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Îáùàÿ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîãðåøíîñòåé

ðàçëè÷íûõ ýòàïîâ. Åñëè âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü

óìåíüøåíèÿ îáùåé ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, ñëåäóåò

ïðîàíàëèçèðîâàòü âêëàäû îòäåëüíûõ ýòàïîâ àíàëèçà. Ýòîé

öåëè è ñëóæèò äèñïåðñèîííûé àíàëèç.

Íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå âêëàäû â îáùóþ ïîãðåøíîñòü â

ðàçíûõ ñèòóàöèÿõ ìîãóò äàâàòü ðàçëè÷íûå ýòàïû àíàëèçà.

Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàåò ïðàêòèêà, âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ

íàèáîëåå çàìåòíûé âêëàä äàåò ïðîöåäóðà ïðîáîîòáîðà.

Ðàñïîëàãàÿ äîñòàòî÷íîé èíôîðìàöèåé, â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ

ìîæíî îöåíèòü ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà òåîðåòè÷åñêè.
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Íàïðèìåð, åñëè èñõîäíûé ìàòåðèàë ñîñòîèò èç îòäåëüíûõ

÷àñòèö (ãðàíóë), êàæäàÿ èç êîòîðûõ ëèáî ñîäåðæèò (ñ

âåðîÿòíîñòüþ p), ëèáî íå ñîäåðæèò îïðåäåëÿåìûé
êîìïîíåíò, òî â îòîáðàííîé èç áîëüøîãî îáúåìà ïðîáå èç n
÷àñòèö â ñðåäíåì µ = np ÷àñòèö ñîäåðæàò îïðåäåëÿåìûé

êîìïîíåíò. Âåðîÿòíîñòü f (m) íàéòè m ÷àñòèö ñ

îïðåäåëÿåìûì êîìïîíåíòîì äàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì

Ïóàññîíà:

f(m) =
µm

m!
· e−µ.
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Òîãäà ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà sï îïðåäåëÿåòñÿ

ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì îòêëîíåíèåì

sï =
√
µ =
√

np, sï îòí =

√
µ

µ
=

1
√

np
.

Çàäàâàÿ íåîáõîäèìóþ ïîãðåøíîñòü ïðîáîòáîðà è çíàÿ

ïðèáëèçèòåëüíî äîëþ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà â

àíàëèçèðóåìîì ìàòåðèàëå, ìû ìîæåì ðàññ÷èòàòü

íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö (ãðàíóë) â ïðîáå äëÿ

àíàëèçà.

n =
1

ps2
ï
.

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

Ïðèìåð Ðàññìîòðèì äâà ñëó÷àÿ.

à) Äëÿ âåðîÿòíîñòè ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà

p = 0, 1 è äîïóñòèìîãî çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî

ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ïðîáîîòáîðà Sï = 0, 01 ïî

ïðèâåäåííîé ôîðìóëå ïîëó÷àåì, ÷òî ìèíèìàëüíîå

íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå ÷èñëà ÷àñòèö â ïðîáå äëÿ àíàëèçà

ñîñòàâëÿåò n = 105.
á) Äëÿ 1 äì3 âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 10−6M NaCl,

ïîëó÷àåì p = 10−6/55, 5 = 2 · 10−8. Òîãäà äëÿ Sï = 0, 0001
ìèíèìàëüíîå ÷èñëî ÷àñòèö n = 5 · 1015, ò. å. íåîáõîäèìûé
ìèíèìàëüíûé îáúåì ñîñòàâëÿåò âñåãî V ≈ 2 · 10−10 äì3.
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Çíàÿ ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïðîáîîòáîðà è àíàëèçà,

ìîæíî îïòèìèçèðîâàòü îáùóþ ïîãðåøíîñòü. Íàïðèìåð,

ïóñòü èìååòñÿ n îáðàçöîâ è ó íàñ åñòü âîçìîæíîñòü

ïðîàíàëèçèðîâàòü k(< n) ïðîá. Ðàññìîòðèì äâå ñõåìû

àíàëèçà.

Ñõåìà 1. Àíàëèçèðóåì k èç n îáðàçöîâ è çà ðåçóëüòàò

àíàëèçà áåðåì ñðåäíåå çíà÷åíèå. Òîãäà

S̄
(1)
a =

Sa√
k
, S̄

(1)
ï =

Sï√
k
, S̄(1) =

√
S2

a + S2
ï√

k
.
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Ñõåìà 2. Ñìåøèâàåì n îáðàçöîâ è âûáèðàåì èç ñìåñè k
ïðîá äëÿ àíàëèçà. Ïåðåìåøèâàíèå óìåíüøàåò äèñïåðñèþ

ïðîáîîòáîðà

S̄ï =
Sï√

n
,

íî íå ìåíÿåò äèñïåðñèþ àíàëèçà, òàê ÷òî ïðè àíàëèçå k
îáðàçöîâ èç ñìåñè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå äëÿ

ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ðàâíî

S̄(2) =

√
S2

a + S2
ï/n

√
k

< S̄(1).
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Ïðèìåð Îò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìàòåðèàëà îòîáðàíî 10

îáðàçöîâ, ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà Sï = 0, 10, ïîãðåøíîñòü
åäèíè÷íîãî îïðåäåëåíèÿ èíòåðåñóþùåãî êîìïîíåíòà

Sa = 0, 05. Ðàññìîòðèì ñëåäóþùèå ïëàíû àíàëèçà.

Ïëàí 1. Àíàëèçèðóåì 10 ïðîá è çà ðåçóëüòàò àíàëèçà

ïðèíèìàåì ñðåäíåå çíà÷åíèå. Òîãäà

S̄(1) =

√
(0, 05)2 + (0, 10)2

√
10

= 0, 035.

Ïëàí 2. Ïåðåìåøèâàåì 10 îáðàçöîâ è àíàëèçèðóåì 1 ïðîáó.

Òîãäà

S̄(2) =
√

(0, 05)2 + (0, 10)2/10 = 0, 059.
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Ïëàí 3. Ïåðåìåøèâàåì 10 îáðàçöîâ è àíàëèçèðóåì 10 ïðîá.

Òîãäà

S̄(3) =

√
(0, 05)2 + (0, 10)2/10√

10
= 0, 019.

Ïëàí 4. Ïåðåìåøèâàåì 10 îáðàçöîâ è àíàëèçèðóåì 3 ïðîáû.

Òîãäà

S̄(4) =

√
(0, 05)2 + (0, 10)2/10√

3
= 0, 034.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ïëàí àíàëèçà � 4,

áóäó÷è çíà÷èòåëüíî ýêîíîìè÷íåå ïëàíà � 1, äàåò äàæå

íåìíîãî ëó÷øèå ðåçóëüòàòû.
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Ñðàâíåíèå äâóõ ñõåì àíàëèçà.
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Â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðàçëîæåíèå îøèáîê

íà ñîñòàâëÿþùèå ïðîâîäèòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Ðàññìîòðèì ïðîñòåéøèé ñëó÷àé ðàçëîæåíèÿ îøèáêè

àíàëèçà íà äâå ñîñòàâëÿþùèå, íàïðèìåð íà îøèáêó

ïðîáîîòáîðà è îøèáêó ñîáñòâåííî àíàëèçà. Äëÿ ýòîãî

èñïîëüçóþò ñëåäóþùóþ ñõåìó ýêñïåðèìåíòà. Îò áîëüøîé

ïàðòèè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà îòáèðàþò m ïðîá, êàæäàÿ

àíàëèçèðóåòñÿ nj ðàç, ðèñ.1.
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Ðèñ.: Ïðîñòîé äèñïåðñèîííûé àíàëèç.
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Îòîáðàííûå ïðîáû ãîìîãåíèçèðóþò, òàê ÷òî

ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ïðè àíàëèçå îòäåëüíûõ

ïðîá ïðèìåðíî îäèíàêîâî (÷òî ïðîâåðÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ

ñòàòèñòè÷åñêèõ êðèòåðèåâ, íàïðèìåð, êðèòåðèÿ Êîõðåíà).

Îäíàêî èç-çà íåîäíîðîäíîñòè èñõîäíîé ïðîáû ñðåäíèå

ðåçóëüòàòû àíàëèçîâ ðàçëè÷íûõ ïðîá èìåþò îòêëîíåíèÿ,

÷òî ñòàíîâèòñÿ äîïîëíèòåëüíîé ïðè÷èíîé îøèáîê,

óâåëè÷èâàÿ ñëó÷àéíóþ îøèáêó ìåòîäà. Äèñïåðñèÿ ñðåäíèõ

ìåæäó ïðîáàìè

S2
1 =

∑m
i=1(x̄j − x̄)2

m− 1

ñêëàäûâàåòñÿ èç äèñïåðñèè âíóòðè ïðîá

S2
2 =

1

m

m∑
i=1

1

nj − 1

nj∑
j=1

(xij − x̄j)
2

è èç äèñïåðñèè ïðîáîîòáîðà S2
ï.
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Â ñëó÷àå çíà÷èìîñòè ðàçëè÷èÿ ìåæäó S2
1 · nj è S2

2 ,

ïðîâåðÿåìîé ïî F -êðèòåðèþ Ôèøåðà, ò. å. ïðè óñëîâèè

F =
S2

1 · nj

S2
2

> Fòàáë(P = 0, 95; ν1 = m− 1; ν2 = (nj − 1)m),

ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

Sï =

√
S2

1 −
S2

2

nj
.
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Ýôôåêòèâíîñòü äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà çàâèñèò òàêæå îò

ñîîòíîøåíèÿ ïîãðåøíîñòè ïðîáîîòáîðà Ss è àíàëèçà Sa,
Íèæå ïðèâåäåíû äàííûå îòíîñèòåëüíîé äîëè

ýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ íåçíà÷èìûå

îòëè÷èÿ äèñïåðñèé ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà äëÿ äâóõ çíà÷åíèé

Ss/Sa = 2.0 è Ss/Sa = 3.0 äëÿ ñëó÷àÿ m = 6, nj = 2.

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

Îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ ýêñïåðèìåíòîâ, â êîòîðûõ

íàáëþäàþòñÿ íåçíà÷èìûå îòëè÷èÿ äèñïåðñèé ïî êðèòåðèþ

Ôèøåðà äëÿ äâóõ çíà÷åíèé Ss/Sa = 2.0 è Ss/Sa = 3.0 äëÿ

ñëó÷àÿ m = 6, nj = 2.

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç


sampling0.avi
Media File (video/avi)



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Ïðîñòîé äèñïåðñèîííûé àíàëèç

Äëÿ ýôôåêòèâíîãî ïðèìåíåíèÿ äàííîé ñõåìû ðàçäåëåíèÿ

îøèáîê íà ñîñòàâëÿþùèå íåîáõîäèìî âûáðàòü îïòèìàëüíîå

ñîòíîøåíèå ìåæäó ÷èñëîì îòáèðàåìûõ òî÷å÷íûõ ïðîá m è

÷èñëîì ïàðàëëåëüíûõ àíàëèçîâ êàæäîé îòîáðàííîé ïðîáû

nj .
Â ýòîì íàì ïîìîãàþò ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî

ìîäåëèðîâàíèÿ. Ðàññìîòðèì â êà÷åñòâå ïðèìåðà òðè ñõåìû,

ïðè êîòîðûõ ïîëíîå ÷èñëî àíàëèçèðóåìûõ ïðîá m · nj
ïîñòîÿííî:

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

1. m = 5, nj = 8. Íåáîëüøîå ÷èñëî ïàðàëëåëüíûõ ïðîá
ïðèâîäèò ê áîëüøîìó ðàçáðîñó ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Ss

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç


newsampl1.avi
Media File (video/avi)



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

1. m = 5, nj = 8. Íåáîëüøîå ÷èñëî ïàðàëëåëüíûõ ïðîá
ïðèâîäèò ê áîëüøîìó ðàçáðîñó ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Ss

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç


newsampl1a.avi
Media File (video/avi)



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

2. m = 10, nj = 4. Óâåëè÷åíèå ÷èñëà ïàðàëëåëüíûõ ïðîá
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàçáðîñà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

Ss äàæå ïðè óâåëè÷åíèè ðàçáðîñà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

Sa

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç


newsampl2.avi
Media File (video/avi)



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

2. m = 10, nj = 4. Óâåëè÷åíèå ÷èñëà ïàðàëëåëüíûõ ïðîá
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàçáðîñà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

Ss äàæå ïðè óâåëè÷åíèè ðàçáðîñà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

Sa

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç


newsaml2a.avi
Media File (video/avi)



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

3. m = 20, nj = 2. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ÷èñëà
ïàðàëëåëüíûõ ïðîá ïðèâîäèò ê áîëüøåìó óìåíüøåíèþ

ðàçáðîñà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Ss íåñìîòðÿ íà çàìåòíîå

óâåëè÷åíèè ðàçáðîñà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Sa

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç


newsampl3.avi
Media File (video/avi)



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

3. m = 20, nj = 2. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ÷èñëà
ïàðàëëåëüíûõ ïðîá ïðèâîäèò ê áîëüøåìó óìåíüøåíèþ

ðàçáðîñà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Ss íåñìîòðÿ íà çàìåòíîå

óâåëè÷åíèè ðàçáðîñà ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ Sa

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç


newsampl3a.avi
Media File (video/avi)



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Äèñïåðñèîííûé àíàëèç

Äàííûå ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîçâîëÿþò ñäåëàòü

âûâîä, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíîé ÿâëÿåòñÿ ñõåìà

3. m = 20, nj = 2, ïîñêîëüêó èìåííî îíà äàåò íàèáîëåå
óçêóþ ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ñòàíäàðòíîãî

îòêëîíåíèÿ ïîãðåøíîñòè ïðîáîîòáîðà.

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Ïðîñòîé äèñïåðñèîííûé àíàëèç

Ïðèìåð Îò áîëüøîé ïàðòèè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà îòîáðàëè

m = 6 ïðîá è êàæäóþ ïðîàíàëèçèðîâàëè nj = 2 ðàçà.

Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöå â ñòðîêàõ 2 è 3. Ïî ýòèì

äàííûì ðàññ÷èòûâàþò ñðåäíèå

x̄i =
xi1 + xi2

2
, S2

i =
(xi1 − xi2)

2

2
,

êîòîðûå òàêæå ïðèâåäåíû â òàáëèöå â ñòðîêàõ 3 è 4.

i 1 2 3 4 5 6

j = 1 14,72 15,51 14,60 15,10 14,70 14,74

j = 2 15,05 15,23 14,35 15,23 14,95 14,50

xi 14,885 15,370 14,475 15,165 14,825 14,620

si 0,233 0,198 0,177 0,092 0,177 0,170

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Ïðîñòîé äèñïåðñèîííûé àíàëèç

Ïðîâåðÿåì îäíîðîäíîñòü çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíûõ

ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé Si ïî êðèòåðèþ Êîõðåíà. Äëÿ

ýòîãî ðàññ÷èòûâàåì òåñòîâóþ ñòàòèñòèêó

C =
S2

max∑m
i=1 S2

i

=
0, 0543

0, 194
= 0, 281

è ñðàâíèâàåì ñ òàáëè÷íûì C5%(m = 6, n = 2) = 0, 781.
Ïîñêîëüêó ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå òåñòîâîé ñòàòèñòèêè íå

ïðåâûøàåò 5 %-ãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, ñîâîêóïíîñòü

ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé ìîæíî ñ÷èòàòü îäíîðîäíîé.

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Ïðîñòîé äèñïåðñèîííûé àíàëèç

Òîãäà ðàññ÷èòûâàåì âåëè÷èíû

x̄ =
m∑

i=1

x̄i/m = 14, 890,

S2
1 =

∑m
i=1(x̄i − x̄)2

m− 1
= 0, 111, S2

2 =

∑m
i=1 S2

i

m
= 0, 0323

è ïðîâåðÿåì çíà÷èìîñòü îòëè÷èÿ S1 è S2 ïî êðèòåðèþ
Ôèøåðà:

F =
S2

1 · nj

S2
2

= 6, 87 > Fòàáë(P = 0, 95; ν1 = 5; ν2 = 6) = 4, 39.

Òîãäà ïîãðåøíîñòü ïðîáîîòáîðà ðàâíà

Sï =

√
S2

1 −
S2

2

2
= 0, 31.

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Êëàññèôèêàöèÿ èëè ôàêòîðíûé àíàëèç

Äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷ íåäîñòàòî÷íî

îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèÿ îäíîé èëè íåñêîëüêèõ êîìïîíåíò,

÷àñòî íåîáõîäèìî íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ

êëàññèôèöèðîâàòü îáúåêòû àíàëèçà.

Íàïðèìåð

êëàññèôèöèðîâàòü óëèêè â ñóäåáíîì àíàëèçå

èäåíòèôèöèðîâàòü èñòî÷íèêè çàãðÿçíåíèÿ

îêðóæàþùåé ñðåäû ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ïðîá

âîçäóõà, ïî÷âû, âîäû

êëàññèôèöèðîâàòü àðõåîëîãè÷åñêèå íàõîäêè íà îñíîâå

àíàëèçà ìèêðîýëåìåíòîâ

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Êëàññèôèêàöèÿ èëè ôàêòîðíûé àíàëèç

Äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷ íåäîñòàòî÷íî

îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèÿ îäíîé èëè íåñêîëüêèõ êîìïîíåíò,

÷àñòî íåîáõîäèìî íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ

êëàññèôèöèðîâàòü îáúåêòû àíàëèçà.

Íàïðèìåð

êëàññèôèöèðîâàòü óëèêè â ñóäåáíîì àíàëèçå

èäåíòèôèöèðîâàòü èñòî÷íèêè çàãðÿçíåíèÿ

îêðóæàþùåé ñðåäû ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ïðîá

âîçäóõà, ïî÷âû, âîäû

êëàññèôèöèðîâàòü àðõåîëîãè÷åñêèå íàõîäêè íà îñíîâå

àíàëèçà ìèêðîýëåìåíòîâ

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Êëàññèôèêàöèÿ èëè ôàêòîðíûé àíàëèç

Äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷ íåäîñòàòî÷íî

îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèÿ îäíîé èëè íåñêîëüêèõ êîìïîíåíò,

÷àñòî íåîáõîäèìî íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ

êëàññèôèöèðîâàòü îáúåêòû àíàëèçà.

Íàïðèìåð

êëàññèôèöèðîâàòü óëèêè â ñóäåáíîì àíàëèçå

èäåíòèôèöèðîâàòü èñòî÷íèêè çàãðÿçíåíèÿ

îêðóæàþùåé ñðåäû ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ïðîá

âîçäóõà, ïî÷âû, âîäû

êëàññèôèöèðîâàòü àðõåîëîãè÷åñêèå íàõîäêè íà îñíîâå

àíàëèçà ìèêðîýëåìåíòîâ

ëåêòîð: Îáðàçîâñêèé Å. Ã. ÎÑÍÎÂÛ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ Ëåêöèÿ 4 Äèñïåðñèîííûé àíàëèç



ÎÑÍÎÂÛ
ÕÈÌÈ×Å-
ÑÊÎÉ

ÌÅÒÐÎËÎ-
ÃÈÈ

Ëåêöèÿ 4
Äèñïåðñèîí-

íûé
àíàëèç

ëåêòîð: Îá-
ðàçîâñêèé

Å. Ã.

Êëàññèôèêàöèÿ èëè ôàêòîðíûé àíàëèç

Äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷ íåäîñòàòî÷íî

îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèÿ îäíîé èëè íåñêîëüêèõ êîìïîíåíò,

÷àñòî íåîáõîäèìî íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ

êëàññèôèöèðîâàòü îáúåêòû àíàëèçà.

Íàïðèìåð

êëàññèôèöèðîâàòü óëèêè â ñóäåáíîì àíàëèçå

èäåíòèôèöèðîâàòü èñòî÷íèêè çàãðÿçíåíèÿ

îêðóæàþùåé ñðåäû ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà ïðîá

âîçäóõà, ïî÷âû, âîäû

êëàññèôèöèðîâàòü àðõåîëîãè÷åñêèå íàõîäêè íà îñíîâå

àíàëèçà ìèêðîýëåìåíòîâ
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Èìååòñÿ ìíîæåñòâî îáúåêòîâ, â êàæäîì èç êîòîðûõ

îïðåäåëåíà ñîâîêóïíîñòü íåêîòîðûõ ñâîéñòâ (íàïðèìåð,

êîíöåíòðàöèè íåñêîëüêèõ ýëåìåíòîâ). Çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â

íàõîæäåíèè èëè ïðåäñêàçàíèè ñâîéñòâ îáúåêòà, êîòîðîå

íåïîñðåäñòâåííîìó èçìåðåíèþ íå ïîäâåðãàëîñü, íî òàê ÷òî

îíî ñ÷èòàëîñü êîñâåííî ñâÿçàííûì ñ èçìåðåíèåì ÷åðåç

íåèçâåñòíûå èëè íåîïðåäåëåííûå ñîîòíîøåíèÿ.
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Êëàññèôèêàöèÿ èëè ôàêòîðíûé àíàëèç

Íàïðèìåð, èìåþòñÿ àðõåîëîãè÷åñêèå èçäåëèÿ è òðåáóåòñÿ

óñòàíîâèòü èç êàêîãî èç ìíîãèõ âîçìîæíûõ èñòî÷íèêîâ îíè

ïîëó÷åíû. Äëÿ ýòîé öåëè îïðåäåëÿåòñÿ ýëåìåíòíûé ñîñòàâ

âîçìîæíûõ èñòî÷íèêîâ è ïðîâîäèòñÿ êëàññèôèêàöèÿ ýòèõ

èñòî÷íèêîâ (ðàçáèåíèå íà íåêîòîðîå ÷èñëî êëàññîâ). Çàòåì

ïî ýëåìåíòíîìó ñîñòàâó íåèçâåñòíîãî îáðàçöà îòíîñÿò åãî ê

òîìó èëè èíîìó êëàññó (èñòî÷íèêó).

Â äàííîì ïðèìåðå ñîâîêóïíîñòüþ îáúåêòîâ ÿâëÿþòñÿ

îáðàçöû èç âîçìîæíûõ èñòî÷íèêîâ, à ñâîéñòâàìè �

êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â ýòèõ îáðàçöàõ.

Èñõîäíûå äàííûå äëÿ êëàññèôèêàöèè óäîáíî ïðåäñòàâèòü â

âèäå ìàòðèöû
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Êëàññèôèêàöèÿ èëè ôàêòîðíûé àíàëèç

X̂ =



x11 x12 ... x1k ... x1p
x21 x22 ... x2k ... x2p
... ... ... ... ... ...
xi1 xi2 ... xik ... xip
... ... ... ... ... ...
xn1 xn2 ... xnk ... xnp

 ,

ãäå i � íîìåð îáúåêòà, k � ýëåìåíò. Ñîäåðæàíèÿ ðàçëè÷íûõ

ýëåìåíòîâ ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ è äëÿ òîãî ÷òîáû

îíè âñå ìîãëè áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ êëàññèôèêàöèè

íåîáõîäèìî ïðîâåñòè ìàñøòàáèðîâàíèå äàííûõ.
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Íàèáîëåå åñòåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ òàê íàçûâàåìîå

àâòîìàñøòàáèðîâàíèå, êîãäà äàííûå ïðåîáðàçóþòñÿ

ñîãëàñíî

x′ik =
xik − x̄k

sk
,

ãäå

x̄k =
1

n

n∑
i=1

xik, sk =

√√√√ 1

n− 1

n∑
i=1

(xik − x̄k)2.
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Ïðîåêöèîííûé ìåòîä

Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ìåòîäîâ ïðîâåäåíèÿ êëàññèôèêàöèè.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìû ðàññìîòðèì ïðîåêöèîííûé ìåòîä

è êëàñòåðíûé àíàëèç.

Ïðîåêöèîííûé ìåòîä
Ïðîåêöèîííûé ìåòîä îñíîâàí íà âûïîëíåíèè âðàùåíèÿ

ìàòðèöû äàííûõ òàê, ÷òîáû ïåðâàÿ íîâàÿ îñü îòâå÷àëà

íàïðàâëåíèþ íàèáîëüøåé äèñïåðñèè äàííûõ, à êàæäàÿ

ïîñëåäóþùàÿ îñü � ìàêñèìóìó îñòàòî÷íîé äèñïåðñèè.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì âîçìîæíîñòü îòíåñåíèå

îáúåêòîâ ê òðåì êëàññàì ïî ñëåäóþùèì ðåçóëüòàòàì

îïðåäåëåíèÿ èõ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà (êîíöåíòðàöèè

ýëåìåíòîâ â èñõîäíûõ äàííûõ ïðèâåäåíà â ppm).
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Ïðîåêöèîííûé ìåòîä

X̂ =



Cu Mn Cl Br I

9.2 0.30 1730 12.0 3.6
12.4 0.39 930 50.0 2.3
7.2 0.32 2750 65.3 3.4
10.2 0.36 1500 3.4 5.3
10.1 0.50 1040 39.2 1.9
6.5 0.20 2490 90.0 4.6
5.6 0.29 2940 88.0 5.6
11.8 0.42 867 43.1 1.5
8.5 0.25 1620 5.2 6.2


.
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Ïðîåêöèîííûé ìåòîä

Ïîñëå àâòîìàñøòàáèðîâàíèÿ ìàòðèöà äàííûõ ïðèíèìàåò

ñëåäóþùèé âèä

X̂ =



0.06 −0.40 −0.04 −0.97 −0.13
1.44 0.58 −1.05 0.18 −0.89
−0.80 −0.18 1.25 0.64 −0.25
0.49 0.25 −0.33 −1.23 0.87
0.45 1.78 −0.91 −0.15 −1.13
−1.10 −1.49 0.92 1.39 0.46
−1.48 −0.51 1.49 1.33 1.04
1.18 0.91 −1.13 −0.03 −1.36
−0.24 −0.95 −0.18 −1.17 1.40


.
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Ïðîåêöèîííûé ìåòîä

Ìàòðèöà ïîâîðîòà R̂ ñîñòàâëåíà èç ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ

ìàòðèöû êîâàðèàöèè èñõîäíûõ ïðåîáðàçîâàííûõ äàííûõ

Ĉ =
1

p− 1
X̂T · X̂,

è èìååò âèä

R̂ =


−0.52 0.11 0.41 0.21 0.71
−0.46 −0.27 −0.79 0.28 0.07
0.52 −0.17 −0.31 −0.36 0.69
0.28 −0.76 0.28 0.52 0.00
0.41 0.56 −0.17 0.69 0.12

 ,

à ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ

λ =
(
26.8 9.5 2.3 1.1 0.4

)
.
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Ïðîåêöèîííûé ìåòîä

Ïðåîáðàçîâàííûå ñ ïîìîùüþ ïðîåêöèîííîãî ìåòîäà

äàííûå, â îòëè÷èå îò èñõîäíûõ, îäíîçíà÷íî ðàçáèâàþòñÿ íà

òðè êëàññà â ïðîñòðàíñòâå äâóõ ïàðàìåòðîâ.
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Êëàñòåðíûé àíàëèç

Êëàñòåðíûé àíàëèç
Êëàñòåðíûé àíàëèç èñïîëüçóåò äëÿ êëàññèôèêàöèè ïîíÿòèå

ðàññòîÿíèÿ ìåæäó îáúåêòàìè, îïðåäåëÿåìîãî êàê

dij =

√√√√ p∑
k=1

(xik − xjk)2.

Ñîâîêóïíîñòü âñåõ ðàññòîÿíèé ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

ìàòðèöû

D̂ =


0 0 ... ... 0
d21 0 ... ... 0
d31 d32 0 ... 0
... ... ... ... 0
dn1 dn2 ... dnn−1 0

 .
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Êëàñòåðíûé àíàëèç

Ñðåäè âñåõ ðàññòîÿíèé íàõîäèòñÿ ìèíèìàëüíîå, íàïðèìåð

dij , è òîãäà îáúåêòû i è j îáúåäèíÿþòñÿ â îäèí êëàñòåð. Âñå

ðàññòîÿíèÿ ïåðåñ÷èòûâàþòñÿ, íàïðèìåð, íîâîå ðàññòîÿíèå

îò ïîëó÷åííîãî êëàñòåðà ij äî îáúåêòà k âû÷èñëÿþò êàê

dk(ij) =
dki + dkj

2
.

Ïðîöåäóðó ïîâòîðÿþò ñíîâà äî òåõ ïîð ïîêà íå îñòàíåòñÿ

íåîáõîäèìîå ÷èñëî êëàñòåðîâ. Ýòî óäîáíî ïðåäñòàâèòü â

âèäå äåíäðîãðàììû, ðèñ.2.
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Êëàñòåðíûé àíàëèç

2 8 5 4 9 1 3 7 6

Ðèñ.: Äåíäðîãðàììà
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