B va D rat gin véi gid
tri that (20,00 ml). Ta ndi ching c6 dé diing tot.

e Cic gid tri trung binh cua hai phan tich vién A va C hoédc cao hon
hodic thap hon gid tri that. Ta n6i ching ¢6 d6 diing kém.

e Nim gid tri chudn d6 clia phan tich vién A va 5 gid tri cla phan
tich vién D rét chum véi nhau. Ta néi ching c6 dé ldp lai hay do
chinh xdc tét. |

e Nam gid tri clia phan tich vién B va 5 gia tri cia C kha phan tan.

Ta néi ching c6 do lap lai hay dé chinh xdc kém.

Dé ding néi chung 1a mot dic trung rat quan trong néu nhu khong
mudn ndéi 1a quan trong nhit cua phép phan tich dinh luong. Day ta mot dai
luong biéu thi do phi hop gifra cac két qua do va gia tri thue (hoic duge chap
nhan 12 gia tri thuc) ca-Mé du rang. D6 ding miéu ta tinh ddng cha két qua
thuc nghiém. N6i chinh xédc thi chi ¢6 loai phép do lién quan dén cic d()’i
wong dém 1a hoan toan ding. Tat ca cdc phép do khic déu mic sai s§ va chi

cho ta mot su gan ding.

Két qua
ding
A 1 L 1 xxxxx . 1
B N S R N N S S
C TR |« 1 o
D T R N LS S |
19,70 20,00 20.30

Hinh 1. Cdc két qud chudn dé thé tich cita 4 phdn tich viéen A, B, C. D .



Do ding 1a mdt khdi niém tuong déi. bdi vi mdt phuong phép duge coi
la ding hay khong diing phu thudc rat nhiéu vao yéu cau cla nha khoa hoc va
kho khin cta van dé phan tich. Vi du. phuong phdp phan tich cho ta két qua
nim trong ¢idi han = 10% hodc mot phan ty (ppb) cua lugng ding thuy ngan
trong mot mod t€ bdo cua ¢i chia 10 ppb kim loai thuong dugc coi la ¢6 do
ding hop 1y. Nguoc lai, mot phuong phdp cho két qua nam trong gidi han +
10% luong duing cua thuy ngan trong mot mau vang chira 20% kim loai dugc

coi la phuong phdp khong ding va khong chip nhan dugc.

Do ding thutng duge biéu thi theo sai s6 tuong déi hoac sai s& tuyét
d5i. Sai s6 tuyét doi E, clia gid tri trung binh X clia mot ddy nhod cdc phép

phan tich lap lai duoc cho boi hé thic:
E = x-Xx (1)
. 1a gi4 tri duge chdp nhan cha dai luong do. Thudng ngudi ta hay biéu dién

X

do dung theo sai 6 tuong doi.

Sai 56 tuong d6i = ——.100% (2)
. J‘|

Thong thudng sai s6 twong doi duoce biéu dién theo % nhu & trén, trong
cdc truong hop khéc thuong s duoc nhan véi 1.000 dé tinh sai s6 theo phan |
nghin (ppt). Cin chd ¥ ring ca sai s6 tuong doi 1an sai s& tuyét doi déu c6 dau,
ddu duong cho biét két qua dé 16n hon gid tri thuc, con ddu am thi nguoc lai.

~Chiing 1a 5¢ cOn d¢ cap dén hai logi sai s6: sai s6 ngau nhién hodc sai
s& bat dinh va sai s6 hé thong hodc sai s6 xdc dinh. Sai 86 cia mot ddy phép

do 1ap lai 12 t8ng cua hai loai sai 6 dé:



E, =E +E, 3)

O day E, 12 sai 56 ngiu nhién clia phép do va E_ 12 sai s6 hé thong.

Do chinh xdc 13 thuat ngit chi su tring hgp lap lai cta cdc két qua do
thu dugce trong mot diéu kién nhu nhau. Nhu vay do chinh xdc chi phu thudc
vao su phan bd cua cic sai sO .ngéu nhién va khong lién quan dén gia tri thuc
ctia Mé du rang. Do chinhXac duge biéu dién va tinh todn quade lech chuéin

cua cdc gid tri do dong thoi.

D¢ léch chuan: Do 1éch chuédn 6 hay S (Standard deviation) dugc dinh

nghld bdi biéu thire :

G = S Y

“ Do léch chuan twong déi (Relative Standards Deviation — RSD dugce

dinh nghia bdi biéu thic:

RSD = =.100 (5)

w 1| Q

Do 1éch chuan cang 16n thi do chinh xdc cang kém . Céc gid tri do dugc
dung trong tinh todn can dugc ti€n hanh doc lap, khdch quan trong cling diéu
kién nhur nhau. Nhung vin dé nay ta s& di sau vdo cdc chuong sau lién quan dén

bian chit thdng ké cdc sai 0 do ngdu nhién.

Gia tri that (True Value) 1a gid tri (thudng 1a ham lugng) thuce ¢é cua

Meé su rang, Gid tri nay ¢ duge 1a do ta tu pha ché (Mau chudn gia) hoac 1a



xdc dinh duge bdi cdc phuong phdp phan tich hoan hao nhit cta nhiéu phong
thi nghiém tin cay (S€ noi rd hon trong chuong vé Mau chuan).

Sai s0 (Error): Sai s6 (cua phép &0) I3 gié tfi chénh lééh giffa gid tr do
ducc va gid tri that caa Mé du rang. Neudi ta thudng biéu dién ching dudi

dung sai O wvét doi va gia tri twong doi.

Sai s0 ngau nhién (Random Error): La két qua phép do trir di gid i ..
trung binh thu duge t mot ap hop cac phép do dong thdi rong clng dicu

kicn nhu nhau.

* Sai so hé thong (Systematic Error) la gid tri chénh léch gira két qua
that va gid tri trung binh thu duge tr mot tap hQ'iD cdc két qua xdc dinh song
song trong cung diéu kién nhu nhau.

Nhu vay ¢ sai $6 ngau nhién va sai s6 hé thong déu dong gdp vao phan

sai 50 chung cua phép do. V& mit s0 hoc ching lién hé véi nhau nhu sau:
Sai s0 chung = Sai s6 hé théng + sai s6 ngau nhién .

Do léch chuan téng cong (Pooled Standard Deviation): Day 13 do
1&ch thu dugce do su cong hop cua cic do 1éch riéng phén cla céc tap do trong
cung diéu kién nhu nhau. Do léch chudn tdng cong dugc biéu dién bang cong

thirc sau:

izl . i=] =1 (6)

O day n,. 1, 05 .0 120 sE cac ket qua xde dinh trong moi 1ap k va X, x.,

X3..--X, & gid irj trung binh tuong dng chia mai tap k.



Hé s6 bién sai (Coefficient of Variation): Duoc dinh nghia qua do

lech chuin va gid tri trung binh qua biéu thic sau :
Cr=2.100% (7
X

Trung vi (Median) Trung vi 12 mot gia tri trong tap do mi so véi gid
tri nay thi s cdc gia tri khac 16n hon hodc nhé hon 1a nhu nhau .
- Neéu s6 tap hop la lé thi 1dy diém trung tam 12 trung vi.
Vidu ta co tap hop 5 gid tri sau :
2,9
2,6
2,4
2,3
2,2
Gid tri trung binh 1a
| X = 25
Trung vi dugc chon la so gitfa : 2,4
Néu s tap hop 1a chin thi trung vi 12 gi trj trung binh cla hai s& gida .
Vidutacoétaphgp 4 giatn : |
0, 1000
0, 0902
0, 0886
0, 0884
x = 0,0918
Trung vi: (0, 0902 +0, 0886) / 2 = 0, 0894
Trong trudng hop 1y tudng thi gid tri trung binh va trung vi iriing nhau,
tuv nhién trong thuc t€ it khi gap trudng hop nhu vay diac biét khi 6 tap hgp

do 1a khong 16n .



Do lap lai (Repeatibility): Do lap lai 1a dai lugng chi ra mic do phan
tdn cdc két qua do, nd dac trung cho do gan vé gid tri luyét doi cha hai hay
nhicu hon cdc phép do thu duge trong cing diéu kién nhu nhau. Do lap lai

duoc biéu dién dudi hai dang la 46 [ap lai tuyér déi va do lap lai tuong dai.
Do lap lai tuyét doi: D6 1a hiéu so gita gid trr X, do dugce nio do trong
tap do va gid tri trung binh cdng (X, - x )
Vi du khi phan tich ham lugng clorua ngudi ta nhan duge 3 két qua sau :

So-xdce dinh - Ham lugng ( %) léch khoi gid tri trung binh (x, - X )

X, 24, 39 0.077

X1 24, 19 0,123
5 2436 0. 047

S = 72,94 Y = 0,247

X=72.94/3=24.31
Trung binh cta d6 1éch trung binh : 0,247 /3=0,08

Do 1éch gifra gid tri cao nhat x,,,, va gid tri thap nhat x,,
24,39 - 24,19 = 0.20.
Ta ciing ¢6 thé biéu thi do lap lai bang do lap lai khéi trung vi. Tuy nhién
cach nay it khi duge dung. e
Do lap lai ¢6 thé biéu dién qua céch tinh thong ké qua do léch chuin va do

phan tan(sé di sau 6 chuong sau)

o ldp lai tuong doi: D6 1a ty s6 gilta do léch khoi gid tri trung binh

chia cho gid tri trung binh:



g —x)r

X, - x

Trong vi du trén & phép xac dinh x; la: =0.32

X

1a

Gidi han tin cay ( Confidence limit ) va Khoang tin cay (Cofidence
interval )

.Gia tri trung binh thuc p 13 hang dinh va gid tri that cGa nd ludn ludn
khong biét duge . Tuy nhién nhds thong ké ¢6 thé tim dugc cdc gidi han cia
vliing quanh cadc gid tri thuc hghiem trung binh x , trong dé can cho doi véi
muc do dd cho ciia xac sudt tim thdy gid tri trung binh thuc. Cic gidi han tim
dugc nhu vay goi 12 gidi han tin cay. Khoang dugc gi6i han bdi cdc can trén va
can dudi dugce goi 1a khodang tin cay. Can luu ¥ ring gid tri ctia khoang tin cay
phu thudc vao xdc sudt cia kha nang gia tri trung binh roi vao dé. Xac suat

cang nho thi khoang tin ciy cang nhd va nguge lai:

x-{_—i
n

-

+ N {5 o Is . ” . N
Khoang gia tritit ——= dén +— dugc goi 1a khoang tin cay

Jn Vn



Chuong I1

o

BAN CHAT, NGUON GOC CAC LOAI SAI SO VA PHAN LOAI

2.1. Céc loai sai s6 va phan loai

Bdt kv mdt két qua do ndo clng gdp phai sai s0. Sai <6 nay khong don
thuin do mot sai $6 don 1€ nao gdy ra ma ia téng hop ctia nhiéu loai sai 6 ¢
ngudn goc khic nhaw. Nghién ciru su vio ban chat sai s& ngu’b’i 1a ¢6 thé chia
thiinh hai loal sai 86 tuy theo ngudn géce xuat hién cua ching. D6 1a sai s6 heé
thong (con goi la sai s xdc dinh) va sai s6 ngau nhién (con goi la sai s6
bat dinh). Trong thuc 1€ con mot loai sai s6 thit ba thudng ¢ap 1 sai so tho.
loal nay trong nhiéu trudng hop ting lén do tinh khong céan than, vung vé, ludi
hiéng hodc su rui ro cia ngudi 1am thi nghiém. Céc ngudn géc dién hinh cia
loai sai s6 nay bao gom su dich chuyén s6 trong s6 liéu ghi. ddnh dé mau.
diing thang do sai. dua dot nhién chat bian vio va lam ddo dau trén mdy doc.
MOt sai 56 thé trong mot tap cdc phép do lap lai xuat hién nhu la mot s6 lac
tic 1a s6 lieu khdc han véi cdc s& khdc trong tap. Hién nhién loai sai s6 nay
khong ¢6 gi phai di sau nghién ctiu. Céc sai s6 hé thong la cdc sai s6 ma vé
neuven tac ¢d thé 1im ra nguyén nhan ban chat va dai luong cua sai s6 nay ¢é
the tinh idn va xde dinh duge. Cic sal s6 hé théng ¢4 gid tri xdc dinh, o
nguyén nhan nhét dinh va ¢6 ciing ddu va ciing d6 16n déi vé6i céc phép do lap -
lal dugc thue hién theo y hét nhau. Céc sai s6 hé théng gay ra su sai léch trong
k¥ thuat do. D9 sai léch duge minh hoa bai 2 dudng cong trén Hinh 2. rén dé
¢O bi¢u dién sy phan bo tan s6 cdc két qua do 1ap lai trong phan tich cdc mau
dong nhit bing hai phuong phap ¢6 sai s6 ngau nhiélrcimg da 16n.

Phuong phiap A khong ¢6 sai 1éch, nén gid tri trung binh gidi han duge
cot la gia 1l thuc Xx,.
Phuong phdap B ¢6 do sat léch:

Do sai léch =y - X, = Hg - Ha

10



Chii y rang do sai léch anh hudng t6i toan bo s6 liéu trong diy do va ¢6
dau. Cac sai s6 h¢ thdng ¢6 3 ngudn goc: sai s§ cong cuy, sai 6 ¢ nhan va sai

s& phuong phdp.

Hinh 2. Minh hoa d¢ sai léch, D¢ sai léch =y, - x,
Con sai $6 ngau nhién thi phiic tap hon nhiéu. khé biét duoc nguodn gdc
xudt hién cta chiing, cdn cdc dai luong ctia chiing thi dao dong ngdu nhién va
khong thé do va loai trlr dé dang dugc. Phai tim ban chét va ngudn géc clia né
trong cax hién turgng va qua trinh ngau nhién. Cic hién tugng va qué trinh nay
sé ¢& quy luat khi s6 phép do cing 16n va tuan theo cac quy ludt cua thong ké
xdc sudt. Va day cling chinh la phan quan trong va ly thd nhit cua cudn sach
nay.
2.2, Nguon goc cua sai s6 hé thong
Nguodn goc cua sai s6 hé théng cd rat nhiéu, nhung tuu trung né bao
gOm tir cdc nguyén nthan sau 3 |
e Saj s0 cta ky thuat do hay phuong phdp phan tich(ndng d¢ dung
dich. thudc thi, do tinh khigt cua hoa chat)
e Cdc saj $6 ¢6 ngudn gde tir mdy moc thiét bi do ( hé théng Deé téc
to, su khuyéch dai tin hiéu, su tréi va dich chuyén phé, hiéu ing

nhiét do, anh hudng pH, sai s6 chudan mdy ...

1



e K§¥ ning vi sal s6t cua ngudl phan tich,
Ta thu di sau vao phan tich cdc nguyén nhan trén:

a. CAc sai s0 mang tinh cht quan cta phan tich vién .

Pay 1a sai s6 xudt hién do su thi€u hiéu biét va k¥ niang tav nghé cua phan
tich vien hoic su thiéu ¢an trong trong qud trinh thuc nghiém. khong tuan tha
nghiém wc quy trinh phan tich, Iam vuong vai va mat mdt tham chi dua thém
cdc chat la gay anh hudng dén méu, hoac bo qua cic hiéu chuan vé thé tich,
doc sal cdc vach chia trén thang do, loc rira két tha khong can than...O day
cling phai luu ¥ dén tinh khich quan cda phan tich vién nhiéu khi cd dinh kién
¢O ghi kél qua léch vé phia chiéu mong mudn va du dodn. Ddy Ia chua ké
nhitng khuyé1 tat bdm sinh clia ngudi phan tich (nhur bi bénh mi mau..) khong
phan biét dugc cdc mau sic khi chuyén mau & diém tuong duong trong qud
trinh chudn do.

b. Cic sai s6 do phuong phdp. S

Nhiéu khi trong phuong phdp va quy trinh phan tich ¢é mot cong doan nio
dé (vi nhu két tha, chiét ...) khong chuyén hod hoan 1oan mét tram phdn tram
* nhu ly thuyét. hodc do chuin cua thude thir khong chinh xac hoic bj bién doi
theo (hdi gian, hay qud trinh phan huy mau khong hoan toan, chat can phan
tich khong tan hét vao dung dich hoac bi hap phu vao két tha.

¢. Sai 56 do dung cu. .‘

Cdc sai sO nay gay ra do su khong hoan thién cta dung cu hodc thiét bj do.
Chang han thé tich ctia binh do (pipet, bu-ret) khong chinh xdc hoac khong
duoc chuan hod cdn than twong (ng theo nhiét do. hidu suit do cia dé tec to

kém. xual hién cdc hién twong chuyén dich va troi pho ...

2.3. Phat hién, xac dinh va loai trir cac sai s6 hé thong .

'Vé nguyén tac sai s6 hé thong c6 the phdt hién ddnh gid dai lugng v
loai trir. Ngudi ta thuong  diéu chinh cic sai s6 dung cu khi chudn hod mdy.
do. Nén dinh ky chuidn hod mdy do vi cdc thong so cua mdy dé bi thay doi

theo nhiét do, dé 4m, dién ap ...

12



Nhiéu sai s6 chli quan do trinh do va tay nghé c6 thé khiic phuc ducc
bang cédc 16p hudn luyén va thi tay nghé (proficiency test). Tuy nhién viéc
chon ding phuong phip phan tich cho mot doi twgng ¢d ham l:L\_r(jng nhat dinh
kL ridt quan trong trinh duge sai sO hé thong 1én. Sau diay 1a mdt o cich duoc
khuvén cdo dp dung dé phat hién va lc;a;i trir sai s hé thong: P
o Phdn tich cde mdu chudn dd biét chinh xdc ham heong (CRM-

Certified Reference Malerials). bay thuong la cac mau chudn quée
t¢ hav quoce gia ( nhu [AEA-International Atomic Encrgy Agency.
NBS - National Bureau of Standards, ASTM-American Standards
for Testing of Materials, NIST-National Institute for Standards and
Technology)

o Phdn tich mdu chudn gid hav mdu thitr cdp: Cic mdu chuin nay
céin duge chudn bl v pha ché rit cin than sao cho nong do cla cic
ciu tu duge biét véi do tin cay va chinh xdic rat cao.

o Phan tich bang cdc plicong phdp doc lap: Cic phuong phip doc
lap can nhat 14 phai ¢é do tin cav va do chinh xiac dam bao. Khong
nén giong vé ban chdl hay ki¢u phan tich cua phuong phip da

~dung

e Phdn tich mdu trdng: Cc sai s6 ¢6 dinh dung trong cic phép do
¢6 thé dugce loai trit'néu tién hanh phan tich mau tring véi.day du
cdc budc nhu khi 1am v6i mau that. Cac két qua thu duoe tr mau

triing ding Iam gid tri hiéu chudn cho phép phan tich thye .

Nhur trén da ndi. ta ¢d thé tim duge nguyén nhian vit nguon gde sul o heé
thong va tir d6 tim cdch loai trir duge nd. con sai sO ngdu nhién thi rat phtic
tap. khé tim duge cic nguyén nhan gay ra né ma chi ¢6 thé ¢d ging giam nd
den mude 101 thigu biang cdch phéarr tich can than nhicu an roi xu IV thong ke
tin hoc d’tc dir kien thu duoge. Do vay phin sai s6 ngau nhién duoe tich thanh

mot chuong riéng.



Chuong III
' SAISO NGAU NHIEN

Nhu 1a di biét dé ddnh gid cidc két qua do ngudi ta phai dua vio hai tiéu
chuin quan trong nhit 1a dé ding va do lap lai (hay con goi ]‘2\:1 do chinh xdc).
Do tap lai phu thude nhiéu vio cdc sai s6 ngau nhién cia toan bo qud trinh
phan tich. Sai s6 ngau nhién cang 16n thi do tan man cda cic két qua phan tich
cang cao hay noi khdc di do chum kém va (at nhién Ia do chinh xdc thap.
Trong thuc 1€ ta hay gap sal 6 ngau nhién nho hon 12 sai s& ngdu nhién 16n.
N¢u khong chid ¥ 1a dé dang bo qua chdng (lodi sai 6 bé). Trong trudng hop
nay ta c6 cam gidc la thu duge cic két qua nhu nhau nhung thue 1€ 1a khic
nhau. Lam sao tdng duge dd chinh xdc tifc giam sai s6 ngau nhién, Mudn vay

trudc hétl phai ndm viimg ban chét cua hién tuong ngdu nhién-vi sai s6 ngiu
nhien. Tinh ngau nhién mang trong minh né tinh quy luat. tinh a1t nhién khi so
cac phép do 1a nhiéu vo han .D6 13 quy luat ngéu nhién. D¢ hicu ban chit cla

vin dé nay ta bat ddu di vio nghién ciu cdc dai luong ngau nhién va cdce loai

phin bo.

1. Céc dai luong ngau nhién va sai s6 ngau nhién
Ta nhic t6m tat lai cdc thuat nglt, dinh nghia cling nhu cic cong thic
lién quan dén cdc dai lugng ngau nhién va dién dat chiing theo ngén ngt

théng ké todn hoc:
Po diing Do ding thuong duge biéu thi theo sai sd tuong doi hoac
sal s luyét doi. Sai $6 tuyét doi E| cua gid tri trung binh X cua moét day nho

cdc phép phan tich 1ap lai duge cho boi hé thi:

(8)
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D6 chinh xac
D6 chinh x4c dugc biéu dién va tinh todn qua d6 léch chuin o (hay s )
cua cdc gid tri do dong thoi :
> G - w )y
o = : (%)

n

béi vai mot s6 khong 16n céc phép do lap lai thi phuong trinh (9) trén
khong thé diing truc ti€p vi ring gi4 tri trung binh chia mot s6 vo han phép do
duge ky hiéu 1a u chinh 1a gid tr1 thuc khi khong ¢6 sai s6 hé th(“)'ng — gid tri
nay khong bao gio biét duge. Thay cho gid tri ndy ta phdi dung gié tri trung
binh cita tap nhd cdc phép do x Trong nhiéu truong hop  x khdc véi 1. O day

thay cho phuong trinh do léch chuin o trong phuong trinh (9) ta dung S.

S - %)
S = = (10)

n - 1

Do 1ap lai: Do lap lai 14 dai lugng chi ra mitc do phan tdn cic két qua -
do, nd dac trung cho do gén vé gid tri tuyét doi cua hai hay nhiéu hon cac
phép do thu dugc trong ciing di€u kién nhu nhau. Trong sai s6 ngiu nhién ¢6

thé coi hai khai niém do 1ap lai va do chinh xdc 12 mot.

Khoang tin cay: Dé tinh khoag tin cay, ta phai quay vé vdi phan bé chuan t.

Co thé tinh khoang tin ciy qua gia tri trung binh X theo cong thiic sau:

Y X+ Ax (1)
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Doéng thoi cdn phai chon trude xdc sudt P. Ta c6 thé 1dy cac gid tri cdn thiét

cuat (P, f) & bang 3.

2. Xir ly thong ké cdc sai s6 ngau nhién A

Trong mét s6 muc dudi day s& xem xét cdc ky nang théng ké dé phan

tich cdc dit liéu tuan theo phan bo ngiu nhién.

2.1.Tap toan thé vi tap chon loc (mau)

Khi xtr 1y thong ké cdc s6 liéu, ngudi ta thudng gia thiét ring mot nhém
cdc két qua thuc nghiém lap lai thu duge trong phong thi nghiém la mot phén
nhd cha mot s vo han cic k&t qua vé nguyén tac cé thé thu duge trong
khoang thoi gian khong han dinh véi lugng mau vé han.

Céc nhi théng ké da goi nhém s6 liéu 1a mot tap chon loc (mau) va coi
né nhu [2 mot bo phan ctia mot tap toan thé vo han cdc s6 liéu ma vé nguyén
tac c6 t6n tai. Cdc dinh luat théng ké chi dp dung han ché cho cdc tap toan
thé. Khi dp dung cic dinh luat nay cho mot tap chon loc céc 6 licu thi nghiém
cin phai coi tap chon loc la thuc su dai biéu cho tép toan thé. Boi vi gia thiét
nay khong cd gi bdo dam nén cdc trinh bay vé sai s6 ngdu nhién khong trdnh

khoi mang tinh chat bat dinh va phai duge trinh bay theo ngén ngl xdc suat.

Trung binh tap: Trung binh tap (u) hoac trung binh gi6i han cia mot day s6

liéu Jap lat duge dinh nghia theo phuong trinh:

g = lim = (12)

O day. x; la gid tri cta lan do thit i. Tir phuong trinh trén ta thay gia tr1

* trnng hinh cia diy phép do cang gdn véi gid trj trung binh tap khi s6 phép do
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n cang gan véi vo han. Diéu quan trong cin bo sung ld kh: khong ¢6 su sai

léch thi pla gid tri thyc d6i véi dai lugng cén do.

D¢ léch chudn tap (o) va phuong sai tap (c7)
Do lech chudn tap va phuong sai tap, vé mat thong ké L thuée do quan

trong vé do chinh xdc cla tap toan thé cdc s6 liéu. Nhu vay:

i — 1 -
o= Vh_rg (13)

O day, x, van 13 gid tri & 14n do thi i.

Deé ¢ rang do léch chudn tap 1a cin bac hai cia cac do léch riéng I¢ véi
gid tri trung binh cua toan tap. Cdc nha théng ké thudng hay bicu dién do
chinh xdc cla cédc s6 liéu theo phuong sai, chang qua chi la binh phuong cla
do léch chudn (c?), bdi vi cdc phuong sai 12 t6 hop cong tich. Biéu dé ¢o
nghia 14, néu trong hé cé ngudn doc 1ap cac sal s6 ngau nhién thi phuong sai
tong a; duoc tinh theo hé thic:

o] =0] +0; + 0.0 (14)
O dav, 6°.¢2.61.........c. 1a cdc phuong sai riéng 1é.

Cac nha hod hoc thudng hay mé ta dé chinh xdc cua phép do theo do

lech chuin hon 13 phuong sai bdi vi do léch chuan dugc bicu dién cliing don

vi ctia chinh phép do.

Gia tri trung binh mau ( x)
Gia tri trung binh mau 1a gid tri trung binh cta mot day hiu han phép

do. Bai vi trong trudong hgp nay n la mot s6 hitu han, nén  x thudng khic it
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nhiéu véi gid tri trung binh tap p va do doé khac véi gid tri thue cua dai luong
do. Trong trudng hop nay viée dung c¢dc Ky hi¢u khidc nhau du dé nhin manh
su phin biét quan trong niy.

Do léch chuin mau (s) va phuong sai mau (s°)

Do 1éch chudn (s) ciia mot mau s6 lieu ¢6 kich thude han ché duge tinh

theo phuong trinhe:

(15)

Dé v ring, do léch chudn méu khic vé6i do léch chuin tap da duge dinh
Iig_hia theo phuong trinh 13 & ba khia canh: Thif nhit. ¢ duge thay bang s de
nhan manh su khéc nhau 'giﬁa hai khéi niém nay. Tht hai, gid tn1 trung binh
thuc p duge thay bang gid tri trung binh mau  x. Cudi cung. n-1 duogc dinh

nghia nhu 13 $6 bac tr do xuat hién 6 mau sé thay cho n.

Pé léch chuan tuong doi (RSD) va hé s6 bién sai (CV)
Do léch chudn twong déi thudng cho nhiéu théng tin hon do léch chuan

wyét doi, Do 1éch chuan twong ddi clia mét mau s6 liéu duoc tinh theo:

RSD = ——--memee- (16)
Khi z = 2 thi do léch chudn tuong déi dugc tinh theo phan tram (nhu
phuong trinh 5), khi z = 3 thi d¢ léch dugc tinh theo phan nghin. Trong trudng

hop 2 = 2. do léch chuan tuong doi cling chinh 13 hé s& bién sai (phuong

trinh 7).
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cv =2 100% (17)
X

Véi tap toan thé cac s6 liéu thi o va p duge ding thay cho s v x

trong cdc phuong trinh (16) va (17).

Cach tinh dé léch chuian mau
Khi ding mdy tinh tay khong ¢6 chitc ning tinh d6 léch chuén dé tinh s

6 thé sir dung tién lgi phuong trinh sau day, tuong duong véi (15)

Vidu: Cho cdc so lidu lap lai sau day vé néng do SO, trong khi quyén
gan mot nha mdy giay: 1,96, 1,91, [,88 va 1,94 phan triéu (ppm).
Tinh: a) Gid tri trung binh ; b) Do 1éch chuan tuyét d6i va c) Hé s6 bién sai

cua so lieu?

ppm SO, |
X, x; !
X, 1,96 3.8416
T 191 3,6481
X3 1,88 3.5344
X, 1.94 3.7636
Tx, = 7,69 Ty = 14,7877

a) X = 7.69/4 = 19225 =192 ppm SO,
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b) Ap dung phuong trinh 17 tacé:

3 ~

14.7877—(7.69) 147877 (7.69)

S= \{ 101 3 - V 3 4 2003 SppmSO.
) 0.035 ppm
CV = mmeemeeee 100% = 1.8%
1,92 ppm

Chd ¥ ring. sy khéc nhau gita £ x7 va (x,¥/N trong vi du 1.2 rat nho.
vivay néu Lam tron voi va thi sé pham sai s6 nghiém trong khi tinh gid ui cua
s. Do nguén goc nay cua sai s6 ma phuong trinh 18 khong bao gio duge diung
dé tinh do léch chudn d6i véi cdc s6 chia tir 5 chit s6 tro Ién, tr;)ng truong hop
nity nén ding phuong trinh 14. Diéu quan trong ciing can phai luue ¥ 1a cic
midy 1inh tay v cde mdy tinh nhé  ¢6 chiic ning do léch chuin thudng si
dung mot dang cla phuong trinh 18. Vi vay, ¢6 thé thiy ta Khi dang cdc loa
mdy tinh dé dé tinh s cho cdc s liéu c6 tir 5 s6 ¢6 nghia tro 1én s& mic sai s6

16n .

2.2. Ap dung cic phuong phap thong ké dé kiém tra cac gia thiét

Nhiéu nghién cttu khoa hoc ¢in thiét kiém tra cdc gia thiétl. Nguoi ta tao
ra cac mo hinh gia thuyélt, trén co s¢ cdc mo hinh nay ngudi ta xay dung cac
thue nghiém dé kiém tra tinh ding din clia m6 hinh dat ra. Néu cdc i lidu
thuc nghiém khong xac nhan mo hinh gid thiét thi ngudi ta bo di va lai tim
Kiem mo hinh khic, Nguoc Jai néu (im thay ¢6 su phi hop gifia cic két gua
thue nghiém véi gia thiét thi mé hinh gia dinh ¢6 thé 1am co s6 cho cdc thyc
nghiém 1i€p tuc. Néu gia thiét dugc xdc nhan bdi mot so lugng ding ké so liéu

thuc nghiém thi ngudi ta cong nhan gia dinh nay tré thanh 1y thuyét. Tuy
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nhién cdc sO liéu thuc nghiém it khi phil hgp sit véi cdc 6 ligu clia mo hinh 1y
thuyét, do vay céc nha khoa hoc phai di sau giai quyé€t van dé: sy khong phi
hop nay c6 phai 14 do gia thuyét sai 14m hay hay 14 do céc sai s6 ngiu nhién
khong tranh khoi ctia phép do. Do vay hién nhién 1a cén c6 su kiém tra thong
ké. Sau d6 ngudi ta danh gid xac sudt xuat hién cla su sai khic quan sat duge
trong két qua cdc sai s6 ngau nhién theo cic dinh luat théng ké. Thong thudng
thi su sai khdc bing hay 16n hon trong xédc suit tin cay 95% thi gia thuyét
khong duge chap nhan va su sai khic duge xem la dédng ké. Ta s& trdy lai van
d¢ nay trong phan néi dén céc loai phan bo.

Cac nha phan tich thudng gip cdc phép kiém tra nhu: So sdnh hai gid
tri trung binh cua hai tap ( )_(l Vil X,), gid tri trung binh cua phép phan tich x va
dai luong p duge chdp nhan 14 thuc, cdc d6 léch chudn 6, va 6, cla hai diy
phép do va ca do léch chudn S, va S, clia mét tap nhd va do léch chuén o cha

tap lon.

3. Cac loai phan bo
3.1. Phan bé tan sé thuc nghiém .

Khic véi sai s6 he thong, khong thé loai trir cdc sai s6 ngau nhién tir cac
phép do ma chi ¢6 thé giam thiéu né tir nhiéu phép do song song trong cling
mot diéu kién nhu nhau. Trugc hét can phai thong ké va hé théng hod cic s¢
liéw thue nghiém va phan tich xem sy phan b6 cdc gid 1 thuc nghiém tuin
theo nhimg quy luat théng ké nao. Budc dau ta trinh bay ching dudi dang
bang biéu. sau dé s& biéu dién ching du6i dang dé thi. G day phuong phdip dé
_thi 10 ra rdt quan trong va bd ich. Viéc biéu dién cic két qui do theo tin s6
xudl hién cia né rit quan trong. Chiing dugc trinh bay dudi dang cdc diém
riéng biét trén truc s6 di chia tuyén tinh (mot chiéu) va sau dé.ddnh gid vé
mat do xudt hién. Su phan bd nay duge goi 1a phan bd mat chiéu. Truc quan
hon ta ¢6 thé biéu dién theo gian d6 bac thang theo do gid i cua mot dai

luong do x nao dé duge phan bd theo ¢ap tuy theo tan xuat xuat hién h cua nd.
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Cot cao nhat.cua gian d6 bac thang nay chi ra gia tri do thudng duge xudt hién
nhi¢u nhdt va wong dng véi diém ndy ¢ truc tung 1a gid tri mat do. Dé xay
dimg grian do bac thang 1a tap hop cdc gid tri riéng 1€ thanh k ¢&p ¢ be rong d.
So ¢ide ¢dp k phadi bang khoang cian bac hai cua 16ng sé cic gid tri do duoe,
nhung s6 nay phai khong dugc nhé hon 5 va 16n hon 20. Néu k qud bé s& 1am
phai md di nhiing chi tiét dac trung cua phan bd tan s6, con néu k qua Ién
(chia qud chi tié1) ¢6 thé xod nhoa di hinh anh t6ng quit do cdc dé léch ngiu
nhién bé. Chang han s6 phép do la 100 thi nén chia <o cap I 10 (k=10). Khi
chon cdc gi6i han clia cap cdn chi y d€ cho gi6i han trén cta cap dudi nho hon
gi6i han dudi cta cap trén lién ké.

Khi cdc két qua do mét mau duge sip xép theo cdch trén trong cic diéu
ki¢n thi nghiém hoan hdo thudng ta thu dLI(_J'C' phan bd do1 xing véi mot cuc
dai 1dn 3. Nhimg phan b6 tin 56 khong doi xing ¢ cdc cue dai léch vé beén
trii hodc bén phai ching 10 rang ¢d nhitng nhuoc diém cua diéu kién thi
nghi¢m hoac 1a su phan chia cap khong thich hop .

Ta hdy xem vi du vé cdc két qua xdc dinh ham luong nhom (% Al)
trong thép & 12 phong thi nghiém, mdi phong thi nghiém cho 5 két qua thu

duoe trong cac ngay khac nhau nhu sau:

Phong thi nghitm A 0,016 0,015 0,017 0,016 0,019
0,017 0,016 |00i6 0016 0,018
0015 10014 [0014 |0014 0015
0011 0007 10008 |0010 0,009
0011 10011 10013 10012 0012
0012 [0014 10013 10013 0015
0,011 0009 [0012 [0010 0012
0011 0011 0012 [0014 0013
: [ 0012 10014 0015 0013 0011
0015 |0018 0016 |0017 0016
0015 10014 {0013 |0014 0014
0,012 10014 0012 0013 0012

Z— O m m U 0w

Zz — =
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Nhu vay ta ¢6 n = 60 gia tri. Gia tri thap nhit 13 cha phong thi nghiém
D v&i xp= 0, 007% nhém, gid tri cao nhat 1a cha phong thi nghiém A véi
X4s=0, 019% nhoém. Sau khi tap hgp céc s¢ licu thanh 7 cdp (k=7) véi do rong
cha cdo d = 0, 002% Al, taco k = Jn. Cap thap nhat bao gém cic gia tri 0,
007 va 0. 008%. cdp thi hai-0, 09 va 0, 010 % ...Véi su phin chia cac cdp nhu

vay ta ¢O phan bo tan so nhu trén hinh 3.

A

St OmmmmTmOOQTITET—~XEX
T Oo0AmMmmmMmIT— -~
ST PP rPoOEmmO O T — R KR

o T OO
o+ Jgaao
T PWwm R AR

2'0 10%% Al

Hinh 3. Phdn bo'tan s6 khi xac dinh dong thoi nhom trong thép tai 12 Phong
thi nghiém

Mac di xudt x( cde gid tri khdc nhau, phan bo tin 0 van ¢é cuc dai 1o
rél. Dieu ding ngac nhién nita la cac gid tri 1dp lai trong cdc phong thi nghiém
riéng biét lai nim ké nhau, trong khi dé khi so sinh cdc do kién trong céc
phong thi nghiém rieng biét lai ¢6 cdc s6 liéu khéc biét déng keé.

Tir dang phan bd tdn s6 ta c6 dugc mot hinh dnh téng quat vé sy xudt
hién sai s ngdu nhién. D6 1a khi sai $6 ngdu nhién 16n ta ¢6 phan bé rong, khi

sai $0 ngau nhién bé thi dudng phan bd trd nén hep va nhon. RS rang & day
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khong ¢6 bat ky mot thong tin ndo vé sai $6 hé thong. bdi vi sai s6 niy khong
lam thayddi dang phan bé. Sai s6 hé thong khong dong nhit ¢6 thé xdc dinh

bang cdc phuong phap khdc nhau

Buany 1- Cde phép do lap lai do hdp th

'S6TTdo |Dohidp S6TTdo {Dohap [SSTTdo [Dohap
' thu A thu A | by A
1 0488 18 0475 135 10,476
2 0.480 19 0,480 36 10,490
E 0486 |20 0,494 |37 0,488
7 0473 |21 (0492 /38 0,471
s 0475 122 0485 139 0,486
o 0482 23 0481 40 0478
K 048 24 | 0487 |4l T0.486
8 0482 |25 10478 |42 0.482
9 0481 26 (0483 43 AT
10 0490 27 0482 4 AT
o 0480 28 0491 45 0.486
Y 0489 |29 0481 |46 0478
3 0478 |30 0,460%* | 47 10,483
14 0471 |3l 0485 |48 0,480
BE 0482 |32 0477 149 0.483
6 0483 33 0476 |50 10,479
M7 0488 34 0483 |- i
Giél tri trung binh do hap Ih'u =0,482
Po'léch chuan =0,0056

S licu ghi theo thu e thu dugc.
#  Gia tri cuc dat,

*% Gid tr] cuc tiéu

24



Vi du: Trong mot thi nghiém chung, nhiéu phong thi nghiém ¢é cliing sai s6
hé thong (vé ca do 16n ciing nhir ddu). Do vay ta thdy xuat hién phan bo tan s6
véi hai hodc mot s6 cuc dai .Cuc dai thu hai ¢6 thé 1a vai clia cuc dai chinh, né
hinh nhu tao thinh phan bé gia khi su chuyén dich hé théng khong qua 16n . Ta
lay mot thi du khac: '

Khi do méat d6 quang cua dung dich phitc mau do tao thanh giita Fe (I1I)

va mot luong Thioxianat da du ta cé céc két qua do 50 1an nhu trén bang |

Bang 2. Sit phdn bo'tan sé cdc s6 liéu tir Bang 1

| Sogidtri | Tans6 tuong dGi |
| Khoang do hap thu A trong moi y/n*
| khoang y
T 0,469 dén 0,471 3 0.06
0472 - 0474 1 0.02
0,475 - 0,477 7 0,14
i( 0.478 - 0,480 9 0.18
0,481 - 0,483 13 0,26 |
0,484 - 0,486 7 0,14
0,487 - 0,489 5 0.10
0490 - 0,492 4 0.08
0,493 - 0495 1 0,02
n* = Téng s6 phép do. ]

biéu hop Iy [a néu coi s6 phép phan tich 16n hon rat nhicu so véi s6 ligu di ghi
trong Bang 2. va néu kich thudc cdc 1€ bao nho hon rdl nhicu thi trong trudng
hop to1 wu 1a s& duge mot dudng cong déu nhur da vé trén Hinh 4.1.B. Dudng
cong thude loai nay duge goi 1a dudmg cong Gauss hoac dudng cong chudn sai
0. Bang thuc nghiém ngudi ta tim thiy rang céc két qua clia cc phép phan
tich hod hoc 1ap lai thudng duge phan bo gan ding véi dang Gauss hoidc dang

dang phin b chuin khic mi ta s€ dé ¢ip dén trong phin sau.
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0.469 1 0.472 1 0475 | 0478 | 0.481 | 0.484 | 0.487 | 0.150 | 0.403
0471, 0474 0477 0480 0483 0486 0485 0492 0495

Hinh 4.1 .A. Gian do chi' ra sie phdan b6 cria 50 két qud do rrong bang 1.
B. Dutong cong Gauss doi véi cde sé liéu ¢6 ciing gid tri trung

binh va do ltéch chidn nlue cde s6lién trong A

Nhu i néi ¢ weén cde nha théng ké thuong ding u dé biéu dién gia tri
trung binth cua mot tap vo han s6 liéu (xem hinh 2) va x 12 21a tri trung binh
cta mot ddy nho s6 liéu lap lai. Sai s6 ngau nhién E, doi véi gid tri trung binh
cua dayv nho la:

E, = x-u (19}

Nguoi ta Gim thdy rang ddi véi gia tri trung binh cla ddy hu han dat
nhanh t& gia tr1 thue khi s6 phép do N 16n hon 20 hoac 30. Nhu vay, qua vi
du sau div. @ ¢6 thé xde dinh sai s§ ngau nhién cla ting sd liéu riéng 1é cing
nhu gid tri trung binh cua moét day so licu.

Vidu:

Tinh sai $6 ngu nhién doi vai: a) SO liéu thif hat cua Bang 1 va b) Gia
iri irung binh d6i véi 3 s6 liéu dau tién trong Bang.

Gia tri trung binh dér véi toan bd day la 0,482 va do s6 phép do la 50
nén ¢é thé coi sai $6 ngau nhién bing 0. Nhu vay gia tri u duoc chap nhan

(0,482.
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a) O day. sai s6 ngdu nhién dai véi phép do duy nhat x, la:
E =x,-p = 0,480-0,482 = -0,002.

b) Gia tri trung binh  x d6t v6i 3 gid tri ddu tién trong bang la:

0,488 + 0,480 + 0,486

Thay th€ vao phuong trinh 18 ta dugc:

E = x-u=0,485 - 0,482 = + 003.
3.2. Phan bo ly thuyét

Khi hé thong hod céc két qua do va biéu dién chiing bing dé thj ta thu
duge mot hinh anh chung vé st phan bé cdc sai s6 ngdu nhién mang tinh quy
luat, diéu nay cho phép ta gia thiét vé su ton tai ciia mot quy luét todn hoc nao
d6 chi phéi su phin b cdc ket qua cua sai s6 ngau nhién. D6 chinh ta quy luat

vé phan bo 1y thuyét cac dai lugng do ngau nhién.

3.2.1. Phan bo chuan Gauss
Ta gia thiét s& phép do n 1a vo cing 16n ( n —oe) Khi do dd rong cuia
16p chia la rat bé ( d—0) va su phan bd tdn $6 clia mot gid tri ¢d thé mo 1a

bang ham xdc suit sau:

rw’2rr 7

v Plakdy = !.__ .exp{— (‘\--,_ t‘t) }d_\‘ (20)

O day P(x)dx la xdc sudt cia sai s0 ngdu nhién trong khodng x dén

x+dx
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G- Do 1éch chuan. 1a tham s¢ déc trung cho mot day di cho ctia mot s6 16n
phép do. B

u- Gid tri trung binh téng

g Trong phuong trinh trén x la gid tri cta mot phép do riéng biét. u la gid
tri trung binh dai 50 cua mot t@p hop vo 1an phép do. bai lugng (x-w) la do
léch khoi gid tri trung binh,

v 1A AN sG xudt hién cua mol gid tri (x-u).

Hiam phin bo nay dugc goi la phan bg chinh quy hay phan bd chuin
Gauss. Phan bo niy do nha toan hoc Carl Friedrich Gauss (1777-1835) tim ra
khi nghién ciu phan tich cic két qua do dac trac dia.

Phuong trinh (20) mo ta mat do xac suat cua phan bo chuﬁ'n_. trong dé
hai tham s6 u va ¢ ¢é y nghia rat quan trong. Vi tri va dang cua dudng cong
phan bo duoc xédc dinh boi hai tham s6 nay. Cuc dai dudng cong nam o diém x
=u.CicDiém u6n 6  x=u-cvau+c (Hinh4.2.) '

Do léch chuin o thé hién do phan tin cia phép do hay ndéi khdc di 1a do
chinh xdc cta phép do. Do 1éch chuan cang bé do chinh xdc cing cao va
dudng cong cang nhon. do léch chuan cang 16n do chinh xidc kém vi dutng
cong .

Su phin bo tan s6 duge bicu thi bsi duding cong Gauss 6 cic dac diém sau:

- Két qua thuong gap nhat 1 gid tri trung binh ¢ cua day so liéu.

2- Céc két qua phan bd mot cich doi xing xung quanh gia tri trung

binh.

3- Céde gid (i san [éch nho vaéi gid tri trung binh trung tam ¢d tan $6 cao

hon cdc gid i sat féch 1on.

4- Khi khong c6 sai s6 h¢ thong thi gid trl trung binh cua mét day 16n

s6 liéu gn Vvéi gid tri thuc. x
bac diém tha 4 cho thiy vé nguyén tic 1a ¢ thé 1am gidm sai s6 ngau
nhicn cua phép phan tich Xudng gia tri 161 thiéu gan vaéi 0. Déng tiéc 1a trong

thuc 1€ rat hiem khi ¢6 thé thuc hién dugc muc dich nay, boi vi yéu cdu nay
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ddi hoi phai thyc hién it nhéat 20 phép phan tich lap lai. Thong thudng nha
khoa hoc chi ¢6 thdi gian thuc hién 2 hodc 3 phép do lap lai, do dé cé thé thay
duoc 12 s& ¢6 sai s6 ngau nhién ddng ké ddi véi gid tri trung binh clia mot s6

nho nhu vay cac phép do lap lai.

I
!
|
I
|
|
k
I
I
i
|
]
I
t
1
+

1 .
p+d p+2s uiid

,u_—-—

Hinh 4.3. Danyg dicong cong phdan bo chudn voi cdace do léch chudan khdae

nhait

Pudng cong dat gid tri y=0 & x=% co. Nhung trong thuc (& ta chi xét
trong khodng x=u =+ 30

Hinh 4.3. chi ra rang 3 dudng cong Gauss ¢6 dién tich bing nhau véi
cdc gid tri trung binh p nhu nhau nhung véi cac gid tri khiac nhau cua sai $6

binh phuong trung binh o.
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Khi ¢ giam thi cdc dudng cong trd nén cang hep. cang nhon. Cic gia i

nam trong khodng +c chiém 68%, trong khoang +2¢ chiém 95% va trong

Khodng chiém 99, 7%

Pé (ing dung ngudi ta chuian hod phuong trinh (20) bing cich dal

/= (x-u)/o
kKhi do:

6,=| vit ham chuan hod ¢é dang:

t

2T 2

Va dudng cong theo bién $6 z nay ¢ dang nhu trén hinh 5.(Gid tri cua z

dat trén truc hoanh).

k)

Tquay

¢

So k

% 1 |' % +— . I
3o 26 -C 0 +G +26 +3G
x-

Z:____'_..-p]:l;-
')

Hinh 5. Puomg cong phdn b’ theo bién s6 -
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Dé cé duge su tin cay cla cic dif kién thuc nghiém thi tap hop cac két
qua thuc nghiém cdn kiém tra xem su phan b6 ¢6 tuan theo phén bd chuédn hay
khong.

3.2.2. Phan b6 Student T

Trong thuc nghiém nhiéu khi cac phép do song song khong di 16n, dé

tinh do léch chuan S ngudi ta dua ra ham phan bé Student T. Ham nay cé

dang:

P(nf)=f<(f){1+§]i§—' @)

§X Jn

K(f) 1a hiang s6 tuy thudc vao bac tu do f =n — I; t 1a him phéan bo

’o ;_' ” —— —_
Vi t—i—li) trong dé szﬁ’iﬁ,:"’sﬂ,\/;

Student; S, la dé léch khoi gid tri trung binh. P (1. f) Ia gid tri xdc suat xuat
hién dai luong t img vd&i bac tu do nhat dinh f. Ham nay c6 dang doi xiing
P(-t. ) = P (1. ). Khi f— oo thi P (1, f) =1 ng vGi gid tri

X-u

S-

Ry

=%

Gid tri t ludn ludn dng v6i mot xac sudt va bac tu do nhat dinh :

Pl=r.0)= 2]P(r. fdr=a (23)

o

S6 thi nghiém cang it, xdc suit P cang 1on thi gid tri t cang Idn. Trong
thure 1€ nguoi ta lap bang tinh san t (a, ) (xem bang 3) va phu luc. Tién hanh

tra bang v&i a va fta cé t (g, 1).

Tir biéu thiic 22 ta ¢é thé tinh duogce u



H=xx

23
I

: < . 1.5
Hoac L= x+eg trongdd ¢ =x-=
I

Nhu vay gia tri that u nidm trong khoang x-¢ < 4 < x+¢ duge coi 1a sai

sO ngau nhién (tuyét doi) va sai s6 tuong doi (phan tram) 14 :

. .5.100

T xn

Gia tri tr p —e dén u +¢ duge got 1a khoang tin cay (luong tng véi mot

xdc sudt nhat dinh), vé&i xdc sudt 16n thi khodng tin cay rong. xdc suat bé thi

khodng tin cay hep .

Being 3. Gid i t 1tng voi dé tin ¢dy o va s6 bac nedo f = n-1

) - P=0.90 P=0.95 . P=0.99
R 631 127 | 63.7
> o292 43 9,92
3 235 IERE 5.84
4 2.13 2.78 4.60
5 20] 2,57 403 i
6 1,94 2,45 3.71 f
7 1.89 2,36 3.50 1
] B 1.86 2,31 3.36
: 183 226 3.25 9
10 1.8l 2,23 3.17
15 175 2.13 2.95 ‘
20 LT3 2.06 2,79

3.2.3. Phan bo chuin F (Fisher)Phan b6 nay duoc dung dé so sanh do chinh

xdc cua hai tap dit liéu cua hai phan tich vién trong cing mot phong thi
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nghiém hoac bdi hai phuong phdp phan tich khac nhau trén cing mot mau
phan tich hoac 1a cdc két qua tr hai phong thi nghiém khic nhau .Vé mat
thong ké F dugc dinh nghia nhu 1a ty s cha hai phuong sai , hodac don gidn

hon 1ty 1€ cla hai do phan tdn cta hai tap dir liéu :

(F>1) (24)

Trong d6 S, 1a phuong sai 16n hon va S, Ia phuong sai bé hon. Do d6 F
ludn [uén 16n hon 1 (xem phu luc 4) Gia tri F ¢é trong bang thong ké doi véi
nhiéu mic do hién nhién khic nhau. N6 phu thudc vao sé bac tu do. Phu luc 4
duoc thiét lap sao cho F > 1, boi vay do phan tén S dugc so sdnh trong di€u
kien S, > S,. |

Trong bang 4 sy lua chon duge dua ra cic gid tri F tuong tng vé6i xdc
swil tin cay 95%. Tat cd cdc gia tri ndy ( v6i xdc sudt 955 ) phii ¢6 do 16n sao
cho ty s6 d¢ phan tdn khong vuot qua gié trl néu trong bang. C6 mot s bang

day da hon véi céc xdc sudt tin cay va s6 bac te do khdc nhau .

Buang 4. Cdc gida tri F tuong img vai xdc sudt 95% ( P =095 ) voi

cdc bdc twdo kj=n-1vak,=n,-2

Gidtri f & v,

v, 2 3 4 5 6 o |
5 T19.00] 19.06] 1625 1630] 1933 1950
3 955| 928 9.12] 901 894 853
4 694 659 639, 626 6.16] 563
5 579| 541 5.19] 505 4951 436
6 5.014]  476] 453 439] 428 < 3.67
0 3.00| 260| 237| 229 210 100
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Vi du : Gia thiét rang ta ¢6 2 day quan st thue nghiém véi 6 két qud
xde dinh song song clia diy 1 v 4 két qua cua day 2. Day | ¢ do léch chudn
S, = 0.05 vi day tha hai véi S, = 0,02. Can phai .kiém tra liéu S, ¢6 cao hon S,
mot cdch hién nhién hay khéng. Trong trudng hop di cho s6 bac tu do cua day
I o f=n-1=5vadiy 2 ¢6 f=n-1=3 va tlr bang 4 ta tim thay F =9,01. Ty s6 do
phan tin tim thay wr thue nghiém la:

S, /5. =0.0025/0.004 =625 .

Vé mait 1y thuyét chi ¢é ( 1- 0.95 %)ric 5% khi nang F ¢6 the 16n han

9.01. Tu do6 cho két luan gia thiét khong 13 ¢é co s6 vi khong ¢ su khdc biét

ve mat thong ké.

3.2.4. Phan bo o*

Néu tap hop cdc dai lugng ngau nhién  x, . Xx-..x, ¢ phan bd chuan

n
thi ¢6 the thu duoc dai luong ngau nhién véi $6 bac tu do f =n-1 1a ¢6 ham

phan bo y* :

i\'w.a_x ==(n—1);-, (25)

13=Z

Trong dé §° 1a phuong sai cua tap chon loc va o 1a phuong sai cla 1ap 10in

4

thé. _‘

Ham phan b8 ¥* nam trong géc phan tu thit nhat trong mién tr -y = o
dén y” =0 . Dang clia né phu thude rat nhiéu vao s6 bac tu do f (Hinh 6 ) .Dai
vGi 80 bac ty do bé thi dudng cong 1a bat doi ximg.nhung véi su tang cua f .th
su bat doi ximg @am va khi s6 bac 1 do 16n ta ¢6 dudg cong Gauss véi u >0.
Lay tich phin ham phan bé rong gidi han tir 0 dén (7, <o ) cho ta phan

N

7 tong dién tich dudi dudng cong ma dién tich niy dng vai xdc xuat dé cho

!
idrj y*=>x thuduoc tr f quan sat doc lap trong khoang ( O,1... ¥,) -Phu

(g

~ - -, . ~ ” ~ ¥ - a o] - . . - N " "
luc 3 12 cic eia tr1 ¢an tich phan cua phan bo ¥~ theo cac ¢1d tri f & cac xac

suat khic nhau .
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Hinh 6. Phan bé i doi vai f=2 4 va 10

3.2.5. Phan bo Poét xong (:-Poisson )

Cé nhiéu phép phan tich cho cic két qua do dudi dang cic dai luong
nguveén. dac biét la cdc phuong phdp hat nhan hay hod phong xa (phuong phip
Huvnh quang tia X, cdc phuong phép phé «, B,y , pho Ronghen). Cic phuong
phdp nay thudng cé két qua do 1a s6 dém hay s6 xung trén mot don vi thoi
gian. Do tinh chat hi€m hoi ctia cdc su kién nay trong khoang thai gian quan
sdt thanh phan cia mau thay déi khong ddng ké. Néu lap lai nhiéu lin ciing
mot mot thi nghiém  thi mdi quan hé gifra gid tri do va tin xuit xudt hién ¢

thé biéu dién nhu sau :

y= £ (26)

x!
bay goi 1a phan b6 Poat xong. Loai phan b6 nay dugc dac trung bang
chi mot tham s6 d6 1a gid tri trung binh w. Gira gid tri trung binh u va sai s6

binh phuong trung binh o ¢6 méi quan hé nhu sau:

- o= \/'; (27)
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Khic véi phian bd chuan. phan bg Poat xong la rat ri rac. Vi céc gia

(r1 nho né rat bat déi xang ( Hinh 7)

0.3 o 2

.

Hinh 7. Phan bo Pout xéng voi cde gid tri khice nhau ciia u

Su bt déi xding giam xudng rat nhanh khi tang u va dang dudng phan bé tién
16i phin bd chuan ¢é gid tri trung binh p va sai s6 binh phuong trung binh
6 = \ut. Trong thue 18 khi x >15 ¢6 thé coi I xdp xi véi phan bo chuin. Khi dé

cO 68,34 1at ca cdc gid tri nam trong gidi han g- @ va pu+ u

3.2.6. Quan hé gitra cac loai phan bo

Cidc loal phan bé vua trinh bay trén thoat nhin ¢é ve khong lién quan gj
voi nhau ca. Nhung thuc t€ ching ¢é quan hé véi nhau trong nhiing diéu kién
nhat dinh. O day ta khong di sau vio todn hoc théng ké, nhung chi biét ring
chang han phan bé Podt xong ¢6 thé tién téi phan bé chuin néu thoa min diéu
kién x> 15. Hay phan bé Student ciing ¢6 thé chuyén thanh phan bo chuan khi
f —n. Cling ¢6 thé c6 nhiing quan hé twong tr gilia cc loai phan bs khdc. Ta
bict ring cdc phan b dac biét (1 .f, %7 ) chi la trudng hop riéng biét cta phan

hd chuan vai bai toin duoe cho nhat dinh va khi $6 bac wu do ¢d gidi han .
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Chuong IV
UNG DUNG DE TiNH VA BIEU DIEN CAC LOAI SAI SO

1.Céach tinh cac sai so
Trude khi di vao tinh todn cdc vi du cu thé (tir cdc s6 liéu thue nghiém
dd dugc cong bd ) ta nhic lai khdi niém co ban nhat 12 sai 56 do va su cong

hop céc sai s0 .

Sai s6 do : Nhu di bi€t nguyén nhan dan dén cdc sai $6 do ¢4 nhiéu va
do 16n clia gid tri nay cing rat thay doi. Diéu ndy dan t6i tinh bat dinh
(uncertainity) cia cdc két qua phan tich. Tuy nhién sai s§ do ¢6 thé lam giam
thiéu ,tham chi trong mot s6 trudng hgp cd thé loai trlr bing nhiéu phép thuc
nghiém va Kiém tra. Sai s& ny ¢6 thé duge dinh gid, tinh todn dung phuong
phdp thong ké va phép chemometry. Cdc sai 0 tho bao ¢6 thé mic phai do
thict bi hay phong thi nghiém kém. Viéc hoan chinh thiét bi do thuc nghiém
cling nhu nang cao Ky nang phan tich ciling loai trir dugc loai sai s6 nay.

Tuy nhién khi doc cdc thong s6 thuc nghiém nhu cic chi s6 trén buret,
nhié¢t d6 trén nhiét ké, trong luong mau trén can phan tich hay cdc tin hiéu
dién thé, cudong dd dong ... luon ludn xdy ra su bién dong ¢d hiu cha cic
thong s6 do néu viéc doc dﬁrqc lap lai nhiéu lan trong cung diéu kién nhu
nhau. Hon nifa sai s6 ¢6 thé khong phat hién duge néu khong biét gid tri that

(hay gi4 tri chuan ) clia miu phan tich.

2. Su ¢cong hop cc sai so ngau nhién va dinh luat lan truyén sai so

Trong phan néi vé sai s6 hé thong dd néu ¢4 3 nguon goc dan den sai 6
lien quan dén k¥ nang ngudi lam thuc nghiém, thiét bi dung cu do, phuong
phip vi quy trinh phan tich. Trong sai s& ngdu nhién ciing bao gém nhiéu sai
$6 bo phan hay con goi [a sai s6 riéng phan. Cdc sai s6 riéng phin qua nho ¢

thé bd qua khong cong hop vao sai s6 toan phan. Nhu di biét, tiéu chi co ban

i)
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nhat dé danh gid sai s6 ngiu nhién cdc két qua thue nghiém 1a do do lech tuyét
doi hoae do léch tuong déi. Dé cho sai sd toan phan nhd, khi do thue nghiém
ciin phai tim ¢de didu kién 161 uu. C6 thé xdc 1ap cdce diéu kién nay dua uén
dinh luat lan truyén sai s6. Noi dung ¢ia dinh luat ndy nhu sau: Néu gita n

bién s6 khong tuong quan ¢ quan hé ham sé ¢6 dang:
Y=@(x (X ... X,}

thi sai 50 chung o, ¢6 thé biéu dién gan ding dudi dang:

o’ =[6(_p) o, +[£€ﬂ ol +...+[6¢J o (28)

Sai <6 _t("ing ¢, tr phuong trinh 28 16n hon sai 6 riéng phan. Sai 50
16ng nay tang 1én khi cong hop cdc sai $6 riéng phan. Vi vay that vo nghia khi
cho két qua sai $6 riéng phén ¢6 rat nhiéu s6 thap phan sau ddu phay trong khi
do han than cde sai s riéng phan chi bao gdm ral it cic s6 thap phan ¢d nghia.
Noudi 1a thong ké thiy rang trong hod phan tich thudng eap cic dang ¢6 lién
quan dén 4 phuong trinh co ban. Néu chi xét 2 bién s0 X, vi x- 1a ¢d cdc quan

hé co ban dudi dang cic phuong trinh sau:

- Cong thic tinh Sat $6 16ng
V=X X
o =0, +o, (28a)
¥= X X
V=N /X

| \_‘ ,/O_‘ N .O_I 2
o= | = 28b
Y X x>



Khi phdt sinh sai sO, ngudi ta luon cong phuong sai tuong tng bing
céch Ia d6i vai téng hay hiéu thi cong cdc phuong sai clia sai s6 tuyét déi, con

d6i vaéi tich va thuong lai cong phuong sai cha céc sai s trong doéi.

Mot phuong phdp phan tich cong cu dién hinh thuong bao gém mot vai
phép do dac thuc nghiém. Méi phép do nay chiu mot su bit dinh ngiu nhién
clia két qua cudi cing. Nham muc dich tim hiéu xem cdc bét dinh ngdu nhién
nay anh hudng nhu thé ndo t6i két qua ciia phép phan tich, ta gia thiét rang két
qua x phu thudc vao cic bién thyc nghiém p, g, r...., moi bién nay dao dong
theo mot ciach ngau nhién va doc lap. Diéu nay ¢6 nghia la x la ham cua p, g, 1

... VAL 1 €6 thé viét:
x=f(p,qr...) (29)
Po bal dinh dx. (d6 leéch véi gid tri trung binh) ¢ phép do thit i dGi véi x
s& phu thudc vao kich thude va ddu cha cha cde do bt dinh tng véi dp,, dq,
dr ....vil ta ¢6 thé viét:
dx; = f(dp, dq.dr, ....... )
Do bién doi dx nhu la ham cla do bat dinh vé p, q.r  ¢d thé ddnh gid

bang cich ldy téng vi phan phuong trinh 28 .
Nhu vay:

)|:}J

V(s . |
J c&)+(?} dq+[ - Jdn+... (30)
l’,f' CY‘[ 3 ’

P

dxz[

Peé thiet lap mai lién hé giira do 1éch chuan cua x véi cdc do léch chuin

B

cua p. (. r.. - cin phai 1dy binh phuong phuong trinh & trén. Beé lam nhu vay,

ta s& bo cac ki tr lien quan dén céc dao ham riéng phan. Nhu vay:
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Phuong trinh niy sau dé phai dugc lay tong gilta cdc it han tr 1 =1
dén i=n & day n lai 12 tdng s6 phép do lap lai. Khi lay binh phuong phuong
trinh 31 ¢& ndi lén hai s6 hang & bén phii cia phuong trinh:

1) S& hang binh phuong.

2} So hang giao hodn.

Cic s0 hang binh phuong cé dang:

Cic s6 hang binh phuong luén luén duong va do d6 khong bao gid triét tiéu.

Neuoe lai. cdc s6 hang giao hodn ¢6 thé ¢6 dau duong hodac am. Vidu :

C—\ Co ! dpdq v < Jdpdn
cp ch ) cp kcn

Néu dp. dq. va dr biéu dién cdc sai $6 doc 1ap va ngdu nhién thi mot $6
hang giao hodn s& 1a am hoac duong. Nhu vay, téng cla tét cic s6 hang néy
<& ¢in véi khong, dac bietkhinlén.

Do khuynh hudng triét tiéu ctia cdc s6 hang giao hodn mia 6ng cla
phuong trinh 31t i = 25 dén | = n ¢6 thé duge coi nhu la  cla cde s6 hang

binh thudng. Khi 4y 1éng nay ¢é dang:

Chia 16ng nay cho n, ta dugc:
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g n

-

ar

Sex) {a&)? >ldp) J{axJ2 > (dg) +(@c)3 2arf (33)

n
Mat khic. tir phuong trinh 32 ta thay:

Q) YAx - p)

n h

O day,o?, 1a phuong sai ctia x. Tuong

Sy

— 5

n

Nhu vay, phuong trinh 33 ¢6 thé duge viét theo cdc phuong sai cla cic

dai Tuong. nghia La:

. ) &Y Cx s (ox) . ~
‘ o.=|—|oc.+|—| o, +(——J0; + ... (34)
_ ep) 7 \ag) " \ér :

Trong hod hoc phan tich ta thudng gip hiéu -cic gia [ri‘ do. Tu phuong
trinh28 ta thiy & day phai sit dung sai sG tuyét doi, sai sO nay chi tang lén mot
it vi khong phu thudc vio gid tri cla hiéu s6. Thudng ngudi ta thay hiéu thu
duoe vao cong thire chita tich hay thuong cta céde dai tuong, Trong trudng hop
nay ngudi phan tich phat quan tam dén sai s6 tuong doi cla hiéu 6,/ X=X, -
N6 ciang 1én khi hiéu x,-x-cang nho va dai lugng nady tro nén rat 16n khi x, va
X, gin bing nhau . Vi vay can phai ¢& trdnh 1dy hidu s6 ctia cic gid tri do khi
cic gid tri ndy Xap X1 nhau veé tri s6 .

Chang han khi xdc dinh clo ta thu duoc céc két qua sau
Chén nung véi AgCl x =8,3453 ¢

Chén nung khong x,=8,0875 ¢
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AeCl y=x-x=0,2578 ¢

C6 the xdc dinh sal s0 can theo cdch binh phuong cua phuong phip
phan tich khot luong. Do véi ¢a hal phép cin sai s6 nay [a nhu nhau va la
6,=0.0002 . Tur phuong trinh 28a ta thu dugc sai s6 tuyét doi cua hi¢u 6, =
o A2 = (L0003 g, con s nay khong 16n hon bao nhiéu so véi sai s6 cua mdt
phép can.

Sai s twong doi cla moi phép can riéng bang ¢./x ~ 0.00003~ 0,003 <.
Nguoe ki higu s6 y=x- X, €0 sai O wong doi cao hon khi 10 rét: 6, /v ~ 0.001
¢S Mace db do chinh xde cua phép can rit cao nhung khi xdc dinh qua
hicu ~O Jai mic phai sai s6 twong doi khd 1on 0,1%.

Khi nhan mot s6 ¢d sai s¢ v6i mot s6 khong ¢6 sai $6 ( thira s6 chuven,
déi 1y Ié ) chi ¢6 sal s tuyét doi ting 1én con sai s6 twong doi van khong doi.
o1 var phép chia ciing vay.

Trong phép xdc dinh Niken bang phuong phap khoi luong ngudi ta cin
0.3124 gam Nikendiaxetvlglvoxim ung vai 0.2250. 0.3124=0.0703 g Niken.
Khi sai 56 can 6,=0,0003 g thi sai s6 tuyét déi cua phép xdc dinh qua
Diaxewviglvoxim Ta 0,0003g twong tng voi 0.2250 . 0.00003=0.00007 ¢
ol con sal O ong don trong ca hat truong hop 1a 1.001 =0.1%.

Viée xem X€t cic sai s6 dang nay trong cdc phuong phdp phan tich hoi
hoc chi cho mot khdi niém vé dé chinh xac cua phép do. Cac sai s6 do thudng
rit nho so voi nhilng sai $6 gay ra bot nhitng vi pham trong qua trinh cdc phin
ang hod hoe, Mac di vay viée bin lu@n sai s6 nhu the khong nén bo qua viné
cho phep ngudi lam phan tich xde 1ap cde dieu kién do 161 vu. Ngoai ra trong
cic phép do dac biét ¢6 thé thu duge khdi niém vé sai 56 161 thiéu ¢d thé co.

Ta di sau xem xét doi vai phuong phdp phan tich bang do phong xa vi
do - guang:

Plurenyg phep phan iich phong xu -

Cide phuong phdp phan tich phdng xa dua wrén viée do 0 dém cic xung

phdng xa phdt ra 1 mau phan tich. Ban chat cta hién teong phan ria phong xa

mang tinh ngau nhién, do vay ta dé ding dp dung cdc quy luat cla phan bo
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ngdu nhién dé xir 1y va tinh todn sai s6. Nguoi ta lap lai nhiéu lan phép do s6
xung phong xa phat ra va tir cdc gid tri bang so riéng € ta tim duge gid tri -
trung binh  x . D€ ¢6 thé so sdnh cdc gid tri ndy v6i nhau thudng neudi t quy
vé don vi thot gian (trong mot phit hodc gidy). Néu trong thoi gian T phdt ta

do duge tat ca la x xung thi tan s6 xung s€ la:

V=

= xung / phut

~ =

Pé xiac dinh tdn s6 xunged thé hoitc 1a thu s6 xung trong mot don vi
thoi gian di cho hoac la xdc dinh s xung roi do thoi gian can thiet . Phuong
phidp ddu goi la phuong phédp chon thot gian khong d6i .phuong phdp sau goi
I chon s xung khong déi. Dy cdc dai luong rOi rac thudng hay tuan theo
phin bd Poison. NhO quan hé 6 -\ x ta ¢6 thé dé dang danh gid duoc sai 56
tiong doi cua céc su kién dém duoc.

Ta tim thay:

Chang han hiy tim s6 xung tdi thiéu céin do duge doi véi mot ché phiam

phong xa dé ¢6 do chinh xdc 1% ( tuong doi ) .

Giit tri trung binh X thu duge tr day cdc phép do theo phuong trinh 35 bang:

Tir d6 thay  x =10.000 thi cdn phai ¢6 it nhat 10000 d¢ dat duge do

chinh xdc véu ciu 19 trong dot .



g v ¢in tim tr hiéu (dn <o ctia ché pham

fo

Noudi ta thu duge 1an <o xun

cong vdi nén va tan so cua rieng nén, do dé ta ¢é :

I (;())

O dav v~ 1in 86 xung cua ché phiam nén
1 ——lin sO Xung cua nén
Now ca hai dai leong vovi v, déu duoe xide dimh trong thoi gian T da

cho wchoen thoi gian Khong doi ) thi

Pt T (37,
!

Bor vihat gid o duge iy rong cang mot thot gian dém™T ,nén s6 xung

co the ding true tiép nhu mot dai luong can do. Phuong trinh chuyen thanh :
X=xp-xm {38)

iy N8O xung cua ché pham vai nén

v, SO NUNg cua nén

1

Tt phuong trinh 38 theo dinh ludt lan truyén sai $6 viacoi ¢~ v tarltra :
Fee g -6 =NYptx (3%

Co the cho tdn s6 xung v, 1a mot phan phan s6 cua dai luong v,

vo=5r (20) - (40

N¢u da chon phuong phap thoi gian khong doi this
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Xo=&X,

Thuy ding thiic ndy vao phuong trinh 39 v ta thu duge sai s6 tuong di

cia phép xic dinh s6 xung theo phuong phdp thdi gian khong déi [a

—— (41)

Trong phuong phédp sG xung khong déi ta da biét x, = x, =x .Dé thu
duoe 56 xung d6 ngudi ta do thoi gian can thiét T, va T, bang cdch ding

phitong trinh 33 ta tim duge tan s6 xung . Phuong trinh 36 dan t6i:

. - i .~ s . N "
[Tone phuone trinh 42 do — = -—. Vi vay tinh sai s6 theo phuonge trinh 36
£p £ e 1y p 2

Bict ring o =vx ta ¢o:

o, o’ : "
_ I "o - o ]
T = [‘*’T i :j—+ 3 (43)
\1’ T;l [vm \ r,n Tm

T lai bidu dien tan sO xung v, nhu phan s6 cta v, tuong w nhu phuong

trinh 40. N¢u phuong phip da chon 14 phuong phip s6 xung khong doi thi ta
s dany i

€
T

1
L,



Thay dane thite dé vao phuong trinh 43 khi v = v. ta im dugc sai s6

Coone dOT C En @ xung trong phuong phip xung khong déi:

D) so sanlt cie sal < tong doi cda phuong phidp thoi gian khong doi
ophitone phidp s@ xung khong doi nguoi ta tim wong quan gitda ching bang
oo duny phuong trinh 41 va 44 .Néu ky hidu sai 56 cua phuong phip thoi

2l T weon s socta phuone phitp sé xung khong déi 1a n thi

sorli e )= l\ i ta CU
'
v I+ 2 -
Y U A LY
e 1+ 7

i duoe XSG dinh chr bor o so cua o xung thu duoe cba ché

Avii Voo cud Fieng nen. Sai s6 cla phuong phdp thoi gian khong doi hau

S juon fuon 1on hon sal s6 cta phuong phdp s6 xung khong déi. néu nhu

o cd hal phuong phdp ngloi ta tinh mét $6 xung gan nhu nhau khi do do
oo i nén ciling nhu do phong xa cia che pham + nén.

ko hicu dién phuong trinh 45 biang d6 thi ta thay rang sai s§ ngau

Cehuone phdp thot gian Khong doi phu thude viio 1y s cua cdc tan so
doodie vy v 7o Trong truong hop bat 1o nhat (& ~ 0.4 ) khi
= . phuung phip thoi gian khéng d6i cho sai s6 ngdu nhién

S0 nreme o) [on hon phuong phip s xung khong doi.
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Dé phan tich dinh lugng ,ngudi ta gia thiét ¢é méi quan hé giita s6
vune v vl ndng o C cta mau. Khi sir dung miu chuén da biét nong do, ta tim

.....

duoc himy Jugng ¢da mau can phan tich la:

C=— - (40

O diy v ,.r, 1an s6 xung cla mau phan tich va mau chuén theo phuong

i 360 Cotacham luong ctia mau chuan.

Neéu khi dem xung ta diung phuong phdp thai gian khong déi, ta 6 :

(= L= (47)

Gid thi€l ring xs s x, =x  taco:

RSN chung khi xdc dinh néng do gom sai <o khi ude luong nong do
s Vi sal sO khi tinh x vag, . €O the giam sai 88 chung bing cdch chuan
o chindy xde v tang cde gid ui cha dai luong can dém. Tuy nhién cdch nay
= chong hodn toan ¢é 1oi néu khong ddng thoi giam sai s6 khi xédc dinh ndng

S Y 1Y R IR N
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D du khde: Khi nghién cdu hién wiong cong kél nguoi ta tén hanh
<ot e nardosonlar Khi e6osat phong xa. O day nguoi ta dung dung dich ¢6

Stk 22.9me YFeCl. .6H,0 ( =4.73 mg Fe’ ), luong mudi sat nay duge can

cvEshan tich v hoddtan trong trong 30 mil. Tin s6 xung thu duoe 1 5
Codny ¢ dor vor dung dich nay, v = 122004 xung /phat. Sau khi két
+ hanh do tn SO xung v itrong thé tich dé: v, =103410 xung / phut.

L shueong rinh 47 ndng do sat con lai & la

4 75.103410

= 4.01lmg™ Fe /mi
122004 ’

it Uinh sal o theo cong thic 48 can chd v 1a dai luong C; thu dugc tir

<o sae dinh Khot luong va the tich. Vi vay:

i

- L003 0.0d J ] I

122004 103410

eI [ -
STV e Tl

=J1.71.10" +6.4.107 +8.2.10° +9.8.10°°

= 0.0045=0.45% (tuong doi)

i3ang cdch chon cde dicu kién thich hop . ta thu duoc cdc sal 58 tuong

[

-

om0l phép do ¢ 2id tri gdn nhu nhau . Sai 6 chung nam trong gidi

ceosalosGongdu nhien thudng ¢6 trong cdc phuong phip can chuan

(e phuong phap phan tich phong xa hodc cac phuong phép lién gquan
ph{m rd hat nhan (phan tich hat nhan) dugc ing dung rat réng rai va
¢ dinh duoa dén ham luong rat nho tuy nhién né doi hoi su bién luan

ol ol uet va chat che vé sai 50 do dé tim ra cac diéu kién do 10i uu nhat.
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Phurerng phdp phan tich do quang ( trdc quang)
Noudi ta hay ding phuong phdp tric quang dé phan tich gidn tiép hén
~ i chat. Chang han ta phai xde dinh hdn hop nhiéu cdu tr cic chat hi
ca trong vung tr ngoai: Ta do mat do quang cla tdng n cdu tlr & n budc séng A
khidc nhau. Néu biél hé s hdp thu phan tr € ; do6i vdi timg cau tr tinh khiét
ciing nhu chiéu day 16p dung dich hap thu dnh sdng thi theo dinh‘luat Lambert

Beer ta d¢ ding tap hé n phuong trinh sau:

E(/:l ) = £, (;"l )Cl +&, (’71 )Cz T8, (}“1 )C"

l .

£

_r!il = gi (/]vuk‘l + g: (;‘H )C'l + "‘g-l (/:'” )L"'

Nuudi ta xde dinh nong do can tim C, bang cich giai hé phuong trinh
nav. Sai so khi xdce dinh tiimg cau tr riéng biét trude hét phu thudce vao cdc sai
50 do thong thudng. Khi giai hé phuong trinh thanh phin dinh luong clia hén
hop ¢é ¥ nghia quyét dint Truong hop 1y iué‘ng nhdt 14 cé n cau ur déu ¢é ham
fuong tueng duong nhau. Ham luong cta ciu tir cang nho thi sai s6 do cang
|G Ngodi ra vai cing mot bude séng thi hé 6 hip thu phan (0 cdce cau tr phai
khic nhau. Phai tién hanh xdc ding tat ca cdc dai lugng can de (mat dé quang
vat hé s6 hip thu phin tr) hél sie can than vi sai s6 hé théng cla mot trong cic
dai luong nay s& wrd thanh sai $6 hé thong cba it ca cac ndng do dugc tinh ra.

NGi chung phai noi ring trong cic phuong phip phz‘m tich giar: tié€p nhu
phuong phip do quang, do phong xa cling nhu cdc phuong phip phan tich
dung cu khdc, sai s6 d6i v6i ting cau tir riéng biét ludn luon 16n hon trong

phép xdc dinh truc ti€p.Vi vay diéu dac biét quan trong phai dat dugc khi phan
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tich 1a chon cdc diéu kién do (81 uu. Béng 6 sau day t6m tat vé su lan truyén

sal sO trong cde phép tinh s6 hoc .

Bang 6. Sur lan truxén sai sé

Phép tinh
s6hoc Vi du ' Do léch chuan -
Cong va tri X=p +q-r So=ys T (1)
N se_ (% [4 : 5 Y
Nhan va chia X=p.q/r S| R A _J
X V P q r 2)
\ | ) . N o A2)
Ham x:p* T =1 ; \
, o (3).
Logarit x=logP 5, = 0.4344: '
TS VT i (4)
. ) Se — 9303 .
boi logarlt x:an[llogp T =2.503x¢. (5)

“p.g var la cic biénthue nghiém ¢ cédc do léch

chudn tuong Gng s, 38, va s, 1 v 1a hang s6

3. Cac vi du cu thé
Vidu l.

Tinh sai s6 ngAu nhién d6i véi: a) S6 liéu thi hai clia Bang | va b) Gid
iri trung binh d6i vai 3 so liéu dau tién trong Bang.

Gid tri trung binh d6i v6i toan bo day ia 0.482 va do s6 phép do 1a 50
nén ¢o thé coi sai s6 ngdu nhién bdng 0. Nhu vay ¢id tri p duoc chap nhan
(0.482.

a)- O day, sai s6 ngdu nhién déi véi phép do duy nhat x, la:

E,=x,-p = 0480-0,482 = -0,002.
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b)- Gid tri trung binh x d&i v&i 3 gid trj dau tién trong bang La:

0,488 + 0,480 + 0,486
X = e oo = 0,485
3

Thay thé vao phuong trinh al 4 ta dugc:

E. = x-pu=0485 - 0482 = + 0,003
Vidu 2- Cho céc s6 liéu 1ap lai sau day vé néng do SO, trong khi quyén gin
mot nha mdy gidy: 1,96, 1,91, 1,88 va 1,94 phan triéu (ppm). Tinh: a)- Gia

tr trung binh ; b)- Do léch chudn tuyét d6i va c)- Hé s& bién sai clia s6 ligu?

ppm SO,
X N
X; 1,96 3,8416
T | 191 ~ 36481
s 1,88 - 3.5344
X, 1,94 3,7636
Lx = 7,69 S x2 = 14,7877

a- x = 7,69/4 = 1,9225 =192 ppm SO,

b)- Ap dung phuong trinh 18 vé do léch chudn mau :

. .‘S':\/Zx? ~(Sx ) in

n—1

taco:
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. 14.7877 - (7.69) / 4
S 4-1

: 114.7877 -14.784025

!
1

¥ 3

B \I 3.
¢)-Vi hé s6 bién sai CV:
0,035 ppm
CV = s L 100% = 1.8%
1.92 ppm

Chu v riang, su khdc nhau gita £ x;> va (£x,)Y/N trong vi du 2 rit nho, vi
vay néu 1am tron voi va thi sé phgm sai s8 nghiém trong khi tinh gia tri cva s.
Do ngudn goc ndty cua sai s0 ma phuong trinh 18 khong bao ¢id duge dimg dé
tinh do léch chudn déi véi cac s6 chifa tir 5 chit 6 rd 1én, trong truomg hop
nay nén ding phuong trinh 14. Diéu quan trong ciing cin phéi hru v 1a cdc
mdy tinh tay va cdc mdy tinh nho ¢6 chic nang dé 1&ch chuian thudng sir
dlL,mg mot dang cla phuong trinh 17. Vi vy, ¢6 thé thiy 1a khi dung cic loai
may tinh dé dé tinh s cho cdc s liéu ¢4 tir 5 $6 ¢ nghia t1& 1én s& mic sai s&

16n .

Vi du 3- Thuy ngan trong cic mau cua bay loai ca lay tlr song Mississipi dé
duge xdc dinh bang phuong phdp hdp thu bitc xa phit ra tir hoi thuy ngan
nguyén 0. Tinh két qua danh gid gop d6 léch chudn cia phuong phap dua trén

ba cOt s6 licu dau tién trong Bang sau:
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So S6 | '. u - T5ng binh
loai | miu |Ham luong Hg [ppm] | Gid i trung | phuong ~ do
miu | do | ' binh [ppm] |léch véi giél
tri trung binh H
I | 3 1,80 1,58 164 1,673 0,025 |
2 | 4 10,96 098 1,02 1,10 1015 00115
3| 2 013% 335 3,240 00242
a1 6 1206 193 2,12 1.8%; 195 | 2018 00611
5 | 4 057 058 064 049 0,570 oo11a
6 | 5 1235 244 2,70, 248; 244 | 2482 0.0685
7 4 LI 115 1,22, 1,04 1,130 0.0170

f

Tong s6 phép do: 28
Tong ciia tong céc binh phuong: 0.2196

Cic ¢id tri trong cdc ¢dt 4 va 5 doi vdi loai mau | duge mé ta nhu sau:

X (X - ;) (x; - X)2
1.80 0,127 0.0161
1,58 0,093 0,0087
|,64 0,033 0,0011
5,02 Téng binh phuong = 0,0259

_ 5,02
O — = 1,673
3-,;

Cic s0 liéu khdc trong cdc ¢ot 4 va 5 ctia Bang cong thu duge theo cach

tuong tu. Nhu vay:
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- [02196
Ser S\55-7

=0.102ppmHg
Dé v ring, rong vi du trén méi mot trong s6 7 loai miu mat mot bac wr
do. Tuy vay, s6 bac tu do con lai van 1én hon 20 nén gid tri s tinh duoc duoc

coi 1a rat gan v6i 6. vi ta ¢6 thé gia thiét ring: s — G.

Vidu 4.

Mot nha hod hoc thu duoc 6 lidu sau day doi véi him luong ruou ca
mot mau mau, ham luong % cua etanol: 0.084; 0,089: va 0,079. Tinh gidi han
tin cav 93% doi véi gid tri trung binh |, gia thiét ring:

a)- Khong biét gi vé dé chinh xdc cia phuong phép,

b)- Cdc thi nghiém so bo dd cho biél : s —» ¢ = 0.006% etanol

a)- D x, =0.084+0,089+0.079 = 0.252

> x7 =0.0070566+0.007921+0,006241=0.021218

Oday: x =0.252/3 =0.084. Bang 3 cho thiy : r = +1.03

daéi vol hai bac tu do va do tin cay 95%. Nhu vay:

9501 = v+ 5 20084+ 30000 b 084-0.012
Jn NEY
b)- Vi da biét gid tri o -
9504,( 'L = x+ih0084+w—0.084i0.007
N7 \ 3
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Qua vi du 4 ta dé ¥ ring viéc biét chac chan ¢ gin nhu lam gidm

khoang tin cay xudng con mot nira.

4. Kiém tra tinh sai léch

Trong mot phuong phdp phan tich, do sai léch thuong duoc phzi[ hién
bang cich phan tich mét hay nhiéu chat so sanh chudn ¢é thanh phan di biét.
Vé mat xdc suat gid tri trung binh thuc nghiém x ctia phép phan tich d6 s@
khéc véi gia tri thuc p clia miu chuan. Trong trudng hop nay, cin xem xét su
sai khac ndi trén la do sai s6 ngau nhién khi phan tich chat chuén hay 1a do sai
s0 hé thong clia phuong phap gay nén.

Cich t6ng quat dé xir Iy van dé nay vé mat thong ke 1& so sdnh hidu x -
nhan: dugc biang thuc nghiém véi hiéu cé thé ¢6 tng v6i mot mic xdc suat da
cho.néu phuong phap phan tich khong c6 su léch.N&u gid tri thue nghiém X -t
l6n hon hiéu tinh todn duge thi phuong phdp ¢6 sat léch. Mat khiac, néu gid tri
thue nghiém biang hoac nho hon gid tri tinh thi khong thé mink chiing ¢6 sai
l¢ch.

D¢ kiém tra tinh sai léch can dong dai lugng thong ké nhu di trink bay

o tren. O day, phuong- trinh 10 dugc sép x€p lai n hu sau:

;—,u:-F—[i 49)

W
Trong d6: n la s6 phép do lap lai dugc dung khi kiém tra (Néu ddnh gid
tét ¢ thi trong phuong trinh trén t duge thay bang Z va s bing ). Néu gid tri
thuc nghiém cua X - 1t 16n hon gid tri x - # tinh duoc tir phuong trinh 34 thi
c6 thé khang dinh 12 phuong phap ¢6 sai léch. Mat khéc. néu gia t'rj tinh duogc
tir phuong trinh 35 16n hon thi khong thé minh chiing 13 ¢6 sai 1éch: phuong

phap.



Vidu 3.

Mot phuong phdp mdi dé dinh luong nhanh luu huynh trong dau hoa
dugc kiém tra trén mot mau ¢6 thanh phdn di biét tr phuong phap chuin bi
mau chita 0.123% S. Két qua phan tich nhu sau: g

%S=0.112: 0.118: 0.115; va0,119.

Cic s0 lieu nay ching 10 rang phuong phdp phan tich ¢6 sai téch

khong?
D =0012+0118+0115-0.119=0.464
x=0464/4=0116%S
X— gt = 0116 ~0.123 = 0.007%S

D x7=0.012544-0.013924+0.013225+0.014161=0.033854

0.033834- {04647, [0.000030

‘= | - —0.0032
Y 1o V3 7

Tir Bang 3 ta tim thdy ring & muc tin cay 95%, t c6 gia tri 3,18 tng véi

2 bac wr do. Nhu vay:
\% _ 3.]8.?.__:)032 = 20,0051
Gid .trung b‘mFthu duge tir thuc nghiém dao dong trong phafn Vi
+ 0,0051 hoac 16n hon khong lap lai qud 5 1an trong s6 100 phép do. Nhur vay,
td cﬁ thé két luan 1a x - u = - 0.007 1a mot sai khdc dang ké va ¢6 sai léch
phuong phip. NOi chung ta mic phai sai s& hoi 16n hon 5 phan tram. Néu ta

tién hanh tinh 10én theo cich twong tr bang cdch dung gia tri t & muc tin cay

99% thi c6 gié tri bang 0,0093. Nhu vay, néu chiing ta mudn sai 56 khong qud
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| phan tram thi %; c6 thé két luan ring su khong c6 sai léch di duge minh

chimg. Chd y ring, két luan ndy khdc véi cdch ndi 1a khong cé ton tai sai

léch.

Vidu6

Gia thiét rz;{ng, tir thuc nghiém ta biét dugc phuong phip da duoc sir
dung trong vi du 5 ¢6 do 1éch chuan toan tap 1a 0,0032% S. Diéu nay c6 nghia
la s = ¢ =0,0032 v&i mic tin cay 99%.7 C6 thé khang dinh ring phuong phap
¢6 sai léch khong?

"~ O day, ta viét:

2
=10.00413

Két qua sai khéac thuc nghiém — 0,007 14 16n hon ding ké so véi gid tri

tinh dugc o trén. Vi vay, su sai léch 12 hoan toan khang dinh.

Vidu7.

S dia n trong ¢ot sac ky ¢6 thé tinh dugc theo phuong trinh 24-27:

n = 16[-ILJ
W

O day, tg 12 thoi gian luu vi W 1 do rong ctia cdc pick siac ki theo cling

-

don vi nhu la t,.
Hexaclorobenzen 1am hién pick sic ky long hiéu qua cao véi thoi gian

Tuu 13,36 phit. Do rong clua pick & ddy 1a 2,18 phit. Do chuin s & h‘ai lan do

I twong ting bang 0,043 va 0,061 phdt. Hay tinh:

a)- S6 dia trong cot
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h)- Do 1éch chuan déi voi két qui tinh dugc.

n=16 ])—Jg—lm =001 dia
2.18min

Thay o bing s trong phuong trinh 33 ta ¢ : -
((‘” ) . (8}2) ,
NTo= bl "..‘. + - Y
LG N,

Lay dao ham néng phan phuong trinh goc :

E‘n) 321, . . [én - 32,
LA | T vd ot B
O J” " oy, W
Rt ra :
3y (=30
vt by e —F s
SRR L W

~3%1336min) | -
321336min) | (0.043min) = 392.1;
(218minf | ‘

A1 '; \ 1 .\' b
:‘r .3:——] T 6'm£n f .(0_.061111in)‘+(
L (218minf

v o=y 392 =243=24

nhu vay: 7 =6.0(x0.2)x10" dia

3. Lam tron két qua tir cac phép tinh so hoc
Phuong trinh 34 10 ra tién loi khi cin lam tron cac két qua tinh todn so
hoc. VI du, xét két qua trudng hop, x duge tinh theo biéu thic:
=p+q-r
O day, p, q, v 1a cédc dai luong thue nghiém ¢6 cic do léch chuan tuong
ing s.. s, va s. dap dung phuong trinh 34 (Dung do lech chuan méau thay cho

do 1&éch chuan toan 1ap), ta dugc:

nhung vi:
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boi vay, su bién thién cluia x dugc cho bdi phuong trinh:

s2=(1) sf, + (1)3 sj +(=1)s?

va do 1éch chudn ciia bit qua la:

o _ a2
S, =S, tS, +s;

Nhu vay, do léch chuan tuyét d6i ctia t6ng hodc hiéu bing cin bac hai
tong binh phuong do léch chuan tuyét déi clia cic s6 lap nén tong hoac hieu.

Tién hanh theo cdch tuong ty ta duge cdc biéu thite ¢ ghi trong cot 3,
Bang 6 doi véi cac phép tinh s6 hoc khdc. Chi y rdng, trong mot s6 phép tinh,
cdc phuong sai twong déi nhur (s./x )7 va ( So/P )* dugc 16 hop chit khong phai

cac do léch chuan tuyvét doi.

Vidu 1.

Tinh do léch chudn cta két qua sau:

[14.3(£0.2) - 11,6( 0,2)]0.050(+ 0.001)
[820(£10)+1030(x 5)]42.3(x 0.4)

=1.725(x?)10°

O day, cac sO trong dau ngodc la do léch chudn tuyét doi. Trude hét ta
phiti tinh do 1éch chuan ciia tong va hi¢u. DO léch chuan s, di véi higu & 1T so

dugc cho boi:

?
Sp=\[(20,2)7 + £0,2)2=0,283
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Dai véi 1ong 6 mau sa. d6 1éch chudn s, duge cho boi:

s, =\ (210) +{(x35)"=+11.2

By 210 ta ¢4 the viet lai phuong trinh nhu sau:

2.7(x0.283).0.050(x 0.001)
1850(x11.2)42.3(x0.4)

=1.723(z 00"

Phuong trinh nay bay gi& chi chiia cdc tich va thuong va phuong (rinh

(2) cua Bang 6 dugc ap dung:

N

f+0.4

423

5, - .{10.2831‘_"10.0012 r:n.z}

! |+ ]"10.107
xo\L 27, L0050 ) 11830

Deé thu duge do léch chudn tuver doi ta viet:

5, = #0,107x =20.107(1,725.10° )= =0.18510"
vivdap so duoc lam ron - 1L.7(z0.200°

Vidu 2.
Tinh do léch tuyét doi cua céc két quﬁlcﬁa cdc phép tinh sau day. Do
[¢ch chudn tuyét doi véi mau dai luong ¢6 cho trong ngoac:
a)- v =log2.00{x0.02)107 | -3.6990 2
b)- x = anilog[1 200( 0.00° )| = 15819+
C)- x = wnilogf45.4(z 0.3)] = 2.5119.10% £2

tir phuong trinh(4) trong bang 6 ta thay
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) 2.107¢
5, =043, 20210 _ 45004
' 2,00.10

nhur vay: logl2.00(20.02)10°| = ~3.699(x 0.004)

stt dung phuong trinh (4) trong bang(6) ta c6 :

2. =2,303(+0,003) = £0,0069

X

s, =+0.0069x = +0,0069.18.849 = 0.109

V1vay antilog[1,200(+0,003) =15,8 + 0,1

£ 22303(£0,3) = 0,691 5, = £0.691.2.511.10 = +1.7.10”

X
Do d6: = amiilog]43.34(+0.3)] = 2.5(+ 1.7)10"

Vi du 2 cho thay sai s0 tuyét doi 16n lién quan véi anti logarit cia mot
$0 ¢6 val chit s6 ngoai diém thap phan. Tinh bat dinh 16n tang 1én do & chd cic
s0 nam bén trdi phin thap phan (phdn dic trung) chi dung dé dinh vi diém
thap phan. Sai s6 16n vé anti logarit 14 do d9 bat dinh tuong déi 16n trong phan
dinh tri ctia cdc s6 (Chang han: 0,4 0,3).

Phuong phap binh phuong t6i thiéu
Nhiéu phuong phép phan tich dua trén dudng chuan, & ddy dai luong do y
duge dat nhu 1a ham cta nong do da biét x ctia mot day cic mau chuan. Hinh6
[3 mot dudmg chuan dién hinh, dugc x4y dung tir phép xdc dinh sdc kv iso-
octan trong cic mau hydrocarbon. Tung do (bién doc lap) Ia dién tich dudi
pick sdc ki doi val iso-octan va hoanh do (bién doc lap) 1 % mol iso-octan.
_Nhu l1a trudng hgp dién hinh (va mong mudn), d6 thi gin voi dudng thing.
Tuy vay. cin dé y rang do c6 sai s6 ngdu nhién trong qué trinh do khong phai
tat ca moi s6 liéu déu ndm ding trén dudng thing. Do d6 ta phai thir dung mot
dudng thing “t6t nhat™ di qua cdc diém. Cach khii qudt d¢ dung dudng thing

nhu vay dugc goi 1a phuong phédp binh phuong 161 thiéu. Khi 4p dung phuong
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phdp binh phuong t&i thiéu ta gia thiél ring ¢ mot lién hé tuyén tinh  gilia
dién tich cta pick (y) va nong do phan tich (x) duge mé ta biang phuong trinh:
y = mx + b.

O day. m 1a do doe cia dudng thing va b 1 doan cit. Ching ta ciing
2iit thiél ring moi su sai léch ca cic diém riéng 1é ra khoi duong thing déu
lit do sai 6 khi do dién tich va khong ¢6 sai s6 khi do x. nghia la néng do cua
cic dung dich chuan da dugc biét chinh xdc.”

DO sai léch theo chiéu thing dimg dudc goi la phin du (residual).
Duong thing o duge bing phuong phdp binh phuong 161 thiéu 13 duong
thing lam giam t6éng binh phuong cta cdc phan du tai cdc diém dén mic thap

nhat.

50—
= . *
= |

404
j=21]
ot
z
=
) o Residust =
= yi = bmx + b}
jol
.
5 2.0
=
=
R
- 10
=
i}
-

L | 1 ]

0.0 05 1.0 15 2.0
Noéng do iso-octan. mol %
Hinh 8. Duong chudn xdc dinh iso-octan trong c¢dce hén hopivdro-cachon

D¢ cho tién. chiing 161 quy uGe ba dai luong: s, s,,. vd s,, nhu sau:

RN A

o= e -3 =er—LX’) (50)

"
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5. =2 - f =Z—Q-J—’-) 51)

- - Zx,Zy, (52)
T 0 B S 2 X
O day, x, va y; 12 cdc toa d6 tai cdc diém s6 liéu riéng Ié, n 13 s6 cap s6
lieu duge diing dé xay dung dudng chudn, va x vd y 1a cdc gid tri trung binh

d&i véi cic bién, hoac:
x = Z x;/n

bé y rang. s, va s, 1a téng binh phuong do léch véi gid tri trung binh
cla céc gid tri riéng 1¢ x va v. Cdc biéu thic tuong duong & phin cudi bén phai
cla cdc phuong trinh 50 . 51 va 52 duge st dung tién Igi khi dung may tinh
tay.

C6 6 dai luong hay dung dugc tinh tr s, s, va s,

.

I- Do déc cha doan thing m: n (53)

2- Poancitb: b=y —mx (54)

3-D¢ léch chuin S, cling céc s8 du duoc tinh theo

2 - -
S = M8, (33)

s, =

: n—2

4- Do 1éch chuin cta do doce S, :
- ¥, =8, /.\/_x‘_ (36)

5- Do léch chuan s, cla doan cat:



> ] .
”Z-\'f - (Z xf‘) B \,( e (Z X )2 /Z_\_'} (37}

6- DO 1éch chuan S, ¢t két qua phantich thu duge theo dudng chuin:

s T - )
_Jf* Y (s8)

2 n oms

Phuong trinh 58 cho phép tinh do léch chuén cua gid tri trung binh v,
cha mot tap gom L phép do lap lai khi sir dung dudng chuan chita n di€m. can

nhic lai 1y d6i véi n gid tri chuan hod.

Bung 7. S licu chudn hod dor vai plicong phdp sce ki xae dinh iso-

octan trong hon hop hvdro-cdachbon

- % mol cua | Dién tich pick ¥ ! 2 .
© iso-octan [X ] 5 [v] [ ' |
0.352 1,09 1012390 1.ISS1  0.38368
10,083 ‘ 1,78 0,64481] | 3.1684 1,42964
.08 2,60 116640 | 67600  2.80800 i
1,38 3,09 1,90440 19,1809 4,18140
| P75 |4.01 . 3.06250 | 16.0801 7.01730
Cong: 5.365  Cong: 12.51 | Cong: Cong: Cong: '
B 690201 | 363775 1581992
Vidu l.

Tié¢n hanh phan tich binh phuong 161 thiéu cic & liéu thuc nghiém cho

trong hai cot dau tién ctia Bang 7 va v€ trén Hinh 6.
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Cic cot 3, 4, va 5 clia Bang chifa céc gid tri tinh todn d6i véi x,2,y? va
X, y; tbng cha chiing dugc ghi & dudi mdi cot. Chi § rang, s§ cic chit s6 trong
cdc gid tri tinh todn 1a s6 cuc dar ghi dugc trén mdy tinh va ta s& khong lam
tron khi phép tinh chua két thic.
Bay gid chid ¥ néu thay theé vao trong cic phuong trinh (50). (51) va (52)
ta sé dugc: _
so=3.5 (X x ) 1n=690201-(5305) /
12

'S=114
50=Y 3 = (X5 /n=363775-(12.51) /5= 5.07748

LA
(9]
~

Thay thé cdc dai lugng vao cac phuong trinh(53), (54) ta ¢é:

m=2,39669/1,14537=2,095=2,09

b=12,51/5-2,095.5,365/5=0,2567=0,26

Nhu vay phuong trinh binh phuong t6i thiéu sé 1a:
y=2.09x+0.26

Thay vio phuong trinh 55 ta s& dugce do léch chuan ddi véi s6 dur:

s, \/"5.07748—(2,0925)3.1_14537 Cols
- 5-2 e

Va viéc thay th€ vao phuong trinh (56) cho ta do léch chuan cuia do doc:

A
5, =—2 =0.14,/1.14537 = 0.13

§

Xy

Do léch chuin clia doan cit thu dugce tir phuong trinh al.36. Nhu vay:

s, =014 - ], =0.16
5-(3.365) /6.90201

-
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Vidu 2.

Pudng cong chudn rit ra tir vi du 1. duge ding dé xdc dinh sic ki iso-
octan trong hén hop hydro-cdcbon. Dién tich pick bing 2.65. Tmh phan tram
mol ¢l iso-octan va do léch chuan cua két qua néu dién tich li:

a)- Két qua cua mot phép do duy nhat,
b)- Gid trj trung binh ctia 4 phép do.
Trong truong hop khéc:

_Nn" YA (1D
= 7-0.26 = 2:65-0.26 =114n0l%
0.209 2.09

a)- Thay thé vao phuong trinh (58), ta duoc:

5 =0.074mol%

_0.14\/1 1, (265-12.51/5)
5

©T3.09\1 (2.09).1.145

b)- D61 véi gia tri trung binh cua 4 phép do:

f 7 65-1251/5)
v = O-]L_l ;'fl-l~l+(“"6D ]:'51 _D) =0.046m01%
09V 5 (2.09) 1045
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Chuong V
MAU CHUAN VA QUA TRINH HIEU CHUAN

5.1. Mau chuin (Certified Reference Materials )
5.1.1. Pinh nghia Mau chuan |

Do chinh xac cua cac két qua phan tich ¢6 thé dat duoc dua trén viéc sut
dung hé théng do phan tich hoan hao va k¥ ning thuan thuc ctia phan tich vién
cling nhu ting s6 phép do lap lai lén nhiéu 14n (dé giam thi€u cdc sai s tho
bao va ngau nhién). Trong khi d6 do diing coa cic két qua phan tich chi c6 thé
thu dugc khi loai trir duoc sai s hé théng do céc chat c6 trong chit nén
(matrix) va cdc yéu 16 anh hudng khéc cta chat nén gay ra. Miu chuan dugc
ding dé loai trir sai s6 ndy. Vay Mau chuan 14 gi ? Theo dinh nghia cua Co
quan do ludng hop phdp quéc 1€ (OIML Y Mdu chudn la mot vdt lidu hav mor
chdt ma mot hay nhiéu tinh chdt ciia chiing dii dong nhdt va chr(fc-' tao nén dé
chudn hod mot dyng cu, danh gid m¢t phiong phdp do hode dé xdc dinh gia
tri doi 1‘~(h' cdc vat lieu. Cdc gid tri chudn trong méu chuin dugc tao nén boi
mot quy trinh k¥ thuat c6 gid tri va hoan hao nhat. Gid tri chiing chi nay phai
dugc phé chuin bdi co quan phdp quy ¢6 thim quyén. Mau chudn duge san

xuit ra trong cédc dang khac nhau va cho cadc muc tiéu sir dunh khdc'nhau.

5.1.2. Phan loai

Can cif vao do chinh x4c c6 thé phan loai miu chuin thanh chudn ddu
va chudn thit edp :

- Chudn ddu (Primary Standards): Chuan dugc chi dinh hay dugc thira
nhan c6 cht lugng cao nhat va hoan héo nhét vé mat do ludng. Gid tri ching
chi clia né duge cong nhan khong dua vao céc chuén khic cla cling dai luong.

- Chudn thit ¢dp (Secondary Standards): La chudn ma gia tri ctia nd

dugc dn dinh bang céch so sanh véi chuan ddu clia cling dai lugng .
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- Chudn bac 111 ... La chudn ma gid tri cua né dugc an dinh bing cdch
50 sanh véi chuan thd cap hoic chuin c6 do chinh xdc cao hon ¢6 muc dich
khdc nhau va ching cé thé chita mot hay nhiéu thanh phin chuan

Can c¢u vao chic nang .muc dich sit dung ¢é thé phan toai chuin thanh 4
loal sau -

- Chutdn quoc 167 La chuan duoe mdt hiép dinh qudc & ¢ong nhan dé
lam-co s& an dinh gid tri cho cic chuan khic ctla dai luong ¢6 lién quan trén
pham vi quoc t€ .

- Chudn qudc gia: La chudn duogc phé duyét boi mot co quan cé tham
quyén cia qudc gia ¢6 thé 1dy né lam co 56 an dinh gid i chuan cho cdc
chuan khdc ¢4 lién quan trong nudc.

- Chudn chinh : La chudn c6 chat lugng cao nhit vé mat do ludng ¢6
thé ¢ mot dia phuong hodc mot 16 chife xic dinh mi cdc phép do & d6 déu
ducoe dan xuat nay. '

- Chuan céng tdc (working Standards): La chuén duge ding thuong
xuyén dé hiéu chuan hoac kiém tra vat do. phuong tién do hoac mau chudn .
Céc chuan ¢6 mét loat nhitng dng dung, nhu :

e Xic dinh gid tri cua nhiing phuong phédp phan tich moéi:
e Tiéu chuan hod/chuan hod cdc vat liéu chuan khéc;

e Khing dinh gi4 tri cia cdc phuong phdp tiéu chuin;

e Tro giip cdc so do QC & QA.

O day chiing 16i thdy can 1am 16 them vé khii niém cdc char chudn
(Chemical Standards ) hay Hod chdtr chudn. Day 13 mot hod chat tinh khiét
dang 10ong hay ran da biét chinh xdc néng do hay thinh phan dugc ding dé
chuan hod mot mot thudc thir hay hoa chdt khac hoac mot dung cu do. Chiing
phﬁi ¢6 thanh phdn rd rang va ¢ dé sach va doé 6n dinh cao. Phan 16n ching
déu ¢6 sdn trén thi truong dudi nhan hiéu AnalaR. Nhimg chat chuan dau vé

nguyeén tac dugc diing trong chuan do dé xdc 1ap do chuan mét hoa chat hay
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thuéc thir (titrant) (Vi du nhu d€ tao nén néng do chinh xac cla né) phai dugc
cong nhan & cdp qudc t& va phai ddp tng dugc nhiing yéu cdu sau: -
¢ Dé mua va dé bdo quan & trang thdi tinh khi€t cao va ¢d thanh
phan hoa hoc 16 rang; )
e Khéng hit 4m va bén viing trong khong khi dé ¢6 trong luong
chian;
o (6 tap chat khong vuot qud 0,02% trong lugneg:;
e Dé tan trong nuéc hay trong cic dung moéi khdc;
e Phan ing nhanh vdi chat phan tich trong dung dich;
e Khac v6i cic nguyeén to tinh khiét khéc, ching phdi ¢6 phan ur
luong tuong d6i cao dé giam thiéu sai s6 can trong lugng.
Cic chat chudn ddu thudng duge diing truc tiép trong cdc phuong phdp
chuin do hay dé chudn hod cac dung dich chudn thi cap hay chudn cong tac
(secondary or working standards). Mot s6 chuén cdp mot dung cho phén tich

bang phuong phap chuin do duoc trinh bay trong Béng 8.

Being 8. Mot s& chdr chuan ding trong phdan rich chuan do

Phuong phap chuan do Chat chuan

Acid-base Natrt carbonat, Na,CO,

Natri tetrabonat, Na,B,0,.10H,O
Kali Biphthalate KH(C;H,0,)
Benzoic acid, C.H;COOH

dxy hod khir Bicromat Kali, K,Cr,O-
Kalt todate, KIO,

Natri oxalate, Na,C,0,
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»

| Két tua Nitrat bac, AgNO

‘ Natri clorua

Complexon Kém . Zn
Manhé . Mg
 EDTA

5.1.3.Mot s6 dac trung cia Mau chudn va cic phuong phéap thé hién
“a/ Mau chuin ¢6 cdc déc trung co ban:

- Céc gia tri ching chi: D6 1a gid tri that hoac duoc cong nhan 1a gid i that
duoc phé duyét boi mot co quan c6 thim quyén va dugc ghi trong vin ban
chiing chr _

- Do tin cay cla cdc gid ui chimg chi: N6 duge biéu dién bing khoang gia
(ri tuong Uing v&i mGt xdc sudt nhat dinh (trong thoi gian MC 6 hiéu luc)

- Do dong déu.

- Do on dinh theo thoi gian: Duge béu dién bang khoang thdi gian trong dé
gid tri thuc cua dai lugng vat 1¥ cua MC dugc gilt nguvén trong giéi han da
dinh trong diéu kién bao quan quy dinh

Do vay, viéc ché taoc miu chuin ]a mot qud trinh rat cong phu va phai
tudn thi nghiém ngdt cac quy trinh va quy dinh cuta ISO Guide30, ISO Guide
31 vi quy dinh ctia 16 chic do ludng hop phap quéc t€ OIML .

- Cdc thong sé anh hudng: Cic thong s& dnh hudng cua MC duoc biéu dién
hodc 1a bang cdc gid tri s6 hoc cla cdc yéu 10 duge xdc dinh trong khi chdng
chi hodc bang danh sdch céc véu t6 s6 hoc dic trung cho thanh phan hoac tinh
chat ctia MC va sur anh hudng dén cdc két qua do cling nhu d6 khénh tin cay

cua dai luong dugce tdi lap qua viéc duing MC duéi diéu kién quy dinh.
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- Cdc ham s6 dnh huéng: Céc ham s6 nay dugc biéu dién dudi dang todn
hoc hoéc dé thi miéu td sy phu thudc clia cdc dac trung do ludng cia MC vio
cac yéu t6 anh hudng ( d6 4m ,nhiét do .ap sudt v,v...)

b/Nguyén tic xdc dinh cdc gid tri ching chi coa MC

-Cac gia tri chimg chi cta MC ¢6 thé dugc biéu dién bang cic dai lﬁqng cé
thit nguyén hodc khong ¢é thit nguyén dinh lugng cho cdc tinh chat cia MC (
dd dan nhiét ,hang s6 dién moi , v.v....)hay tanh phan ctia ching ( thanh phan
hod hoc', thanh phan cau tric v.v....) .

-Céc gid tri chitng chi cia MC dugc xac dinh trong qué trinh phé chuin .
Viéc xdc dinh bao gdm cong viée do dac ,tinh todn va thao tic khdc nho d6
cdc gia tri chitng chi dugc thiét 1ap.

-Gia tri ching chi ¢6 thé dugc xdc dinh hodc 1a cho timg MC riéng biét,
chimg chi riéng 1& hoidc cho mau dai dién cua 16 MC véi diéu kién 1a do dong
déu ctia MC phai thod min cdc yéu cdu 6n dinh ( chdng chi toan 16 ) . Trudng
hop nay cdc gia tri chung chi duoce an dinh cho toan bd [6 mau .

- C4c phuong phap va dung cu do dé xdc dinh gia tri ching chi ciia MC
can duoc lua chon trén co s6 tinh dén cdc yéu t6 nhu : muc tiéu va pham vi
ung dung MC, do khong tin cy t8i da cho phép cua cic gid tri chiing chi. S6
lugng MC can diing theo timg dot va trong lugng méi MC sé duge dung, cic
khia canh kinh t€ v.v....
c/Dé xac dinh cic gia tri ching chi cia MC c6 thé sir dt_mg cdc phuong tién
sattk:

-Dung MC so cap, cac dung cu do . cdc phuong phip so sidnh twong déi
va tuyét doi .

-Dung MC do ludng cao cap két hop v6i phuong phdp so sdnh .

- Cac két qua phan tich lién phong thi nghiém (sé dé cap k¥ hon trong

phan sau )

5.1.4. Quy trinh ché tao mau chuin

Viéc san sudt ché tao mau chuin duge tién hanh theo cdc budc sau
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a. Lua chon vat liéu

b. Ti¢n hanh phan tich va dinh gid cdc thong s6 ¢o ban clia vat liéu chon
Lim mau chuan nhu thanh phan hod hoc. céc tinh chit co ly.

¢. Chudn hod thiét bt va phuong tién, phuong phap do. .

d. Nghién tron déng déu va danh gid do déng déu theo cidc tiéu chuan

thong ké.

[

Pinh gid do bén cta vat licu
{. To chiic phan tich lién phong thi nghiém

Xu ly thong ké cdc két qua phan tich lién phong thi nghiém dé thu cdc

]

két qua ¢6 do tin cdy cao chat.

h. D& xuit dé duoc co quan ¢ tham quyén phé duyét cdc gid tri ching chi

(Certitied Values ).

k/ DPong géi va bao quan theo quy dinh .

Trong cdc budc trén cua quy trinh san xuat mau chuin ta can di sau vio
qua trinh nghién tron déng déu va dénh gid do dong déu ciing nhu xu Iy théng
ké cac két qua phan tich so sdnh 14 nhitng khau quan trong nhat A.

Nghién tron déng déu : Sau khi chon duge vat liéu lam méu chuan. néu
la quang phai dang mdy dap nho t6i kich thudc can thiét roi dem nghién.
Nghién xong ¢4n loai bd phin hat ¢6 do bién déi 16n nhit vé ham luong cda
ciiu tr duge nghién ciu, chi 14y phin hat 6 thanh phan it thay déi va thich
hop vai gidi ham lugng mong mudn. Pem tron 1an va nghién tiép cho t6i khi
dat do dong déu nhat dinh.

‘Tiép theo 13 danh gid do déng déu : DO déng déu hay do dong nhat cla
mau duvce dinh gid qua ham lugng cla chit chinh hoac dung dong vi ddnh
diu. Mau chi duge coi la dong déu khi do léch cho phép cua cac phép xac
-dinh cua céc phan 1dy ngdu nhién trong mau nam trong khodng sai s théng ké
cua phudng phdp phan tich duge dung, néi theo ngon ngi¥ thong ké la phuong

sai cua viec do n mau ¢, cling xdp xi véi phuong sai cua cua n lan do song

72



song clia mot méu.Ta ¢é thé ddnh gid do dong déu theo céc tiéu chudn Student
T. tiéu chuin Fisher F hoac tiéu chuén Entropy S :

Do ddng déu 6 theo tiéu chudn T duge tinh theo cong thic:

25760, |
=¥ B

c

O day o,12do léch chuén véisSlandolan. C 1a ham luong trung binh
cta n miu do. Gi tri 2,576 duoc 1dy dé dam bao do tin cay 1a 95%.
Do déng déu theo tidu chudn Entropy S duge ddnh gid nhu sau:

Xuat phat tir quan niém riang vat chat cang phan tin thi cang dong
déu,do vay c6 thé diing dai lu(jmg S dé 1am thudc do cho do dong déu .

Ta biét ring Entropy ting khi hé chuyén tir trang. thai trat tr sang hon
loan .Su bién thién S duge biéu dién theo hé thiic :

WV
AS\, =algqj—[—

2

Trong d6 y, va y, 1a xdc sudt tuong ung déi vai trang thai 1 va 2. Tuy
nhién viéc danh gid do dong déu qua bién thién S chi thuan loi khi phan tich
dugc ham luong nhiéu ciu 1 trong hé phan tan. Do vay thay vi tinh gid tri
Entropy ngudi ta ddnh gid xédc sudt cha gia tri x’-dai luong lién quan dén tinh

phan bd chuin va dac trung cho mitc do dong déu clia hé :

X.z _ nrz:‘ (W; };p;)

trong dé :
W, : tan s0 tuong doi cha khoang ham luong thit i
n: S6 miu chon ngu nhién dé phan tich

P: Xdc sudt nhan duge theo luat phin bd chuin

C6 thé phan loai do déng déu theo xdc suat P (f,..) clia gid ui ¥
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Néu xdc suat P nam trong khoang 0.0 dén 0.1 ta c6 do ddng déu rat
kém. Xdc suat trong khoang 0.1 dén 0.3 ta ¢6 d6 dong deu kém. tir 0.3 dén
0.5 do dong déu tam duoc. tir 0.5 dén 0.7 1a do dong déu 161 vi trén 0.7 uong
ung véi do dong déu rat 1o1. :

Miu sau khi dat dugc tiéu chudn déng déu duoc gui di phan tich ¢
nhi¢u phong thi nghiém tin cay. Cic phong thi nghiém tham gia phan tich so
sdnh phii bdo cdo két qua cua 3 1an xdc dinh song song. Tat ca cdc gid i trung
binh x, cla cic phong thi nghiém duge xt 1y nhu mét bd phan cic dir kién
duoc dua vao bang (¢6 kém theo ma 56 phong thi nghiém).

Xit IV thong ké cdc tdp dir liéu

Cic budce chinh cua quéa trinh dédnh gid thong ké cdc s6 liéu thue nghiém
thu duoe nhu sau:

I. Giid tri trung binh cua timg phong thi nghiém duoc tinh todn trén co sé cic
két qua bdo céo. 7 .

2. Tat ca cdc gia tri trung binh cua timg PTN duoc xu 1y nhu mot tap dit liéu
va duoc sip x€p theo thi tu ting dan.

3. Loa cdc gid tri bat thuong.

Bo céc dit liéu duge xir 1y trén mdy vi tinh dé loai cdc gid tri bat thudng.
Theo kinh dién thudng diing chuén Q hay chuan Dison dé loai cc gid tri bét
thudng. Gid tri Q duoc tinh theo biéu thiic 59:

-x, .

L X=X -
Q= i (59)
'\-HL'I\ - l_Illlll

trong do:

X, 14 gid tri nghi ngo

X,, 1a gid tr1 1an can x,,
X Xmin 12 g14 tri 16n nhat va nhd nhat.

So sdnh gid 1 Q tinh duge: Q thue nghiém (Q,,) véi gid i Q ly thuyét (Q,)-
tuong ting véi do tin cay nao dé va so két qua thuc nghiém. Néu Q,>Q, can
phai loal bo gid tri X, va nguoc lai. Phuong phdp nay thuong dp dung cho tap

hop di liéu n nho hon 10.
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O day gid tri h cia diém dit lieu duge dung 1 co s& dé xem xét dit ligu

c6 bi loai hay khong. Gi4 tri h duoc tinh theo biéu thic 60:

-2

!
| (60)

¥

h=(x, —x,,-.)(s,,.)"(nil
trong do:
- x;lagidtri cua diém cdn xem xét (b1 loai hay kh()ng'bi loat);

X, 12 gid tri trung binh s6 hoc clia tap hop céc gid tri trix gid tri x;;
- S, 12 do léch chuan cia tap hop céc gia tri trir gia tri X;;
- nlatdng cac diém dit liéu trong tap hop bo sd liéu.
Néu gid tri h tim dugc 16n hon 3,162, gid tr1 x; bi loai v6i d6 khong tin cdy la
0.05, va qua trinh dugc tiép tuc vdi diém di liéu c¢6 khoang céch gén nhat.
Néu h nho hon 3,162, diém xem xét dugc chdp nhz"_tri thuoe tap dir liéu va qua
trinh xem xét tiép tuc véi diém dir liéu tiép theo. Néu h cta diém dir liéu tiép
theo cling nho hon 3,162 thi cd hai diém déu dugc chap nhan. Nguoc lai
h>3,162 thi ca hai diém déu bj loai.
4. Gia tri trung vi (overall median) dugce tinh theo phuong phédp thong thudng.
- 5. Pé so sanh danh gi4, cdc gid tri trung binh s6 hoc, gidi han tin cay va gia
tri “Mode” ciing dugc tinh todn. Gid n Mode 1a gid tri ¢6 tan sudt 1én nhat
trong tap dir liéu. O day gid tri Mode tinh du@c la gia tri tuong dng vdi gid tri
ham mét do dia phuong LD ( Local Density ) 16n nhat.
6. Su phan bd céc dit liéu duoc bieu dién nhu mot ham LD clia cic dit liéu thu
duoc. Gid tri LD cua dit ligu duge tinh nhur sau:
Tar ca cac- gid tri duge chap nhan (trung binh PTN) :dtrqc xu by nhu la mot
tap dir Liéu va dugc sép xép theo thd iy ting dan. Khoing cdch gilta diém : va
cdc diém 1an can xc v3 v c6 thé st dung nhu 12 mot thude do mat do nay.
Tuy nhién, ? 13 mot bién ngau nhién cta moét 1ap hop hitu han dit liéu nén cé

thé hinh thanh mét “ddm” ngau nhién céc diém véi mat do dia phuong rét cao
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nhung khong phdi 1a két qua cua su déng gép cta toan bd tap dir liéu. Su
khong binh thudng nay dugc loai trir bang cdch chinh xdc hod cdc s6 liéu ban

daw. Gid i ding v, cua moi mot diém thue nghiém ban diu y, 1a trung binh

s& hoc cua hai diém lan can va gid ti chinh no. !

— Xpog + X6+ Xg
X =

-
3

Gid i Jdiem diw vi gid i diém cudi khong thay doi.

Np= VA X = X

Khoing cdch trung binh a, tr diém x: dén cdc diém lan can v, v v duge

tinh nhu sau:

g = j\:k—} + X
[ f
k=12,...,(n-1)

d,=X:—X Vg, =X, — X
Gid tr a, thu duge ty 18 ngich véi mat do so Liéu v dai luong nghich dao cua
no:

bx) =L

o

khi d6 ty 1& thuan v6i mat d6 dia phuong cta dir 1iéu tai cdc gid tri x,. tic 1a s6
diém trén mot don vi néng do trong ving lan can ngay st diém duoc biél,
Bing cdch dung qui trinh “]a phing” ta ¢6 thé loai trir hodc giam thiéu cic
cucdai ngdu nhién c¢6 bién do nhé. Cach tinh nhu sau:

&k-l * 45.{- + ‘{gtfl

b)

g(x,)=

J = é[ \’:i &-n :qb;r
Pat gid tri ¢(v ) cuc dai 1a 100, ta thu dugc cic gid tri ham ¢(x,) ¢6 dang dong
nhat véi cdc gid tri ban ddu va nd cho phép so sanh truc tiép su phan bd cua

cdc tap dit liéu khdc nhau khoéng phu thudc vao s6 dif hiéu cé trong tap dir liéu
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xem xét. Nhu vav bing cich biéu dién qua ham mat do dia phuong LD ta thu
duoc dudmg cong biéu thi su phu thudc cia mat do xdc sudt vao cic két qua
phén tich clia cac phong thi nghiém doc lap dé tr day dé xuat céc gid tri ¢6

mat do xac suat cao nhét 1am gid tri ching chi cho MAu chuén .

5.2. Qua trinh hiéu chuan

~ Trir nhitg phuong phap phén tich tuyét déi lién quan dén cdc phan tng
hod hoc c6 hé 8 ¥ lugng (Stoichiometry) da biét (Ching han xdc dinh bing
phuong phdp trong lugng hay phuong phdp chuan do), mot su chuidn hod hay
mot quy trinh tiéu chudn hod dugc dit ra dé xdc dinh moéi lién quan giita
cudng do clta mot thong s6 hod 1y do duge cha chat phan tich va mot so
luong hay ndng do cua chat phan tich tuong tng voi cudng do dé. |

Ky thuat vi phuong phap chudn hod thutmg doi hoi 1a mot dung cu, va
mot dau do (detector ) dé do céc tin hiéu dién tr. Su tdc dong cta thanh phén
nén lén tin higu dau do- diéu c6 thé ngan cin dugc va duge hi€u 12 hi¢u tng
nén- la rat quan trong. Hiéu img nay anh huong rat nhiéu dén cic két qua
do.Thanh phdn nén ctia mau chuin cang gidng véi chdt phin tich bao nhiéu
cang tﬁl‘ba'y nhiéu.

C6 nhiéu phuong phdp hiéu chuén hodc chuan hod. Viéc chon phuong
phdp thich hgp nhit phu thudc vao nhitng dac tinh cta k§ thuat phan tich dugce
str dung. vao dac tinh tu nhién ca mau va vao ham luong. Cu thé bao gom:

e Ngoai chuidn (External standardization)- Mot seri gém it nhat chét
chudn da bi€t ndng do cha chat can phan tich va ctia cdc thinh phin nén (néu
can) hoac 14 duoc chudn bi tir cic hod chat trong phong thi nghiém ¢ do sach
duoc dam bao (AnalaR hay mdc tuong duong) hoac cic fixanal thuong mai da
biét chinh xdc néng do c6 thé sir dung ngay. Céc gid tri cua 1in hiéu do thu
duoc trén dau dd déi véi chat chuan trong diéu kién 6n dinh va thém vao dé la
mau tring (blank) ducgc chuin bi gidng hét nhu doi véi mau phim tich .trong
miu tring dé ¢6 1at ca thanh phan nhu ctia mdu phan tich trir chit cdn phan

tich . Cic s6 liéu dugc dua lén do thi va duge coi 1a do thi chuan hoac duge
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dung dé tinh hé s6 chuyén doi két qua do duoc ddi voi chit phan tich trong

mau thanh khoi lugng hay nong dé trong duong.

Phuong phap thém (Standard addition).Day i phuong phip chuan hod
nhim trinh dnh hudg cta chit nén bang cdch do mau phin tich song song véi

viec do mau that ¢6 thém mot luong di biét cia chat chudn.

Phuong phap néi chuan (Internal standardization). O dav chat not -
chudn duoe thém vao mau phan tich va méu chuan sau dé do ty 1€ tin hiéu cua
hai dai luong trén va lap dudng chuan theo néng do chét phan tich .

Cac dung cu va thiét bi ding cho cong viéc phan tich phai dugc bio dudng
o cdc 56 do

=

that chuan va chuan hod theo cdc gid tri chuan dé bio dam ran
duoce [ chinh xédc va thue té. Cic thao tdc phai duge Kiem tra déu dan. két qua
¢hi chép phai duge gilf gin can than, nhu vay moi sai léch déu duge phat hién
vd stra chita nhanh chéng. Céc thiét bi kiém tra nhu microcomputer vi
~microprocessor thudng ¢6 bo phan kiém tra thao tdc. duoc lap dat bén trong
mdy va thudng tu dong 1am viée méi khi thiét bi duoc déng dién.
Sau day la mot vai vi du vé chuan hod thiét bi va dung cu:
e Chuan hod bing tay can dién 1l bing c4c qua can chudn;
e Chuin hod cdc dung cu thuy tinh bang cach can khéi luong nuée
sach:
e Chuidn hod cdc vach hap phu hay budc séng clla mdy quang phod
bang cdc dac tinh hap phu hay phdt xa chuan:
e Chuan hoa cic thang nhiét do, cdc thang dién thé hoac cic thang
vach khéc bang thiél bi do chuan.
Viéc hiéu chuan hoac chuin hod céc thong s6 lién quan dén phan tich
hod hoc va kiém tra vat liéu phai duge dac biét luu ¥, boi vi néu sao nhang hay

bd gqua nhiing nguyén tac co ban trong phuong phip luan ap dung trong phén

tich s& pham phai nhiing sai s6 I6n. Du6i day sé trinh bay mot s6 nhitng chi
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dn co ban cho nhitng ngudi 1am phan tich, ké ca nhitng ngudi 1am viéc trong
phdng thi nghiém va nhitng ngudi danh gia két qua.

Moi mdt phép do, dac biét mbi mot phép phan tich dinh fugng déu phai su
dung céc chat chuén hoac méu chudn dé kiém tra va hiéu chuan. Day la diéu
kién cdn thiét bao dam do chinh xédc cia cédc két qua. |

- Chat lugng phép do chuén hod phy thugc vio:

+ Tinh bat dinh ndi tai cia miu chuan (mot bd khoi luong chuin hod,
dung dich chuéin do, hén hgp khi, thanh phin cia MC, v.v...)

- D6 tuwong thich (hay d¢ phi hgp véi muc tiéu) ctia mau chuén trong
diéu kién thuc t€ sir dung, ké ca phuong phap phan tich dugc sit dung va mau
phan tich).

Tinh bat dinh tdng ctia chuén hod bao ham ¢ hai y&u t6 trén va né phai
duge t61 uu hod ma khong duge xem nhe bit ky mot yéu td nao.

Ngudi phan tich phai biét so sénh tinh bat dinh clia chudn hod véi
nhimg bat dinh phan tich t0ng (Thudng van dugc nhat tri gifra neudi phan tich
vit khdch hang). Su so sanh niy s& cho ta nhitng chi din cin thiél dé chon Iua
gita nhing trinh ty chudn hod khédc nhau da c¢6 va xa hon nita, la dé€ cii tién
phuong phép va cdc quy trinh.

Trong céc phép thir dua trén cdc phép do dinh lugng. nguyén tic cua
tinh lién két chudn (traceability) cla cdc chdt chuin va clia cdc dung cu do
clia mot phong thi nghiém c6 uy tin theo tiéu chudn co ban quéc gia thong qua

hé thong tiéu chuin hod quéc gia, van thudng duoc 4p dung.

5.3. Lua chon méau chuin

Tiép can ban diu 1a xem va so sdnh cdc dac trung cua méu chuan cin
tim trong danh muc cdc miu chuan (CRMs )c6 trén thi trudng. Ngudi diing
can tham khao:
- Céc Catalogue cua cdc nha san xuat,

- Ngan hang dit liéu vé miu chuan COMAR (COMAR data bank),
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- Cic an phdm hay cac bai gidi thiéu, kiém tra nhimg chon Iua ot nhat vé
CRM trong linh vyc riéng néu cd trén thi trudng.

Cic phong thi nghiém c¢in phai nam chic rang cic CRM di qua cic thu
nghi¢m bude dau .DE&E1a

- Ciic nguyén 16 can phan tich da dugc ching chi ( certified )

- Quy trinh ching chi phai thé hién & miic twong déi d(j) tin cay cua phép do
(xem 1SO Guide REMCO 33) va chiang phai duge thé hién day du trong
(ai licu (ISO Guide 31). Moi tinh lién két chuan ( traceability ) méi chi
dugc xdc dinh bing nguyén tic ma chua ¢6 danh gid vé do bat dinh thi sé
khong ¢é gid tri phip 1y .

Vé chat nén (matrix} cla mau chudn . phong thi nghiém phai can nhic
mot thue € 13 ca vé mat kinh t€ 1dn k¥ thuat 14 khong thé ¢6 su dong nhat
hoan toan vé chét nén gitta MC vd mau phan tich. Mot su déng nhit hop 1y
phai duoce chap nhan. Néu khong. toan bo quy trinh phan tich phai duge xem
xé1 lai.

Viée str dung mot MC ¢ san trén thi trudng thudng dam bio cho:

- C6 duoedd dung 101 nhit

- Co duoc 1y [é: thue hanh/chi phi 16t nhat.

Mot phong thi nghiém khi da quyét dinh khong st dung MC twong dng
c6 san thi phai gif’ii thich 1y do cho quyét dinh ctia minh theo trinh tu cua nd.

Cic quy dinh Chting khi sir dung MC duge néu trong van ban k¥ thuat so 18
ctia To chiic Po ludng hop phép quéc t& ( N” 18-OIML ). & day cén luu y moét

G dicm sau

- Su hiéu chinh mot phén tron ven cta phén tich va chi phi chi cho né phdi
12 mot ty 1é hop I¥ va ddy do cho phan tich . Diéu dé phdi duge 1én k&
hoach va phai duoc cung c¢ap. dac biét khi phai mua MC hoac hoan thién
MC noi bo. Neu du tinh thicu cde khoan chi phi trén day thi s& khong dam
bao quy trinh chuan hoda mot cdch day du dugc .

Viéc chudn hod cic qua trinh phan tich hod hoc phdi dap dng duoc mot

s3 yéu cau can thiét, nhu da néu & trén .Viéc ddp Ung nhiing véu cau trén ¢6
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thé & nhing dang khéc nhau trong nhifng linh vuc khdc nhau. Nhitng gidi trinh
trén day chua pﬁéi I4 nhitng diéu kién ddy di vé chat lugng trong viéc chudn
hod. Moi ngudi sir dung cin phai:
- Neéu lén nhing diéu kién cu thé riéng clia minh,
- Pua ra nhing ngoai 1¢ so véi nhitng quy dinh chung.

Trong moi trudng hop, ngudi sir dung phai x4dc dinh va phan tich
nhimg nhu cau cia minh trong cic phﬁong dién khac nhau, dong thdi rit ra va

thuc hién nhiing dép tng cu thé cho méi trudng hop.
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6.

CAUHOI VA BAI TAP

Neudi ta can S 1dn mot vat can véi cac két qua nhu sau: 9,990: 9.986:

9.973 va 9.980 gam. Tinh do léch chuin S clia cdc két qua trén.

Ham lugng doéng trong mot hop kim duoce xdc dinh bang phuong phip so
mau véi 3 két qua song song nhu sau: 0,084; 0.089; va 0.079%

Tinh khoang tin cdy cta gid tri trung binh véi xdc suat 95%

Cic két qua xdc dinh ham lugng sét t6ng s& trong mol mau dat 1a nhu
sau: 0.112; 0,118; 0,115; va 0,119%. Ham luong sit duge coi 1a thuc
(dugc ching chi) trong mau trén 12 0,123% .Hav xét xem phép xac dinh

¢O mac phai sai 86 hé théng hay khong.

Mot mau A ¢6 ham luong nude 1.31% duoc phan tich 3 ldn voi cde két
qua la 1.28; 1,26; va 1,29% . Mot mau B khédc ¢6 ham luong nude 8.67¢
ciing dugce phan tich 3 lan véi cac két qua la 8.48; 8,53: va 8.50% . Hay
0 sdanh ¢
a. Do 1éch tuyét doi va teong d6i clia gid tri trung binh clia hai ddy phan
tich trén.

b. Sai $0 tuyét d6i va trong déi cua gid tri trung binh cua B

Tinh khoang tin cay cua gid tri trung binh do1 véi kétl qua 3 lan do mét

mau phin tich 1a 7,74: 6.98; va 7.27% v6i xic suat 90%
Két qua xéc dinh ham luong Can i trong mdu biang 3 thi nghiém la 3,15:

3.25; va 3.26. Tinh khoang tin cay déi véi gid tri trung binh tuong tng

xac suat 95%
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7.  Khi phéar tich fncf)t miu chuin c¢6 ham lugng axeton 10,3% ngudi tz nhan
dugc 3 két qua sau : 10,2; 9,9 va 10,3% axeton .Mot mau chuin khic
chita 0,40% axeton cho cic két qua 0,38; 0,34; va 0,35% axeton. Hay so
sdnh : .

a. Do 1ap lai cta hai phép phan tich, v€ dai luong cic do léch twong dai
va tuyét doi so vdi cac gia tri trung binh

b.Cédc sai s6 cta phép phan tich vé gid tri tuyét doi va tuong doi

8. Xét cac tap con s0 liéu sau day:

A B C D
61,45 13,27 12,06 |2,7
61,53 (3,26 (12,14 |24

61,32 13,24 2,6
3,28 2,9
3,23

Tinh: _
a) Gid tri trung binh méi tip con 88 liéu va xdc dinh cic bac tr do lién quan
dén dién tich ;; |
b) D0 téch chudn tuyét d6i clia mdi tap con va hiy xdc dinh cdc bac tr do lién
quan v viéc tinh s; |
¢) Sai s6 chuan cia gia tri trung binh cta méi tap con;

d) He s6 bién sai déi véi mbi diém s6 liéu riéng Ié so v6i gid tri trung binh.

9. Hay tinh S dua theo cdc s6 liéu t6 hop clia phép xdc dinh pho trac quang

cla axit nitriloaxetic (NTA ) trong cdc mau nudc song: |

S6 mau NTA, png/ml
1 13;17; 14,9
2 | 38 ;37138
3 25:;29:23;29:26



10. Gia tri nhan duge dét voii moi tdp so6 lidu trong Bang cua bai tap 13 lan
luot 1a:

A 6171, B: 3,28, C: 12,23 va D: 2,75 Tinh:

A)Sai s§ tuyét d6i d6i véi gid iri trung binh ciia méi tap con:

1)Sai 5O tuong déi tinh theo phan tram déi véi mébi gia tri trung binh,

1. Khi xdc dinh Fe trong dudi thai bang phuong phdp hip thu nguyén tir
ngudi ta tim thdy do léch chudn S—o =2,4ug /ml theo cdc s6 ligu 16 hop
ciia 30 phép phan tich ( trong moi phép phan tich ¢6 3 phép song song ).
Hay tinh khoang tin cay doi véi ket qua 18.5 ug/ml Fe véi xdc suat tin
céty 80 va 95 % bang cdch suir dung:

a. Phép xdc dinh riéng
b. Gid trl trung binh tr hai phép xdc dinh

¢. Gid tri trung binh tir bon phép xdc dinh

12. Phuong phép riéng dé phan tich déng cho ta két qua bi thiap di 0.5 mg.
Hay tinh sai s6 tuong doi theo % do ngudi nay gy ra néu khéi luong
dong trong mau lan luot la:

~ 45 25 mg: by 100 mg: ¢) 250 mg; d) 500 mg.

3. Ngudi ta tim thdy rang phuong phédp xdc dinh Br trong cdc hop chat hitu
co ¢6 sai sO hdng dinh 0,20 mg Br . Hay tinh sai $6 tuong déi (%) cua
két qua phan tich mau chia gan 10% BR néu da lay cic khoi luong sau :

a/10mg : b/ 50 mg ;¢/ 100mg ; d/500mg d/ 1000mg

[4. Phuong phdp mo ta trong mot bai tap dugc su dyung dé phan tich mgt
loai quang chia ¢& 4,8% dong. Tinh khai luong mau 181 thiéu can phai
lay néu sai $0 tuong d6i do viéc mat 0.5 mg phai nho hon:

4 016 1) 0.5%; ¢)0,8% vid) 2%,
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15.

Mot nha hod hoc da nhan duge cdc két qua sau clia ba phép xdc dinh
song song ham lugng lindan trong mau thude trr sau: 7,47; 6,98 7,27.
Hay tinh khodng tin ciy doi vdi gid tri trung binh tr ba s liéu véi xdc

suat tin cdy 90% gia thiét rang:

a. cdc s6 liéu clia 3 phép do 1a thong tin duy nhat dé ddnh gia do lap lai cla

phuong phap

b.Trén co sO cdc thuc nghiém so bd ,nha hod hoc gia thiét ring S—o =

0,28%]lindan

16. - Mot cong cu 6 do 1éch chudn 0,1%. Hay tinh s& phép do lap-lai can

[8.

19.

thiét phai c6 dé sai s6 chuén ctia gia tri trung binh 12 0,01%?

Khi xde dinh luu huynh trong mau dau hod nhiém bin ngudi ta thu dugce
cac két qua sau : 0,742; 0,693; va 0,755 9. Hay tinh khoang tin cay déi
vdi gid tri trung binh clia phép phan tich nay véi x4c suit tin cay 95%

Mot phuong phdp do di biét cho gid tri trung binh 0.500 va do léch

chuin 14 1,84 x 107, Biét rang théng ké Gauss dp dung duge. Hay tinh 56

- phép do lap lai cin thiét néu sai s6 chuin cta gid tri trung binh khong

vuat qua 0,100%?

Ham luong Ca trong huyét thanh ciia mdt bénh nhan duge xic dinh véi 3
két qua nhu sau :3,15 5 3,25 : 3,26 mili dlg /l .Hay xdc dinh khoanh tin
cay doi vé6i gid tri trung binh cua cdc két qua trén véi xdc suat tin cay

95% néu gia thiét rang:

a. Thong tin so bo vé do lap lai cta phép phan tich khong ¢6

b. S—¢ = 0,05 mili dlg/l
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20. Trong mot phuong phdp riéng dé xdc dinh crom trong cdc mau dja chat
thuong xuyén ¢6 dd hao hut do tan vao ¢ 1.8 mg. Ngudi ta dung phuong
phdp nay dé phan tich mot mau chira khodng 18% Cr. Hay du doan sai
O twong doi (theo phan nghin) cta két qua thu duoc. do ngudn sai s6 cla

h¢ thong nay, néu miu 1dy dé phan tich ¢6 khai luong 0.400 mg?

21, B¢ kiem tra phép chudn do xdc dinh Ca trong did voi .ngudi ta tién hanh
phan tich mau chudn dd voi chia 30,15% CaO K&t qua trung binh ca 4 |
phép phin tich bing 30,26% CaO véi do léch chuan 0,085% CaO. Bing
cich 10 hgp cde s liéu cta mot s& phép phan tich ngudi ta tim ra ring
S—0 =0.094% Ca0. Hay cho biét:

4.Cidc so lidgu ¢6 chi ra duge sy c6 mat cla sai s6 hé thdng ¢ xdc suat tin cay
93% hay khong
b. Hay lap lai cdc phép tinh néu gia thiét ring gid 1rj 10 hop o khong ¢6
220 Ciae ~0 liéu sau day do viée nghién ciu lién tuc ion can xi trong huyeél

Iany clia mot sO dol twong:

'Doi Ham luong | S6 phép | Do lech clia cdc ket qud riéng 1€ véi
| tuong  TBcua Ca do gid tri trung binh

306 K 0.14; 0.09; 0.06. 0.00; 0,11

2 408 4 0,07; 0.12; 0.10: 0.01

T 375 E 0.13—0,05: 0.08: 0.14; 0.07
4349 3 0.10; 0.13: 0.07

500 332 6 0.07: 0.10; 0.11: 0,03, 003 0.05

4) Tinh s doi v6i méi tap hop gid tri?

h)Gop cie 50 licu lai va tinh s cha phuong phdp phan tich?

86



23.Phuong phép xdc dinh ham tugng riéng cua chi trong cdc mau khi quyén
dua trén dai lugng do dugc cia khong khi di qua tam loc va tién hanh phan
tich cdc vong cit tir tAm loc. Tinh céc gid tri riéng 1€ cling nhu gid tri gop cla

s doi véi cac s6 liéu sau day:

Mau | pg Pb/m’khong khi |
1 15 1.2 1.3 |
7 20; 23 23, 2.2

3 1.8, 1I,7; 1.4, 1,6 |
3 lﬁ;Lilz;Lilb'ﬁ

24.4nh gia do léch chuan tuyét déi va hé 56 bién sai dGi v6i cac két qud cua
cic phép tinh sau day. Can lam tron két qua sao cho nd chi chita mot s6 céc
0 €6 nghia. Céc s6 trong dau ngoic 1a cic do léch Chuz“{n tuvét dot:

a)- x=lg 878(+4)=2,94349

b)- x=lg 0,4957(x0,0004) = -0,30478

¢)}- p=antilogarit 3,64(x0,01) = 4,36516

d)- p=antilogarit-7,191(£0,002) = 6,44169 .10

25.Su khdc nhau ¢ xdc sudt tin cay 93% gilta cdc gid tri trung binh thye
nghiém X, va X, dan ra trong cdc truong hgp dudi day ¢6 nghia khong ? Do

léch t8 hop duge k¢ hidu 12 S ,d6 1ech chuén duoc ky hiéu 1a .

| X, X5 n, n, !DQléch CI}L-lf{n ;

& af 140 1451 2 3 Ls:o.z |

b 141| 145 | 6 1 8 | S=02 |

o 40| 145] 2 3 s=02 |
T i : s —
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26.Dinh gid do 1éch chudn tuyét doi va hé s6 bién sai doi véi cic két qua

cla cic phép tinh sau day. Hiy 1am tron méi két qua sao cho ching chi

udm cde s0 ¢o nghia, Cice s trong diu ngoac 1a cic do 1éch chuin tuyét

Jor. B
a)- v = 6.73(+£0.03)+ 0.843(£0.001) - 7.0121(£ 0.001) = 0.372

b)- v =67.0(+0.3).1.03(£0.02)107"" =6.9113.107"

+7
e e 243 I)JLU(—'—')—:ISSS?&S
‘ 1.006(+ 0.006)
M+6)—-6d3 \
dy o BEO-6E3 _oo0
1249(x 1)+ 77(+ 8)
07(+ 0. .
ch- :.‘:__7(—,0 0]):8.106996.10"

243(=3)

KCt qua xde dinh nguvén i luong ctua cacbon 1al2.0112: 12,0210:

- —

AU

12,0102 120118 12,0111: 12,0106: 12.0113: 12.0101: 12.00970:
12.0095 1 12,0080

a. Tinh gi1d uri trung binh

h.Tinh gid tr tuyét déi clia do 1éch chuan

¢.Bidu dien bguyén tr tuong cia cacbon bing can tin cay vai xde suat 93% .

d.Keét qua cua thi nghiém thém la 12.0138 .Nén bo hay giir fai Két gud nay 7

28.Biét ring do léch chuan déi v6i mot phuong phip phan tich vang trong
nude bién 1a 0,023 ppb. Hiy tinh gidi han tin cay 99% déi véi phép phan
teh hitng phuong phdp da néu, dua trén:

a)- Mot phép do duy nhat;

b)- Ba phép do: T

c)- Nam phép do?

20\ Ta1 phuong phip da dude xay dung dé xdc dinh cidc din xuit clo ctia cic

fvdro cachon trong cic mau Khi quyén ¢6 do léch chuin 13 0,030 ppm:

a)-Tinh gidi han tin cdy 935% 461 vai gid un trung binh cua 4 phép do thu duoe

hane phuong phap trén?
£p g



b)- C6 bao nhiéu phép do phai thuc hién n€u gidi han tin cay 95% la +£0,017?

30. Hiy dinh gia do léch chuan tuyét doi cua cdc két qua duoc din ra dudi
day .Hay lam tron két qua cho dén con s6 thich hop.cic con s0 ¢6 nghia.
Trong ngoic ¢6 chi ra cdc do léch chuan tuyét doi .

a/ y = 075 ( £0.03 #0.834( £ 0.001) -7.021 ( =0.001 ) =0.572

b/ v =19.97 (£0,04) +0,0030( =0.0001 )+1.29 (0,008 ) = 21.263

¢/ y=67.1(+£0.3).1,03(=0.02).10"7=69113.10""

31. Do léch chuin trong phuong phdp phan tich cacbon monoxit trong khi
~thai 610 dua wrén cdc thi nghiém da duogc tién hanh rong rii 12 0,80 ppm:
a)- Bdnh gid giéi han tin cay 90% doéi voi 3 phép phan tich?

b)- Can ¢d bao nhiéu phép do dé dat t5i gidi han tin cay 90% 13 0.50ppm?

220 Hie fuong phan trim theo 1y lich cta Niken trong mot miu thép chuin
dac biet cua NIST 1a 1,126 . Két qua phan tich biang mot phuong phdp
pho tric quang mdi cho ta ham lugng phan tram nhu sau: 1,10: 1.08:
1,09: 1.10: 1.12; 1,09 v6i mue tin cay 95% c6 thé ket luan la phuong

phdp cé sai 1éch khong?

[}
FJ_)

C6 bao nhiéu con $& c6 nghia trong cic sG sau
a/0.0607
b/OV6H
¢/0.0003644
d/ 733702
e/9004
a/31814

34, DE gai quyét vin dé : Lay hay loai bo két qua ra khoi cic tap din ra dudi

day hiy ding chuan Q:
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a/41.37:41.61 :41.84:41,70
h/ 7300 :7.284 :7.388 :7.292

350 Tinh ham tuong phan wam cta Cu trong quang tir nhimg.dir kién sau day
Va1 con sd ¢6 nghla cdn thiél . 1.000¢ quang dudce chuan do bing 4.000ml

Natrt thiosunfat 0.1000 N véi buret 30ml . Cu =63.54

36, Mot phuong phidp chudn do dé xde dinh can N trong lmestone da duoc
Kicm tra bing cich phin tich mot miu limestone NIST chia 30155
CaO). Ged tri trung binh cua bon Tan phan tich 1 30.26< CaO va&i 4o I¢ch
chuan 1 0,085%. Bang cich gop s0 liéu it mot $6 1an phan tich nguoi ta
xde dinh duoe s-»0 = 0.094% Ca0.

- G so licu ¢6 cho thav ¢d sai s6 hé thong & mic tin cav 93 khong?

e O Hieu ¢o cho thay ¢o sar so hé thong o mide tin cay 95% khong néu

Khong cho gia tri gop vé o?

ST ¢ kiem tra chat lugng cong viee cia mot phong thi nghi¢m thuong mai,
ol ot 6én himh phian tich hai Fan axit benzoic unh ché 16x.8¢

4953 H). Gia thiét rang do léch chuan tuwong doi cua phuong phip la

s—G = 4 ppt déi véi cac bon va 6 ppt d6t vér Hydro. Cic gid ui trung

binh cua két qua thu duoc 1a 68.5% C va 4,882 H. Va6 mic tin cay 95%

corihe cob 06 sal 86 hé théng trong cic phép phan tich trén hayv khong?
=38, Puong Kinh clia mot qua cau do duoce 1 2,15 em vir do lech chuan gid ]
e hinh 14 0.02 em. Hay tinh ¢id tri (6t nhat cha the tich qua ciu va

ctodo Iech ¢hdan thé tich da?

sa0 Tich sotan Ty clia mudh bae AgX bing 4.0 ( 204510 Tinh sai so khy

tnh do tan cua AgX trong nudc
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40. C6 thé doc trén mot pH k€ v6i do léch chudn 0,01 don vi pH trong
pham vi pH tir 2 — 12. Tinh d¢ léch chuan cta [H,0"} i moi diém cudi

cua khoang do do?

41, Mot dung dich duge pha ché bang cdch can x g c¢hit X hod tan tong
binh dinh mic 100 ml. Cin ¢6 do chinh xdc 0.2 mg vi duoge coi nhu la
do lech chuan va binh dé ¢6 thé do day véi do chinh xic 0,13 mi va
cting dugc coi nhu la do léch chuan. Tinh do léch chuan cha néng do

thee ¢/ml?

42, Didnh gid do léch chudn tuyéth doi cla két qua thu duoe 1 cde phép tinh
suw (Cie $6 trong diu ngodc 4 cdc do 1éch chuan tuyét doi doi véi cie so
Ji choy Hay bicu dién cie K&l qua vai cde so ¢d nghia thich hap:

a- o N =ig 878 (£4) = 294349

- x =12 0,4957 (x0.0004) = -0,30478

o= po=antilogarit 3.64 (£0,01) = 436516

G pe=antilogarit =7.191 (£0.002) = 644169 x 107,

43, Néng do ion sulphat trong nude ty nhién ¢6 thé duoc xie dinh hing cich

do ¢ due sinh ra khi cho Tuong da BaCl. vao mat fuong xac dinh cla
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Lo baoe ke B dung ey phan teh duoe chuin hod v eeop day cde dung
Jich NasS0. chuan. Cie so liéu sau day thu duoe khi chean hoo:
SO -1 C Chi sorén dye el R

0.00 006

3.0 | 148

T 10.00 228
13,00 398

2000 1.61

Ciinthicl ¢6 su phu thude tuyén tinh gifta chi sa doc ton mas v

VR DGy

o fieu i endo thi v Ke duong thing o e e e i

Lz rsh binh phuong 101 thicu doi v o chs ha s o

v cde duong thing suy ra W suphu thude G (hy v e
L)

Lhdch chuin don vén do doc va doan cit déy o e

SO pideny

b ta T -
Ty J
i

na Jdo jon sulphat rong mau ¢6 so doc e duce B¢ 5,077 Tinh do
bochinnn iy et dén cua Két qua va hé so bién phan .
Cohep tinh rong o) i thich rdng 36T Brani v o s b a6

R A A

~~

doos e sau day thu duoce khi chudn hod dién cuce con ol de o dink

e he teven tinh gitre the Eova nCa nhur s

agn



4,00 -27,7

3.00 427
2.00 +319
1,00 +65,1

a)- Pua cic s6 lidu 1én do thi va ké dudng thang di qua cic diém (Udc luong
bing mat)?
b)- Lap biéu thie binh phuong t5i thi€u doi véi dudng thing doc nhat qua cic

diém. Dua lén do thi?

=====—==0000)======
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DAP AN

I x, (X;—x) (X,—x)°
9.990 7.6 107 " 57.8.10°
9,986 3,6. 107 13,0.10°
9,973 | 9,4.10° 88,4.10°
9,983 0,6. 107

9,980 2,4.107

¥ =9,9824 Y (x-x) =1654.10°
—

‘S_:-V,'l65.4x10" 610"
2. x = 0,084
S =0,0050

Tra bang Studen ¢ bac tudola2tacé1 =430

Viay khoang tin cay véi x4c sudt 95% 1a :

0.084+ 12 = 0.084+0.012

“Jn
3. x= 0.1160
(x-u) = 0,1160-0.123 = -0.07
— S= 0,0032

tra bang & bac tu do 3 ta cé t= 3,18 véi xdc sudt 95%
Vi -0,07<-0,0059 nén phép xéc dinh khong méc sai $6 hé théng véi xdc suat

95%

4. Miu A : a/0,01% ,0,9% ;b/ -0,03% va -2,5%
Mau B : 2/0,036% ;0,42% ; b/ -0,04% va 0,48%
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5. bdp s6: 7.24%+042% . S= 0,25 (P =90% )

6.5=0,061 ( P=95% ); 3,22 0,15

1.  P=86% P=95¢-
a/ 185+ 3.1 185= 47
b/ 18,5 + 32 185 = 3.3
¢/ 18,5 £ 1,5 18,5+ 2.4

13.a/-20% : b/ -4,0% ; ¢/ -2,0% ; d/ -0.4% ;d/ - 0.2%

13. 3./8:0.25 ( P=90%): 7‘24:!:042 :
b/ 7,24 = 0,26 (P =90% )

17.85=0031 (P=93%).,0.72 £ 0,077

19. 4/ S= 0061 (P=95% ).322£0015
b/ 3,22 0,06 (P =95 % )

2ia/ x-u=0.119% CaO ; ZoVn = 0,092 % sai s0 hé thong duoc bo qua.

b/ x - u=0.11% CaO :tsVn=0.14 % sai 56 he thong khong hién rd

25,/ Khong phdt hién su khic nhau c¢6 nghia .
b/ Su khac nhau ¢o nghia

¢/ Sur khac nhau ¢6 nghia



a/ 0,03 0,57 (+0,03)

b/ 0,09 21,26 (£0,09)

/0.1 .10 69 (£0,1).10°'
4/ 0,01 .10° 1,84 (£0,01).10°
/0.5 6,0(£0,5)

e/ 0,1 .107 : 8,1(+0,1).10°

o/ 55 8.8 (+0,6).10°

h/ 0,06 .10 4,69 (0,06 .10

33. Daps6:a/3;b/4:c/4,d/65¢e/4;¢g/5

35. Ddp s0: 2,54 %
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Phu luc 1

Bang ham Gauss go(x): ,1) ¢’
7T
X 0 1 21 3] 4] 5 6] 7 8 9
10.070.3980 1 39891 3989 1 3086 | 3986 1 3984 | 39827 3980 3977 3973
0.1 3970 39651 3961 | 3956 3951 3945 | 3939 3932 3925 3918
021 3910|3902 38941 3885 | 3876 ' 3867 | 3857 3347 3836 3825
03| 38143802 3790 | 3778 | 3765 | 3752 37391 3726 3712 3697
1041 3683 3668 | 9653 | 3637 | 3621 | 3605 | 35891 3572 3555 3538
? i ! ; | | i
(15% 3521 | 5303 3485é 3467 | 3448 3929% 3410 3391 3372 3352
061 3332033123202 3271 | 32513230 3209 3187 3166 3144
071 3123|3101 3079 3056 | 3034 3011 2083 2066 2943 2920
08 2879 2874 2850 2827 | 2803 2780 | 2756 2732 2709 2683
09 2661 2637 2613 2589|2565 2541 2516 2492 2468 244
. | | | |
107024201 2396 1 2371 23471 23231 2209 2275 2251 2227 2203
: L1 2179 2155, 2131 2107 | 2083 2059E 2036 2012 1989 1965
12 194211919 1895 1872 1849 1826 1804 1781 1758 1736
f 1.3 17141 1691 1669 | 1647 1626é 16405 1582 1561 1539 1518
L4 1497 14761 1456 1435 ] 14150 13941 1374 1354 1334 (315
| ‘ S t | ! |
I R B A o N
| 1.5 | 1293\ 1276 | 12571 1238 1219} 1200, 1182 1163 1145 1127
(16 1109110921 1074 1057 | 1040 10231006 0889 (073 0957
L7 094070925 0909 0893 | 0878 0863 0848 0833 0818 0304
LS. 0790, 0775 0761 0748 0734 0721 0707 00694 U681 0609
i LQE 0656 | 0644 0632; 0620 | 0608 0596 0384 0573 0562 , 0351
‘ 20| 0.0840 | 0579 | 0519 0508 | 0498 (0400 0459 004Y

0468J 0479
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(21| 0440 | 0431 | 0422 | 0413 | 0404 | 0396 | 0388 | 0379 | 0371 0363
22| 0355|0347 0339 | 0332{ 0325 | 0317 | 0310 | 0303 | 0297 | 0290
23 0283 02771 0270 0264 | 0258 | 02521 0246 | 0241 | 02351 0229
24 022420219 0213 | 0208 | 0203 | 0198 | 0194 0189 | 0184 | 0180
251 0175 0171| 0167| 0163 | 0158 | 0154 | 0151 | 0147 | 0143 | 0139
261 01367 0132] 1029| 0126 | 0122| 01191 0116 | 0113 | 0110 | 0107 |
271 010410101 | 0099 | 0096 | 0093 | 0091 | 0088 | 0086« 0084 | 0081 !
281 0079} 0077 | 0075 | 0073 | 0071 | 0069 | 0067 | 0065 | 0063 | 0061
/29| 0060 | 0058 | 0056 | 0055 | 0053 | 0051 | 0050 | 0048 | 0047 | 0046
. | | _
3.0 | 0.0044 | 0043 | 0042 | 0040 | 0039 | 0038 | 0037 | 0036 | 0035 | 0034
31| 003310032 | 0031 | 0030 | 0029 | 0028 | 0027 | 0026 ! 0025 | 0025
32| 00241 0023 | 0022 | 0022 | 0021 | 0020 | 0020 0019 | 0018 | 0018
33 001710017 | 0016 | 0016 | 0015 | 0015 | 0014 | 0014 | 0013 | 0013
34 0012 0012, 0012 00111 0011 (]01(): QO10 - 0010 = 0009 = 0009 -
| | o |
35| 0009 0008 | 0008 | 0008 | 0008 | 0007 | 0007 | 0007 | 0006 0006
3610006 0006 0006 | 0006 | 0006 | 0005 0005 | 0005 | 0004 | 0004
37| 0004, 0004 0004 | 0004 | 0004 | 0004 | 0003 | 0003 | 0003 | 0003
381 0003 0003 | 0003 | 0003 | 0003 | 0002, 0002 | 0002 | V02 | 0002
3.9| 0002|0002 | 0002 | 0002 | 0002 | 0002 | 0002 | 0002 | 0001 | 0001 |
U0 1 20 3] a5 6] 71, 8§ 9
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Phu luc 2.Can tich phén ciia phan b6 t phu thudc vao xdc suit P (hai phia) va

(mdt phia ) bictudot

1 P=0.50 0.75] 090] 095 098] 099

{1 1.00 241 631| 127] 31.83 637

2| 0816 160 292 430| 697! 992!

3| 0.765 142 2351 3.8 454, 581,

|

4| 0.740 131 2.3 278] 3750 4.60]
0.727 130 201! 257 337 403 l

6! 0718 127 194, 245 314! 371
70 071 2s5] sl 236 a0l 350
i Sl - 0.706 124| 186] 231 290| 336
[ o9l- 0703 | 123 183 2260 282 325
0] 0700 | 122] 181 223 2761 347
1| 0697 ! wsol 2200 27!
12| 0.695 121 1.78] 208 268! 305

! ! .}
13 °0.691 1200 1771 2161 265] 301
4| 0402 | 120 176| 214 262 2098
157 0691 ¢ 120 175 2.l3i 2607 295
o o A |
160 0690 119 1750 2020 258 2.9
70 06se | 119 17| 2110 257 2.90
18| 0.688 119 173 2100 255 l 2.88 |
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10.688 19| 1730 2091 2.54] 286
20| 0.687 18| 173 209, 253 285
21 0.680 118 172 208, 252, 283

|
22| 0.686 L8| 1721 207, 251 282
23| 0.685 L18| 171 207 250 28
24 0.685 L18| 171| 206; 249 280

!
251 0.684 118 071! 2.06 i 249! 279
26| 0684 L18| L71| 206 248) 278
27, 0.684 1181 171 205 247, 277
28 0.683 LI7) 1700 205 247 276
291 0.683 17| 170 205 246! 276
30 0.683 L17| 170] 204 246| 275
| 40| 0.681 117 1.68 202 242, 270
60| 0.679 16| 1.67] 200, 239| 266
1120|0677 16| 166! 198, 236 262
00| 0674 15| 1esl 1960 233 258
f  p_o75) 0875| 095| 0975] 099] 0995

100




Phu luc 3. Can tich phan ctia phan b6 ° phu thuode vio xdc sudt P va bac tu

dof

f.p=gor  05. 010 050 090 0.95 099
[ 0015700393 | 00158 0455 271 384 664,
2| 00201 0.103| 0211] 139 161 599 92l
3| 0015| 0352| 0518 237| 625 78| 113
41 0287 0711| 106, 330| 778  949| 133
S| 0554 LS| 160| 135 921  1LL|‘ IS
6| 08720 164| 220 535 106  126| 168
70124 207 283 635 120 141 185
81 165 273 349 734 134 1550 200
9 2000 333 417| 834| 147, 169 217
i | S
C10l. 256 394 as7| o3l 160 183|232
S asS 4570 sss| 103 1730 1970 247
12 3.57; 5230 630 113 185 200 262
| ! 3
a3 ann) s 701] 123|198 224 277
14 466! 657|779 133 211 237 290
15 523 726 855 1431 223 250 306
6] 581 79| 931 153 235 263] 320
17 6.41! 867 101| 153, 248 276 334
181 7010 9390 109, 173 260 289 348
90 763 100 1170 1830 272 304 362
Lzo 826, 10.1 i 124 193 284 3441 376
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3.90 11.6 13.2 20.3 29.6 32.7 38.9

9.54 12.3 14.0

213 30.8 339 40.3
10.2 13.1 14.8 223 320 35.2 41.6
10.9 13.8 15.7 23.3 332 36.4 43.0
[1.5 1461 165 24.3 344 37.7 443
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Phu luc 4: Gidi han tich phan cla phan bo:F trong su phu thudc vao t, f,, doi

voi P=0.93.

e f,=1 2] 3 4 5 6 7
TV 161 | 200 | 246 | 225 | 230 | 231 | 239 |
2 1851, 1900] 19.06| 1925| 1930 1933 1937
3| 1013! 955 928 9.2| 901 804! 884
1 4] 771, 694, 659 639 626] 616, 604
5| 6611 - 579 541 549| 505 495 482
6| 599, 514 476 453 434 428 445
| 70 5590 474l 435! a12| 3970 3871 373
g8 5.32 446 407 384 369| 358 344
90| 5120 426) 38 363 348 337! 323
* 10‘ 496 410! 371 348 333 322 307
L1, 484 398 359 336 320|309, 295
12, 475 388 349, 326 311, 300 285
13 467 380 34l 318 302 2921 277
14 460 374, 334 301|296 285 270"
15| 4510 368] 329 306 290 2791 264
16 449 363} 3240 301 285 274 259
:7f 1.45 359, 320 296, 281, 270 2533
18| 441, 355 316 293| 277 2661 25l
19 4.38§ 352|303, 290| 274 263 248
201 435 349 310 287| 271 260 245
200 432 3470 307, 284 268 257 242
C22] 430 344 305, 282| 266| 255 240,
230 4280 342|303 280| 264] 253] 238
24 4260 340 301 278 262 2511 236
5| 424 338 299 276 260 249, 234
' 26| 422 237 298| 274 259 247 23
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277  421] 335] 296 273 257] 246] 230
28 420| 234( 295, 27| 256 244| 229
20| 418 3331 2937 270{ 254 243 228
300 417 332 2921 269! 253 242|227
401 408 323|284 261 245 234 218
60| 400| 315| 276 2521 2370 225 210

1200 3.92| 307 268 245! 229 217 2.0

o | 384 299 260 237 221 209 1.94
|

£, f=1 2 3 4 5 6 7
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