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Chương 1:   CÁC DẠNG SAI SỐ TRONG HÓA PHÂN TÍCH 
1.1. Sai số  và cách biểu diễn sai số 

Sai số (error) là sự sai khác giữa các giá trị thực nghiệm thu ñược so với giá trị 
mong muốn. Tất cả các số liệu phân tích thu ñược từ thực nghiệm ñều mắc sai số. Sai 
số phép ño dẫn ñến ñộ không chắc chắn (ñộ không ñảm bảo ño) của số liệu phân tích.  
Có hai loại sai số ñược biểu diễn chủ yếu trong Hóa phân tích là sai số tuyệt ñối và sai 
số tương ñối. 

1.1.1.Sai số tuyệt ñối (EA) (Absolute error) 

Là sự sai khác giữa giá trị ño ñược (xi) với giá trị thật hay giá trị qui chiếu ñược 
chấp nhận (kí hiệu là µ).   

EA = xi - µ 

Sai số tuyệt ñối có giá trị âm hoặc dương, cùng thứ nguyên với ñại lượng ño và 
không cho biết ñộ chính xác của phương pháp. 

* Giá trị qui chiếu ñược chấp nhận: (accepted refrence value): là giá trị ñược 
chấp nhận làm mốc ñể so sánh, nhận ñược từ: 

    a)  giá trị lý thuyết hoặc giá trị ñược thiết lập trên cơ sở các nguyên lý khoa học; 
b)  giá trị ñược ấn ñịnh hoặc chứng nhận trên cơ sở thí nghiệm của một số tổ chức 

quốc gia hoặc quốc tế; 

   c)  giá trị thoả thuận hoặc ñược chứng nhận trên cơ sở thí nghiệm phối hợp dưới 
sự bảo trợ của một nhóm các nhà khoa học hoặc kỹ thuật; 

  d)   kỳ vọng của ñại lượng (ño ñược), nghĩa là trung bình của một tập hợp nhất 
ñịnh các phép ño khi chưa có a), b) và c). 

1.1.2. Sai số tương ñối (ER) (Relative error)  

Là tỷ số giữa sai số tuyệt ñối và giá trị thật hay giá trị ñã biết trước, ñược chấp 
nhận.   

             ER =
µ

µ−ix
  hay ER % = 

µ
AE

. 100% 

        * Sai số tương ñối cũng có thể biểu diễn dưới dạng phần nghìn (parts per 
thousand-ppt)   

                                ER = µ
AE

. 1000 (ppt) 

• Sai số tương ñối cũng có giá trị âm hoặc dương và không có thứ nguyên, 
ñược dùng ñể biểu diễn ñộ chính xác của phương pháp phân tích. 
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 Thí dụ 1.1: Kết quả xác ñịnh hàm lượng aspirin trong một mẫu chuẩn ñược biểu diễn 
ở hình 1.1.  Hàm lượng ñúng của aspirin trong mẫu chuẩn là 200 mg. Như vậy, phép 
ño mắc sai số tuyệt ñối từ -4mg ñến +10mg và sai số tương ñối từ -2% ñến +5% (hay 
20ppt ñến 50ppt). 

                                   195                         200                          205                     210     

   

Sai số tuyệt ñối  (EA : mg)     -5                              0                             5                            10 

Sai số tương ñối (Er : % )     -2,5                           0                             2,5                          5 

   Hình 1.1: Sai số tuyệt ñối và sai số tương ñối  khi phân tích aspirin trong mẫu chuẩn. 

1.2. Phân loại sai số 

    1.2.1. Sai số hệ thống hay sai số xác ñịnh (Systematic or determinate error):  

Là loại sai số do những nguyên nhân cố ñịnh gây ra, làm cho kết quả phân tích 
cao hơn giá trị thực (sai số hệ thống dương -positive bias) hoặc thấp hơn giá trị thật 
(sai số hệ thống âm–negative bias).   

Sai số hệ thống gồm: 

- Sai số hệ thống không ñổi (constant determinate error): loại sai số này không phụ 
thuộc vào kích thước mẫu (lượng mẫu nhiều hay ít). Do ñó, khi kích thước mẫu tăng 
thì ảnh hưởng của sai số này hầu như không ñáng kể và ñược loại trừ bằng thí nghiệm 
với mẫu trắng (blank sample).  

- Sai số hệ thống biến ñổi (proportional determinate error): loại sai số này  tỷ lệ 
với kích thước mẫu phân tích, khoảng cách giữa các trị ño luôn biến ñổi theo hàm 
lượng (nồng ñộ), do ñó rất khó phát hiện. Sai số hệ thống biến ñổi rất khó phát hiện trừ 
khi biết rõ thành phần hoá học của mẫu và có cách loại trừ ion cản.  

Sai số hệ thống không ñổi và biến ñổi ñược biểu diễn trên hình 1.2. 
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Sai số hệ thống phản ánh ñộ chính xác của phương pháp phân tích. Hầu hết các 
sai số hệ thống có thể nhận biết ñược và ñược loại trừ bằng số hiệu chỉnh nhờ phân 
tích mẫu chuẩn hay loại trừ nguyên nhân gây ra sai số. 

Các nguyên nhân gây sai số hệ thống  có thể gồm: 

- Sai số do phương pháp hay quy trình phân tích như: Phản ứng hoá học không 
hoàn toàn, chỉ thị ñổi màu chưa ñến ñiểm tương ñương, do ion cản trở phép xác 
ñịnh… 

- Sai số do dụng cụ như: dụng cụ chưa ñược chuẩn hoá, thiết bị phân tích sai, môi 
trường phòng thí nghiệm không sạch…. 

- Sai số do người phân tích như: mắt nhìn không chính xác, cẩu thả trong thực 
nghiệm, thiếu hiểu biết, sử dụng khoảng nồng ñộ phân tích không phù hợp, cách lấy 
mẫu phiến diện, dùng dung dịch chuẩn sai, hoá chất không tinh khiết, do ñịnh kiến cá 
nhân (như phân tích kết quả sau dựa trên kết quả trước) ...   

* Cách loại trừ sai số hệ thống: 

- Tiến hành thí nghiệm với mẫu trắng: Mẫu trắng là mẫu không có chất phân tích 
nhưng có thành phần nền giống như dung dịch mẫu phân tích. 

- Phân tích theo phương pháp thêm chuẩn ñể loại trừ ảnh hưởng của các chất cản 
trở. 

- Phân tích mẫu chuẩn (hay mẫu chuẩn ñược chứng nhận- mẫu CRM: Mẫu chuẩn 
là mẫu thực có hàm lượng chất cần phân tích ñã biết trước, ñược dùng ñể ñánh giá 
ñộ chính xác của phương pháp. 

Khối lượng mẫu (g) 

Khối 
lượng 
chất 
phân 
tích 
(mg)  

Giá trị ñúng 

Sai số hệ 
thống không 

ñổi 
Sai số hệ 

thống biến 
ñổi 

 

Hình 1.2: Biểu diễn sai số hệ thống không ñổi và biến ñổi 
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- Phân tích ñộc lập: khi không có mẫu chuẩn thì phải gửi mẫu phân tích ñến phòng 
thí nghiệm (PTN) khác, tiến hành phân tích ñộc lập ñể loại những sai số do người phân 
tích và thiết bị phân tích, ñôi khi cả phương pháp gây nên. 

- Thay ñổi kích thước mẫu: ñể phát hiện sai số hệ thống không ñổi và biến ñổi.     

1.2.2. Sai số ngẫu nhiên hay sai số không xác ñịnh (random error or 
indeterminate):  

Là những sai số gây nên bởi những nguyên nhân không cố ñịnh, không biết trước.   

Sai số ngẫu nhiên thường gây ra do: 

- Khách quan: nhiệt ñộ tăng ñột ngột, thay ñổi khí quyển, ñại lượng ño có ñộ 
chính xác giới hạn… 

- Chủ quan: thao tác thí nghiệm không chuẩn xác (có thể gây ra giá trị bất 
thường); thành phần chất nghiên cứu không ñồng nhất… 

Do sai số ngẫu nhiên không thể biết trước ñược nên ñể loại trừ nó cần phải làm 
nhiều thí nghiệm và tiến hành xử lý thống kê số liệu phân tích. 

Sai số ngẫu nhiên làm cho kết quả phân tích không chắc chắn, còn sai số hệ 
thống làm cho kết quả phân tích sai. 

1.2.3. Giá trị bất thường (outliers):  

Giá trị bất thường là những giá trị thu ñược thường rất cao hoặc rất thấp so với giá 
trị trung bình. Giá trị bất thường dẫn ñến những kết quả thu ñược sai khác nhiều so với 
tất cả các số liệu lặp lại của tập số liệu. 

Giá trị bất thường do những nguyên nhân bất thường xảy ra trong quá trình phân 
tích gây nên.  Do ñó, trước khi xử lý số liệu cần phải loại trừ giá trị bất thường. 

1.2.4. Sai số tích luỹ (accumulated error): 

  Trong một phương pháp phân tích, sai số của số liệu phân tích thu ñược thường 
bao gồm sai số do các giai ñoạn trong quá trình phân tích ñóng góp nên. ðể sai số 
chung là nhỏ thì khi phân tích cần phải tìm ñiều kiện tối ưu theo ñịnh luật lan truyền 
sai số. 

 Sai số tích luỹ hay sự lan truyền sai số hệ thống ñược xử lý tương tự như sai số hệ 
thống. Vì sai số hệ thống có dấu (+) hay (-) nên sẽ dẫn ñến sự triệt tiêu sai số và trong 
một số trường hợp sai số tích luỹ có thể bằng không. 

- Khi chỉ có kết hợp tuyến tính của phép ño ngẫu nhiên ( kết quả cuối cùng của phép 
cộng và trừ) thì sai số xác ñịnh tuyệt ñối ET  là tổng các sai số tuyệt ñối của phép 
ño riêng rẽ. 

Nếu m= A+B +C thì Em = EA +EB + EC 

- Khi biểu diễn nguyên nhân các kết quả ( kết quả cuối cùng là phép nhân hoặc chia), 
người ta dùng sai số xác ñịnh tương ñối ETR 

Nếu m= A.B/C thì 
C

E

B

E

A

E

m

E
CBA RRRRm ++=  

Thí dụ 1.2: 
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a) Khi cân mẫu trên cân phân tích có ñộ chính xác ± 0,0002 gam ñược kết quả như 
sau: 

 mchén +mẫu= (21,1184± 0,0002) gam   ; mchén= (15,8465± 0,0002) gam 

vậy khối lượng mẫu sẽ là  

mmẫu= (21,1184± 0,002) - (15,8465± 0,002) = (5,2719± 0,004) gam 

b) Khối lượng dung dịch ñược tính theo công thức m=V.d= 
(3,43±0,01).(5,66±0,01)=? 

Ta có: 

ERV= 0,01/3,43 ; ERd= 0,01/5,66; ERm= (0,01/3,43)+(0,01/5,66) 

Do ñó m=(3,43.5,66)±  [(0,01/3,43)+(0,01/5,66)]. (3,43.5,66)= 19,4138±0,0909  

             Nên  m= (19,41± 0,09) 

 1.3. ðộ lặp lại, ñộ trùng, ñộ hội tụ, ñộ phân tán 

       * ðộ lặp lại (repeatability):  Trong phân tích, khi thực hiện các phép thử nghiệm 

thực hiện trên những vật liệu và trong những tình huống ñược xem là y hệt nhau 

thường không cho các kết quả giống nhau.  ðiều này do các sai số ngẫu nhiên không 

thể tránh ñược vốn có trong mỗi quy trình phân tích gây ra vì không thể kiểm soát 

ñược hoàn toàn tất cả các yếu tố ảnh hưởng ñến ñầu ra của một phép ño.  Khi báo cáo 

các dữ liệu ño, cần xem xét ñến nguyên nhân và kết quả sự thay ñổi này.  

Nhiều yếu tố khác nhau (không kể sự thay ñổi giữa các mẫu thử ñược xem là giống 
nhau) có thể ñóng góp vào sự thay ñổi các kết quả của một phương pháp ño, bao gồm: 

a)  người thao tác; 

b)  thiết bị ñược sử dụng; 

c)  việc hiệu chuẩn thiết bị; 

d)  môi trường (nhiệt ñộ, ñộ ẩm, sự ô nhiễm của không khí ...); 

e)  khoảng thời gian giữa các phép ño  

Sự thay ñổi giữa các phép ño do ñược thực hiện bởi những người thao tác khác nhau 
và/hoặc với các thiết bị khác nhau sẽ thường lớn hơn sự thay ñổi giữa các phép ño do 
cùng một người thực hiện với các thiết bị như nhau trong khoảng thời gian ngắn. 

       * ðộ trùng (reproducibility): ñặc trưng cho mức ñộ gần nhau giữa giá trị riêng lẻ 
xi của cùng một mẫu phân tích, ñược tiến hành bằng một phương pháp phân tích, trong 
ñiều kiện thí nghiệm khác nhau (khác người phân tích, trang thiết bị, phòng thí nghiệm, 
thời gian)  (between laboratory precision)  . 

         Với cùng một phương pháp phân tích, thường xét ñến ñộ lặp lại hơn là ñộ 
trùng. 

* ðộ hội tụ (convergence): chỉ sự phân bố số liệu thực nghiệm xung quanh giỏ trị 
trung bình. Nếu ñộ lặp lại tốt thì ñộ hội tụ tốt. 
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      * ðộ phân tán (dispersion): chỉ mức ñộ phân tán của kết quả thí nghiệm sau nhiều 
lần ño lặp lại. ðộ phân tán là nghịch ñảo của ñộ lặp lại. Nếu kết quả có ñộ lặp lại cao 
tức là ñộ phân tán các giá trị xung quanh giá trị trung bỡnh thấp. 

1.4. ðộ chụm và ñộ chính xác 

       * ðộ chụm (precision):  dùng ñể chỉ mức ñộ gần nhau của các giá trị riêng lẻ xi 
của các phép ño lặp lại. Nói cách khác, ñộ chụm ñược dùng ñể chỉ sự sai khác giữa các 
giá trị xi so với giá trị trung bình x . 

       Ba khái niệm thống kê ñược dùng ñể mô tả ñộ chụm của một tập số liệu là ñộ lệch 
chuẩn, phương sai và hệ số biến thiên (sẽ xét sau). Tất cả các khái niệm này có liên 

quan ñến ñộ lệch của số liệu phân tích khỏi giá trị trung bình: di = xxi −          

*ðộ ñúng (trurness): chỉ mức ñộ gần nhau giữa giá trị trung bình của dãy lớn các 
kết quả thí nghiệm và giá trị qui chiếu ñược chấp nhận. 

Do ñó, thước ño ñộ ñúng thường ký hiệu bằng ñộ chệch.  

* ðộ chính xác (accuracy): là mức ñộ gần nhau của giá trị phân tích (thường là 
giá trị trung bình x ) với giá trị thực hay giá trị ñã ñược chấp nhận xt hay µ . 

Khi không có sai số hệ thống thì giá trị trung bình tiến tới giá trị thực nếu số phép 
ño rất lớn ( N→∞). Vì vậy, có thể nói ñộ chính xác tuỳ thuộc vào số phép ño. 

 ðộ chính xác ñược biểu diễn dưới dạng sai số tuyệt ñối hoặc sai số tương ñối. 

Trong Hoá phân tích, ñể ñánh giá ñộ chính xác người ta pha các mẫu tự tạo  
(synthetic sample)  ñã biết trước hàm lượng (tức là có giá trị biết trước µ) và làm thí 
nghiệm ñể tìm ra giá trị trung bình sau ñó kiểm tra xem có sự sai khác có ý nghĩa 
thống kê giữa giá trị trung bình và giá trị thực hay không. Vấn ñề này sẽ ñược xét ở 
chương 4.  

 ðộ chụm và ñộ chính xác là những chỉ tiêu quan trọng ñể ñánh giá chất lượng 
của số liệu phân tích. Thông thường, cần ñánh giá ñộ chụm trước vì nếu phương pháp 
phân tích mắc sai số hệ thống thì chỉ ñược dùng ñể ñịnh lượng khi sai số ngẫu nhiên 
nhỏ.  
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Chương 2                                   CÁC ðẠI LƯỢNG THỐNG KÊ 
                                                             (Descriptive statistics) 

2.1. Các ñại lượng trung bình 

 * Trung bình số học ( x ) (mean, arithmetic mean, average) là ñại lượng dùng 
ñể chỉ giá trị ñạt ñược khi chia tổng các kết quả thí nghiệm lặp lại cho số thí nghiệm 
lặp lại. 

 Giả sử có tập số liệu thí nghiệm lặp lại x1, x2,…, xN thì giá trị trung bình số học 
của tập số liệu gồm N thí nghiệm lặp lại là: 

                           x  = 
N

xxx n+++ ...21  = 
N

x
N

i
i∑

=1           (2.1) 

 Giá trị trung bình có tính chất sau: 

- Tổng ñộ lệch giữa các giá trị riêng rẽ và giá trị trung bình bằng không. 

                       ∑ =− 0)( xxi  

- Tổng các bình phương ñộ lệch nhỏ hơn tổng bình phương của bất cứ ñộ lệch 
nào giữa giá trị ñơn lẻ và giá trị a nào ñó không phải giá trị trung bình. 

                        ∑ − 2)( xxi < ∑ − 2)( axi   ( với a≠ x ) 

 * Trung bình bình phương ( x bp): với tập số liệu gồm N số liệu lặp lại x1, 
x2,…,xn ta có: 

                               x bp = 
N

xxx n
22

2
2
1 ...+++

                                              (2.2) 

* Trung bình hình học hay trung bình nhân (geometric average) với các phép 
ño có hàm lượng cần tìm dưới dạng logarit thì:                      

                           lgx hh= )lg...lg(lg
1

21 Nnxxx
N

+++  

          Do ñó      xhh= N
Nxxx ..... 21                                                         ( 2.3) 

 * Trung vị (median) : Nếu sắp xếp N giá trị lặp lại trong tập số liệu theo thứ tự 
tăng ñần hoặc giảm dần từ x1, x2, …, xN thì số nằm ở giữa tập số liệu ñược gọi là trung 
vị. 

 - Nếu N lẻ thì trung vị chính là số ở giữa dãy số. 

 - Nếu N chẵn thì trung vị là trung bình cộng của 2 giá trị nằm ở giữa dãy số. 

Chú ý: Giá trị trung bình hay trung vị của tập số liệu ñược gọi là các giá trị trung 
tâm của tập số liệu. Các tập số liệu khác nhau có cùng giá trị trung bình có thể rất khác 
nhau về  gía trị riêng lẻ và số thí nghiệm. Vì vậy, trung bình và trung vị không cho ta 
cái nhìn tổng quát về sự phân bố các số trong tập số liệu. Trong trường hợp ñó cần xét 
ñến ñộ phân tán (ñộ lệch khỏi gía trị trung bình). 

* ðiểm tứ phân vị (quartile): Nếu sắp xếp các số liệu trong tập số liệu từ nhỏ ñến 
lớn thì mỗi tập số liệu có 3 ñiểm tứ phân vị: 25 % các số trong tập số liệu ñã sắp xếp 
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có giá trị nhỏ hơn hoặc bằng ñiểm tứ phân vị thứ nhất, 75 % các số trong tập số liệu ñã 
sắp xếp có giá trị nhỏ hơn hoặc bằng ñiểm tứ phân vị thứ ba, 50% các số trong tập số 
liệu ñã sắp xếp có giá trị nhỏ hơn hoặc bằng trung vị (ñiểm tứ phân vị thứ hai). 
Khoảng giữa ñiểm tứ phân vị (interquartile) biểu thị sự khác nhau giữa ñiểm tứ phân 
vị thứ nhất và thứ ba. 

Có thể hình dung ñiểm tứ phân vị theo sơ ñồ sau: 

                                 Trung vị 

     

giá trị     0%            25%           50%            75%           100%     giá trị cao 

 thấp          ñiểm tứ phân vị thứ nhất            ñiểm tứ phân vị thứ ba.   

* Số trôi (mode): là số có tần số xuất hiện là lớn nhất trong tập số liệu lặp lại. 

Chú ý: Giá trị bất thường có ảnh hưởng ñáng kể tới giá trị trung bình nhưng không 
ảnh hưởng ñến số trung vị. Do vậy, với những tập số liệu rất nhỏ, (thường N<10) 
như chỉ phân tích lặp 2 hoặc 3 lần thì nên sử dụng giá trị trung vị thay cho giá trị 
trung bình vì sẽ tránh ñược giá trị bất thường. 

2.2. Các ñại lượng ñặc trưng cho ñộ lặp lại 

 * Khoảng biến thiên hay quy mô biến thiên R (spread, range): là hiệu số giữa 
giá trị lớn nhất và giá trị nhỏ nhất trong một tập số liệu. 

                               R = xmax - xmin                                      (2.4) 

 ðộ lớn của R phụ thuộc vào kích thước mẫu. Với cùng sai số ngẫu nhiên, khi số 
phép ño tăng R sẽ tăng. Do ñó, khoảng biến thiên ñược dùng ñể ñặc trưng cho ñộ phân 
tán của tập số liệu khi số phép ño nhỏ. 

* Phương sai (variance) ( σ2 và  S2): là giá trị trung bình của tổng bình phương 
sự sai khác giữa các giá trị riêng rẽ trong tập số liệu so với giá trị trung bình. 
Phương sai không cùng thứ nguyên với các ñại lượng ño. 

Nếu tập số liệu lớn thì                      
( )

N

xx
N

i
i∑

=

−
= 1

2

2σ  

Nếu tập số liệu nhỏ thì 
( )

1
1

2

2

−

−
=
∑

=

N

xx
S

N

i
i

 = 





























−
− ∑

∑

=

=
N

i

N

i
i

i N

x

x
N 1

2

12

1
1

             (2.5) 

 với N-1=f  là số bậc tự do. 

 Khi có m tập số liệu, mỗi tập số liệu làm k thí nghiệm lặp lại ñối với cùng một 
mẫu như:                              

                                          x11, x12, x13,…, x1k 
 

                                    x21, x22, x23,…, x2k 
                                                ………… 
                                                  xj1, xj2, xj3,…, xjk 
                                                       xm1, xm2, xm3,…., xmk 
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                   thì  
( )

kN

xx

S

m

j

k

i
iij

−

−
=
∑∑

= =1 1

2

2                                   (2.5) 

với N là tổng tất cả các thí nghiệm  N=m.k   

(Khái niệm này ít dùng trong hoá học) 

 Nếu phương sai càng lớn thì ñộ tản mạn của các giá trị ño lặp lại càng lớn hay 
ñộ lặp kém.   

 * ðộ lệch chuẩn (Standard deviation) 

 -  Mẫu thống kê và mẫu tổng thể (statistical sample and population). 

 Trong thống kê, một số xác ñịnh các quan sát thực nghiệm (hay kết quả phép ño 
các mẫu phân tích riêng rẽ) ñược gọi là mẫu thống kê. Gộp tất cả những mẫu thống kê 
ñó gọi là mẫu tổng thể. Như vậy có thể xem phân tích mẫu tổng thể là những phép ño 
có thể có và vô cùng lớn (N→∞). 

Thí dụ: Cần ñiều tra mức ñộ thiếu iot trong học sinh tiểu học thành phố A. Tiến hành 
lấy mẫu nước tiểu ở học sinh một số trường tiểu học trong thành phố ñể phân tích hàm lượng 
iôt. Như vậy nước tiểu của một số học sinh tiểu học ở mỗi trường ñược lấy mẫu là các mẫu 
thống kê.  Mẫu tổng thể ở ñây sẽ là mẫu nước tiểu của học sinh tiểu học thành phố A nói 
chung.  

 -   Trung bình mẫu x  và trung bình tổng thể µµµµ .  

 +  Trung bình mẫu ( sampling fluctuation) ( x ) là giá trị trung bình của một mẫu 
thống kê giới hạn ñược rút ra từ tập hợp các số liệu và ñược xác ñịnh theo công thức:      

N

x
x

N

i
i∑

== 1   . 

 +  Trung bình tổng thể (population average) (µ) là giá trị trung bình của tập hợp 
các số liệu, cũng ñược xác ñịnh theo phương trình (2.1) nhưng với N rất lớn, gần ñạt 
tới ∞. Khi không có sai số hệ thống thì trung bình tổng thể cũng là giá trị thật của phép 
ño. 

 
N

x
N

i
i∑

== 1µ    khi N →∞.    Thông thường khi N > 30 có thể xem như x µ≅  

 - ðộ lệch chuẩn tổng thể (Population standard deviation): (σ) ñặc trưng cho ñộ 
phân tán các số liệu trong tập hợp với giá trị trung bình và ñược xác ñịnh theo phương 
trình: 

          
( )

N

xx
N

i
i∑

=
−

= 1

2

σ     hay  2σσ =                           (2.6) 

           với N là số thí nghiệm lặp lại của tập hợp, thực tế thường xem các tập số liẹu có 
N>30 là tập hợp. 

-  ðộ lệch chuẩn mẫu ước ñoán (Sample estimate standard deviation): (S)   
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( )

1
1

2

−

−
=
∑

=

N

xx
S

N

i
i

       hay    2SS =                         (2.7) 

            với N là số thí nghiệm trong mẫu thống kê ñược rút ra từ tập hợp. Số bậc tự do 
trong trường hợp này là  f =N-1. 

  (Bậc tự do có thể coi là số phép ño kiểm tra cần thiết ñể có thể xác ñịnh ñược 
kết quả trong một tập số liệu. Một cách khác bậc tự do ñược hiểu là số các quan sát 
trong một mẫu thống kê có thể tự do thay ñổi do ñó bằng tổng kích thước mầu trừ ñi 1 
bậc tự do cho mối trung bình. Thuật ngữ bậc tự do còn ñược dùng ñể chỉ số ñộ lệch 
( )xxi −  ) ñộc lập dùng trong phép tính ñộ lệch chuẩn) 

 Như vậy, khi N →∞ thì µ→x   và    σ→S . Nói cách khác khi N>30 có thể 
xem σ≅S . 

 So với phương sai,  ñộ lệch chuẩn thường ñược dùng ñể ño ñộ lặp lại hơn do có 
cùng thứ nguyên với ñại lượng ño. 

 Khi tính toán chú ý không làm tròn số liệu của ñộ lệch chuẩn cho ñến khi kết 
thúc phép tính toán và chỉ ghi giá trị cuối cùng dưới dạng số có nghĩa. 

 Nếu trường hợp có m mẫu thống kê, mỗi mẫu làm n thí nghiệm song song thì: 

( )
mnm

xx
S

m n

ij

−

−
=
∑∑

.
1 1

2

         

 bậc tự do f=m(n-1) (giả thiết Sj khác nhau không ñáng kể). 

ðối với tập số liệu nhỏ ( N<10) thì ñộ lệch chuẩn thường ñược tính bằng cách  
nhân khoảng biến thiên với hệ số k (k factor).   

  SR =R.KR 

 Giá trị KR tuỳ thuộc vào số thí nghiệm lặp lại N, ñược tính theo bảng 2.1. 

Bảng 2.1:  Giá trị k (theo số thí nghiệm) dùng ñể tính nhanh ñộ lệch chuẩn . 

N 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

K 0,89 0,59 0,49 0,43 0,39 0,37 0,35 0,34 0,32 

  

* ðô lệch chuẩn hợp nhất  (hay ñộ lệch chuẩn gộp) (Pooled standard deviaton) 

( ) ( ) ( )
5321

1 1 1

2

33

2
22

2

11

...

1 2 3

NNNN

xxxxxx

S

N

i

N

j

N

k
kji

pooled −+++

−+−+−
=
∑ ∑ ∑

= = =  

Với N1 là số các số liệu trong tập số liệu thứ nhất, N2 là số các số liệu trong tập 
số liệu thứ hai…,  N* là số các tập số liệu ñược hợp nhất. 

*  ðộ sai chuẩn (ñộ lệch chuẩn trung bình) (standard deviation of a mean ỏ 
standard error): 
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Nếu có nhiều dãy số liệu lặp lại (nhiều mẫu thống kê), mỗi dãy có N số liệu 
ñược lấy ngẫu nhiên từ tập hợp số liệu thì sự phân tán của trung bình mẫu ñược ñặc 
trưng bằng ñộ sai chuẩn σm thay cho ñộ lệch chuẩn trong tập hợp. Sự phân tán này 
giảm khi N tăng. 

 σm  là ñộ lệch chuẩn trung bình hay ñộ sai chuẩn và ñược tính như sau : 

 σm=
N

σ
     

Dùng ñộ sai chuẩn σm ñể ñặc trưng cho sai số ngẫu nhiên cuả phương pháp 
phân tích. Tuy nhiên, ñối với tập số liệu hữu hạn (N<30) chỉ thu ñược số ước lượng 

x
S  

thay cho σm. 

( )
( )1

2

1
2

−

−
===
∑

=

NN

xx

N

S

N

S
S

N

i
i

x
       

 ðộ sai chuẩn thường ñược dùng ñể ñặc trưng cho ñộ bất ổn của giá trị trung bình. 
Tuy nhiên, ñể ñộ sai chuẩn ñặc trưng cho sai số ngẫu nhiên của phương pháp phân tích 
cần: 

+ Tiến hành các phép xác ñịnh song song, không phụ thuộc nhau (như thời gian 
phân tích khác nhau…). 

+ Dùng kết quả phân tích không làm tròn (với 1 chữ số cuối cùng là số không có 
nghĩa).  

 +  S phụ thuộc trị số giá trị ño và thành phần mẫu. 

 *  ðộ lệch chuẩn tương ñối (Relative standard devition) (RSD) và hệ số biến 
thiên (coefficient variation) (CV). 

  RSD là tỷ số giữa ñộ lệch chuẩn và giá trị trung bình. Nó thường ñược biểu thị 
bằng phần nghìn (nhân với 1000 ppt) hay phần trăm (nhân với 100%). 

 RSD(%)= 100.
x

S
%     hay        RSD= 1000.

x

S
 ppt 

  RSD(%) còn ñược gọi là hệ số biến thiên (CV). ðại lượng này ñược dùng ñể ño ñộ 
chính xác tương ñối của phép phân tích. 

Người ta thường sử dụng ñộ lệch chuẩn tương ñối (RSD) hơn là ñộ lệch chuẩn (S) 
do có thể ñánh giá ñược ñộ lệch chuẩn chiếm bao nhiêu phần trăm giá trị trung bình. 

*ðộ lệch (skewness): là ñại lượng dùng ñể chỉ tính bất ñối xứng về tần suất của 
các số liệu trong tập hợp. 

Nếu giá trị này gần bằng không thì tập số liệu có tính chất ñối xứng. Nếu giá trị 
này nhỏ hơn không thì phân bố lệch trái âm. Nếu giá trị này lớn hơn không thì phân bố 
lệch phải dương. 

* ðộ nhọn (kurtosis): giá trị này ñược dùng ñể biểu thị ñộ nhọn của sự phân bố 
các số liệu trong tập hợp. Nếu giá trị ñộ nhọn bằng 0 thì tập số liệu tuân theo phân phối 
chuẩn. Nếu giá trị ñộ nhọn nhỏ hơn không thì phân phối này nhọn hơn phân phối 
chuẩn. 
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Thí dụ 2.1 :Cho kết quả phân tích lặp lại 35 lần hàm lượng nitrat (µg/ml) như sau : 

0.51   0.51   0.49  0.51  0.51  0.51 0.52  0.48  0.51  0.50  0.51  0.53  0.46 0.51 0.50 
0.50  0.48  0.49  0.48  0.53  0.51  0.49 0.49  0.50   0.52  0.49  0.50  0.50  0.50  0.53  
0.49  0.49  0.51  0.50  0.49 

Sv tự tính các ñại lượng thống kê theo công thức và so sánh với kết quả tính theo phần 
mềm MINITAB dưới ñây, giải thích ý nghĩa các kết quả ñó. 

ham luong nitrat ( micogam/ml)
0.530.520.510.500.490.480.470.46

Phan bo cac gia tri thuc nghiem theo tan suat
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0.53

0.52

0.51

0.50

0.49

0.48

0.47

0.46

Do thi khoi cac gia tri thuc nghiem

 

2.3. Báo cáo kết quả phân tích 

2.3.1. Số có nghĩa và cách lấy giá trị gần ñúng 

        Một giá trị số học dùng biểu diễn kết quả phân tích sẽ không có nghĩa nếu không 
biết ñộ chính xác của nó. Do vậy, khi biểu diễn cần phải ghi rõ ñộ tin cậy của số liệu 
và các số liệu cần ñược làm tròn ñể chỉ mức ñộ không chắc chắn của nó (uncertanty). 
Nói cách khác,  số liệu chỉ ñược chứa các số có ý nghĩa. 

        2.3.1.1. Khái niệm số có nghĩa  

         Số có nghĩa trong một dãy số là tất cả các số chắc chắn ñúng và số không chắc 
chắn ñúng ñầu tiên.  

        Thí dụ 2.2 : Khi ñọc thể tích dung dịch ñựng trong buret 50 ml, chúng ta có thể 
thấy vạch chất lỏng ở vị trí lớn hơn 30,2 ml và nhỏ hơn 30,3 ml. Nếu có thể ước ñoán 
vị trí vạch chất lỏng ở cấp ñộ chia khoảng  + 0,02 ml thì có thể báo cáo thể tích là 

Descriptive Statistics for nitrate 
concentration                                                     
Total Count : 35 
Mean:         0.50413 
SE Mean:      0.00260  
StDev :       0.01537 
Variance :    0.000236 
CoefVar  :    3.06 
Sum of Squares: 8.80810  
Minimum:     0.46 
Q1:          0.49 
Median :     0.50 
Q3 :         0.51 
Maximum   : 0.53 
Range:      0.07 
Skewness  : -0.20 
Kurtosis:   0.50 

ham luong nitrat ( microgam/ml)

ta
n
 x
u
a
t

0.530.520.510.500.490.480.470.46

10

8

6

4

2

0

Bieu do phan bo tan xuat ham luong nitrat
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30,24 ml (4 số có nghĩa). 

       Trong thí dụ này 3 con số ñầu tiên là số chắc chắn ñúng, số cuối cùng là số không 
chắc chắn ñúng. Như vậy có thể viết 30,24 ml hoặc 0,03024 lit (4 số có nghĩa). 

      Số có nghĩa ñược qui ước như sau : 

+ Gồm các chữ số tự nhiên 1,2,…. 9 

+ Số “không” có thể là số có nghĩa hoặc không phải là số có nghĩa tuỳ thuộc vào vị trí 
của nó trong dãy số. 

- Nếu số “không” nằm giữa các số khác là số có nghĩa.    

- Nếu số “không” nằm ở cuối dãy số thì chỉ là số có nghĩa nếu ñứng sau dấu 
phảy. 

- Nếu số “không” nằm trước dấu thập phân thì không phải là số có nghĩa. 

* Làm tròn số: là loại bỏ các số không có nghĩa trong kết quả. Nếu bỏ các số 
6,7,8,9, thì tăng gía trị trước nó lên 1 ñơn vị. Nếu loại bỏ các số 1,2,3,4, thì không thay 
ñổi  con số  ñứng trước nó. Nếu loại bỏ số 5 thì làm tròn số trước ñó về số chẵn gần 
nhất. Ví dụ: 2,25 làm tròn thành 2,2; 2,35 thành 2,4.  

Thí dụ 2.3 :    25,24  có 4 số có nghĩa                   0,15  có 2 số có nghĩa 

                            15,00  có 4 số có nghĩa                  1,36  có 3 số có nghĩa 

                           0,0241  có 3 số có nghĩa                150,00  có 5 số có nghĩa 

      Khi lấy V=5,00 ml có nghĩa là khi tính nồng ñộ phải lấy 3 số có nghĩa. (Như vậy 
có thể ghi giá trị nồng ñộ là 0,0215; 2,15.10-2 hoặc 21,5.10-3 hoặc 215.10-4M) 

      Nếu ghi thể tích bình là V= 2,0 lit thì khi chuyển sang ñơn vị ml không thể ghi là 
2000 ml (vì ở ñây chỉ ghi 1 số có nghĩa) mà phải ghi là 2,0.103ml. 

       2.3.1.2. Cách lấy giá trị gần ñúng 

       * ðại lượng ño trực tiếp: giá trị ño ñược phải ñọc hoặc ño, ñếm ñược. Số liệu thí 
nghiệm ñược ghi theo nguyên tắc số cuối cùng là số gần ñúng và số trước số cuối cùng 
là số chính xác. 

       * ðại lượng ño gián tiếp. 

       - Phép tính cộng và trừ : làm tròn số thành số chính xác và ghi số có nghĩa theo gí 
trị nào có ít số có nghĩa nhất. 

        - Phép nhân và chia: kết quả của phép nhân và phép chia ñược làm tròn số sao 
cho nó chứa số có nghĩa như giá trị có ít số có nghĩa nhất. (Khi tính ñộ bất ổn tuyệt ñối 
khôgn tính ñến dấu thập phân) 

- Phép tính logrit và ngược logrit: 

+ logrit: lấy các chữ số sau dấu phảy bằng tổng các số có nghĩa trong số ban ñầu  

+ ngược logarit: lấy các số có nghĩa bằng số các chữ số sau dấu phảy. 

Thí dụ 2.4:     a) 3,4+0,020+7,31=10,73=10,7  ở ñây vì 3,4 là số chỉ có 1 số có 
nghĩa sau dấu phảy nên trong kết quả chỉ ghi 1 số có nghĩa sau dấu phảy. 
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b)   %5470578,88%100.
1689,1

05300.0.5481,0.63,35 =  

Trong dãy số trên, ñộ không chắc chắn của mỗi số là 1/3563; 1/5481; 1/5300 và 
111689/ Như vậy ñộ không chắc chắn của số thứ nhất lớn hơn  so với ñộ không 
chắc chắn của  số thứ hai và thứ ba. Do ñó, giá trị có ít số có nghĩa nhất là 35,63 
nên kết quả cuối cùng phải ñược ghi là 88,55% 

c) log(9,57.104)=4- log 9,57= 4,981 (giá trị 4 có 1 số có nghĩa; giá  trị9,57 có 3 
số có nghĩa ) 

            log(4,000.10-5)=5- log4,000=-4,397940=-4,3479 

                    Antilog(12,5)=3,162277.1012=3.1012 

2.4. Quy luật lan truy ền sai số ngẫu nhiên - ðộ lệch chuẩn của ñại lượng ño gián tiếp 

Tất cả các kết quả phân tích ñịnh lượng thu ñược từ thực nghiệm ñều có chứa sai 
số ngẫu nhiên. Vì vậy, các giá trị ñược báo cáo thường là giá trị trung bình viết ñúng 
số có nghĩa kèm theo sai số ngẫu nhiên của giá trị ñó. Thông thường chúng ñược viết 
là Sx± , với S là ñộ lệch chuẩn. 

 Thí dụ: Trong tập số liệu thể tích dung dịch chuẩn dùng cho quá trình chuẩn ñộ, 
các giá trị thể tích thu ñược là 10,09; 10,11; 10,09; 10,10; 10,12 ml. Như vậy, thể tích 
dung dịch chuẩn ñã dùng sẽ là Sx± = 10,10+0,01 (với N=5 thí nghiệm lặp lại).  

Ngoài ra, khi số thí nghiệm lặp lại lớn, kết quả phân tích còn ñược trình bày 

dưới dạng 
N

St
x

.±  và sẽ ñược xét ñến trong chương 3. 

Tuy nhiên, kết quả ñịnh lượng thu ñược từ thực nghiệm trong rất nhiều phép ño 
không phải là kết quả của phép ño trực tiếp mà có thể ñược tính toán từ một hay nhiều 
phép ño trực tiếp. Mặt khác, mỗi số liệu thu ñược trong các phép tính ñều có ñộ lệch 
chuẩn riêng, vì vậy phải xét ñến lan truyền sai số gây ra cho kết quả cuối cùng.  

Giả sử các kết quả thực nghiệm a, b, c, .. là các số liệu thu ñược từ các phép ño 
trực tiếp M1, M2 , M3…. Gọi x là giá trị cuối cùng tính toán ñược từ các kết quả riêng 
rẽ a, b, c…Khi ñó x là hàm phụ thuộc vào các tham số a, b, c… 

Gọi cba σσσ ,,  … là ñộ lệch chuẩn của các phép ño trực tiếp xác ñịnh a, b, c.. và 
giả thiết là sai số trong các phép ño này ñộc lập lẫn nhau thì ñộ lệch chuẩn của ñại 
lượng x là : 

2/12

2

2

2

...][ +







+








= b

b

x
a

a

x
x σ

σ
σσ

σ
σσ  (theo ñịnh luật lan truyền sai số, biểu thức 

này ñúng khi x là hàm tuyến tính của các phép ño a, b,c…). 

Cách tính ñộ lệch chuẩn của ñại lượng x này tuỳ thuộc vào dạng công thức tính 
ñem sử dụng.  

* ðộ lệch chuẩn của tổng và hiệu: 

          x =  a1. a(± Sa) + b 1.b(± Sb) – c1 .c(± Sc)    với a1,b1, c1 là các hằng số thì 
ñộ lệch chuẩn của x là      
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 ...... 22
1

22
1

22
1 +++= cbax ScSbSaS  

   * ðộ lệch chuẩn của phép nhân và chia: 

  x =   
1

11 .
c

ba

c

ba
  thì                  ......

2
2

1

2
2

1

2
2

1 +






+






+






=
c

S
c

b

Sb
b

a

S
a

x

S cax  

Khi ñó, kết quả sẽ ñược biểu diễn dưới dạng             x = 
1

11 .
c

ba

c

ba ± Sx .  

*  ðộ lệch chuẩn của phép tính logarit: 

            x= k.lna             thì Sx= 








a

S
k a.   

            x= k.loga             thì Sx= 








a

Sk a.
30,2

 

Các giá trị ñộ lệch chuẩn trong phép ño ở trên ñược gọi là sai số tuyệt ñối của phép 

ño. ðại lượng 








a

Sa  gọi là sai số tương  ñối. 

Thí dụ 2.5: a) Tính giá trị biểu thức:  

                  (65,06±0,07) +(16,13±0,01)-(22,68±0,02)= 58,51±? 

    ta có       xS 073,002,001,007,0 222 =++=    Và biểu diễn          x = 58,51± 0,07   

ðộ  lệch chuẩn tương ñối của phép ño là %1,0%100.
51,58

07,0 ±=±
 

b)      ?0,356
006,0623,4

)2,04,120).(02,067,13(

.
±=

±
±±==

cb

a
x  

     ta có 
222

623,4

006,0

4,120

2,0

67,13

02,0







+






+






=
x

Sx  =0,0026  do vậy 

Sx=356,0.0,0026=0,93 

kết quả cuối cùng sẽ là    x = 356,0±0,9 

Thí dụ 2.6 :  Tính ñộ lệch chuẩn số mmol Cl- trong 250,0 ml dung dịch mẫu, nếu lấy 
25,00 ml dung dịch mẫu này chuẩn ñộ bằng dung dịch chuẩn AgNO3 có nồng ñộ 
( 0,1167±0,0002) M. Thể tích dung dịch AgNO3 tiêu tốn sau 3 lần ño lặp lại là 36,78; 
36,82 và 36,75 ml. 

HD giải : - thể tích dung dịch chuẩn AgNO3 trung bình là: 36,78 ml 

- áp dụng công thức tính ñộ lệch chuẩn thể tích chuẩn ñộ ta có S= 0,035 

- Vậy  04,078,36
3

±=AgNOV  (ml) 

- Số mmol Cl- ñã ñược chuẩn ñộ trong 250 ml mẫu : 

X= (0,1167±0,0002).((36,78±0,04).10= 42,92± ? 
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Ta có : 019,010.
78,36

04,0

1167,0

0002,0 2

22

=






+






=
x

Sx  

Do ñó   Sx= 42,92.0,019=0,082 

Kết quả số mmol Cl- trong 250 ml mẫu là (42,92±0,08) mmol 

Chú ý: Trong quá trình tính toán vì có sự lan truyền sai số nên cần tránh làm tròn 
số khi việc tính toán chưa kết thúc. 
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Chương 3         HÀM PHÂN BỐ VÀ CHUẨN PHÂN BỐ 

3.1. Biểu diễn số liệu ñịnh lượng  
Trong phân tích ñịnh lượng, số liệu thực nghiệm là các số liệu thu ñược khi tiến 

hành các phép phân tích ñịnh lượng. ðể hệ thống hoá những số liệu này nhằm thu 
ñược cái nhìn tổng quát hơn hoặc phục vụ cho những nghiên cứu tiếp theo, người ta 
biểu diễn chúng dưới dạng biểu ñồ hoặc ñồ thị. Các dạng biểu ñồ thường gặp là biểu 
ñồ cột hay biểu ñồ hình chữ nhật (bar chart), biểu ñồ hình quạt (pie chart), biểu ñồ tần 
suất (historgram) hay biểu ñồ ñường gấp khúc (pylogon). Nếu cần biểu diễn giá trị 
thực nghiệm của các tập số liệu khác nhau, thì sử dụng ñộ lớn của các số liệu. Trong 
trường hợp cần biểu diễn các số liệu trong cùng tập số liệu thì thường dùng tần suất 
của giá trị ñó trong  tập số liệu. 

Trong phần trình bày dưới ñây chỉ xét ñến biểu ñồ biểu diễn tần số xuất hiện của 
giá trị trong tập số liệu dưới hai dạng biểu ñồ tần suất và biểu ñồ ñường gấp khúc . 

Cách tiến hành: Các giá trị trong tập số liệu ñược chia thành các nhóm khác nhau 
(category) và kiểm tra tần suất của giá trị ñó ñể biểu diễn kết quả ño dưới dạng ñiểm 
riêng biệt trên trục số (ñược chia tuyến tính 1 chiều) và nhận ñịnh về mật ñộ các ñiểm 
(trường hợp này gọi là phân bố 1 chiều) hoặc biểu diễn dạng bậc thang (cột)  bằng 
cách tập hợp các giá trị riêng rẽ thành k cấp có bề rộng d  (5 < k < 20)  (k ≈ căn bậc hai 
tổng các giá trị ño ñược). 

ThÝ dô 3.1: Ng−êi ta x¸c ®Þnh ®ång thêi Al trong mét mÉu thÐp ë 12 phßng thÝ nghiÖm 
(PTN). Mçi PTN cho 5 gi¸ trÞ ph©n tÝch thu ®−îc trong nh÷ng ngµy kh¸c nhau. C¸c gi¸ trÞ 
nµy ®−îc hÖ thèng hãa nh−  ë b¶ng 3.1:  

B¶ng 3.1: KÕt qu¶ ph©n tÝch hµm l−îng Al (%)  
trong mÉu thÐp 

STT PTN X1 X2 X3 X4 X5 

1  A 0,016 0,015 0,017 0,016 0,019 

2 B 0,017 0,016 0,016 0,016 0,018 

3 C 0,015 0,014 0,014 0,014 0,015 

4 D 0,011 0,007 0,008 0,010 0,009 

5 E 0,011 0,011 0,013 0,012 0,012 

6 F 0,012 0,014 0,013 0,013 0,015 

7 G 0,011 0,009 0,012 0,010  0,012 

8 H 0,011 0,011 0,012 0,014 0,013 

9 I 0,012 0,014 0,015 0,013 0,014 

10 K 0,015 0,018 0,016 0,017 0,016 

11 L 0,015 0,014 0,013 0,014 0,014 

12 M 0,012 0,014 0,012 0,013 0,012 

 

 

Giíi h¹n          8       10      12      14     16       18      20 .10-3% 

 trªn cña cÊp        
                                                                                      cña 

  H×nh 3.1: Ph©n phèi tÇn suÊt khi x¸c ®Þnh ®ång 

 thêi hµm l−îng Al trong mÉu thÐp t¹i 12 PTN. 

   M    
   M    
  M L    
  M L    
  M L L   
  I L K   
  H I K   
  H I K   
  H I I   
  G H F   
  G H C   
  G F C   
  F F B   
  E F B K  
 G E E B K  
 G E C A B  
D D E C A B  
D D D C A A A 
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Nh− vËy cã tÊt c¶ N=60 gi¸ trÞ. Gi¸ trÞ thÊp nhÊt lµ cña PTN D cã 
2DX =0,007%. 

Gi¸ trÞ cao nhÊt cña PTN A lµ 5AX = 0,019%. Sau khi tËp hîp c¸c sè liÖu thµnh k= 7 

cÊp víi ®é réng cña cÊp lµ d= 0,002 %Al ta cã k ≈ N . CÊp thø nhÊt gåm c¸c gi¸ trÞ 
0,007 vµ 0,008 % Al, cÊp thø hai lµ 0,009 vµ 0,010 % Al.... Nh− vËy ta cã ph©n bè tÇn 
suÊt thùc nghiÖm ®−îc tr×nh bµy ë h×nh 3.1 vµ biÓu ®å tÇn suÊt phÇn tr¨m ë h×nh 3.2. 

T
an

 x
ua

t 
(%

)

2018161412108

35

30

25

20

15

10

5

0

 

H×nh 3.2. BiÓu ®å phÇn tr¨m tÇn suÊt hµm l−îng Al trong kÕt qu¶ ph©n tÝch c¸c PTN   

Từ dạng phân bố tần suất có thể thấy ñược ñịnh tính về sự xuất hiện sai số ngẫu 
nhiên. Khi sai số ngẫu nhiên lớn thì phân bố rộng, sai số ngẫu nhiên nhỏ thì phân bố 
hẹp và nhọn, nhưng trong trường hợp này không cho biết về sai số hệ thống vì sai số 
hệ thống không làm thay ñổi dạng phân bố. 

3.2. Phân bố lý thuyết  
Khi hệ thống hoá các giá trị ño và biểu diễn chúng trên ñồ thị bằng cách vẽ tần 

suất của giá trị nào ñó với một  trục là giá trị ñó, ta luôn thu ñược các phân bố dạng cột 
như trên, ñặc biệt khi chỉ có sai số ngẫu nhiên. Do ñó, cho phép giả thiết có những qui 
luật toán học làm cơ sở của những phân bố ñó. 

3.2.1. Phân bố chuẩn (Phân bố Gauss) 
Giả sử tiến hành rất nhiều thí nghiệm lặp lại và thu ñược rất nhiều các giá trị (N 

→ ∞) trong ñó có một số yếu tố ngẫu nhiên ảnh hưởng ñến các giá trị này và các 
nguyên nhân gây ảnh hưởng có tính cộng tính, nhỏ hơn giá trị ño. 

Khi ñộ rộng của lớp nhỏ (d → 0) thì phân bố tần suất ñược biểu diễn bằng hàm 

mật ñộ xác suất sau:     

2)(
2

1

2

1
)( σ

µ

πσ

−−
=

x

exy            (3.1)   

 trong ñó :    π ≈ 3,1416          e  ≈2,7183; σ là tham số và là ñộ lệch chuẩn, ñặc 
trưng cho ñộ phân tán của phép ño (measure of dispersion);  µ là tham số và là giá trị 
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thật hoặc giá trị trung bình, ñặc trưng cho phép ño vị trí phân bố (measure of location) ; 
x là toạ ñộ hoặc giá trị trên trục hoành; Y: tung dộ, chiều cao của ñường biểu diễn 
tuơng ứng với giá trị x.   

Vị trí và dạng ñường cong ñược xác ñịnh bởi µ và σ . Cực ñại của ñường cong 
tại y' = 0, tức là ở ñiểm x= µ. Các ñiểm uốn là x1= µ- σ và x2 = µ+ σ. Nếu cho µ. σ 
thì y = f(x). Khi y = 0 thì x = ± ∞. Tuy nhiên, trên thực tế có thể bỏ qua các giá trị của 
trục tung khi x ngoài khoảng  µ ±3 σ. 

 

Hình 3.5: Phân bố chuẩn với các giá trị 
trung bình cộng khác nhau. 

Hình 3.6 : Biểu diễn hình học của ñộ lệch 
chuẩn 

  Nếu ký hiệu 
σ

µ−= x
Z    thì Z là một biến  ngẫu nhiên và hàm phân bố có dạng 

2.
2

1

2

1
)(

Z
ezY

−
=

πσ        (3.2)            khi ñó σZ=1 và µz=0 

Hàm phân bố Z này ñược gọi là phân bố chuẩn hay phân bố Gauss. Phương trình 
(3.2) mô tả mật ñộ xác suất của phân bố, ñó là tổng diện tích giữa ñường cong và trục 
x là 1 ñơn vị. ðường biểu diễn còn ñược gọi là ñường cong sai số (error curve). 

  Nếu lấy tích phân của hàm phân bố chuẩn từ -∞ ñến +∞ thì toàn bộ phần diện 
tích giới hạn bởi ñường cong biểu diễn xác suất xuất hiện các giá trị xi. Giá trị xác suất 
này gắn liền với ñộ tin cậy thống kê P. Nói cách khác, phần diện tích giới hạn bởi 
ñường cong là ñộ tin cậy thống kê ñể xuất hiện xi trong khoảng tích phân. 

ðối với các tập số liệu có cùng giá trị thực µ sẽ có cùng diện tích ñường cong 
Gauss nhưng nếu σ càng nhỏ thì ñường cong càng hẹp và càng nhọn, ñộ chính xác 
càng lớn. Xác suất ñể giá trị ño nằm ngoài giới hạn trên của tích phân là α=1-P. Phần 
diện tích P cũng ñược biểu diễn theo % so với tổng diện tích và gọi là ñộ tin cậy thống 
kê.  

Trong khoảng µ ± σ thì mật ñộ xác suất chiếm 68 % diện tích của ñường cong. 
Trong khoảng µ ±2σ thì mật ñộ xác suất chiếm 95 % diện tích ñường cong. Có 

nghĩa là có 95 % giá trị trung bình mẫu nằm trong khoảng: 

m
Ët ®é x¸c suÊt 

®é lÖch chuÈn 
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µ - 1,96(
n

σ
)< x< µ+1,96 (

n

σ
). Do ñó khoảng biến thiên giá trị thực là: 

x - 1,96(
n

σ
)< µ< x+1,96 (

n

σ
) (ñây là khoảng tin cậy ước ñoán của giá trị trung 

bình). 
Trong khoảng µ ± 3σ thì mật ñộ xác suất chiếm 99,7 % diện tích của ñường cong. 

Tức là x - 2,97(
n

σ
)< µ< x+2,97 (

n

σ
) 

ða số các kết quả ño trong phương pháp phân tích thông thường ñều tuân theo 
phân bố chuẩn (trừ các phép ñếm). Tuy nhiên, khi xử lý thống kê, ñặc biệt trong các 
phép phân tích ña biến không ñược giả thiết trước là có phân bố chuẩn trong các tập số 
liệu thu ñược từ các phương pháp phân tích (như phân tích lượng vết, phân tích bán 
ñịnh lượng... ) mà phải kiểm tra xem tập số liệu có tuân theo phân bố chuẩn hay không.  

Nếu ký hiệu ñộ tin cậy thống kê ñể xuất hiện gía trị xi nằm trong vùng (-∞, xi) là 
P(xi). Từ hàm phân bố chuẩn, khi cho giá trị ui(x) ta tính ñược ñộ tin cậy thống kê Pi 
(ứng với diện tích Pi và ngược lại. Thay cho tính toán, người ta lập sẵn bảng số ñể tra 
giá trị u khi biết P hoặc ngược lại (xem phụ lục 1 ) 

Chú ý: -Trong thực nghiệm có những tập số liệu tuân theo phân bố chuẩn (giá trị 
trung bình, trung vị và số trội trùng nhau). Tuy nhiên cũng có một số tập số liệu không 
theo phân bố này mà theo phân bố lệch (skewed distribution) (tần xuất của số 
trội>trung vị>trung bình). Khi giá trị skewed tiến tới không thì phân bố lệch trở thành 
phân bố chuẩn. Những dạng phân bố lệch này có thể ñạt ñược gần phân bố chuẩn nếu 
chuyển các kết quả sang dạng logarit rồi tính giá trị trung bình và ñộ lệch chuẩn . 
Phân phối này gọi là phân bố log-chuẩn (log-normal distribution). 

3.2.2. Phân bố Poiison: 

Trong một số phương pháp phân tích hiện ñại, kết quả phép ño là các ñại lượng 
nguyên rời rạc, như ñếm xung vi phân trong Hoá phóng xạ, ñếm lượng tử trong phân 
tích phổ Rơn ghen…Số liệu thực nghiệm trong các phương pháp này có ñặc ñiểm như 
sau:  

 - Kết quả trong tập số liệu là những số ñếm các sự kiện xảy ra trong một khoảng 
thời gian. 

- Xác suất xảy ra sự kiện trong một ñơn vị thời gian là như nhau với các khoảng 
thời gian khác nhau. 

- Số sự kiện xảy ra trong khoảng thời gian này ñộc lập với khoảng thời gian khác. 

Nếu lặp lại nhiều lần cùng một thí nghiệm thì mối quan hệ giữa giá trị ño và tần 
xuất ñược biểu diễn bằng hàm phân bố xác suất như sau: 

.
!

.

x

e
y

x λλ −

=      với x= 0,1, 2, 3… và λ là trung bình của số các sự kiện 

trong khoảng thời gian xét.  

Phân bố này ñược gọi là phân bố Poisson, các ñại lượng ñặc trưng thống kê là: 

- Giá trị trung bình µ = λ. 
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- Phương sai σ2 = λ 

- Gi÷a µ  vµ σ cã quan hÖ: σ= µ1/2  víi µ lµ sè thùc vµ µ >0 

  

Hình 3.6.  Phân bố Poisson với các giá trị khác nhau của trung bình cộng. 

Phân bố Poisson là phân bố rời rạc. Khi µ nhỏ thì phân bố có dạng bất ñối xứng. 
Sự bất ñối xứng giảm nhanh khi tăng µ và dạng ñường phân bố tiến tới phân bố chuẩn. 

Thực tế khi n > 15 thì có thể coi như xấp xỉ phân bố chuẩn. ứng với bảng phân bố 
chuẩn sẽ có 68,3 % các giá trị trong giới hạn µ - µ1/2 và µ +µ1/2. 

3.2.3. Các phân bố ñặc biệt. 
3.2.3.1. Phân bố Student (t) 

Phân bố chuẩn xét ở trên chỉ thích hợp với trường hợp số phép ño lớn (N→∞). 
Khi số phép ño nhỏ, mật ñộ phân bố có thể lệch khỏi qui luật của phân bố chuẩn, do ñó 
cần loại trừ ñộ không tin cậy bằng phân bố ñối xứng biến dạng gọi là phân bố student 
(t). 

Hàm của phân bố t có dạng: 

 2

12

)1(),(
+

−
+=

f

f

t
BftY     với B là hằng số và  f là bậc tự do. 

Hàm phân bố này phụ thuộc biến t một cách ngẫu nhiên. 

ðồ thị của hàm t có dạng của hàm phân bố chuẩn và có ñầy ñủ tính chất như hàm 
phân bố chuẩn nhưng ñộ nhọn của ñồ thị hàm phân bố t phụ thuộc vào bậc tự do (hình 
3.7). 
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H×nh 3.7: Ph©n bè Student víi f=1; f=3, f=5, f=100 vµ ph©n phèi chuÈn. 

ChiÒu cao vµ ®é réng cña c¸c ®−êng cong cña ph©n bè t ®8 chuÈn ho¸ phô thuéc 
vµo bËc tù do f cña ®é lÖch chuÈn. BËc tù do f cµng nhá th× ®−êng cong cµng tï. Khi 
N→∞ th× S → σ vµ ph©n bè t chuyÓn thµnh ph©n bè chuÈn Z (thùc tÕ chØ cÇn xÐt víi 
N>30). C¸c giíi h¹n tÝch ph©n cña ph©n bè t phô thuéc vµo x¸c suÊt P vµ bËc tù do f 
®−îc cho trong phô lôc 2. Khi biÕt hai gi¸ trÞ f vµ P cã thÓ tra b¶ng t ®Ó t×m gi¸ trÞ tÝch 
ph©n cña ph©n bè t. Hai lo¹i b¶ng tra gi¸ trÞ t t−¬ng øng víi ph©n bè t mét phÝa hoÆc 
hai phÝa (h×nh 3.8). 

ChuÈn t (Student-test) ®−îc dïng ®Ó tÝnh kho¶ng tin cËy cña sè liÖu thùc nghiÖm, 
so s¸nh gi¸ trÞ trung b×nh thùc nghiÖm vµ gi¸ trÞ thËt, so s¸nh 2 gi¸ trÞ trung b×nh hoÆc 
tÝnh ñộ không ñảm bảo ño cña ®é lÖch chuÈn mÉu khi sè mÉu  nhá.  

                     

 

 

3.2.3.2. Ph©n bè Fisher (F) 

Gi¶ sö cã 2 tËp sè liÖu víi kÝch th−íc mÉu N1 vµ N2, ph−¬ng sai t−¬ng øng lµ S1
2 

vµ S2
2 víi c¸c bËc tù do f1= N1-1 vµ f2= N2-1 vµ lËp tû sè :  

PP  chuÈn 

       Ph©n phèi chuÈn 

   α α/2 α/2 

H×nh 3.8 : Ph©n bè Student 1 phÝa (1 sided) vµ hai phÝa (2 sided).  
 

x¸c suÊt P 
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    2
2

2
1

S

S
F =     (F>1)      

Th× hµm mËt ®é x¸c suÊt cã d¹ng: 
2

2

1

2

2

),,( 21

1

21

)1(
ff

f

ffx

f

f

x
AY +

−

+
=

 

  trong ®ã, x lµ biÕn ngÉu nhiªn vµ A lµ h»ng sè phô thuéc f1 vµ f2;       0≤  x≤ +∞. 

§−êng cong thu ®−îc mang ®Æc tÝnh cña mét phÝa, ®−îc vÏ trong gãc phÇn t− thó 
nhÊt gi÷a x=0 vµ x= ∞ (h×nh 3.9). 

 
H×nh 3.9. Ph©n bè F víi hai bËc tù do f1 vµ f2. 

NÕu lÊy tÝch ph©n hµm ph©n bè trong giíi h¹n 0...Fp ( Fp <∞) ta cã P phÇn cña 

tæng diÖn tÝch d−íi ®−êng cong, nã biÓu thÞ x¸c suÊt ®Ó gi¸ trÞ t×m  ®−îc 
2

2

2
1

s

s
F =  

n»m gi÷a 0 vµ Fp. C¸c giíi h¹n cña phÐp tÝch ph©n F(P, f1, f2) víi P = 0,95 vµ P = 0,99 
theo f1, f2 ®−îc cho ë phô lôc. 

3.2.4. Ph©n bè χχχχ2 ( chi - square distribution) 

Cho ®¹i l−îng ngÉu nhiªn x1, x2 ...xn. NÕu cã ph©n bè chuÈn th× cã thÓ thu ®−îc 
®¹i l−îng ngÉu nhiªn víi sè bËc do f=n-1 

                              
2

2

2
2

1

)1()( χ
σσ

=−=−
∑

s
n

xxn
i

 

Hµm ph©n bè  χ2 cã d¹ng:  
2

2
)(),( 222 −=

− f
CefY χχ

χ

                         0< χ <+∞ 

1  2  3  4   
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Hµm ph©n bè víi χ2 n»m trong gãc phÇn t− thø nhÊt trong miÒn tõ χ2=0 ®Õn χ2=∞ 
cã d¹ng phô thuéc vµo bËc tù do f (h×nh 3.10). 

 

 

 NÕu f nhá, ®−êng cong bÊt ®èi xøng, nÕu f t¨ng sù bÊt ®èi xøng gi¶m vµ f → ∞  
ta cã ®−êng cong Gauss víi µ>0. LÊy tÝch ph©n hµm ph©n bè trong giíi h¹n tõ 0 ®Õn 
χ2

P   (χ2
P<∞) ta cã phÇn   tæng diÖn tÝch d−íi ®−êng cong øng víi x¸c suÊt ®Ó gi¸ trÞ χ2 

= thu ®−îc tõ f quan s¸t ®éc lËp, r¬i vµo kho¶ng  (0,1...χ2
P ). C¸c giíi h¹n lÊy tÝch ph©n 

hµm χ2 (, f) víi  =0,95 vµ =0,99 ®−îc cho trong phÇn phô lôc. Hµm ph©n bè víi χ2 ®−îc 
dïng ®Ó kiÓm tra ph−¬ng sai. 

3.3. Quan hÖ gi÷a c¸c ph©n bè riªng 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ph©n phèi F 
BËc tù do f1 vµ f2 

f1=1; f2= f 
F= t2 

f1=f;  f2=∞ 
F= χ2/f 

Ph©n phèi t 
BËc tù do f 

Ph©n phèi χ2 
BËc tù do f 

f=∞ 
t=z 

f=∞ 
χ2=z 

Ph©n phèi chuÈn 

µ=σ2 
x>15 

Ph©n phèi Poisson 

F=S1
2/S2

2 

Ns

x
t

/

µ−= 2/22 fS=χ

σ
µ−= x

Z

 

 

 
!/xeP x µµ −=

f=2 
f=10 

H×nh 3.10: Ph©n bè χ2 víi f bËc tù do. 
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3.4. Kho¶ng tin cËy, giíi h¹n tin cËy vµ ®é kh«ng ®¶m b¶o cña ®¹i l−îng ®o 

Kho¶ng tin cËy (confidence interval- CI) cña ®¹i l−îng ®o lµ gi¸ trÞ thùc biÓu thÞ 
kho¶ng tån t¹i gi¸ trÞ trung b×nh hay cßn gäi lµ kho¶ng bÊt æn cña sè liÖu thùc nghiÖm 
trung b×nh.  

Giíi h¹n tin cËy (CL: confidence limit) lµ gi¸ trÞ lín nhÊt vµ nhá nhÊt cña kho¶ng 
tin cËy. 

ViÖc tÝnh to¸n kho¶ng tin cËy cña gi¸ trÞ trung  b×nh chØ ®−îc thùc hiÖn khi sai sè 
hÖ thèng xuÊt hiÖn kh«ng ®¸ng kÓ. 

Víi mét tËp sè liÖu tu©n theo ph©n bè chuÈn, khi biÕt ®é lÖch chuÈn σ, th× sù sai 

kh¸c gi÷a gi¸ trÞ thùc µ vµ gi¸ trÞ trung b×nh x  kh«ng lín h¬n Z lÇn ®é sai chuÈn cña 
tËp hîp. Nãi c¸ch kh¸c  

 N
Zx

σµ <−  

Nh− vËy, giíi h¹n tin cËy cña gi¸ trÞ thùc ®−îc tÝnh theo ph−¬ng tr×nh:  

N
zx

σµ ±=  

ë ®©y Z lµ yÕu tè thèng kª, liªn quan tíi  møc ý nghÜa thèng kª, th−êng lµ 90 %, 
95 %, 99 & ( t−¬ng øng víi x¸c suÊt xuÊt hiÖn gi¸ trÞ x lµ 1,64; 1,96 vµ 2,58). VÝ dô víi 
møc ý nghÜa thèng kª lµ 95% th× gi¸ trÞ thùc tån t¹i trong kho¶ng :  

)96,1;96,1(
N

x
N

x
σσ +−  

Thùc tÕ cã thÓ ¸p dông chuÈn Z cho tËp sè liÖu cã sè thÝ nghiÖm N>30 vµ tu©n 
theo ph©n bè chuÈn. 

§èi víi c¸c tËp sè liÖu nhá (tøc lµ c¸c mÉu thèng kª cã N<30), ng−êi ta sö dông S 
(®é lÖch chuÈn ø¬c ®o¸n) thay cho σ (®é lÖch chuÈn) vµ gi¸ trÞ chuÈn student (t) thay 
cho chuÈn Gauss Z . 

Khi ®ã, giíi h¹n tin cËy ®−îc tÝnh lµ :      N

S
txCL ±=)( µ  

Gi¸ trÞ t ®−îc tra trong b¶ng ph©n bè t hai phÝa (phÇn phô lôc) víi ®é tin cËy thèng 
kª 95% (hay vµ bËc tù do f= N-1. 

NhËn xÐt: - Kho¶ng tin cËy tû lÖ nghÞch víi N , do vËy sè thÝ nghiÖm cµng lín 
th× kho¶ng tin cËy cµng hÑp vµ gi¸ trÞ trung b×nh cµng gÇn víi gi¸ trÞ thùc . 

- Møc ý nghÜa cµng cao th× kho¶ng tin cËy cµng lín v× c¶ Z vµ t ®Òu t¨ng. Víi 
møc x¸c suÊt lµ 100 % th× kho¶ng tin cËy lµ ±∞. 

Chó ý: Víi tËp sè liÖu rÊt nhá N<10 nh− chØ ph©n tÝch lÆp l¹i 2-3 lÇn th× giíi h¹n 
tin cËy ®−îc tÝnh tõ kho¶ng biÕn thiªn R nh− sau: 
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 RtRxCL .+=  

Gi¸ trÞ tR tra ë ®é tin cËy thèng kª P=0,95 vµ P=0,99 nh− ë b¶ng 3.2. 

B¶ng 3.2. Gi¸ trÞ t tra theo kho¶ng biÕn thiªn R ë ®é tin cËy thèng kª 95% vµ 99% 

N 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ∞ 

tR 0,95 6,4 1,3  0,72 0,51 0,40 0,33 0,29 0,26 0,23 0,00 

tR 0,99 31,83 3,01 1,32 0,84 0,63 0,51 0,43 0,37 0,33 0,00 

3.5. Mét sè bµi to¸n liªn quan ®Õn kho¶ng tin cËy 

3.5.1. Xö lý sè liÖu thùc nghiÖm t×m kho¶ng tin cËy cña gi¸ trÞ thùc 

 - Khi ch−a biÕt ®é lÖch chuÈn S hay kho¶ng biÕn thiªn CV 

Gi¶ sö cã tËp sè liÖu thùc nghiÖm : x1, x2, ...xN. Tõ d8y sè nµy ta t×m ®−îc gi¸ trÞ trung 
b×nh, ph−¬ng sai S2 vµ ®é lÖch chuÈn S.                          

Nh− vËy, víi ®é tin cËy P=0,95, tra b¶ng ta cã t(P,f) vµ x¸c ®Þnh ®−îc gi¸ trÞ cÇn t×m 

n»m trong kho¶ng  
N

S
tx ±=)( µ    

ThÝ dô 3.2: KÕt qu¶ ph©n tÝch hµm l−îng i«t trong mét mÉu n−íc biÓn ë Thanh Ho¸ 
theo ph−¬ng ph¸p ®éng häc xóc t¸c -tr¾c quang lÇn l−ît lµ: 24,75; 25,12; 24,76; 

26,28; 25,15 µg/l. T×m kho¶ng x¸c ®Þnh cña hµm l−îng thùc i«t trong mÉu n−íc nµy. 
                  (SV tù gi¶i) 

- Khi biÕt ®é lÖch chuÈn S hay kho¶ng biÕn thiªn CV 

Gi¶ sö cã tËp sè liÖu thùc nghiÖm : x1, x2, ...xN. 

* NÕu N<30, tõ d8y sè liÖu trªn tÝnh ®−îc gi¸ trÞ trung b×nh, khi biÕt S 

( hoÆc nÕu biÕt CV th× tÝnh S theo c«ng thøc %100.(%)
x

S
CV = ). Tra b¶ng t×m t(P,f) 

vµ tÝnh ®−îc N

S
tx ±=)( µ  

ThÝ dô 3.3: KÕt qu¶ ph©n tÝch hµm l−îng Ni(II) theo ph−¬ng ph¸p von-ampe hoµ 
tan xung vi ph©n hÊp phô trong mÉu n−íc S«ng H−¬ng ngµy 26/4 n¨m 1997 sau 5 lÇn 
lµm lÆp l¹i lµ 0,53; 0,50; 0,62; 0,48; 0,65 ppm. Hệ số biÕn thiªn cña ph−¬ng ph¸p 
ph©n tÝch  Ni trong mÉu cã hµm l−îng tõ 0,1-1,0 ppm lµ  20 % . Hjy biÓu diÔn kÕt qu¶ 
ph©n tÝch nãi trªn. 

(SV tù gi¶i) 

* NÕu N>30: cã thÓ xem nh− tËp sè liÖu cña mÉu thèng kª lµ tËp hîp vµ tËp 
sè liÖu tu©n theo ph©n phèi chuÈn. Do vËy, ë ñé tin cËy thèng kª 95% ta cã 
Z=1,96, nªn kho¶ng tin cËy sÏ lµ: 

N

S
x 96,1)( ±=µ  
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3.5.2. X¸c ®Þnh sè thÝ nghiÖm cÇn tiÕn hµnh ®Ó thu ®−îc ®é chÝnh x¸c 
mong muèn: 

Theo c«ng thøc: 
N

S
tx ±=)(µ  

 Gi¸ trÞ µ - x  =  ± 
N

S
t  ®−îc gäi lµ ®é kh«ng ch¾c ch¾n, hay ñộ không ñảm 

bảo ño cña kÕt qu¶ thùc nghiÖm. Khi sè thÝ nghiÖm ®ñ lín th× gi¸ trÞ nµy gi¶m 
®−îc ®Õn bÊt kú gi¸ trÞ nµo mong muèn ®Ó  x  ≅ µ.  mét møc hµm l−îng chÊt cÇn 
ph©n tÝch cô thÓ, gi¸ trÞ µ - x  vµ ®é lÖch chuÈn S ®−îc cho tr−íc (theo ISO), tõ 

®ã ta sÏ tÝnh ®−îc ®¹i l−îng 
N

S
t  . Tra b¶ng víi t(P=0,95; n → ∞) =1,96 sÏ t×m ®−îc N 

®Ó kÕt qu¶ thùc nghiÖm cã ®é tin cËy cho tr−íc. 

3.5.3. Chän ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch thÝch hîp ®Ó cã sai sè nhá h¬n giíi 
h¹n cho tr−íc . 

 Mçi ph−¬ng ph¸p ®8 biÕt ®Òu m¾c sai sè t−¬ng ®èi cho tr−íc. Bµi to¸n ®Æt 
ra lµ cÇn chän ph−¬ng ph¸p nµo ®Ó sau N lÇn thÝ nghiÖm th× ®¹t ®é chÝnh x¸c 
CV(%) mong muèn. 

Theo c«ng thøc  ε = 
N

S
t    nÕu ®8 biÕt  ε vµ N,  sÏ tÝnh ®−îc S sau ®ã, thay 

vµo c«ng thøc trªn xem cã tho¶ m8n ®iÒu kiÖn CV ≤ a % cho tr−íc hay kh«ng. 

 Theo ISO, víi c¸c mÉu cã nÒn phøc t¹p, quan hÖ gi÷a CV(%) vµ nång ®é 
chÊt ph©n tÝch  ®−îc cho ë b¶ng 3.3. 

B¶ng 3.3: Quan hÖ gi÷a nång ®é chÊt ph©n tÝch vµ CV cho phÐp 

Hµm 
l−îng 

100 

g/kg 

10 

g/kg 

1  

g/kg 

100  

mg/kg 

10 

mg/kg 

1  

mg/kg 

100  

µg/kg 

10 

µg/kg 

1 

µg/kg 

0,1 

µg/kg 

CV(%) 2 3 4 5 7 11 15 21 30 43 

Còng theo ISO, sai sè t−¬ng ®èi ®−îc ®¸nh gi¸ qua ®é chính xác cña 
ph−¬ng ph¸p lµ : 

≤ 1 ppb    sai sè t−¬ng ®èi cho phÐp tõ -50 % ®Õn +30 % 

> 1 ppb  ®Õn 10 ppb,  sai sè t−¬ng ®èi cho phÐp -30%  ®Õn +10%  

> 10 ppb,  sai sè t−¬ng ®èi   cho phÐp   -20% ®Õn +10%. 
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Chương 4:  CÁC PHƯƠNG PHÁP KIỂM TRA TH ỐNG KÊ 
 

4.1. Nguyên tắc phép kiểm tra thống kê (significant tests) 

Mục ñích của các phép kiểm tra thống kê là làm cho kết quả phân tích ñược diễn 
giải một cách khách quan nhằm giải ñáp câu hỏi có sự khác nhau giữa các kết quả thu 
ñược hay không. Nói cách khác, cần kiểm tra xem giả thiết thống kê các kết quả ño 
cùng tập hợp là ñúng hay sai? 

Trong thực tế phân tích, nhà hoá học thường ñặt ra giả thiết và phân tích thống kê 
số liệu ñể ñưa ra xác suất về giả thiết ñó. Nói cách khác ta giả thiết là ñúng (giả thiết 
ñảo- null hypothesis) và tính ra xác suất là giả thiết ñó ñúng. 

Cách tiến hành: Từ kết quả cần kiểm tra của mẫu, tính giá trị của một ñại lượng 
cần kiểm tra λ, xác ñịnh miền Λ trong ñó tồn tại λ với xác suất P ñịnh trước. Nếu λ 
nằm ngoài miền Λ thì giả thiết ñã chọn (hai ñại lượng giống nhau) bị bác bỏ và sự 
khác nhau giữa các ñại lượng thu ñược gọi là sự khác nhau có nghĩa. 

Khi kết luận người ta tuân theo 3 qui tắc sau:  

- Giả thiết cần kiểm tra bị bác bỏ nếu sai lầm loại một (bỏ cái ñúng) xuất hiện ít 
hơn 100α (1% tổng trường hợp) (P≥ 0,99 hay trị số P tức là Pvalue<0,01), thì sự khác 
nhau có ý nghĩa thống kê ở  mức tin cậy 1%. 

- Giả thiết cần kiểm tra ñược chấp nhận nếu sai lầm loại một lớn hơn 100α (5% 
tổng trường hợp) (P≤ 0,95 hay Pvalue> 0,05) thì kết luận sự khác nhau không có nghĩa, 
tức là ñược xem như giống nhau ở mức tin cậy 5%. 

- Nếu sai lầm loại một nằm trong khoảng 5% và 1% (0,95 < P < 0,99 hay 
0,01<Pvalue<0,05) thì xem là ñang nghi vấn. Khi ñó phải làm thêm phép ño.  

Tuy nhiên trong thực tế phân tích, chỉ cần xét kết luận thống kê ở ñộ tin cậy 95%. 

4.2. Xác ñịnh giá trị bất thường 

Có 3 cách ñể loại bỏ giá trị bất thường: 

Cách 1: Quan sát một cách khách quan ñể tìm nguyên nhân gây giá trị bất thường 
và loại giá trị bất thường. 

Cách 2: Giữ lại kết quả thực nghiệm khi ñã tối thiểu hoá ảnh hưởng của các yếu 
tố khách quan và chủ quan bằng cách dùng giá trị trung vị. 

Cách 3: Sử dụng chuẩn thống kê ñể loại bỏ số liệu bất thường. 

Trong 3 cách trên, cách 1 và 2 thường ñược dùng nếu không có ñịnh kiến cá nhân. 

Thí dụ khi quan sát các số liệu thực nghiệm nếu thấy xuất hiện dấu hiệu bất 
thường thì loại ngay (như màu sắc của dung dịch phân tích khác màu thường ño…). 
Tuy nhiên, trong ña số trường hợp chúng ta không phát hiện ra ñiều bất thường và vẫn 
tiến hành ño,và vẫn thu ñược kết quả. Do ñó, cách khác quan là xử lý thống kê theo ba 
tiêu chuẩn thống kê sau ñây. 

 * Tiêu chuẩn 1:  chuẩn Dixon ( Q-test) 
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Nguyên tắc: Sắp xếp các số liệu thu ñược theo chiều tăng hoặc giảm dần và dùng 
Q-test ñánh giá kết quả nghi ngờ khác xa bao nhiêu so với số còn lại trong tập số liệu.  
Tính giá trị Q theo biểu thức (1) và so sánh với giá trị Q chuẩn trong bảng 4.1: 

QtÝnh= 
minmax xx

xx canlanngonghi

−

− −−
 

So s¸nh QtÝnh vµ QchuÈn (P=0,90; N). Gi¸ trÞ nghi ngê sÏ chÝnh lµ gi¸ trÞ bÊt th−êng 
nÕu QtÝnh > QchuÈn (P,N).    

B¶ng 4.1 : Gi¸ trÞ chuÈn Q dïng ®Ó lo¹i bá gi¸ trÞ bÊt th−êng. 

N Møc tin cËy 

 90% 95% 99% 

3 0,89 0,94 0,99 

4 0,68 0,77 0,89 

5 0,56 0,64 0,76 

6 0,48 0,56 0,70 

7 0,43 0,51 0,64 

8 0,47   

9 0,44   

10 0,41   

Chó ý: NÕu sè phÐp ®o lín (N >10) th× c¸ch ph¸t hiÖn theo chuÈn Q kh«ng ®ñ 
nh¹y, do trong phÐp kiÓm tra nµy chØ cã gi¸ trÞ nghi ngê vµ hai gi¸ trÞ kh¸c cña phÐp ®o 
®−îc sö dông. Khi ®ã, ®Ó kiÓm tra sù tån t¹i cña gi¸ trÞ bÊt th−êng, ng−êi ta dïng tiªu 
chuÈn 2. 

ThÝ dô 4.1 : KÕt qu¶ x¸c ®Þnh hµm l−îng CaCO3 (%) trong mét mÉu ®olomit thu 
®−îc nh− sau: 54,31;54,36; 54,40; 54,44 ; 54,59 %.  

Hjy kiÓm tra xem  gi¸ trÞ nghi ngê 54,99 cã ph¶i lµ gi¸ trÞ bÊt th−êngkh«ng? 

Gi¶i: Sè gÇn nhÊt cña 54,99 lµ 54,44. 

Ta cã: Q= 8,0
31,5499,54

44,5499,54 =
−
−

 

Víi 5 lVãi 5 lÇn thÝ nghiÖm vµ P=0,90 tra b¶ng chuÈn Q ta ®−îc QchuÈn=0,56. vËy Qthùc nghiÖm 

>QchuÈn hay gÝa trÞ 54,59 lµ gi¸ trÞ bÊt th−êng. 

* Tiªu chuÈn 2: (¸p dông cho tËp sè liÖu cã N>10) 

Dùa trªn kho¶ng giíi h¹n tin cËy: x± 2σ chøa 95 % sè liÖu ®o ®−îc víi x  lµ  gi¸ 
trÞ trung b×nh cña tËp sè liÖu (®8 lo¹i bá sè liÖu nghi ngê) vµ σ lµ ®é lÖch chuÈn tËp hîp. 
Nh÷ng gi¸ trÞ nµo ngoµi kho¶ng trªn sÏ ®−îc lo¹i bá. 

*Tiªu chuÈn 3: Gi¶ sö tËp sè liÖu thùc nghiÖm ®−îc s¾p xÕp theo thø tù t¨ng dÇn 

xL , x2, …, xH . TÝnh gi¸ trÞ trung b×nh x  vµ ®é lÖch chuÈn S vµ kiÓm tra c¸c gi¸ trÞ nghi 
ngê theo c¸ch sau: 

Tr−íc tiªn tÝnh 
S

xx
T H −=   ®èi víi gi¸ trÞ cao nghi ngê. 
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Vµ 
S

xx
T L−=  víi c¸c gi¸ trÞ thÊp nghi ngê. 

Sau ®ã so s¸nh gi¸ trÞ T tÝnh d−îc víi gi¸ trÞ TchuÈn (sè phÐp ®o: N) trong b¶ng  4.2 
ë møc ý nghÜa 5% vµ 1%: 

NÕu TtÝnh>TchuÈn th× xL vµ xH lµ sai sè th« cÇn lo¹i bá ë møc ý nghÜa thèng kª 
®8 cho. 

B¶ng 4.2: Gi¸ trÞ T chuÈn ë 5% vµ 1 % cña sè kh«ng phï hîp víi gi¸ trÞ bÊt th−êng  trong mÉu 
chuÈn. 

Gi¸ trÞ chuÈn Gi¸ trÞ chuÈn Sè phÐp ®o  (N) 

5% 1% 

Sè phÐp ®o  (N) 

5% 1% 

3 1,15 1,15 15 2,41 2,71 

4 1,46 1,49 16 2,44 2,75 

5 1,67 1,75 18 2,50 2,82 

6 1,82 1,94 20 2,56 2,88 

7 1,94 2,10 30 2,74 3,10 

8 2,03 2,22 40 2,87 3,24 

9 2,11 2,32 50 2,96 3,34 

10 2,18 2,41 60 3,03 3,41 

12 2,29 2,55 100 3,21 3,60 

14 2,37 2,66 120 3,27 3,66 

Ngoµi ra, c¸c gi¸ trÞ bÊt th−êng cã thÓ ®−îc nhËn biÕt b»ng c¸ch dïng ®å thÞ 
boxplot trong phÇn mÒm thèng kª MINITAB.  

4.3. Sử dụng chuẩn thống kê trong các phép so sánh 

4.3.1. So s¸nh trong mét tËp sè liÖu (1 sample) 
4.3.1.1. KiÓm tra sù tu©n theo ph©n bè chuÈn  

Trong rÊt nhiÒu phÐp tÝnh thèng kª, tËp sè liÖu cÇn ph¶i tho¶ m8n ®iÒu kiÖn tu©n 
theo ph©n phèi chuÈn, tøc lµ ph¶i tho¶ m8n c¸c ®iÒu kiÖn cña ph©n phèi chuÈn ®Æt ra. 
ViÖc sö dông c¸c phần mÒm thèng kª cho phÐp ®¬n gi¶n h¬n thñ tôc tÝnh to¸n b»ng 
c¸ch xÐt gÝa trÞ ®é lÖch (skewness) trong thèng kª m« t¶ hoÆc dïng c¸c chuÈn thèng kª 
nh− Kolmononov- Smirnov.  
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ThÝ dô 4.2. KÕt qu¶ ph©n tÝch hµm l−îng Ni( mg/kg) trong mÉu ®Êt nh− sau: 22  
15  18  25  21  12  23  20  20  42 22 31  22 13  8  33  12  23  12  16  30  36  15  17 28  
26  26  16  23  26  15  17   17  14  14  18  12  35  30  15  13  14   14  14  13  7 43  59  
25  37  7  10  8  13  2  14  11  19  5  12  19  11 15   2  15  31  9  11  26  33  27  13  12  
20  26  16  15  22  6  10 . Hjy kiÓm tra xem c¸c sè liÖu trong tËp s« liÖu trªn cã tu©n 
theo ph©n phèi chuÈn kh«ng.  

Gi¶i: Sö dông phÇn mÒm Minitab  14 ®Ó tÝnh c¸c ®¹i l−îng thèng kª trong thèng 
kª m« t¶.KkÕt qu¶ thu ®−îc nh− sau:  

Variable   Mean  StDev  CoefVar  Minimum  Median  Maximum  Skewness  Kurtosis 

Ni        18.99   9.91    52.17     2.00   16.00    59.00      1.22      2.51 

BiÓu ®å tÇn suÊt xuÊt hiÖn c¸c gi¸ trÞ trong tËp sè liÖu cã d¹ng: 

Ni
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e
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y

60483624120

25

20
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0

Mean 18.99

StDev 9.907

N 80

Histogram (with Normal Curve) of Ni

 

Gi¸ trÞ skewness kh¸ nhá, ®−êng biªu diÔn tÇn suÊt gÇn víi ph©n phèi chuÈn.  

NÕu sö dông thuËt to¸n kiÓm tra ph©n phèi chuÈn (Normality test) víi chuÈn 
Kolmogorov- Smirnov ta cã c¸c gi¸ trÞ: KS=0,119, P-value<0.01. TtrÞ sè P tÝnh ®−îc 

nhá h¬n møc ý nghÜa thèng kª α=0,05 (5%) chøng tá cã ®ñ b»ng chøng ®Ó b¸c bá gi¶ 
thiÕt ®¶o. Nãi c¸ch kh¸c, gi¸n tiÕp thõa nhËn tËp sè liÖu kh«ng tu©n theo ph©n phèi 
chuÈn. 

4.3.1.2. So s¸nh gi¸ trÞ trung b×nh tËp hîp vµ gi¸ thùc ( chuÈn Z) 

NÕu tiÕn hµnh c¸c thÝ nghiÖm trong tËp hîp vµ thu ®−îc gi¸ trÞ trung b×nh tËp hîp 
lµ µ, ®é lÖch chuÈn tËp hîp ®8 biÕt lµ σ vµ gi¶ thiÕt thèng kª ®−îc sñ dông lµ gi¶ thiÕt 2 
phÝa (two- tail) th× bµi to¸n kiÓm tra gi¶ thiÕt thèng kª ®−îc xem xÐt  qua c¸c b−íc sau:  

- §Æt môc ®Ých thÝ nghiÖm: cÇn kiÓm tra trung b×nh tËp hîp thu ®−îc µ cã 
kh¸c nhau cã nghÜa víi gi¸ trÞ thùc cho tr−íc µ0 hay kh«ng . 

- §Æt gi¶ thiÕt thèng kª lµ H0 : µ=µ0 , nÕu kh«ng tho¶ m8n th× µ > µ0 hay µ 
<µ0 ë møc tin cËy thống kª cho tr−íc. 

- QuyÕt ®Þnh møc ý nghÜa α, thay ®æi b¸c bá nÕu nã ®óng. 
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- QuyÕt ®Þnh dùa trªn møc tin cËy thèng kª sö dông trong tr−êng hîp ph©n 

phèi chuÈn: N
x

z
σ

µ )( 0−
=   

-T×m ph©n phèi mÉu cña gi¸ trÞ thèng kª nÕu kh¼ng ®Þnh  nã ®óng. 

 ë ®©y ph¶i gi¶ ®Þnh r»ng N
x

z
σ

µ )( 0−
=  cã ph©n phèi chuÈn víi gi¸ trÞ trung 

b×nh b»ng "kh«ng" vµ ph−¬ng sai b»ng "mét". 

- TÝnh gi¸ trÞ Z vµ so s¸nh víi gÝ¸ trÞ ZchuÈn trong b¶ng  4.3. 

B¶ng 4.3: Gi¸ trÞ Z ë c¸c møc tin cËy thèng kª kh¸c nhau. 

Møc tin cËy (%) 50 68 90 95 99 99,9 

Z (2 sided 0,67 1,000 1,645 1,960 2,576 3,29 

Z (1 sided) 0,0 0,407 1,282 1,645 2,326 3,08 

NÕu Z <-1,96 hoÆc Z >1,96 th× lo¹i bá gi¶ thiÕt ®¶o (víi α=0,05). NÕu chän α= 
0,01 th× xÐt kho¶ng  -2,58 ®Õn +2,58. 

Ph−¬ng ph¸p nµy chØ ¸p dông cho tËp sè liÖu tu©n theo ph©n phèi chuÈn. NÕu   Z< 
Zb¶ng th× chÊp nhËn gi¶ thiÕt ®¶o hay nãi c¸ch kh¸c µ vµ µo kh¸c nhau kh«ng cã nghÜa 
thèng kª. NÕu sö dông phÇn mÒm thèng kª th× gi¶ thiÕt ®¶o ®−îc chÊp nhËn nÕu  Pvalue 
≥Pα ( th−êng chän lµ 0,05 tøc lµ khi gi¶ thiÕt ®óng mµ lo¹i bá th× sÏ m¾c sai lÇm lo¹i 
mét víi x¸c suÊt lµ α). 

Khi cÇn so s¸nh sù kh¸c nhau gi÷a hai ®¹i l−îng th× ph©n bè x¸c suÊt ®−îc dïng 
lµ ph©n bè 2 phÝa (2 sided). Trußng hîp hai ®¹i l−îng kh¸c nhau th× cã thÓ dïng ph©n 
phèi x¸c suÊt 1 phÝa (1 sided) ®Ó so s¸nh gi¸ trÞ nµo lín h¬n. 

ThÝ dô nÕu gi¸ trÞ Pvalue=0,027 th× cã nghÜa lµ chØ cã 2,7% c¬ héi ®Ó µ ≡  µo. Do 
vËy, cÇn kÕt luËn lµ µ ≠  µo . 

4.3.1.3. So s¸nh gi¸ rtÞ trung b×nh mÉu vµ gi¸ trÞ ®−îc chÊp nhËn (chuÈn t). 

ChuÈn student ®−îc dïng ®Ó so s¸nh xem cã sù kh¸c nhau cã nghÜa gi÷a gi¸ trÞ 
thùc nghiÖm xvµ gi¸ trÞ thùc µ hay kh«ng. Ph−¬ng ph¸p nµy còng ®−îc dïng ®Ó so 
s¸nh kÕt qu¶ thùc nghiÖm víi gi¸ trÞ chuÈn trong mÉu kiÓm tra chÊt l−îng (quality 
control standard) vµ mÉu chuÈn so s¸nh (standard reference materials- SRM). 

PhÐp so s¸nh nµy dùa trªn kho¶ng tin cËy cña gi¸ trÞ trung b×nh. NÕu sù kh¸c 
nhau gi÷a gi¸ trÞ t×m ®−îc vµ gi¸ trÞ thùc lín h¬n ñộ không ñảm bảo ño cña phÐp ®o 
th× th× chøng tá cã sù kh¸c nhau cã nghÜa gi÷a hai gi¸ trÞ nµy ë ®é tin cËy thèng kª 
d8 cho. 

 Víi tËp sè liÖu cã N >20  hoÆc khi biÕt ®é lÖch chuÈn tËp hîp th×  
N

Z
x

σµ .≤−  

Víi tËp sè liÖu cã N <20 th× 
N

St
x

.≤−µ  

Nh− vËy nÕu 
N

St
x

.±≤−µ   th× xem nh− x≅µ  ( chÊp nhËn gi¶ thiÕt ®¶o víi 

P=0,95%) 
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Mét c¸ch kh¸c, ®Ó so s¸nh µ vµ x  ng−êi ta tÝnh gi¸ trÞ tthùcnghiÖm = .x−µ  N /S 

sau ®ã so s¸nh víi gi¸ trÞ tchuÈn(P,f) (tra chuÈn Student 2 ®u«i. 

NÕu tthùcnghiÑm> tchuÈn hoÆc Pvalue ≤ Pα th× gi¶ thiÕt ®¶o bÞ b¸c bá tøc lµ kh«ng cã sù 
kh¸c nhau cã ý nghÜa thèng kª gi÷a gi¸ trÞ trung b×nh vµ gi¸ trÞ thùc. 

Ph−¬ng ph¸p nµy còng ®−îc dïng ®Ó ®¸nh gi¸ sai sè hÖ thèng cña ph−¬ng ph¸p 
ph©n tÝch b»ng c¸ch tiÕn hµnh ph©n tÝch lÆp l¹i  N thÝ nghiÖm tõ mÉu chuÈn (®8 cã gi¸ 
trÞ thùc hoÆc gi¸ trÞ ®−îc chÊp nhËn µ) vµ ®¸nh gi¸ sù sai kh¸c gi÷a gi¸ trÞ x  víi gi¸ trÞ 
thùc µ. 

TÝnh gi¸ trÞ t theo biÓu thøc N
S

x
t

µ−
=    vµ so s¸nh víi t(P,f) víi f=N-1 

NÕu ttÝnh < tb¶ng cã thÓ kÕt luËn x  kh«ng kh¸c µ hay ph−¬ng ph¸p chØ m¾c sai sè 
ngÉu nhiªn tøc lµ ph−¬ng ph¸p cã ®é ®óng chÊp nhËn ®−îc. 

NÕu ttÝnh > tb¶ng  th× ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch m¾c sai sè hÖ thèng. 

C¸ch so s¸nh nµy cßn ®−îc ¸p dông ®Ó: 

- So s¸nh ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu víi ph−¬ng ph¸p chuÈn b»ng c¸ch so s¸nh gi¸ 
trÞ trung b×nh cña tËp sè liÖu trong ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu  víi kÕt qu¶ ®−îc ph©n tÝch 
b»ng ph−¬ng ph¸p chuÈn.  

- XÐt ¶nh h−ëng cña nguyªn tè l¹ (so s¸nh  khi cã nguyªn tè l¹ vµ khi kh«ng cã 
nguyªn tè l¹) 

- §¸nh gi¸ ¶nh h−ëng cña dung m«i chuÈn khi thªm 1 dung m«i kh¸c. 

 

ThÝ dô 4.3: Khi nghiªn cøu ph−¬ng ph¸p tr¾c quang x¸c ®Þnh As(III) b»ng víi 
thuèc thö b¹c ®ietyl ®ithio cacbamat sau khi hy®rua ho¸ b»ng kü thuËt khö ®iÖn ho¸, 
c¸c t¸c gi¶ ®j ph©n tÝch As(III) trong mÉu tù t¹o (cã mÆt As(V) sau 5 lÇn lÆp l¹i. KÕt 
qu¶ thu ®−îc (trung b×nh ± ®é lÖch chuÈn) nh− sau:  

MÉu                            As thªm vµo(µg)                           As(III) t×m thÊy(µg) 
                                    As(III)         As(V) 

N−íc m¸y                      10               50                                             9,6±0,4 

                                      20               50                                             19,7±0,3 

N−íc biÓn nh©n t¹o      10               50                                             10,2±0,4 

                                      20                50                                             20± 0,3 

Hjy kiÓm tra xem ph−¬ng ph¸p  nghiªn cøu cã m¾c sai sè hÖ thèng hay kh«ng vµ 
cã nªn ¸p dông ®Ó ph©n tÝch asen trong n−íc biÓn kh«ng? 

Nguån: M.H. Arbab-Zavar, M. Hashemi :Talanta 52 (2000) 1007–1014. 

4.3.2. So s¸nh hai tËp sè liÖu (2 samples) 

4.3.2.1. So s¸nh ph−¬ng sai cña hai tËp sè liÖu – (chuÈn Fisher : 2 σ2 ) 

ChuÈn Fisher ®−îc dïng ®Ó so s¸nh ®é chôm (precision) cña hai tËp sè liÖu ho¨c 
hai ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau. Gi¶ sö cã hai tËp hîp kÕt qu¶ ph©n tÝch thu ®−îc tõ hai 
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ng−êi ph©n tÝch, hai PTN ph©n tÝch hoÆc hai ph−¬ng ph¸p víi hai gi¸ trÞ ph−¬ng sai 
lµ 2

1σ  vµ 2
2σ  , bËc tù do t−¬ng øng f1 vµ f2. Nh− vËy, cÇn gi¶i ®¸p c©u hái  2

1σ vµ 2
2σ  

cã ph¶i lµ ph−¬ng sai cña cïng tËp hîp kh«ng? 

VËy gi¶ thiÕt thèng kª trong tr−êng hîp nµy lµ 22
2

2
1 σσσ ==  . 

Víi c¸c tËp sè liÖu cña mÉu thèng kª cã sè thÝ nghiÖm x¸c ®Þnh vµ kh«ng lín th× 
bµi to¸n trë thµnh so s¸nh hai gi¸ trÞ 2

1S  vµ 2
2S . 

NÕu "gi¶ thiÕt ®¶o" tho¶ m8n th× tû sè 2
2

2
1

S

S
 ph¶i tu©n theo ph©n phèi chuÈn Fisher 

víi c¸c bËc tù do lµ f1 vµ f2  vµ gi¸ trÞ F d−îc tÝnh theo c«ng thøc:  

FtÝnh= 2
2

2
1

S

S
 >1 

Khi ®ã, sÏ b¸c bá gi¶ thiÕt kiÓm tra nÕu FtÝnh > Fb¶ng (P, f1, f2) (chuÈn 2 ®u«i: 2-
tailed-test) hoÆc P > Pα. Nãi c¸ch kh¸c, hai ph−¬ng sai  2

1S  vµ 2
2S cã sù kh¸c nhau cã 

nghÜa hay ®é chÝnh x¸c c¸c sè liÖu thùc nghiÖm gi÷a hai mÉu thèng kª (hoÆc hai 
ph−¬ng ph¸p) lµ kh¸c nhau. 

 NÕu ®é lÆp l¹i hai ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau th× cã thÓ kiÓm tra xem ph−¬ng ph¸p 
A chÝnh x¸c h¬n hay kÐm chÝnh x¸c h¬n ph−¬ng ph¸p B (kiÓm tra chuÈn 1 ®u«i: one-
tailed-test). NÕu Fthùc nghiÖm > FchuÈn (P,f1, f2) th× cã thÓ kÕt luËn ph−¬ng ph¸p A kÐm 
chÝnh x¸c h¬n ph−¬ng ph¸p B. 

ThÝ dô 4.5: §Ó nghiªn cøu ph−¬ng ph¸p, cÇn so s¸nh ®é lÆp l¹i cña hai phÐp ®o 
khi x¸c ®Þnh Na theo ph−¬ng ph¸p quang phæ ph¸t x¹ ngän löa. C¸c gÝa trÞ ®é lÖch 
chuÈn   thu ®−îc ( tÝnh theo phÇn tr¨m t−¬ng ®èi) nh− sau: 

Ph−¬ng ph¸p 1: S1= 3%; f1= 12 

Ph−¬ng ph¸p 2: S2 =2,1%; f2=12 

Ta cã  F= 19,4
1,2

3,4
2

2

2
2

2
1 ==

S

S
  

Tra b¶ng chuÈn F ta cã F(0,95; 12;12)=2,79 

                                     F(0,95; 12;12)=4,16 

VËy F= 4,19 > 4,16 nªn cã thÓ kÕt luËn r»ng ®é lÆp l¹i cña hai phÐp ®o kh¸c 
nhau cã nghÜa, hay ®é lÆp l¹i cña hai ph−¬ng ph¸p kh«ng gièng nhau.  

Khi ®ã cÇn so s¸nh ®é chÝnh x¸c cña ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu cã lín h¬n cã 
nghÜa so víi ph−¬ng ph¸p tiªu chuÈn kh«ng?  

ThÝ dô 4.6: §Ó ®¸nh gi¸ mét ph−¬ng ph¸p míi ®−îc ®Ò xuÊt ®Ó x¸c ®Þnh SO4
2- 

trong n−íc th¶i c«ng nghiÖp, ng−êi ta  so s¸nh ®é cña  ph−¬ng ph¸p nµy  víi ph−¬ng 
ph¸p tiªu chuÈn qua thÝ nghiÖm sau: 

Ph−¬ng ph¸p  

 

Gi¸ trÞ 
trung b×nh 

Sè thÝ nghiÖm 
lÆp l¹i 

BËc tù do §é lÖch 
chuÈn (mg/)l 

Ph−¬ng ph¸p tiªu chuÈn 72 8 7 3,38 
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Ph−¬ng ph¸p ®Ò xuÊt 70 8 7 1,50 

Hái cã sù kh¸c nhau vÒ ®é ®óng cña hai ph−¬ng ph¸p  hay kh«ng. 

( SV tù gi¶i) 

4.3.2 2. So s¸nh 2 gi¸ trÞ trung b×nh thùc nghiÖm (ChuÈn Student: 2t). 

Gi¶ sö cã hai gi¸ trÞ trung b×nh Ax  vµ Bx  thu ®−îc tõ hai d8y phÐp ®o víi sè thÝ 

nghiÖm lÆp l¹i lµ nA vµ nB ®éc lËp nhau. Gi¶ thiÕt ®¶o cÇn kiÓm tra lµ Ax  vµ Bx  gièng 

nhau hay sù kh¸c nhau gi÷a Ax  vµ Bx  cã ph¶i do sai sè ngÉu nhiªn hay kh«ng? §iÒu ®ã 

cã nghÜa lµ cÇn kiÓm tra xem cã sù kh¸c nhau cã nghÜa gi÷a hiÖu ( Ax  - Bx ) vµ gi¸ trÞ 0 
hay kh«ng. 

C¸ch lµm: 

B−íc 1: KiÓm tra xem ®é lÆp l¹i cña hai tËp sè liÖu (qua ph−¬ng sai 2
AS  vµ 2

BS ) 
cã ®ång nhÊt kh«ng hay cã kh¸c nhau cã ý nghÜa thèng kª hay kh«ng? (chuÈn F).  

- NÕu 2
AS  vµ 2

BS  ®ång nhÊt ( kh¸c nhau kh«ng cã nghÜa) th× tÝnh Spooled theo b−íc 
2.  

-NÕu hai ph−¬ng sai kh«ng ®ång nhÊt th× tiÕn hµnh b−íc 3, sö dông ph−¬ng sai 
cña A vµ B.  

B−íc 2: NÕu 2
AS  vµ 2

BS  ®ång nhÊt  

TÝnh ®é lÖch chuÈn hîp nhÊt Spooled cña hiÖu 2 gi¸ trÞ trung b×nh Ax  vµ Bx víi  sè thÝ 
nghiÖm nA vµ nB <30. 

  
2
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      Khi sè phÐp ®o nhá th× hiÖu BA xx −   lµ ®¹i l−îng ngÉu nhiªn theo ph©n phèi t.  

Do ®ã,  
BA

BA

pooled

BA

thucnghiem nn

nn

S

xx
t

+

−
=

.
  vµ so s¸nh víi tchuÈn(P,f); bËc tù do lµ f=(nA-

1) + (nB-1)= nA+nB-2 ( v× cã 2 tËp sè liÖu ( nA vµ nB vµ gi¸ trÞ trung b×nh ®−îc tÝnh cho 
mçi tËp sè liÖu) 

NÕu tthùcnghiÖm > tchuÈn(P,f) (tra chuÈn t 2-phÝa) th× sù kh¸c nhau gi÷a Ax  vµ Bx lµ cã 
ý nghÜa thèng kª. 

NÕu tthùcnghiÖm > tchuÈn(P,f)  (tra chuÈn t 1-phÝa) th× sù kh¸c nhau gi÷a Ax  > Bx lµ cã 

ý nghÜa thèng kª. HoÆc Pvalue<0,05 th× sù kh¸c nhau gi÷a Ax  vµ Bx lµ cã ý nghÜa thèng 
kª. 

B−íc 3: NÕu 2
AS  vµ 2

BS  kh«ng ®ång nhÊt 

  TÝnh gi¸ trÞ tthùc nghiÖm theo c«ng thøc sau: 
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Trong mét sè tr−êng hîp, ph−¬ng ph¸p trªn kh«ng thÝch hîp ®Ó so s¸nh hai gi¸ trÞ 
trung b×nh thùc nghiÖm v× sè mÉu h¹n chÕ, mçi ph−¬ng ph¸p so s¸nh chØ ph©n tÝch mét 
møc hµm l−îng, lµm lÆp l¹i n lÇn, do ®ã kh«ng thÝch hîp cho toµn bé vïng nång ®é 
kh¶o s¸t. ViÖc so s¸nh ®Ó ®¸nh gi¸ ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch sÏ ®−îc tr×nh bµy trong phÇn 
4.4. 

ThÝ dô 4.6: §Ó so s¸nh 2 ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh hi®rocacbon ®a vßng th¬m 
(ph−¬ng ph¸p huúnh quang vµ ph−¬ng ph¸p UV) trong ®Êt, ng−êi ta tiÕn hµnh c¸c 
phÐp ph©n tÝch víi 10 thÝ nghiÖm cña mçi ph−¬ng ph¸p. Gi¸ trÞ trung b×nh thu ®−îc 
cña ph−¬ng ph¸p huúnh quang lµ 28,00 mg/kg , ®é lÖch chuÈn S = 0,30 mg/kg; cña 
ph−¬ng ph¸p UV lµ 26,25 mg/kg; S= 0,23 mg/kg. Hái gi¸ trÞ trung b×nh cña hai 
ph−¬ng ph¸p cã kh¸c nhau cã nghÜa hay kh«ng?. 

( Sv tù gi¶i) 

4.3.2.4. HÖ sè t−¬ng quan (coefficient of corelation:  

COR) 

C«ng thøc tÝnh hÖ sè t−¬ng quan tuyÕn tÝnh Pearson sÏ ®−îc tr×nh bµy trong 
ch−¬ng 6. 

Trong ®a sè tr−êng hîp, hÖ sè t−¬ng quan Pearson (R) gi÷a tõng cÆp biÕn th−êng 
®−îc dïng. §¹i l−îng nµy ®Æc tr−ng cho møc ®é quan hÖ tuyÕn tÝnh gi÷a hai biÕn.  

R n»m trong kho¶ng tõ -1 ®Õn +1. NÕu R>0 th× hai biÕn cã t−¬ng quan ®ång biÕn 
cßn R<o th× hai biÕn cã t−¬ng quan nghÞch biÕn. Gi¸ trÞ R cµng lín th× møc ®é t−¬ng 
quan tuyÕn tÝnh cµng cao.  

Gi¶ thiÕt thèng kª cÇn kiÓm tra lµ hai biÕn kh«ng cã t−¬ng quan, ρ=0. 

NÕu tÝnh ®−îc gi¸ trÞ Pv alue th× cã thÓ so s¸nh víi Pα (th−êng lµ 0,01 hoÆc 0,05). 
NÕu Pvaluie< Pα th× møc ®é t−¬ng quan cña hai biÕn lµ kh¸c kh«ng cã nghÜa tøc lµ cã ®ñ 
b»ng chøng ®Ó kÕt luËn chóng cã t−¬ng quan tuyÕn tÝnh. 

4.3.2.5. §ång ph−¬ng sai (hiÖp ph−¬ng sai ) (coefficient of variance:COV) 

§©y lµ thuËt to¸n gióp tÝnh ®ång ph−¬ng sai gi÷a c¸c tËp sè liÖu, lµ b−íc trung 
gian trong qu¸ tr×nh ph©n tÝch ®a biÕn vµ sÏ xÐt trong gi¸o tr×nh kh¸c. 
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4.4. So sánh 2 phương pháp 

Gi¶ sö chóng ta nghiªn cøu ph−¬ng ph¸p A ®Ó ph©n tÝch chÊt ch−a biÕt nµo ®ã. 
Sau khi t×m ®−îc c¸c ®iÒu kiÖn tèi −u cho phÐp x¸c ®Þnh cÇn tiÕn hµnh ®¸nh gi¸ ph−¬ng 
ph¸p ph©n tÝch víi ph−¬ng ph¸p tiªu chuÈn. NÕu sö dông ph−¬ng ph¸p so s¸nh hai gi¸ 
trÞ trung b×nh sÏ kh«ng thÝch hîp v× kÕt qu¶ phô thuéc vµo ¶nh h−ëng cña l−îng chÊt 
nÒn kh¸c nhau cã trong mÉu ph©n tÝch. Khi ®ã, cÇn tiÕn hµnh thÝ nghiÖm theo tõng cÆp. 
Víi mçi mÉu ph©n tÝch cÇn lµm ®ång thêi hai ph−¬ng ph¸p: Ph−¬ng ph¸p ®ang nghiªn 
cøu vµ ph−¬ng ph¸p tiªu chuÈn vµ tiÕn hµnh víi c¸c kÝch th−íc mÉu kh¸c nhau . C¸c 
gi¸ trÞ thu ®−îc lÇn l−ît lµ x1A, x1B; x2A, x2B…..xiA vµ xiB.. C¸c kÕt qu¶ thu ®−îc cã thÓ 
so s¸nh theo ph−¬ng ph¸p tõng cÆp hoÆc ph−¬ng ph¸p ®å thÞ. 

4.4.1. So s¸nh tõng cÆp 

§Ó ®¸nh gi¸ ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch ®ang nghiªn cøu víi ph−¬ng phÊp chuÈn, cÇn 
ph¶i so s¸nh tõng cÆp kÕt qu¶ (mçi kÕt qu¶ cña mçi ph−¬ng ph¸p ë mét møc nång ®é 
nhÊt ®Þnh) vµ sö dông chuÈn t ®Ó so s¸nh tõng cÆp (a paired- t- test). 

Gi¶ thiÕt ®¶o trong tr−êng hîp nµy lµ kh«ng cã sù kh¸c nhau cã nghÜa vÒ kÕt qu¶ 
ph©n tÝch cïng hµm l−îng chÊt ph©n tÝch trong cïng mÉu cña hai ph−¬ng ph¸p. Nãi 
c¸ch kh¸c, cÇn so s¸nh hiÖu sè trung b×nh cña hai tËp sè liÖu cã kh¸c kh«ng cã nghÜa 
hay kh«ng. 

Gi¸ trÞ t ®−îc tÝnh theo c«ng thøc:  t= 
N

Sx dd .
;  Víi BA

BA

d xx
N

xx
x ii −=

−
= ∑ )(

  

dx  lµ trung b×nh sù sai kh¸c gi÷a c¸c cÆp gi¸ trÞ. 

Vµ Sd ®é lÖch chuÈn −íc ®o¸n cña sù sai kh¸c. 

gi¸ trÞ tchuÈn ®−îc tra trong b¶ng chuÈn víi møc ý nghÜa P=0,95 vµ (n -1 ) bËc tù do. 

NÕu ttinh<tchuÈn hay gi¸ trÞ Pvalue >Pα=0,05 th× gi¶ thiÕt "kh«ng" ®−îc chÊp nhËn, cã nghÜa 
lµ hai ph−¬ng ph¸p kh«ng cã sù kh¸c nhau cã nghÜa. Ph−¬ng ph¸p nµy cßn gäi lµ 
ph−¬ng ph¸p hiÖu sè. 

4.4.2. Ph−¬ng ph¸p ®å thÞ 

VÏ sè liÖu trªn ®å thÞ hai chiÒu mét trôc lµ ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch (gi¶ sö lµ 
ph−¬ng ph¸p M) vµ mét trôc lµ ph−¬ng ph¸p chuÈn (gi¶ sö ph−¬ng ph¸p N) 

 

 

 

 

  

  

 

  

                                                    Ph−¬ng ph¸p N 

Gi¶ sö theo ph−¬ng ph¸p M sù sai kh¸c lµ M∆  vµ sai sè tuyÖt ®èi lµ Mσ cßn theo 

ph−¬ng ph¸p N  sù sai kh¸c lµ N∆ , sai sè tuyÖt ®èi lµ Nσ . 

Ph−¬ng 
 ph¸p 
 M  

A 

B 

M∆  

N∆  
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Muèn so s¸nh hai ph−¬ng ph¸p ng−êi ta so s¸nh hai tû sè  
M

M

σ
∆

 vµ 
N

N

σ
∆

 b»ng c¸ch 

lÊy tû sè hai ®¹i l−îng nµy (hay chÝnh lµ ®é dèc cu¶ ®−êng biÓu diÔn). 

NMNM

NM

NN

MM tg

σσ
α

σσσ
σ

//

/

/

/
=

∆∆
=

∆
∆

 

KÕt qu¶ nµy cµng lín (cµng gÇn 1) th× sù chÝnh x¸c cña ph−¬ng ph¸p M ®ang 
nghiªn cøu cµng cao. §−êng biÓu diÔn khi ®ã sÏ tiÕn tíi ®−êng th¼ng. Chóng ta sÏ xÐt 
gi¸ trÞ nµy d−íi d¹ng hÖ sè t−¬ng quan cña ph−¬ng tr×nh håi qui tuyÕn tÝnh bËc mét 
(R→ 1) ë ch−¬ng 6. 

 

ThÝ dô 4.8: KÕt qña ph©n tÝch Hg (µg/l) trong mÉu n−íc bät b»ng ph−¬ng ph¸p FIA 
(Ph−¬ng ph¸p A) vµ ph−¬ng ph¸p th«ng th−êng (Ph−¬ng ph¸p B) trong 20 mÉu thu 
®−îc nh− sau: 

STT 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

PP A 47,5 29,5 74,4 5,5 30,9 9,8 25,5 2,9 8,6 23,8 

PP B 51,8 27,4 71,6 6,0 29,2 8,0 23,2 3,2 8,8 23,5 

STT 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

PP A 84,4 147,0 30,6 19,9 33,9 25,0 107,6 18,0 125,3 84,9 

PP B 87,9 150,5 29,8 19,8 29,0 25,3 107,5 15,1 134,6 81,4 

(Nguån: T.Gao, J. Baasner, M.gradl, A. Kistner, Analytical Chimica Acta, 320, 
(1996), 171-176.) 

Hjy dïng ph−¬ng ph¸p so s¸nh tõng cÆp xem c¸c kÕt qu¶ x¸c ®Þnh cña hai ph−¬ng 
ph¸p cã trïng nhau kh«ng? 

( Sinh viªn tù gi¶i) 

 

(Cho kÕt qu¶ tÝnh theo phÇn mÒm MINITAB 14.0 nh− sau: 

                 N   Trung b×nh     §é lÖch chuÈn   §é sai chuÈn 

ppA         20    46.7500        42.2895               9.4562 

ppB         20    46.6800        43.9953                9.8376 

Kh¸c nhau:  20   0.070000    3.235836       0.723555 

95% CI for mean difference: (-1.444418, 1.584418) 

T-Test of mean difference = 0 (vs not = 0): T-Value = 0.10  P-Value = 0.924 

 Hjy ®¸nh gÝa kÕt qu¶ trªn vµ  ®−a ra kÕt luËn vÒ sù gièng hay kh¸c nhau gÜ−a hai 
ph−¬ng ph¸p. 
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Chương 5:               PHÂN TÍCH PHƯƠNG SAI 
 

Trong chương trước chúng ta ñã xét bài toán so sánh giá trị trung bình của hai tập 
số liệu trong tập hợp bằng cách dùng chuẩn t. Việc so sánh sẽ chính xác hơn nếu càng 
nhiều tập số liệu trong tập hợp ñược xét ñến nếu. Tuy nhiên, nếu cần so sánh nhiều 
hơn hai giá trị trung bình thì chuẩn t không còn phù hợp. Do vậy cần xét ñến ảnh 
hưởng của yếu tố trong nhóm và giữu các nhóm qua ñánh giá phương sai. Phương 
pháp  này thường ñược gọi là phân tích phương sai (analysis of variance- ANOVA)  
hơn là thuật ngữ phân tích trung bình ña nhóm (multi-group means analysis). 

Như vậy, có thể nói, phân tích phương sai  là phân tích tác ñộng của một hay 
nhiều yếu tố ñến kết quả thí nghiệm qua tham số phương sai. ðó có thể là ảnh hưởng 
của một hay nhiều yếu tố hay ảnh hưởng tương hỗ của những yếu tố ñó. Ngoài việc 
dùng ñể so sánh nhiều gía trị trung bình, ANOVA còn ñược dùng ñể ñánh giá ảnh 
hưởng của những nguồn sai số khác nhau ñến dãy kết quả thí nghiệm từ ñó ñánh giá 
ñược ảnh hưởng của các nguồn sai số ñến sự phân bố mẫu .  

Nguồn sai số ñược chia thành hai dạng: 

- ảnh hưởng ngẫu nhiên của yếu tố thêm vào. 

- ảnh hưởng cố ñịnh hay ñã ñược kiểm soát của thí nghiệm. 

 Nói cách khác, phân tích phương sai là làm thí nghiệm theo qui hoạch ñịnh trước 
nhằm khảo sát ảnh hưởng có nghĩa của các yếu tố ñến kết quả thí nghiệm qua việc 
ñánh giá phương sai theo chuẩn Fisher. 

Nếu chỉ so sánh hai giá trị trung bình thì phân tích phương sai trở thành phép so 
sánh sử dụng chuẩn t. 

 Các bài toán về phân tích phương sai có 3 dạng chủ yếu: 

- So sánh nhiều gía trị trung bình: thực chất là bài toán một yếu tố, k mức thí 
nghiệm, mỗi mức nghiên cứu lặp lại n lần (one way ANOVA or one - factor ANOVA). 

- Bài toán hai yếu tố A và B, yếu tố A có k mức thí nghiệm, yếu tố B có m mức 
thí nghiệm, mỗi mức của A và B làm lặp lại n lần (two-way ANOVA). 

- Bài toán 3 yếu tố trở lên (Latin squares). 

5.1. So sánh một số giá trị trung bình  

Giả sử cần so sánh sự khác nhau có ý nghĩa thống kê hay không của các giá trị 
trung bình mẫu  ,1x    ,2x    ,3x   … ,kx    trong cùng tập hợp. Các trung bình mẫu này 
thu ñược từ n thí nghiệm trong mỗi mẫu thống kê. 

Mẫu thống kê 1: x11 , x12 , …., x1n     và có giá trị trung bình là 1x  

Mẫu thống kê 2: x21 , x22 , …., x2n     và có gía trị trung bình là 2x  

… 

Mẫu thống kê thứ i :    xi1, xi2 ,…., xij và có gía trị trung bình là ix  
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Mẫu thống kê k : xk1 , xk2 , …, xkn và có gía trị trung bình là kx  

Gi¶ thiÕt ®¶o trong tr−êng hîp nµy lµ c¸c mÉu ®−îc lÊy tõ cïng tËp hîp cã trung 
b×nh mÉu lµ µ vµ ph−¬ng sai tËp hîp lµ 2σ . Nãi c¸ch kh¸c cÇn kiÓm tra gi¶ thiÕt ®¶o lµ 

µ = 1x = 2x =…= kx . Khi c¸c mÉu thèng kª thuéc cïng tËp hîp th× ph−¬ng sai trong 

m«Ü mÉu (within-sample) ph¶i chÝnh lµ ph−¬ng sai gi÷a c¸c mÉu (between sample). 
ViÖc so s¸nh nµy ®−îc thùc hiÖn qua chuÈn F b»ng c¸ch tÝnh tû sè hai ph−¬ng sai gi÷a 
c¸c mÉu thèng kª vµ trong cïng mÉu thèng kª råi so s¸nh víi gi¸ trÞ trong b¶ng F  
(hoÆc so s¸nh gÝa trÞ P value víi α) ®Ó ®−a ra kÕt luËn thèng kª. 

* Ph−¬ng sai trong cïng mÉu thèng kª: 
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Mçi mÉu cã n thÝ nghiÖm lÆp l¹i, do ®ã cã n-1 bËc tù do. Tæng sè mÉu thèng kª lµ 
k mÉu. VËy bËc tù do ®¹i diÖn cho tÊt c¸c c¸c mÉu lµ f0 =k(n-1). 

Do vËy, ph−¬ng sai trong cïng mÉu (within-sample estimation of variance/ 
within-sample mean square) sÏ lµ: 
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*Ph−¬ng sai gi÷a c¸c mÉu: (between-sample estimation of variance) 

Trung b×nh tËp hîp : 
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ph−¬ng sai gi÷a c¸c mÉu: 
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between   bËc tù do f1=k-1 

NÕu gi¶ thiÕt ®¶o lµ ®óng th× hai ph−¬ng sai ph¶i kh«ng kh¸c nhau  hay nh− nhau. 
Cßn nÕu gØa thiÕt ®¶o lµ sai th× ph−¬ng sai gi÷a c¸c mÉu ph¶i lín h¬n ph−¬ng sai trong 
cïng mÉu thèng kª. 

Nãi c¸ch kh¸c ta tÝnh biªñ thøc: 

wwithin

between
calculate MS

MS
F =  vµ so s¸nh víi gÝa trÞ Fb¶ng(P=0,95; f1=k-1; f0=k(n-1) 

Nh− vËy nÕu FtÝnh >Fb¶ng th× gi¶ thiÕt ®¶o bÞ lo¹i bá tøc  lµ c¸c gÝa trÞ trung b×nh 
cña c¸c mÉu thèng kª lµ kh¸c nhau cã nghÜa. §iÒu nµy cã thÓ do cã mét gi¸ trÞ trung 
b×nh kh¸c víi c¸c gi¸ trÞ trung b×nh kh¸c, hoÆc c¸c gi¸ trÞ trung b×nh kh¸c lÉn nhau 
hoÆc c¸c gi¸ trÞ trung b×nh ph©n thµnh hai nhãm riªng biÖt. Mét c¸ch ®¬n gi¶n ®Ó t×m 
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ra nguyªn nh©n sù kh¸c nhau gi÷a c¸c gi¸ trÞ trung b×nh lµ s¾p xÕp c¸c gÝa trÞ trung 
b×nh theo thø tù t¨ng dÇn vµ so s¸nh sù kh¸c nhau cña hai gi¸ trÞ trung b×nh c¹nh nhau 
víi ®¹i l−îng biÓu thÞ sù kh¸c nhau cã nghÜa tèi thiÓu (A). NÕu hiÖu hai gÝa trÞ trung 
b×nh c¹nh nhau lín h¬n A th× cã nghÜa chóng g©y ra sù kh¸c nhau trong tËp hîp. 

§¹i l−îng A ®−îc tÝnh theo c«ng thøc sau: 

),(.
2

fpt
k

SA =    Víi S lµ ®é lÖch chuÈn −íc ®o¸n trong c¸c mÉu 

withinMSS=    

 t lµ gi¸ tÞ chuÈn student tra b¶ng víi ®é tin cËy thèng kª P=0,95 vµ bËc tù do f= 
k(n-1). 

ThÝ dô nÕu cã 4 gi¸ trÞ trung b×nh cu¶ 4 mÉu A, B, C, D lÇn l−ît lµ 92 , 97,  99 vµ 
102. tÝnh to¸n ë trªn cho thÊy chóng kh¸c nhau cã  nghÜa . Sè thÝ nghiÖm lÆp l¹i trong 
mèi mÉu lµ 3 vµ S= 3 th× gi¸ trÞ A= 3,26. 

HiÖu cña hai gÝa trÞ trung b×nh gi÷a hai mÉu A vµ B lµ 5 >3,26. VËy  nguyªn nh©n 
c¸c gi¸ trÞ trung b×nh mÉu nµy kh¸c nhau lµ do hai mÉu A vµ B kh¸c nhau cã nghÜa g©y 
ra. 

So s¸nh c¸c gÝa trÞ trung b×nh còng cã thÓ ¸p dông cho bµi to¸n cã hai yÕu tè vµ 
®¸nh gÝa ®−îc ¶nh h−ëng t−ëng hç cña hai yÕu tè  nµy. 

ThÝ dô 5.1: Mét PTN A cÇn chÕ t¹o mÉu chuÈn xi m¨ng ®Ó x¸c ®Þnh hµm l−îng c¸c 
kim lo¹i theo ph−¬ng ph¸p huúnh quang tia X (XRF). MÉu chuÈn ®−îc lÊy ngÉu nhiªn 
tõ c¸c bao xi m¨ng, sau ®ã nghiÒn nhá vµ trén thËt ®Òu råi göi ®i ph©n tÝch ë c¸c PTN. 
§Ó ®¸nh gi¸ ®é ®ång ®Òu cña mÉu ng−êi ta chia mÉu chuÈn ban ®Çu (®−îc xem nh− 
tËp hîp) thµnh 8 mÉu nhá (mÉu thèng kª). TiÕn hµnh ph©n tÝch hµm l−îng Al (tÝnh theo 
phÇn tr¨m Al2O3) trong mçi, lµm lÆp l¹i 6 lÇn. KÕt qu¶ thu ®−îc nh− sau: 

Hjy dïng ph−¬ng ph¸p ANOVA ®Ó kiÓm tra xem gi¸ trÞ trung b×nh gi÷a c¸c mÉu cã 
gièng nhau kh«ng vµ kÕt luËn thµnh phÇn mÉu cã ®¸p øng yªu cÇu ®ång nhÊt kh«ng. 

PTN/M 
laps 

1 2 3 4 5 6 

1 4,5 3,9 4,9 5,3 5,1 4,9 

2 5,3 5,1 4,8 5,0 4,6 4,9 

3 5,5 5,2 5,0 4,7 4,6 5,2 

4 4,9 5,2 5,2 4,7 4,3 4,5 

5 5,3 5,6 5,7 5,1 4,9 5,1 

6 4,9 4,6 5,1 5,3 4,8 5,0 

7 5,2 4,7 4,9 5,1 5,7 5,3 
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8 4,9 5,0 5,2 5,4 5,6 5,7 

Gi¶i: NhËp sè liÖu vµo phÇn mÒm MINITAB 14 d−íi d¹ng cét lµ % Al2O3 vµ yÕu 
tè lµ c¸c mÉu tõ 1 ®Õn 8 .  

Vµo Stat->ANOVA-> Analysis of Means, nhËp response lµ %Al2O3. Trong 
Distribution of data chän Normal, factor 1 lµ cét chøa MÉu, alpha-level lµ 0.05, vµ 
tick vµo OK. KÕt qu¶ thu ®−îc nh− sau: 

mau

M
e
a
n

87654321

5.50

5.25

5.00

4.75

4.50

4.657

5.393

5.025

One-Way ANOM for Al2O3(%) by mau
Alpha = 0.05

 

Trong ®å thÞ trªn, ®−êng trung t©m chÝnh lµ trung b×nh chung (grand mean), hai 
®−êng phÝa ngoµi lµ giíi h¹n quyÕt ®Þnh (decision limit).  NÕu c¸c ®iÓm chØ gi¸ trÞ 
trung b×nh cña c¸c mÉu n»m trong  giíi h¹n quyÕt ®Þnh th× kÕt lu©n lµ kh«ng cã ®ñ 
b»ng chøng ®Ó nãi r»ng c¸c gi¸ trÞ trung b×nh mÉu lµ kh¸c nhau. Nãi c¸ch kh¸c c¸c 
mÉu nµy ®Òu thuéc cïng tËp hîp hay mÉu chuÈn tho¶ mjn tÝnh ®ång nhÊt.  

Sinh viªn tù kiÓm tra b»ng c¸ch tÝnh to¸n theo c«ng thøc. 

5.2. Phân tích phương sai một yếu tố (one-way ANOVA) 

Giả sử việc thay ñổi yếu tố A (có thể là nồng ñộ ion cản, phòng thí nghiệm trong 
sản xuất, ñiều kiện tự nhiên…) có ảnh hưởng ñến kết quả thực nghiệm (như ñộ hấp thụ 
quang, chiều cao pic, ñộ bền sản phẩm, nồng ñộ…).  Mức thí nghiệm có thể là các 
mức nồng ñộ, các phòng sản xuất khác nhau, các công ñoạn khác nhau…). 

ðể nghiên cứu ảnh hưởng của yếu tố A, người ta tiến hành k mức thí nghiệm, 
mỗi mức nghiên cứu lặp lại n lần, kết quả thí nghiệm là các giá trị yij ( với i=1→k và 
j= 1→ n như bảng 5.1.  

B¶ng 5.1:  Qui ho¹ch thùc nghiÖm ph©n tÝch ph−¬ng sai 1 yÕu tè k møc thÝ nghiÖm, 
mçi møc thÝ nghiÖm lÆp l¹i n lÇn. 

        Møc   a1 a2 a3 ... ai ... ak 
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Sè lÇn TN 

1 y11 y21 y31  yi1  yk1 

2 y12 y22 y32  yi2  yk2 

3 y13 y23 y33  yi3  yk3 

...        

j y1j y2j y3j  yij  ykj 

...        

N y1n y2n y3n  yin  ykn 

Tæng cét 

 

  

 

 

 

 

 

§Ó so s¸nh sù sai kh¸c gi÷a c¸c kÕt qu¶ khi thay ®æi c¸c møc cña A, ng−êi ta so 
s¸nh ph−¬ng sai do sù thay ®æi c¸c møc nghiªn cøu g©y nªn víi ph−¬ng sai chung cña 
thÝ nghiÖm xem chóng cã kh¸c nhau ®¸ng tin cËy hay kh«ng. NÕu  sù kh¸c nhau kh«ng 
®¸ng tin cËy th× cã thÓ kÕt luËn yÕu tè A sÏ ¶nh kh«ng ®¸ng kÓ ®Õn kÕt qu¶ thÝ nghiÖm 
vµ ng−îc l¹i. 

 ViÖc so s¸nh ph−¬ng sai ®−îc thùc hiÖn qua chuÈn F. 

2

2

TN

A
tinh

S

S
F = >1     vµ so s¸nh víi FchuÈn (P, fA, fTN) 

trong ®ã SA
2 lµ ph−¬ng sai cña thÝ nghiÖm khi thay ®æi c¸c møc kh¸c nhau cña 

yÕu tè A. 

STN
2: lµ ph−¬ng sai chung cña thÝ nghiÖm v× lµm thÝ nghiÖm bao giê còng m¾c sai 

sè. 

fA: bËc tù do cña c¸c møc nghiªn cøu cña yÕu tè A ®8 lµm; f= k-1 

fTN: bËc tù do cña sè nghiªn cøu ®8 tiÕn hµnh trong qui ho¹ch nghiªn cøu  :  f2= 
k(n-1) 

Gi¶ thiÕt thèng kª lµ:            H0 : SA
2≡STN

2 vµ  Ha: SA
2 ≠STN

2  

V× F>1 nªn :  

- NÕu Ftinh <Fbang th× Ftinh kh«ng ®¸ng tin cËy vµ cã thÓ xem SA
2 vµ STN

2 kh¸c nhau 
kh«ng cã nghÜa. Nãi c¸ch kh¸c khi thay ®æi c¸c møc cña yÕu tè A ®8 tá ra kh«ng cã 
t¸c ®éng ®Õn kÕt qu¶ nghiªn cøu. 

- NÕu FtÝnh >Fb¶ng th× FtÝnh ®¸ng tin cËy, tøc lµ SA
2 vµ STN

2 kh¸c nhau cã nghÜa hay 
yÕu tè A cã ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶ nghiªn cøu. 

Trong phÇn mÒm thèng kª cã thÓ sö dông trÞ sè P (Pvalue) ®Ó so s¸nh víi Pα. nÕu 
Pvalue< Pα=0,05 th× kh¼ng ®Þnh r»ng kh«ng ph¶i tÊt c¶ c¸c gi¸ trÞ trung b×nh ë c¸c møc 
thÝ nghiÖm kh¸c nhau ®Òu gièng nhau. Nãi c¸ch kh¸c lµ yÕu tè A cã ¶nh h−ëng ®Õn kÕt 
qu¶ thÝ nghiÖm 

∑
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Trong qu¸ tr×nh tÝnh to¸n ®Ó tr¸nh nhÇm lÉn, ng−êi ta lËp b¶ng c¸c c«ng ®o¹n tÝnh 
ph−¬ng sai ®Ó so s¸nh cho bµi to¸n mét yÕu tè, k møc nghiªn cøu vµ n lÇn lÆp l¹i nh− 
sau:  

B¶ng 5.2:  B¶ng tÝnh ph−¬ng sai khi nghiªn  cøu ¶nh h−ëng cña yÕu tè A. 

Nguån biÕn thiªn 
(Source of 
variation)  

BËc tù do 

( Degree of 
freedom)   f 

Tæng c¸c b×nh ph−¬ng 

( Sum of squares) 

∑ − 2)( xxi  

Trung b×nh b×nh 
ph−¬ng  

( mean of square) 

S2 

A k-1 SSA= SS2-SS3 

1
2

−
=

k

SS
S A

A  

Sai sè thÝ nghiÖm 

( residue error) 

k(n-1) SSTN= SS1- SS3 

)1(
2

−
=

nk

SS
S TN

TN  

Total kn-1 SStotal=SS1-SS3  

C¸c ký hiÖu ë trªn ®−îc tÝnh nh− sau:  

∑
=

=
1j

iji ynA (tæng c¸c gÝa trÞ trong mét cét). 

n

A
A i

i

∑=   ( trung b×nh cét) 
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1
   (trung b×nh chung)   ( overall average) 

∑
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1
   ( SS: Sum of squares); 

 ( S2: mean of squares) 

 ∑∑
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=
k

i

n

j
ijySS

1 1

2
1 )(          víi ∑

=

=
n

j
iji yA

1
( tæng c¸c gi¸ trÞ trong mét cét ) 

Ftinh= 2

2

TN

A

S

S
 

So s¸nh Ftinh víi Fbang(P,f1,f2) víi P=0,95; f1=k-1; f2=k(n-1). 

NÕu Ftinh < Fbang th× kÕt luËn r»ng yÕu tè A g©y ¶nh h−ëng kh«ng ®¸ng kÓ ®Õn kÕt 
qu¶ thÝ nghiÖm vµ ng−îc l¹i. 
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ThÝ dô 5.2: KÕt qu¶ ph©n tÝch tæng hµm l−îng Hg (µg/g) b»ng ph−¬ng ph¸p HPLC trong 3 
loµi ®éng vËt th©n mÒm (Rap., Nev., Sca.) ë 8 ®iÓm ven bê biÓn Bohai - Trung Quèc thu 
®−îc nh− sau: 

§Þa ®iÓm 

Loµi 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Rap. 0.042 0.063 0.059 0.038 0.053 0.199 0.060 0.038 

Nev. 0.033 0.062 0.096 0.027 0.044 0.077 0.039 0.031 

Sca. 0.005 0.044 0.068 0.016 0.014 0.099 0.021 0.026 

Hjy dïng ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch ph−¬ng sai mét yÕu tè ®Ó ®¸nh gi¸ xem loµi vµ ®Þa ®iÓm 
cã ¶nh h−ëng ®Õn sù tÝch luü Hg trong ®éng vËt th©n mÒm hay kh«ng.  

Nguån: W. Yawei et al. / Environmental Pollution 135 (2005) 457 - 467 

( NÕu sö dông phÇn mÒm MINITAB 14 th× kÕt qu¶ v¾n t¾t thu ®−îc nh− sau:  

Nguån ph−¬ng sai  DF       SS       MS     F      P 

Loµi ( gi÷a c¸c loµi)                       3  0.00476  0.00159  0.76  0.524 

Sai sè( trong mét loµi)                  28  0.05816  0.00208 

Tæng                   31  0.06292 

 

S = 0.04558   R-Sq = 7.57%   R-Sq(adj) = 0.00% 

 

                            Individual 95% CIs For Mean Based on 

                            Pooled StDev 

Level  N     Mean    StDev  ---------+---------+---------+---------+ 

1      8  0.06900  0.05348               (-------------*------------) 

2      8  0.05113  0.02483        (------------*-------------) 

3      8  0.03663  0.03212  (-------------*------------) 

4      8  0.04263  0.06164     (------------*------------) 

                            ---------+---------+---------+---------+ 

                                   0.025     0.050     0.075     0.100 

 

Pooled StDev = 0.04558 

Fisher 95% Individual Confidence Intervals 

All Pairwise Comparisons among Levels of Muc 

Simultaneous confidence level = 80.51% 
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Hjy gi¶i thÝch kÕt qu¶ trªn 

5.3. Phân tích phương sai  hai yếu tố (two-way ANOVA) 

Gi¶ sö cã hai yÕu tè ¶nh h−ëng ®Õn kÕt qu¶ thÝ nghiÖm A vµ B. YÕu tè A cã k 
møc nghiªn c−ó, yÕu tè B cã m møc nghiªn cøu, mçi møc thÝ nghiÖm lÆp l¹i n lÇn. LËp 
b¶ng qui ho¹ch nghiªn cøu t¸c ®éng cña hai yÕu tè ®Ðn kÕt qu¶ thÝ nghiÖm nh− b¶ng 
5.3:  

B¶ng 5.3. Qui ho¹ch thùc nghiÖm ph©n tÝch ph−¬ng sai 2, yÕu tè A cã k møc thÝ 
nghiÖm, yÕu tè B cã m møc; mçi møc thÝ nghiÖm lÆp l¹i n lÇn. 

YÕu tè                                                         A 

  a1 a2 ... ai ... ak 

 b1 y111, y112, ..., y11n y211, y212, .. y21n  yi11, yi12, .. yi1n  yk11, yk12, .. yk1n 

 b2 y121, y122, .. y12n y221, y222, .. y22n  yi21, yi22, .. yi2n  yk21, yk22, .. yk2n 

B ...       

 bj y1j1, y1j2, .. y1jn y2j1, y2j2, .. y2jn  yÞj1, yij2, .. yijn  ykj1, ykj2, .. ykjn 

 ...       

 bm y1m1, y1m2, .. y1mn y2m1, y2m2, .. y2mn  yim1, yim2, .. yimn  ykm1, ykm2, .. ykmn 

Tæng cét  A1 A2  Ai  Ak 

C¸c b−íc tÝnh ph−¬ng sai theo b¶ng trªn lÇn l−ît nh− sau:  
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      MÉu kÕt qu¶ tÝnh to¸n ANOVA ®−îc tr×nh bµy trong b¶ng 5.4 

B¶ng 5.4: B¶ng ph©n tÝch ph−¬ng sai hai yÕu tè  

Nguån biÕn thiªn 

(Source of 
variation) 

BËc tù do 

(Degrees of 
freedom) 

   f 

Tæng c¸c b×nh ph−¬ng 

(Sum of squares) 

     ∑ − 2)( xxi  

Trung b×nh b×nh 
ph−¬ng 

(Mean of square) 

             S2 

A k-1 SSA=SS2-SS4 

1
2

−
=

k

SS
S A

A  

B m-1 SSB= SS3-SS4 

1
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−
=
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AB (k-1).(m-1) SSAB= SStotal-SSA-SSB-SSe 
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2
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 Sai sè thÝ nghiÖm 

(Residue error) 
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Tæng mk(n-1) SStotal= SS1-SS4  

Trong ®ã: 

SA
2   vµ SB

2: ph−¬ng sai ®Æc tr−ng cho ¶nh h−ëng cña yÕu tè A vµ B ®Õn kÕt qu¶ thÝ 
nghiÖm. 
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AB
AB
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B

e

A
A

S

S
F

S

S
F

S

S
F ===  

SAB
2: ph−¬ng sai ®Æc tr−ng cho ¶nh h−ëng t−¬ng hç cña c¶ hai yÕu tè A vµ B ®Õn 

kÕt qu¶ thÝ nghiÖm. 

S e
2 : ph−¬ng sai ®Æc tr−ng cho sai sè thÝ nghiÖm. 

BËc tù do:  

fA=k-1: fB = m-1 ;  fAB= (k- 1).(m-1) ;  fe = m.k.(n-1)                                                                    
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So s¸nh FA, FB, FAB víi gi¸ trÞ Fbang víi P=0,95; f1= fA hoÆc fB hoÆc fAB vµ f2= fe vµ 
kÕt luËn vÒ møc ®é ¶nh h−ëng cña tõng yÕu tè ®Õn kÕt qu¶ thÝ nghiÖm nh− phÇn 5.1. 

ThÝ dô 5.3: Trong thùc nghiÖm so s¸nh kh¶ n¨ng t¸ch lo¹i Cu2+ trong n−íc cña  
nhùa vßng cµng (% Cu2+) mét ng−êi ph©n tÝch lµm thÝ nghiÖm ph©n tÝch ph−¬ng sai 2 
yÕu tè lµ 5 ngµy lµm thÝ nghiÖm vµ 4 lo¹i nhùa. Mçi thÝ nghiÖm lµm lÆp l¹i hai lÇn. KÕt 
qu¶ thu ®−îc ë b¶ng d−íi ®©y. 

Hjy ®¸nh gi¸ xem cã sù kh¸c nhau cã nghÜa cña c¸c lo¹i nhùa theo thêi gian hay 
kh«ng còng nh− cã sù t−¬ng t¸c c¶u hai yÕu tè nghiªn cøu hay kh«ng. BiÓu diÔn kÕt 
qu¶ tÝnh ®−îc vµo b¶ng ANOVA. LÊy P=0,95. 

  Lo¹i 1 Lo¹i 2 Lo¹i 3 Lo¹i 4 

 1 20,2 

20,2 

6,8 

7,2 

45,5 

47,0 

20,1 

20,9 

Ngµy 2 28,1 

29,6 

22,6 

23,5 

15,5 

16,0 

7,5 

8,6 

 3 8,7 

9,0 

38,7 

38,2 

6,7 

7,1 

52,7 

53,0 

 4 30,4 

30,9 

50,6 

51,1 

18,9 

17,6 

60,4 

61,2 

 5 50,7 

50,5 

18,8 

18,5 

30,5 

30,9 

67,6 

67,2 

Nguån:  

 ( Sinh viªn tù gi¶i theo c«ng thøc tÝnh to¸n ®j nªu ). 

H−íng dÉn: Sö dông phÇn mÒm MINITAB, sè liÖu ®−îc nhËp vµo d¹ng sau: 

Cét thø nhÊt lµ kÕt qu¶ % Cu tõ trªn xuèng d−íi theo thø tù tõng ngµy vµ tõng 
lo¹i 

Cét thø hai lµ ngµy ph©n tÝch theo thø tô 8 sè liÖu lµ 1( ngµy thø 1) sau ®ã ®Õn 8 
sè liÖu lµ 2 ( ngµy thø hai)… Cét thø ba lµ lo¹i nhËp theo thø tù 1, 1; 2, 2; 3, 3 ; 4, 4 ; 
5, 5,… lÇn l−ît tõ ngµy 1 ®Õn ngµy 5.  

Vµo Stat->ANOVA->2-way. 

Chän response lµ %Cu 

Row factor lµ ngµy 

Column factor lµ lo¹i 

Vµ ®¸nh dÊu vµo dislay mean 

KÕt qu¶ thu ®−îc nh− sau: 

Source        DF       SS        MS        F         P 

Ngay          4   3359.0  839.761  3205.20  0.000 
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Loai          3   1922.9  640.962  2446.42   0.000 

Interaction  12   8267.9  688.992  2629.74  0.000 

Error (within)       20      5.2    0.262 

Total        39  13555.1 

 

S = 0.5119   R-Sq = 99.96%   R-Sq(adj) = 99.92% 

 

 

               Individual 95% CIs For Mean Based on 

               Pooled StDev 

Ngay     Mean  ---------+---------+---------+---------+ 

1     23.4875          *) 

2     18.8500  *) 

3     26.7625               (* 

4     40.1375                                     (*) 

5     41.8375                                        (* 

               ---------+---------+---------+---------+ 

                     24.0      30.0      36.0      42.0 

             Individual 95% CIs For Mean Based on 

             Pooled StDev 

Loai   Mean  ----+---------+---------+---------+----- 

1     27.83           (* 

2     27.60           *) 

3     23.57  (*) 

4     41.86                                       (* 

             ----+---------+---------+---------+----- 

              25.0      30.0      35.0      40.0 

KÕt qu¶ trªn cho thÊy tÊt c¶ c¸c trÞ sè P cña ngµy, lo¹i vµ ¶nh h−ëng  t−¬ng hç 

cña chóng (interaction) ®Òu b»ng 0.000 tøc lµ nhá h¬n α=0,05 chøng tá cã ¶nh h−ëng 
cã nghÜa ®Õn kh¶ n¨ng lo¹i Cu trong n−íc. Sù ph©n bè gi¸ trÞ trung b×nh cña % Cu 
theo ngµy vµ theo lo¹i nhùa ®Òu cho thÊy cµng t¨ng thêi gian th× kh¶ n¨ng hÊp thô Cu 
cµng lín vµ tèt nhÊt ë lo¹i nhùa thø 5. 
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5.4. Bµi to¸n ph©n tÝch ph−¬ng sai 3 yÕu tè trë lªn- ph−¬ng ph¸p 
« vu«ng Latinh 

Trong tr−êng hîp cÇn nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña 3 yÕu tè trë lªn, ®Ó x©y dùng 
b¶ng qui ho¹ch thùc nghiÖm, ng−êi ta sö dông ph−¬ng ph¸p « vu«ng La tinh (Latin 
square). 

Nguyªn t¾c: kh«ng ®Ó mét ®iÒu kiÖn nghiªn cøu x¸c ®Þnh lÆp l¹i trong mét hµng 
hay mét cét. Nãi c¸ch kh¸c trong b¶ng qui ho¹ch thùc nghiÖm kh«ng cã hai « gièng 
nhau. 

Gi¶ thiÕt cã 3 yÕu tè A, B, C, mçi yÕu tè cã 4 møc nghiªn cøu. Mçi « m« t¶ mét 
®iÒu kiÖn nghiªn cøu lµ tæ hîp c¸c møc nghiªn cøu cña 3 yÕu tè. ThÝ dô: « sè 1 khi lµm 
thÝ nghiÖm lÊy møc a1, b1 vµ c1. 

Ta cã b¶ng qui ho¹ch thùc nghiÖm nh− sau:  

B¶ng 5.5: Qui ho¹ch thùc nghiÖm ph©n tÝch ph−¬ng sai 3 yÕu tè, mçi yÕu tè 4 møc thÝ 
nghiÖm.  

 b1 b2 b3 b4 Tæng 
hµng 

a1 c1 

y1111; y1112; y1113 

 

c2 

y2121; y2122; y2123 

c3 

y3131 y3132; y3133;  

c4 

 y4141 y4132; y4143 

A1 

a2 c2 

y1221; y1222; y1223 

 

c3 

y2231; y2232; y2233 

 

c4 

y3241; y3242; y3243 

 

c1 

y4211; y4212; y4213 

 

A2 

a3 c3 

y1331; y1332; y1333 

 

c4 

y2341; y2342; y2343 

 

c1 

y3311; y3312; y3313 

 

c2 

y4321; y4322; y4323 

 

A3 

a4 c4 

y1441; y1442; y1443 

 

c1 

y2411; y2412; y2413 

 

c2 

y3421; y3422; y3423 

 

c3 

y4431; y4432; y4433 

 

A4 

Tæng 
cét 

B1 B2 B3 B4 Y* 

 C¸ch tÝnh c¸c gi¸ trÞ trong b¶ng trªn nh− sau: 

A1= y111+y122+y133+y144 

A1: tæng c¸c gi¸ trÞ y ( y lµ gi¸ trÞ trung b×nh cña 3 lÇn thÝ nghiÖm lÆp l¹i cña cïng 
1 « trong cïng ®iÒu kiÖn), cã møc a1 ( tøc lµ tæng trung b×nh cña c¸c kÕt qu¶ cña c¸c « 
trong hµng a1).  

T−¬ng tù ta cã c¸c gi¸ trÞ kh¸c:  

A2, A3, A4 lµ tæng c¸c kÕt qu¶ cã møc a2, a3, a4. 

B1...B4 lµ tæng c¸c kÕt qu¶ cã møc b1, b2, b3, b4. 
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C1...C4 lµ tæng c¸c kÕt qu¶ cã møc c1, c2, c3, c4. 

Y* =  A1+A2+A3+A4 =  B1+B2+B3+B4  = C1+C2+C3+C4 
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B¶ng ph©n tÝch ph−¬ng sai trong tr−êng hîp nµy cã d¹ng sau:  

B¶ng 5.5:  B¶ng ph©n tÝch ph−¬ng sai ba yÕu tè 

Nguån biÕn thiªn 

(Source of variation) 

BËc tù do 

(Degrees of 
freedom)      f 

Tæng c¸c b×nh ph−¬ng 

(Sum of squares) 

     ∑ − 2)( xxi  

Trung b×nh b×nh ph−¬ng 

(Mean of square) 

             S2 

A n-1 SSA= SS2-SS5  

B n-1 SSB= SS3-SS5  

C n-1 SSC= SS4-SS5  

 Sai sè thÝ nghiÖm 

(Residue error) 

(n-1)(n-2) SSe=SStotal-SSA-SSB-SSc 

 )2)(1(
2

−−
=

nn

SS
S e

e  

Tæng n2-1 SStotal= SS1-SS5  

 

So s¸nh c¸c gi¸ trÞ tÝnh to¸n víi gi¸ trÞ tra b¶ng Fbang (P,f1,f2) víi P=0,95 ; f1=n-1  vµ f2= 
(n-1)(n-2) sau ®ã kÕt luËn vÒ møc ®é ¶nh h−ëng cña tõng yÕu tè ®Õn kÕt qu¶ thÝ 
nghiÖm nh− phÇn 5.1 

Ph−¬ng ph¸p nµy ®−îc sö dông ®Ó nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña nhiÒu yÕu tè trong 
n«ng nghiÖp, y häc sinh häc, xj héi häc... 

ThÝ dô 5.4: §Ó kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña nång ®é thuèc thö o- phenantrolin (A), pH 
dung dÞch  (B) vµ nhiÖt ®é (C) ®Õn ®é hÊp thô quang cña dung dÞch phøc mµu Fe(II)- 
o- phenantrolin , ng−êi ta tiÕn hµnh thÝ nghiÖm theo ph−¬ng ph¸p « vu«ng la tinh víi 3 
yÕu tè ¶nh h−ëng, 4 møc thÝ nghiÖm. KÕt qu¶ trung b×nh (sau 3 lÇn lµm lÆp l¹i)  nh− 

1
2

−
=

n

SS
S A
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1
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−
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n
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sau: 

 b1 b2 b3 b4 

a1 c1 

0, 351 

 

C2 

0,522 

c3 

0,24 5 

c4 

0,248 

a2 c2 

0,356 

 

C3 

0,258 

 

c4 

0,452 

 

c1 

0,526 

 

a3 c3 

0,211 

 

C4 

0,356 

 

c1 

0,456 

 

c2 

0,521 

 

a4 c4 

0,169 

 

C1 

0,254 

 

c2 

0,255 

 

c3 

0,452 

 

Hjy ®¸nh gi¸ xem cã ¶nh h−ëng cã nghÜa cña c¸c yÕu tè ®Õn ®é hÊp thô quang 
cña dung dÞch phøc mµu hay kh«ng? BiÓu diÔn kÕt qu¶ tÝnh ®−îc vµo b¶ng ANOVA. 
LÊy P=0,95. 

H−íng dÉn: NhËp c¸c sè liÖu trong b¶ng trªn vµo ch−¬ng tr×nh MINITAB 14. Cét 
kÕt qu¶ ®−îc vµo theo thø tù tõ tr¸i sang ph¶i vµ tõ trªn xuèng d−íi trong b¶ng trª n. 
Ba cét kÌm theo lµ c¸c biÕn A, B, C. Trong ®ã cét A ®−îc nhËp c¸c sè 1,2 3, 4, thay 
cho a1 …a4 , t−¬ng tù cho c¸c cét B vµ C. Sè liÖu sau khi nhËp vµo MINITAB cã d¹ng:  

Abs A B C 

0.351 1 1 1 

0.522 1 2 2 

0.245 1 3 3 

0.248 1 4 4 

0.356 2 1 2 

0.258 2 2 3 

0.452 2 3 4 

0.526 2 4 1 

0.211 3 1 3 

0.350 3 2 4 

0.456 3 3 1 

0.521 3 4 2 
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0.169 4 1 4 

0.254 4 2 1 

0.255 4 3 2 

0.452 4 4 3 

V× c¸c sè liÖu kh«ng ph¶i lµ ma trËn c©n b»ng do vËy kh«ng dïng balanced 
ANOVA mµ ph¶i dïng d¹ng General linear Model 

Vµo STAT->ANOVA->General linear Model. NhËp response lµ cét ®é hÊp thô 
quang, Model lµ cét A, B, C, random factor chän A, B. Trong results chän: In addition, 
coefficient for covariate  terman table of unusal observation. Vµ bÊm vµo OK. KÕt qu¶ 
thu ®−îc nh− sau:  

General Linear Model: Do hap thu quang versus A, B, C  

 

Factor  Type    Levels  Values 

A       random       4  1, 2, 3, 4 

B       random       4  1, 2, 3, 4 

C       fixed        4  1, 2, 3, 4 

Analysis of Variance for Do hap thu quang, using Adjusted SS for Tests 

Source  DF   Seq SS   Adj SS   Adj MS     F      P 

A        3  0.03245  0.03245  0.01082  0.74  0.568 

B        3  0.05463  0.05463  0.01821  1.24  0.375 

C        3  0.04671  0.04671  0.01557  1.06  0.434 

Error    6  0.08827  0.08827  0.01471 

Total   15  0.22206 

S = 0.121289   R-Sq = 60.25%   R-Sq(adj) = 0.63% 

KÕt qu¶ tÝnh to¸n cho thÊy c¶ 3 yÕu tè A, B, C ®Òu cã gi¸ trÞ P> 0,05 tøc lµ c¶ 3 3 
yÕu tè kh«ng ¶nh h−ëng cã nghÜa ®Õn kÕt qu¶ thÝ nghiÖm.  

( Sinh viªn tù gi¶i b»ng c¸ch tÝnh to¸n theo c«ng thøc).  
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Chương 6:          PHÂN TÍCH TƯƠNG QUAN VÀ HỒI QUI 

 
Trong thực tế phân tích, ñể xác ñịnh hàm lượng chất người ta thường sử dụng 

phân tích hoá học và phân tích công cụ. 

- Phân tích hoá học ñược sử dụng rộng rãi do có ñộ chính xác cao, làm ít thí 
nghiệm với số ít mẫu, và ñược áp dụng ñể phân tích những mẫu chuẩn. Tuy nhiên, 
phương pháp này có giới hạn phát hiện thấp và tốn nhiều thời gian phân tích. 

- Phân tích công cụ chiếm hơn 90 % các phép phân tích do:  

+ ðộ nhạy cao, xác ñịnh ñược ñồng thời nhiều nguyên tố, phân tích ñược số 
lượng lớn mẫu cùng một lúc, vì vậy tốn ít thời gian phân tích, giá thánh phân 
tích rẻ hơn so với phân tích hoá học . 

+ Phân tích công cụ kết nối ñược với máy tính, do ñó có thể tự ñộng hoá, xử 
lý số liệu trên máy tính, ñánh giá thống kê và so sánh ñược các số liệu lưu trữ 
trong bộ nhớ. 

Tuy nhiên, các phương pháp phân tích công cụ luôn cần ñịnh chuẩn (có mẫu 
chuẩn). Từ số liệu thu ñược ñối với các mẫu chuẩn, dựng ñường biểu diễn tín hiệu 
phân tích theo nồng ñộ chất ñịnh phân ñể tìm phương trình hồì qui và ñộ chính xác của 
phương pháp phân tích dựa trên phân tích hồi qui. Mặc dù vậy, không phải giữa 2 biến 
ngẫu nhiên luôn có tương quan, do ñó cần phải kiểm tra bằng phân phối 2 chiều. Nói 
cách khác, cần phải trả lời ñược các câu hỏi sau:   

- ðường chuẩn có tuyến tính không? Nếu là ñường cong thì dạng biểu diễn là gì? 

- Mỗi ñiểm trên ñường chuẩn ñều mắc sai số khi phân tích. Vậy ñường biểu diễn 
nào sẽ ñi qua tất cả các ñiểm thực nghiệm này? 

- Giả thiết ñường chuẩn là thực sự tuyến tính thì sai số và giới hạn tin cậy của 
nồng ñộ xác ñịnh ñược là bao nhiêu? 

-Giới hạn phát hiện của phương pháp là bao nhiêu? 

6.1. Phân tích tương quan (correlation analysis) 

Phân tích tương quan ñược dùng ñể ñánh giá mối quan hệ giữa hai hay nhiều biến 
thông qua hệ số tương quan. Hai loại hệ số tương quan  thường dùng nhất là  hệ số 
tương quan Pearson hoặc Spearmen.  

Hệ số tương quan r biểu thị mức ñộ quan hệ tuyến tính giữa hai biến và tính  
ñược nếu tập số liệu thoả mãn các ñiều kiện sau: 

- Các tập số liệu (các biến) tuân theo phân phối chuẩn. 

- Giá trị các biến là ñộc lập nhau. 

- Phải loại bỏ giá trị bất thường trước khi tính hệ số tương quan.Trường hợp nếu 
không tuân theo phân phối chuẩn thì nên sử dụng hệ số tương quan phân hạng 
Spearmen. 
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6.1.1. C¸ch tÝnh hÖ sè t−¬ng quan Pearson (the product-moment correlation 
coefficient) 

HÖ sè t−¬ng quan ®−îc tÝnh theo c«ng thøc sau:  

yx

XY

SS

COV
r =  

víi COV lµ ®ång ph−¬ng sai cña hai tËp sè liÖu X vµ Y vµ ®−îc tÝnh theo c«ng 
thøc: 
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Khi r=±1 th× tËp hîp c¸c ®iÓm (xi, yi) hÇu nh− n»m trªn ®−êng th¼ng tøc lµ hai 
biÕn cã t−¬ng quan tuyÕn tÝnh tuyÖt ®èi . Khi r>0 th× x vµ y cã quan hÖ ®ång biÕn cßn 
r<0 th× x vµ y cã quan hÖ nghÞch biÕn. Khi r=0 th× x vµ y kh«ng cã quan hÖ tuyÕn tÝnh. 
Gi¸ trÞ tuyÖt ®èi cña r cho biÕt møc ®é quan hÖ tuyÕn tÝnh cu¶ x vµ y. Trong mét sè 
tr−êng hîp cã thÓ tÝnh hÖ sè x¸c ®Þnh ( r2) tøc lµ phÇn ph−¬ng sai cña mét biÕn ®−îc dù 
®o¸n bëi biÕn kia theo tæng ph−¬ng sai. VÝ dô, r2=0,88 cã nghÜa lµ x chiÕm 88 %  
ph−¬ng sai cña x vµ y.  Mét sè thÝ dô vÒ møc ®é t−¬ng quan hai biÕn trong h×nh 6.1: 

 

H×nh 6.1: §å thÞ biÓu diÔn møc ®é t−¬ng quan gi÷a hai ®¹i l−îng ®o 
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Nh÷ng yÕu tè ¶nh h−ëng lín ®Õn hÖ sè t−¬ng quan lµ: 

+ Kho¶ng biÕn ®æi cña c¸c sè liÖu trong tËp sè liÖu. 

+ §é kh«ng ®ång nhÊt cña mÉu. 

+ Sai sè th«. 

 ThÝ dô 6.1: 

Ph©n tÝch hµm l−îng gluco trong mÉu theo ph−¬ng ph¸p ®−êng chuÈn. Sù phô thuéc 
gi÷a ®é hÊp thô quang vµ nång ®é gluco trong mÉu nh− sau: 

Nång ®é gluco 
mM 

0 2 4 6 8 10 

§é hÊp thô 
quang 

0,002 0,150 0,294 0,434 0,570 0,704 

SV hjy vËn dông c«ng thøc nªu trªn ®Ó tÝnh hÖ sè t−¬ng quan Pearson r vµ kÕt luËn 
møc ®é t−¬ng quan tuyÕn tÝnh gi÷a  hai ®¹i l−îng nªu trªn.  

§Ó tr¶ lêi c©u hái vÒ hai biÕn X vµ Y ®ang xÐt thËt sù cã t−¬ng quan tuyÕn tÝnh 
hay kh«ng chóng ta cã thÓ sö dông chuÈn student ®Ó kiÓm tra b»ng c¸ch tÝnh gi¸ trÞ t vµ 
so s¸nh víi gi¸ trÞ t trong b¶ng cho tr−íc. 

)1(

2.
2r

nr
t

−

−
=    

víi r lµ hÖ sè t−¬ng quan Pearson, n lµ sè thÝ nghiÖm hay sè sè liÖu trong mçi biÕn.  
Sau ®ã, so s¸nh gÝa trÞ ttinh  víi tchuÈn tra b¶ng ë ®é tin cËy thèng kª  mong muèn (th−êng 
chän P=0,95), sè bËc tù do f=n-2.  

Gi¶ thiÕt "kh«ng" lµ gi¶ thiÕt gi÷a X vµ Y kh«ng cã t−¬ng quan ®¹t ®−îc khi   

ttinh   < ttra bang . NÕu ttinh   >ttra bang th× x vµ y cã t−¬ng quan tuyÕn tÝnh. 

NÕu tÝnh to¸n b»ng c¸c phÇn mÒm thèng kª, cã thÓ sö dông gi¸ trÞ P ( Pvalue) vµ so 
s¸nh víi ®é kh«ng tin cËy . Th«ng th−êng nÕu Pvalue<0,01 th× kÕt luËn r»ng hai biÕn cã 
t−¬ng quan tuyÕn tÝnh ë ®é tin cËy 99%. KÕt luËn t−¬ng tù nÕu  Pvalue<0,05.  

ThÝ dô 6.2: Khi so s¸nh kÕt qu¶ ph©n tÝch ®−îc lµm bëi hai ph−¬ng ph¸p A vµ B ng−êi 
ta tÝnh ®−îc r=0,65. Sè møc hµm l−îng ®em ph©n tÝch lµ n=11.  

Theo c«ng thøc trªn cã thÓ tÝnh ®−îc: 

57,5
)65,01(

21165,0
2

=
−

−=t  

tra b¶ng gi¸ trÞ t ë bËc tù do f=9  vµ ®é tin cËy thèng kª 95 % ta cã t= 2,26 

N h− vËy gi¸ trÞ t tÝnh to¸n vÉn lín h¬n gÝa trÞ t trong b¶ng, nãi c¸ch kh¸c cã thÓ xem 
ph−¬ng ph¸p A phï hîp víi ph−¬ng ph¸p B vµ ng−îc l¹i. 
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6.1.2. HÖ sè t−¬ng quan Spearmen (rs): HÖ sè nµy còng ®−îc dïng ®Ó biÓu thÞ møc 
®é t−¬ng quan hai biÕn nh−ng kh¸c víi hÖ sè t−¬ng quan Pearman, nã xÕp thø h¹ng 
mçi biÕn thay v× tÝnh gi¸ trÞ. 

1)-N( N

d6
  -  1 = r

2

2
N

=1i
s

∑
 

ë ®©y d lµ sù kh¸c nhau gi÷a c¸c thø h¹ng trong hai ph−¬ng ph¸p xÕp h¹ng. 

Khi N>=10 th× rs cã thÓ ®−îc dïng ®Ó tÝnh gi¸ trÞ t theo ph−¬ng tr×nh trªn. 

6.1.3. HÖ sè t−¬ng quan Kendall : 

HÖ sè nµy phøc t¹p h¬n Spearman vµ chØ nªn dïng khi cã nhiÒu h¬n 2 tËp sè liÖu 
cÇn so s¸nh vµ ®−îc tÝnh nh− lµ hiÖu sè cña cÆp phï hîp trõ ®i hiÖu sè cÆp kh«ng phï 
hîp.  

CÆp phï hîp lµ khi (xi-xj)*(yi-yj)>0 

CÆp kh«ng phï hîp khi (xi-xj)*(yi-yj)<0.  

6.1.4. T−¬ng  quan tõng phÇn (rp): dïng ®Ó chØ møc ®é t−¬ng quan hai biÕn trong 
cïng mÉu vµ ®−îc dïng trong c¸c tr−êng hîp sau:  

+ T−¬ng quan tõng phÇn gi÷a hai biÕn 

+T−¬ng quan tõng phÇn gi÷a nhiÒu biÕn trong tËp sè liÖu 

+ T−¬ng quan tõng phÇn gi÷a nhiÒu tËp biÕn. 

ThÝ dô 6.3: Khi ph©n tÝch hµm l−îng c¸c kim lo¹i (mg/kg mÉu kh«) Ti, Mn, Fe, 
Cu, Pb, Zn , Ni, Cr trong mÉu bïn ë c¸c cèng tho¸t n−íc trong ®« thÞ theo ph−¬ng 
ph¸p ICP-AES, thu ®−îc c¸c kÕt qu¶ sau: 

MÉu Ti Cr Mn  Fe Ni Cu Zn Pb 

1 1247.0    210.5  579.0  51156  31.9 113.0 1001.8  106.0 

2 1022.0     88.7 420.0  22960    28.5 128.2 512.2 160.6 

3 1187.0     210.8 479.3  26494    73.7 243.1 965.0 * 

4 1003.0      104.3 462.5  26079    34.4 249.3 497.6 103.6 

5 767.7      147.0 379.2  37854    58.7 126.9 724.6 197.1 

6 726.3       32.6 300.7   20503   57.2 207.7 667.8 56.5 

7 972.2        45.1 639.6  34584   38.7 184.3 1257.0 104.9 

8 *        73.8 524.6  26171    35.3  156.1   839.1  196.0 

9   943.0        *          510.0 36990  * 235.9 * 255.4 

10  699.2      65.9 429.9  23760   29.2 378.5 810.4 64.0 

11 614.4      49.7 295.1 24717  13.9 366.1 494.8 199.3 

12 1145.0       50.7 369.9 37912  27.1 259.8 1179.0  283.5 
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13 905.8    128.9 451.3 52115  32.2 356.5 *  378.6 

14 * 59.6 510.8 39931 38.0 131.3 706.5 312.3 

15 898.0 74.7 377.7 26779 34.1 89.6 381.1 108.6 

16 558.9 101.8 397.9 21001 24.5 235.9 439.6 183.9 

17 1217.0 53.3 528.4 23656 23.8 139.0 990.5 83.6 

18 1160.0 71.9 633.5 31204 37.6 143.1 * 98.0 

19 955.3 100.7 469.2 26171 30.5 189.7 839.1 207.8   

Nh÷ng sè liÖu ký hiÖu dÊu * lµ nh÷ng sè liÖu th« ®j ®−îc lo¹i bá. Khi tÝnh to¸n, 
th«ng th−êng phÇn mÒm thèng kª sÏ xem nh÷ng sè liÖu nµy cã gi¸ trÞ b»ng gi¸ trÞ 
trung b×nh cña tËp sè liÖu. 

Sö dông phÇn mÒm thèng kª MINITAB 14, vµo Stat-> basic Statistics-> 
Correlation. NhËp Variable lµ c¸c cét chøa hµm lù¬ng 8 kim lo¹i vµ chän môc 
display P-value. 

 KÕt qu¶ thu ®−îc nh− sau: 

            Ti            Cr         Mn         Fe          Ni          Cu          Zn 

Cr    0.334 

        0.205 

Mn   0.638     0.184 

        0.006      0.465 

Fe   0.356     0.424       0.345 

       0.161     0.079       0.147 

Ni   0.151    0.434      0.034      0.028 

       0.578      0.072      0.894       0.911 

Cu  -0.452   -0.098   -0.365    -0.032     -0.218 

       0.068     0.697     0.124      0.898      0.385 

Zn   0.592    0.087    0.595      0.477      0.173     -0.022 

       0.026      0.747   0.015       0.062      0.521       0.934 

Pb  -0.065    0.129   -0.113    0.551     -0.150        0.250       0.040 

       0.810     0.621    0.655       0.018       0.566        0.316       0.888 

Cell Contents: Pearson correlation 

                       P-Value 

Gi¸ trÞ trong måi « gåm hÖ sè t−¬ng quan Pearson vµ gi¸ trÞ P. Hjy kÕt luËn vÒ 
chiÒu h−íng vµ møc ®é t−¬ng quan gi÷a hµm l−îng c¸c kim lo¹i nªu trªn.   

6.2. Phương pháp bình phương tối thi ểu  

Giả sử có 2 tập số liệu :     x:     x1  x2  x3  x4  x5  ...   (nồng ñộ) 

                                          y:      y1  y2  y3  y4  y5  ...     (tín hiệu phân tích) 
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ðường chuẩn sẽ biểu diễn sự phụ thuộc tuyến tính giữa tín hiệu ño và nồng ñộ 
chất ñịnh phân nếu  phương trình hồi qui có dạng y = a + bx. Trong ñó a là ñiểm cắt 
trục tung của ñường biểu diễn (ñường chuẩn) và b là ñộ dốc của ñường chuẩn. Trong 
thực tế phân tích, khi hệ số tương quan r > 0,99 có thể xem có tương quan tuyến tính 
tốt giữa x và y và phương trình hồi qui ñược dùng ñể ñịnh lượng y theo x. 

Từ các ñiểm trên ñồ thị ( x1; y1) ( x2; y2)........ (xn; yn) ta sẽ tìm ñược ñiểm trọng 
tâm (centroid of all points) ( x ; y ). 

Khi có quan hệ tuyến tính giữa biến ñộc lập x (nồng ñộ) và biến phụ thuộc y (tín 
hiệu phân tích ) thì vấn ñề quan trọng là làm thế nào ñể tìm ñược ñường thẳng ñúng 
nhất ñi qua tất cả các ñiểm trên ñường chuẩn (trong khi mỗi ñiểm thực nghiệm ñều 
mắc sai số)?  Do ñó, cần tối thiểu hoá ñộ lệch (có giá trị dương hoặc âm) giữa các giá 
trị thực nghiệm yi và giá trị iŷ   tính ñược theo phương trình hồi qui biểu diễn quan hệ 
tuyến tính giữa và x và y theo tổng bình phương số dư (sum of square of the residuals). 
Vì vậy phương pháp này còn gọi là phương pháp bình phương tối thiểu. 

Nếu các giá trị thực nghiệm ñược biểu diễn bằng phương trình y=ax +b trong ñó 
a là ñiểm cắt trục tung của ñường chuẩn (intercept) và b là ñộ dốc của ñường chuẩn 
(slope) thì sự sai khác giữa giá trị thực nghiệm yi và giá trị tính theo phương trình là: 

 ∆yi = yi – iŷ  = yi – a – b.xi 

B×nh ph−¬ng sù sai kh¸c nµy cã d¹ng : 

∆yi
2 = (yi - a - b.xi)

2 = yi
2 + a2 + b2xi

2 - 2ayi - 2bxiyi + 2abxi
2. 

LÊy tæng c¸c gi¸ trÞ ∆yi
2 cho N ®iÓm thùc nghiÖm trªn ®−êng chuÈn th× : 
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Tõ c¸c gÝa trÞ thùc nghiÖm xi vµ yi sÏ t×m ®−îc ph−¬ng tr×nh håi qui y=a+bx vµ hÖ 
sè t−¬ng quan r. 



 60 

 

TÝnh sai sè cña b vµ a trong ph−¬ng tr×nh håi qui 

§é lÖch chuÈn cña a vµ b tuú thuéc vµo mçi ®iÓm thùc nghiÖm sai kh¸c bao nhiªu 
so víi ®iÓm trªn ®−êng chuÈn (di). di ®−îc gäi lµ ®é lÖch hay sè d− (residual) 

di = yi - ŷ=  yi - a - b.xi 

Trong ®ã: yi gi¸ trÞ thu ®−îc tõ thùc nghiÖm 

                ŷ  gi¸ trÞ tÝnh theo ph−¬ng tr×nh håi quy. 

 
H×nh 6.2: Ph−¬ng ph¸p b×nh ph−¬ng tèi thiÓu 

V× a, b lµ c¸c ®¹i l−îng ®o gi¸n tiÕp, do ®ã: 
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Xem 2
1Sy  = 2

2Sy  = ... = 2
nSy = 2Sy  (ph−¬ng sai cña y). 

 Sy ®−îc gäi lµ ®é lÖch chuÈn cña m« h×nh (standard deviation of fit) (®«i khi ký 
hiÖu lµ Sy/x)   
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Tõ c¸c gi¸ trÞ ph−¬ng sai cña a vµ b cã thÓ tÝnh ®−îc ®é lÖch chuÈn Sa, Sb 
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Kho¶ng tin cËy cu¶ a vµ b ®−îc tÝnh lµ :     b ± t. Sb vµ a ± t. Sa 

Nh− vËy, ph−¬ng tr×nh håi qui ®Çy ®ñ cã d¹ng:   y= (a± t. Sa) + (b ± t. Sb) .x 

 

ThÝ dô 6.4: kÕt qu¶ ph©n tÝch hµm l−îng Ca theo ph−¬ng ph¸p FIA nh− sau: 

Nång ®é 
(ppm) 

0 2 4 6 8 10 12 X TB=7 

xi-xTB  -5 -3 -1 1 3 5  

ChiÒu 
cao pic 
(cm) 

2,1 5,0 9,0 12,6 17,3 21,0 24,7  

∆y  2,9 6,9 10,5 15,2 18,9 22,6 yTB=12,8 

Yi-YTB   -9,9 -5,9 -2,3 2,4 6,1 9,8  

KÕt qu¶ tÝnh to¸n theo phÇn mÒm thèng kª Origin 6.0  thu ®−îc nh− sau:  

 Par. Error     

A 1,52786 0,29494 R SD N P 

B 1,93036 0,0409 0,99888 0,43285 7 <0,001 

Theo c¸c kÕt qu¶ trªn ta cã: a=1,528 ; b= 1,930 ; Sa =0,295; Sb=0,041. §é 
lÖch chuÈn cña ph−¬ng tr×nh lµ: Sy=0,4329. HÖ sè t−¬ng quan r=0,9988. 

Tra b¶ng  gi¸ trÞ chuÈn t víi bËc tù do f=5, ®é tin cËy 95% cã t=2,57. 

 Ph−¬ng tr×nh håi qui cña ®−êng chuÈn trªn sÏ cã d¹ng:Y=(1,53±0,76)  
+(1,93±0,11)x. 
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H×nh 6.3: §−êng chuÈn biÓu thÞ quan hÖ tuyÕn tÝnh gi÷a chiÒu cao pic vµ nång ®é chÊt ph©n tÝch 

TÝnh nång ®é chÊt ®Þnh ph©n:  

Tõ ph−¬ng tr×nh håi qui t×m ®−îc, khi mÉu ®Þnh ph©n cã gi¸ trÞ ®¹i l−îng cÇn ®o y 
th× cã thÓ tÝnh ®−îc nång ®é ch−a biÕt x. 

NÕu ®−êng chuÈn cã ph−¬ng tr×nh y = a+ bx th× sai sè ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch 
gåm 3 sai sè riªng phÇn vµ kÕt qu¶ ph©n tÝch m¾c sai sè do a, b cã chøa sai sè.  

Theo ®Þnh luËt lan truyÒn sai sè, ®é lÖch chuÈn cña nång ®é x0 ®−îc tÝnh nh− sau: 
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ë ®©y : Sx0 lµ ®é lÖch chuÈn −íc ®o¸n hay sai sè b×nh ph−¬ng trung b×nh cña x0  

 y0 lµ gi¸ trÞ thùc nghiÖm thu ®−îc khi ph©n tÝch x0  

n: sè m½u chuÈn dïng x©y dùng ®−êng chuÈn, ph©n tÝch kh«ng lÆp l¹i. 

NÕu mÉu ch−a biÕt ®−îc ph©n tÝch lÆp l¹i m lÇn thu ®−îc gi¸ trÞ 0y  th× : 
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KÕt qu¶ ph©n tÝch mÉu ch−a biÕt sÏ ®−îc viÕt d−íi d¹ng: x0 ± t.Sx0 víi bËc tù do n-2. 

Mét c¸ch kh¸c, ®Ó tÝnh nång ®é x0 khi cã gi¸ trÞ thùc nghiÖm y0 lµ tÝnh x0 theo 

c«ng thøc 
)(

)()( 0

Sbb

SaaSyy
xo ±

±−±
=  vµ sö dông quy luËt lan truyÒn sai sè ®Ó tÝnh gi¸ trÞ 

∆x0. 

ThÝ dô 6.5: Trong phÐp ph©n tÝch trªn nÕu cã mét mÉu ph©n tÝch ®o ®−îc chiÒu 
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cao pic lµ y0 =7,3. 

Sö dông ph−¬ng tr×nh håi qui sÏ tÝnh ®−îc gi¸ trÞ 98,2
93,1

53,13,70
0 =−=

−
=

b
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x  

§é lÖch chuÈn  
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víi n=7 ; b= 1,93      Sy/x= 0,433     1,13
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Thay sè vµo ta cã: Sx0 = 0,25  víi t(P=0,95,f=55) =2,57 

VËy kho¶ng x¸c ®Þnh cña x0 lµ: x0 = (2,98±0,64)  

* NÕu mÉu cÇn ph©n tÝch ®−îc x¸c ®Þnh lÆp l¹i 3 lÇn vµ chiÒu cao pic trung b×nh lµ 

yo=7,3 th×  
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víi  m=3 thay sè nh− trªn ta cã   Sx0=0,28 vµ kho¶ng x¸c ®Þnh cña x0 lµ  

    x0= (2,98 ± 0,72) 

ảnh hưởng của số ñiểm thí nghiệm không lặp lại trên ñường chuẩn rất phức tạp  
vì khi n thay ñổi có kèm theo sự thay ñổi giá trị t. Khi n nhỏ thì 1/n lớn, bậc tự do n-2 
nhỏ, nên t lớn, làm cho khoảng tin cậy lớn.  Nói cách khác, ñể tăng ñộ chính xác của 
ñường chuẩn cần tăng số ñiểm trên ñường chuẩn, tức là tăng n. Trong thực nghiệm 
thường chỉ cần làm 6 thí nghiệm ñể xây dựng ñường chuẩn và muốn tăng ñộ chính xác 
kết quả phân tích mẫu cần làm lặp lại nhiều thí nghiệm xác ñịnh x0 . 

6.3. Kiểm tra hằng số trong phương trình hồi qui 

Trong phương trình hồi qui y = a + bx, trường hợp lý tưởng xảy ra khi a=0. Tuy 
nhiên, trong thực tế các số liệu phân tích thường mắc sai số ngẫu nhiên luôn làm cho 
a≠0. Nếu giá trị a khác không có nghĩa thống kê thì phương pháp phân tích sẽ mắc sai 
số hệ thống. Vì vậy, trước khi sử dụng ñường chuẩn cho phân tích công cụ cần kiểm 
tra xem sự khác nhau giữa giá trị a và giá trị 0 không có ý nghĩa thống kê không. 

* Ki ểm tra a với giá tr ị 0 : theo chuẩn thống kê Fisher (chuẩn F). 

Nếu xem a≈0 thì phương trình y=a+bx ñược viết thành phương trình y=b'x. Thay 
các giá trị yi và xi vào phương trình y=b' x ta sẽ ñược các gía trị b'I và tính  

1
'

−
= ∑

n

b
b i

i  trong ñó n là số ñiểm trên ñường chuẩn, có tính ñến ñiểm có nồng ñộ 

bằng không. 

Phương sai của hai phương trình sẽ ñược tính như sau: 
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Sù sai kh¸c ph−¬ng sai cña hai ph−¬ng tr×nh nµy ®−îc so s¸nh theo chuÈn F ( tÝnh 
theo tû sè cu¶ hai ph−¬ng sai sao cho F>1 vµ so s¸nh gi¸ trÞ nµy víi F(P,f1,f2) víi P=0,95 
vµ f1 = n-3, f2 = n-2. 

2

2'

y

y

tinh
S

S
F =   

NÕu Ftinh< F(P, f1, f2) th× sù kh¸c nhau vÒ ph−¬ng sai cña hai ph−¬ng tr×nh kh«ng cã 
ý nghÜa thèng kª. Nãi c¸ch kh¸c, cã thÓ xem nh− a=0. 

* KiÓm tra b vµ b’: Khi kh«ng cã sai sè hÖ thèng th× ph−¬ng tr×nh y=a+bx trë 
thµnh ph−¬ng tr×nh y= a+b'x, tøc lµ sù kh¸c nhau gi÷a b vµ b' kh«ng cã ý nghÜa thèng 
kª. Do vËy, cã thÓ dïng chuÈn t ®Ó kiÓm tra nh− sù kh¸c nhau cña 2 gi¸ trÞ trung b×nh. 

Víi ph−¬ng tr×nh y = a + bx khi chuyÓn ®−îc thµnh ph−¬ng tr×nh y=b'x th× gép 
c¸c tæng b×nh ph−¬ng thu ®−îc vµ tÝnh ph−¬ng sai chung nh− sau:  
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Ta cã ph−¬ng sai cña hiÖu b-b' 

 



















−
+

−
=

∑ ∑∑ ∑ 2
2

2

2
2

2
1

1

2
1

22

)(
1
1

)(
1
1

iiii

gd

x
m

xx
m

x
SS  

bËc tù do f = (m1-2)+(m2-2) víi m1 vµ m2 lµ sè thÝ nghiÖm tiÕn hµnh ®−êng chuÈn 
trong hai ph−¬ng tr×nh. 

§Ó kiÓm tra ý nghÜa cña hiÖu b1-b2 ta tÝnh 
dS

bb
t 21 −

=  vµ so s¸nh víi t(P,f) . 



 65 

ThÝ dô 6.6 : C¸c kÕt qu¶ x©y dùng ®−êng chuÈn trong ph−¬ng ph¸p tr¾c quang x¸c ®Þnh 
asen sau khi hi®rua ho¸ b»ng thuèc thö leucocrystal violet thu ®−îc nh− sau: 

STT 1 2 3 4 5 6 7 8 

ppb 4 12 30 60 120 180 240 300 CAs 

(.10-7M 0,53 1,6 4 8 16 24 32 40 

A1 0,0021 0,0065 0,0170 0,0330 0,0681 0,1004 0,1287 0,1656 

A2 0,0019 0,0067 0,1168 0,0333 0,0678 0,1007 0,1288 0,1660 

A3 0,0023 0,0063 0,0169 0,0332 0,0682 0,1008 0,1285 0,1650 

A  0,0021 0,0065 0,0169 0,0332 0,0680 0,1006 0,1287 0,1655 

KÕt qu¶ tÝnh theo phÇn mÒm Origin 6.0 thu ®−îc ph−¬ng tr×nh håi qui ®Çy ®ñ cña 
®−êng chuÈn cã d¹ng y=A+Bx nh− sau: 

    A =(0,00023 ± 0,00304) + (0,00413 ± 0,00014)CAs 

Trong ®ã A lµ ®é hÊp thô quang vµ Cas lµ nång ®é As (III) (10-7 M)  

 §Ó kiÓm tra sai sè hÖ thèng cña ph−¬ng ph¸p cÇn so s¸nh h»ng sè a cña ph−¬ng 
tr×nh håi quy víi gi¸ trÞ 0. 

NÕu xem  a = 0, ph−¬ng tr×nh trë thµnh y = B’x. C¸c gi¸ trÞ B’ ®−îc tÝnh nh− b¶ng 
d−íi ®©y 

x . 107, M 0,53 1,6 4 8 16 24 32 40 

Y 0,0021 0,0065 0,0169 0,0332 0,0680 0,1006 0,1287 0,1655 

B’ 0,0040 0,00406 0,00423 0,00415 0,00425 0,00419 0,00402 0,00414 

 C¸c gi¸ trÞ liªn quan ®Õn hÖ sè sÏ lµ 
 

Mean Trung b×nh 0,004148771 
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Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
A 2.31211E-4 0.00124
B 0.00413 5.89054E-5
------------------------------------------------------------
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------------------------------------------------------------
0.99939 0.00232 8 <0.0001
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Standard Error §é sai chuÈn 3,26289  E - 05 

Standard Deviation §é lÖch chuÈn 8,47405  E - 05 

Sample Virance Ph−¬ng sai mÉu 7,18095  E - 09 

Sum Tæng 0,02904 

Confidence Level (95,0%) §é tin cËy 7,83719  E - 05 

NÕu A ≠ 0 kh«ng cã ý nghÜa thèng kª ë møc ®é tin cËy 95%, ph−¬ng tr×nh håi 
quy cã d¹ng: ( )xS.t'By

'B
+= . 

Ta cã:   y =(0,00415 ± 2,45.3,26.10-5)x  

¸p dông c«ng thøc: SS= ( )∑ −− 2
ii BxAy  vµ S2=

2n

SS

−
  ta cã b¶ng gi¸ trÞ: 

Hµm Tæng c¸c b×nh ph−¬ng BËc tù do Ph−¬ng sai 

y = B’x SS”=2,07.10-5 5 S’2= 4,14.10-6 

y = A + Bx SS = 1,83.10-5 6 S2= 3,05.10-6 

Cã: FtÝnh= 2

2'

S

S
= 4,14/3,05=1,35 

Tra b¶ng       F(0,95;7;6)=4,3874  =>FtÝnh < F(0,95;5;6) cã nghÜa lµ sù  sai kh¸c 
gi÷a gi¸ trÞ a vµ 0  kh«ng cã ý nghÜa thèng kª, ph−¬ng ph¸p kh«ng m¾c sai sè hÖ thèng. 

6.4. Giới hạn phát hiện, giới  hạn ñịnh lượng, ñộ nhạy, ñộ chọn lọc 

6.4.1. Giíi h¹n ph¸t hiÖn (limit of detection- LOD) 

LOD ®−îc xem lµ nång ®é thÊp nhÊt (xL) cña chÊt ph©n tÝch mµ hÖ thèng ph©n 
tÝch cßn cho tÝn hiÖu ph©n tÝch (yL) kh¸c cã nghÜa víi tÝn hiÖu cña mÉu tr¾ng hay tÝn 
hiÖu nÒn  (blank or background). 

Tøc lµ: yL= BB Sky .+    

Víi By  lµ tÝn hiÖu trung b×nh cña mÉu tr¾ng sau nb thÝ nghiÖm (lín h¬n 20 thÝ 

nghiÖm). Sb lµ ®é lÖch chuÈn tÝn hiÖu cña mÉu tr¾ng, k lµ ®¹i l−îng sè häc ®−îc chän 
theo ®é tin cËy mong muèn. 
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Nh− vËy  
b

Sk
xx B

BL

.+=     

MÉu tr¾ng ®−îc pha víi nång ®é chÊt ph©n tÝch xB =0. Do ®ã giíi h¹n ph¸t hiÖn  

b

Sk
LOD B.=  

Chó ý: Mét yÕu tè kh¸c cã ®ãng gãp vµo sai sè khi tÝnh LOD lµ ®iÓm c¾t trôc 
tung cña ®−êng chuÈn (gi¸ trÞ a trong ph−¬ng tr×nh håi qui). (NÕu phÐp ®o ®−îc tiÕn 
hµnh víi mÉu tr¾ng th× a=0 ) 
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Do ®ã IUPAC ®−a ra ph−¬ng tr×nh tÝnh LOD nh− sau:  

b

SSk
LOD aB )(. 22 +

=  víi Sa lµ ®é lÖch chuÈn cña hÖ sè a. 

Tr−êng hîp kh«ng ph©n tÝch mÉu tr¾ng th× cã thÓ xem nh− ®é lÖch chuÈn mÉu 
tr¾ng SB ®óng b»ng sai sè cña ph−¬ng tr×nh håi qui, tøc lµ SB=Sy vµ tÝn hiÖu khi ph©n 
tÝch mÉu nÒn yB= a. Khi ®ã tÝn hiÖu thu ®−îc øng víi nång ®é ph¸t hiÖn YLOD= a+ 3. Sy. 
Sau ®ã dïng ph−¬ng tr×nh håi qui cã thÓ t×m ®−îc LOD.  

LOD=
b

Sy.3
 

6.4.2.Giíi  h¹n ®Þnh l−îng ( limit of quantity- LOQ) 

LOD ®−îc xem lµ nång ®é thÊp nhÊt (xQ) cña chÊt ph©n tÝch mµ hÖ thèng ph©n 
tÝch ®Þnh l−îng ®−îc víi tÝn hiÖu ph©n tÝch (yQ) kh¸c cã ý nghÜa ®Þnh l−îng víi tÝn hiÖu 
cña mÉu tr¾ng hay tÝn hiÖu nÒn  (blank or background). 

yQ= By  + K. SB
   

Th«ng th−êng LOQ ®−îc tÝnh víi K=10 tøc lµ CQ =10. SB /b 

Tãm l¹i cã 3 vïng ph©n tÝch liªn quan ®Õn nång ®é chÊt ph©n tÝch  

                     ----------------------tÝn hiÖu ph©n tÝch      ------------------> 

                                                                     XL                                      XQ 

  Kh«ng ph¸t hiÖn ®−îc chÊt ph©n tÝch   vïng ph¸t hiÖn ®−îc    vïng ®Þnh l−îng 

                                                                       CL                                     CQ 

                --------------------------nång ®é chÊt ph©n tÝch      -------------------> 

6.4.3. Giíi h¹n tuyÕn tÝnh ( limit of linearity- LOI) 

Trong ph©n tÝch ®Þnh l−îng khi t¨ng nång ®é chÊt ph©n tÝch ®Õn gi¸ trÞ nµo ®ã th× 
quan hÖ gi÷a tÝn hiÖu ®o vµ nång ®é chÊt ph©n tÝch kh«ng cßn phô thuéc tuyÕn tÝnh. T¹i 
nång ®é lín nhÊt cña chÊt ph©n tÝch mµ tÝn hiÖu ph©n tÝch cßn tu©n theo ph−¬ng tr×nh 
tuyÕn tÝnh bËc nhÊt th× gäi lµ giíi h¹n tuyÕn tÝnh. Kho¶ng nång ®é chÊt ph©n tÝch tõ 
giíi h¹n ®Þnh l−îng ®Õn giíi h¹n tuyÕn tÝnh gäi lµ kho¶ng tuyÕn tÝnh hay kho¶ng ®éng 
häc (dynamic range). 
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H×nh 6.4. Giíi h¹n ph¸t hiÖn, giíi h¹n ®Þnh l−îng vµ kho¶ng ®éng häc 

6.4.4. §é nh¹y ( sensitivity):  

Nh− trªn ®8 nãi, ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch ®−îc xem lµ tèt nÕu nång ®é chÊt ph©n 
tÝch cã thÓ ph¸t hiÖn ®−îc cµng nhá. V× vËy giíi h¹n ph¸t hiÖn cã thÓ ®−îc xem lµ mét 
trong nh÷ng ®¹i l−îng ®Æc tr−ng cña qu¸ tr×nh ph©n tÝch. Tuy nhiªn kh«ng dÔ dµng so 
s¸nh c¸c qu¸ tr×nh ph©n tÝch chØ dùa trªn giíi h¹n ph¸t hiÖn v× rÊt nhiÒu bµi b¸o nghiªn 
cøu ph−¬ng ph¸p kh«ng c«ng bè giíi h¹n ph¸t hiÖn. 

 §é nh¹y lµ tÝnh ®¸p øng cña hÖ thèng ph©n tÝch khi thay ®æi nång ®é chÊt  ph©n 
tÝch hay kh¶ n¨ng ph¸t hiÖn sù thay ®æi tÝn hiÖu khi cã sù thay ®æi nhá nhÊt vÒ nång ®é 
chÊt ph©n tÝch. Th«ng th−êng mét ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch hay thiÕt bÞ ph©n tÝch ®−îc 
coi lµ nh¹y nÕu cã giíi h¹n ph¸t hiÖn thÊp. Do ®ã, trong nhiÒu tr−êng hîp cã thÓ xem 
hai ®¹i l−îng nµy ®ång nghÜa. 

HiÖn cã hai kh¸i niÖm vÒ ®é nh¹y.  

- §é nh¹y cña ®−êng chuÈn ( calibration sensitivity): chÝnh lµ ®é dèc cña ®−êng 
chuÈn (khi ph©n tÝch håi qui tuyÕn tÝnh) vµ ®−îc x¸c ®Þnh t¹i bÊt kú ®iÓm nµo trªn 

®−êng chuÈn. Do ®ã, ®é nh¹y ®−êng chuÈn ®−îc tÝnh theo c«ng thøc 
dx

dy
m = . 

Nãi c¸ch kh¸c ®é nh¹y ®−êng chuÈn ®¬n gi¶n lµ sù thay ®æi tÝn hiÖu khi thay ®æi 
1 ®¬n vÞ nång ®é chÊt ph©n tÝch.  

- §é nh¹y cña phÐp ph©ntÝch: V× tÝnh x¸c ®Þnh cña ®−êng chuÈn bÞ ¶nh h−ëng bëi 
®é ph©n t¸n lµm cho kÕt qu¶ ®o kh«ng chÝnh x¸c. Do ®ã, phÐp ®o ®é nh¹y bÞ ¶nh h−ëng 
bëi ®é dèc cña ®−êng chuÈn vµ ®é chÝnh x¸c cña ®−êng chuÈn (tøc lµ bÞ ¶nh h−ëng bëi 
®Æc tÝnh cña kü thuËt ®o). VÝ dô, cã thÓ t¨ng ®é nh¹y b»ng c¸ch t¨ng chiÒu dµy líp hÊp 
thô trong ph©n tÝch tr¾c quang hoÆc thay ®æi amplier trong ph©n tÝch ®iÖn ho¸. 

 Theo t¸c gi¶ Mandel*,  ®é nh¹y phÐp ph©n tÝch ®−îc x¸c ®Þnh lµ tû sè gi÷a ®é 
dèc cña ®−êng chuÈn vµ ®é sai chuÈn. Do ®ã, ®é nh¹y t¨ng nÕu ®é dèc t¨ng vµ ®é lÖch 
chuÈn gi¶m. Nh− vËy cã thÓ so s¸nh c¸c ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch vµ kü thuËt ph©n tÝch 
qua gi¸ trÞ giíi h¹n ph¸t hiÖn thÊp, kho¶ng tin cËy hÑp vµ ®é chÝnh x¸c cao. 

Gi÷a giíi h¹n ph¸t hiÖn vµ ®é nh¹y m cã mèi quan hÖ nh− sau: 

nång ®é chÊt ph©n tÝch 

tÝn 
hi
Öu 
ph
©n 
tÝc
h 
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blL

blL ==
−
−

= α   víi xL lµ LOD 

CL = ( xL- blx )/m víi m lµ ®é nh¹y phÐp ph©n tÝch  hay CL = K.Sbl /m  v× xbl =0 (*). 

§Ó thu ®−îc LOD ph¶n ¸nh trung thµnh kÕt qu¶ ph©n tÝch th× gi¸ trÞ cña m trong 
ph−¬ng tr×nh (*) cÇn biÓu thÞ lµ hµm cña kho¶ng tin cËy cã nghÜa lµ m±tα.Sm víi Sm lµ 
®é sai chuÈn cña gãc nghiªng. tα lµ gi¸ trÞ chuÈn Student øng víi møc tin cËy mong 
muèn, bËc tù do α. Víi k=3 ph−¬ng tr×nh (*) sÏ cho møc tin cËy 99,86 %. Víi k=2 
ph−¬ng tr×nh (*) sÏ cho møc tin cËy 89 %. 

Theo nh÷ng ®iÒu kiÖn ®ã th× ph−¬ng tr×nh (*) ®−îc viÕt thµnh: 

CL = k.SB /( m± tα.Sm)  vµ dïng gi¸ trÞ tα.Sm ®Ó biÓu thÞ LOD. Tuy nhiªn nÕu 
tα.Sm=0 hoÆc tα.Sm << m th× CL cã thÓ tÝnh theo ph−¬ng tr×nh (*). 

§é nh¹y Ýt khi lµ h»ng sè trong kho¶ng nång ®é lín, do ®ã chØ cã nghÜa trong 
kho¶ng nång ®é nhÊt ®Þnh (gi÷a nång ®é thÊp nhÊt vµ cao nhÊt (trong kho¶ng tuyÕn 
tÝnh). Tuy nhiªn, nã vÉn ®−îc xem lµ th«ng sè khi nãi vÒ ®é chän läc cña ph−¬ng ph¸p 
ph©n tÝch. 

6.4.5. §é chän läc ( selectivity): 

Khi ph©n tÝch chÊt A trong mÉu, ngoµi tÝn hiÖu ph©n tÝch do chÊt A t¹o ra cßn cã 
sù ®ãng gãp cña rÊt nhiÒu chÊt B, C…cïng cã mÆt trong mÉu. Ng−êi ta gäi ®©y lµ 
nh÷ng chÊt c¶n trë.  

Khi ®ã tÝn hiÖu ph©n tÝch chung sÏ lµ 

y= bA.CA + bB.CB
  + bC.CC+…+ ybl  

ë ®©y bA, bB, bC lµ c¸c hÖ sè ®é nh¹y cña A, B, C. 

CA , CB, CC lµ nång ®é cña chÊt ph©n tÝch A vµ c¸c chÊt g©y c¶n trë B, C… 

ybl lµ tÝn hiÖu cña nÒn. 

Khi ®ã møc ®é g©y ¶nh h−ëng cña B vµ C ®Õn phÐp x¸c ®Þnh A ®−îc biÓu diÔn 
qua hÖ sè chän läc. HÖ sè nµy cµng nhá th× phÐp ph©n tÝch cµng chän läc. 

           kB,A = bB/bA                  kC,A= bC /bA 

Ph−¬ng tr×nh håi qui x¸c ®Þnh A cã thÓ ®−îc viÕt thµnh: 

Y= bA ( CA + kB,A. CB + kC/A.CC) + ybl  

ThÝ dô 6.7: TiÕn hµnh ®o ®é hÊp thô quang 20 mÉu tr¾ng trong phÐp x¸c ®Þnh asen 
nh− thÝ dô 6.6, kÕt qu¶ nh− sau:  

 

STT 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Abl 0,0064 0,0063 0,0060 0,0063 0,0053 0,0057 0,0055 0,0061 0,0063 0,0059 

STT 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

Abl 0,0061 0,0063 0,056 0,0063 0,0060 0,0058 0,0059 0,0062 0,0055 0,0063 
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Tõ nh÷ng kÕt qu¶ nµy chóng ta cã c¸c gi¸ trÞ: 

Mean Trung b×nh 0,00598 

Standard Error §é sai chuÈn 0,00017146 

Standard Deviation §é lÖch chuÈn 0,00038341 

Sample Virance Ph−¬ng sai mÉu 1,47E-07 

Confidence Level (95%) §é tin cËy 0,000476606 

 

* Giíi h¹n ph¸t hiÖn: 

  )05,0(10.2785,0
00413,0

00038,0.33 7 gM
b

S
LOD B µ−===  

SB: §é lÖch chuÈn mÉu tr¾ng. 

* Giíi h¹n ®Þnh l−îng: 

  )17,0(10.9284,0
00413,0

00038,0.1010 7 gM
b

S
LOQ B µ−===  

Víi sè liÖu ë thÝ dô 6.6, nÕu kh«ng lµm thÝ nghiÖm víi mÉu tr¾ng mµ tÝnh LOD vµ 
LOQ qua ®é lÖch chuÈn cña ph−¬ng tr×nh (Sy=0,00232) th× sÏ thu ®−îc c¸c gi¸ trÞ 
sau: 

LOD= 3Sy/b = 1,68.10
-7 M 

LOQ= 10Sy/b=5,62.10
-7 M 

§é nh¹y phÐp ®o m= b/Sy = 1,78. 

 

6.5. Phương pháp  thêm chuẩn (standard addition method) (spiking) 

Trong nhiÒu tr−êng hîp c¸c chÊt kh¸c ®i kÌm víi chÊt ph©n tÝch còng cho tÝn hiÖu 
g©y nhiÔu ®Õn kÕt qu¶ ph©n tÝch. NÕu ¶nh h−ëng cña nÒn mÉu (matrix) kh«ng qu¸ lín 
th× cã thÓ ph©n tÝch theo ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn ®Ó gi¶m bít ¶nh h−ëng cu¶ nÒn mÉu. 
Theo ph−¬ng ph¸p nµy, nång ®é chÊt ph©n tÝch cã thÓ x¸c ®Þnh theo c¸ch tÝnh theo 
c«ng thøc, ngo¹i suy tõ ®å thÞ hoÆc t×m ph−¬ng tr×nh håi qui theo ph−¬ng ph¸p b×nh 
ph−¬ng tèi thiÓu víi ph−¬ng tr×nh håi qui cã d¹ng y=a+bx. 

Gi¶ sö lÊy Vs (ml) mÉu ph©n tÝch cã nång ®é Cx vµo c¸c b×nh cã thÓ tÝch V ml. 
Thªm V1 (ml), 2V1 (ml), 3V1 (ml)…nV1 dung dÞch chuÈn cã nång ®é Cs vµo c¸c b×nh 
®Þnh møc nµyvµ ®Þnh møc ®Õn v¹ch b»ng n−íc cÊt. §o tÝn hiÖu ph©n tÝch cña c¸c dung 
dÞch ®−îc c¸c ®¹i l−îng yx , yx1 , yx2…yxn .Khi ®ã nång ®é chÊt ph©n tÝch Cx ®−îc tÝnh 
theo c¸c c¸ch sau: 

C¸ch 1: tÝnh theo c«ng thøc 

Ta cã c¸c mèi t−¬ng quan     yx  → VxCx /V 

                                               Yx1 → (VxCx+V1Cs)/V 



 71 

                                              Yx2 →  ( VxCx +2V1Cs)/V 

…. 

Nh− vËy cã thÓ lËp c¸c tû sè: 
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LÊy gi¸ trÞ trung b×nh c¸c nång ®é Cx nµy ta sÏ ®−îc nång ®é Cx cÇn t×m. 

C¸ch 2: VÏ ®−êng thªm chuÈn vµ ngo¹i suy tõ ®å thÞ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                  Nång ®é chÊt ph©n tÝch  

H×nh 6.5 : Ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn  

 

C¸ch 3: Sö dông ph−¬ng tr×nh håi qui: 

Gi¶ thiÕt ph−¬ng tr×nh ®−êng chuÈn cã d¹ng y=a+bx. Theo c«ng thøc tÝnh  

          tgα=b=a/CxVx       ta sÏ cã  
x

x Vb

a
C

.
=

 

Kho¶ng tin cËy cña nång ®é chÊt ph©n tÝch trong mÉu xE lµ  

Cx 

tÝn 
hiÖu 
®o 
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Khi t¨ng sè thÝ nghiÖm n (sè ®iÓm thªm trªn ®−êng chuÈn) hoÆc t¨ng b×nh ph−¬ng 
hiÖu sai kh¸c gi÷a xi vµ x trung b×nh th× ®é chÝnh x¸c cña phÐp ®o t¨ng. Th«ng th−êng 
cÇn Ýt nhÊt 6 ®iÓm trªn ®å thÞ thªm chuÈn vµ ®å thÞ thªm chuÈn nªn ®¹t ®−îc gãc gÇn 
450. 

ThÝ dô 6.8: KÕt qu¶ ph©n tÝch hµm l−îng Ag trong mÉu n−íc röa ¶nh theo ph−¬ng 
ph¸p thªm chuÈn trªn thiÕt bÞ AAS  nh− sau: 

L−îng As thªm vµo 

(µg) 
0 5 10 15 20 25 30 

§é hÊp thô quang A 0,32 0,41 0,52 0,60 0,70 0,77 0,89 

KÕt qu¶ tÝnh to¸n theo phÇn mÒm thèng kª Origin thu ®−îc nh− sau:  

 Par. Error     

A 0,32179 0,00744 R SD N P 

B 0,01864 4,128.10-4 0,99878 0,01092 7 <0,001 

TÝnh c¸c ®¹i l−îng kh¸c ta cã:  

6014,0=y    SxE=0,749   x= A/B=17,3 µg 

tra b¶ng t víi P=0,95 bËc tù do f=7-2=5 ta cã t= 2,57 

Nh− vËy nång ®é chÊt ph©n tÝch trong mÉu lµ : =± XEStx . (17,3 ± 1,9) µg 

   * Nh−îc ®iÓm ph−¬ng ph¸p thªm chuÈn: 

- Khã tù ®éng ho¸ 

- Dïng l−îng lín mÉu 

- Ph−¬ng ph¸p ngo¹i suy kÐm chÝnh x¸c h¬n ph−¬ng ph¸p néi suy. 

6.6. Phương pháp nội chuẩn 

- ChÊt  néi chuÈn: lµ l−îng x¸c ®Þnh c¸c chÊt kh«ng ph¶i chÊt ph©n tÝch ®−îc 
thªm vµo mÉu ph©n tÝch, mÉu tr¾ng hay mÉu chuÈn khi ph©n tÝch. C¸c dung dÞch nµy 
®−îc pha lo8ng víi cïng thÓ tÝch vµ ®o tÝn hiÖu cña c¸c mÉu, vÏ ®å thÞ biÓu thÞ tû sè tÝn 
hiÖu cña chÊt chuÈn vµ chÊt néi chuÈn víi nång ®é chÊt chuÈn (h×nh 6.6). Ph−¬ng ph¸p 
nµy rÊt cÇn khi ph©n tÝch nh÷ng mÉu cã nÒn phøc t¹p hoÆc trong c¸c phÐp ®o thay ®æi 
theo thêi gian. 
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                       H×nh 6.6: Ph−¬ng ph¸p néi chuÈn 

ThÝ dô 6.9:Ph−¬ng ph¸p néi chuÈn trong s¾c ký khÝ láng.  TrÝch tõ: 
http://zimmer.csufresno.edu/~davidz/Chem102/Sp98Web/Overhead/Separations/GLCI
ntStd/GLCIntStd.html 

Gi¶ sö cÇn ®Þnh ph©n chÊt A khi cã mÆt chÊt B vµ chÊt néi chuÈn ®−îc thªm vµo 
lµ IS. C¸c th«ng sè ®o vµ nång ®é c¸c chÊt ®−îc cho trong b¶ng sau: 

 

ChuÈn bÞ c¸c dung dÞch chuÈn cã nång ®é chÊt A thay ®æi cßn gi÷ nguyªn nång 
®é thÓ tÝch B vµ IS. Khi b¬m mÉu vµo thiÕt bÞ ®o, thÓ tÝch b¬m kh«ng thÓ lÊy chÝnh x¸c 
1 µl mµ cso c¸c gi¸ trÞ nh− ë b¶ng trªn. 

ChiÒu cao pic cña A  = (Injection Volume)*(%Av/v)*(Detector Response 
A)*(Sensitivity).  

Mét sè s¾c ®å cña mÉu thu ®−îc nh− sau: 

http://zimmer.csufresno.edu/~davidz/Chem102/Sp98Web/
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NÕu biÓu diÕn sù phô thuéc chiÒu cao pic cña A theo nång ®é thÓ tÝch ®å thÞ cã 
d¹ng kh«ng ph¶i tuyÕn tÝnh. Nh−ng nÕu chia chiÒu cao pic cña A cho chiÒu cao pic cña 
chÊt néi chuÈn  vµ biÓu diÕn sù phô thuéc tû sè nµy vµo nång ®é thÓ tÝch cña A th× 
®−êng biÓu diÔn cã d¹ng tuyÕn tÝnh. 

  

§èi víi c¸c mÉu ch−a biÕt , khi cÇn ph©n tÝch hai chÊt A vµ B th× cÇn thªm vµo 
mÉu ®ã l−îng chÊt néi chuÈn nh− khi thªm vµo dugn dÞch chuÈn vµ ghi s¾c ®å, tõ chiÒu 
cao pic cña A vµ cña IS, tÝnh tû sè chiÒu cao pic vµ dïng ph−¬ng ph¸p  néi suy tõ ®å 
thÞ hay tÝnh theo ph−¬ng trißnh håi qui cã thÓ t×m ®−îc nång ®é A trong mÉu. 
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6.7. Sử dụng ñường hồi qui trong phân tích so sánh 

Khi cần so sánh hai phương pháp phân tích người ta có thể sử dụng các cách sau: 

* Cách 1: Dùng chuẩn thống kê student (t-test) ñể so sánh ñộ ñúng của 2 phương 
pháp qua việc so sánh hai giá trị trung bình. Cách làm này sẽ không thích hợp cho 
phân tích công cụ vì nồng ñộ các chất phân tích biến thiên khoảng rộng. 

* Cách 2: Mỗi mẫu ñược tiến hành ñồng thời bởi hai phương pháp và các mẫu so 
sánh có hàm lượng chất phân tích thay ñổi trong khoảng nồng ñộ khảo sát. Sau ñó sử 
dụng chuẩn t ñể so sánh từng cặp (xem chương 4).   

* Cách 3: Dùng phương pháp ñồ thị bằng cách làm các thí nghiệm song song với 
mỗi mức nồng ñộ, sau ñó biểu diễn trên hệ toạ ñộ hai chiều. Mỗi ñiểm trên ñồ thị (x,y) 
®¹i diÖn cho 1 mÉu ®−îc ph©n tÝch b»ng 2 ph−¬ng ph¸p ®éc lËp. TÝnh c¸c hÖ sè a, b, r 
theo ph−¬ng ph¸p b×nh ph−¬ng tèi thiÓu ®Ó lËp ph−¬ng tr×nh håi qui d¹ng y=a+bx  
(a→0 ; b=r →1). Tr−êng hîp lý t−ëng khi kÕt qu¶ cña hai ph−¬ng ph¸p nh− nhau ®èi 
víi tÊt c¶ c¸c mÉu th× a= 0; b=1. Thùc tÕ, nÕu kh«ng cã sai sè hÖ thèng th× sai sè ngÉu 
nhiªn sÏ ®¶m b¶o 2 phÐp ph©n tÝch kh«ng cho cïng kÕt qu¶ víi tÊt c¶ c¸c mÉu vµ x , y 
sÏ cã quan hÖ tuyÕn tÝnh.  

C¸c tr−êng hîp kh«ng lý  t−ëng cã thÓ gåm:  

+ b=1 nh−ng a ≠ 0: mét trong hai ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch cã kÕt qu¶ cao h¬n hoÆc 
thÊp h¬n ph−¬ng ph¸p kia (cã thÓ do tÝn hiÖu mÉu nÒn kh«ng chÝnh x¸c) ( h×nh a) 

+ b>1 hoÆc b<1 cã sai sè hÖ thèng x¶y ra víi b ë mét trong 2 ph−¬ng ph¸p (h×nh 
b vµ d) 

+ d¹ng ®−êng cong ( kh«ng tuyÕn tÝnh) do sai sè hÖ thèng. 



 76 

 

 

H×nh 6.7: So s¸nh hai ph−¬ng ph¸p 

ThÝ dô 6.10: Trong nghiªn cøu ph−¬ng ph¸p FIA ®Þnh l−îng amoni, c¸c t¸c gi¶ 
®j ph©n tÝch 9 mÉu b»ng ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu vµ göi 9 mÉu nµy ®Õn phßng thÝ 
nghiÖm kh¸c ph©n tÝch theo ph−¬ng ph¸p tiªu chuÈn. Hµm l−îng amoni trung b×nh 
(mg/l) cña 9 mÉu ®¹t ®−îc bëi 2 ph−¬ng ph¸p nh− sau: 

TT 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

PP nghiªn  cøu 30,12 36,20 52,88 60,70 78,10 34,67 80,20 94,90 87,12 

PP tiªu chuÈn 29,80 36,16 51,65 59,13 78,71 33,20 81,54 95,41 86,19 

(Nguån: E.A.M. Kronka et al.; Analytica. Chimica. Acta 334 (1996) 287-293). 

B»ng c¸ch biÓu diÔn kÕt qña cña ph−¬ng ph¸p tiªu chuÈn ë trôc X vµ kÕt qu¶ cña 
nghiªn cøu ë trôc Y, dïng phÇn mÒm Origin 6.0, kÕt qu¶ c¸c hÖ sè cña ph−¬ng tr×nh 
håi qui htu ®−îc nh− sau: 

a=1,56 ; b= 0.98 ; r= 0,999 

C¸c ®¹i l−îng thèng kª t−¬ng øng lµ: 

Sy/x= 0,96236; ®é sai chuÈn SEa =0,89338 ; SEb =0,0136 

Gi¸  trÞ chuÈn t víi 7 bËc tù do, ®é tin cËy 95 % lµ 2,36 v× vËy hÖ sè cña a vµ b 
t−¬ng øng lµ: a= 1,56±2,11 vµ b=0,98±0,032 

Ph−¬ng 
ph¸p A 

a b 

c d 

e f 

Ph−¬ng ph¸p B 
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KÕt qu¶ nµy cho thÊy c¸c gÝa trÞ a vµ b vµ r kh«ng kh¸c nhau 
cã nghÜa so víi gÝa trÞ 0 vµ 1. §iÒu ®ã chøng tá kh«ng cã 
b»ng chøng vÒ sù kh¸c nhau cã nghÜa gi÷a hai tËp sè liÖu. 

SV tù so s¸nh hai ph−¬ng ph¸p trªn theo bµi to¸n so s¸nh hiÖu sè dïng chuÈn Student  
xem ph−¬ng ph¸p ®ang nghiªn cøu cã m¾c sai sè hÖ thèng kh«ng. 

6.8. ðường hồi qui khối (weightted regression lines) 

Trong c¸c phÇn tr−íc, khi biÓu diÔn mèi quan hÖ gi÷a ®¹i l−îng ®o vµ nång ®é 
chÊt ph©n tÝch, t¹i mçi ®iÓm thùc nghiÖm, chóng ta chØ sö dông mét gi¸ trÞ y t−¬ng øng 
víi mét gi¸ trÞ x. Gi¸ trÞ y thu ®−îc cã thÓ lµ gi¸ trÞ cña 1 thÝ nghiÖm hoÆc gi¸ trÞ trung 
b×nh cña nhiÒu lÇn thÝ nghiÖm. Trªn thùc tÕ khi nång ®é chÊt ph©n tÝch t¨ng th× sai sè 
khi ®o gÝa trÞ y cµng lín. V× vËy cÇn biÓu diÔn sù dao ®éng cña gi¸ trÞ y t¹i mét gi¸ trÞ x 
trong qu¸ tr×nh lµm thÝ nghiÖm lÆp l¹i. §−êng håi qui khi ®ã ®−îc gäi lµ ®−êng håi qui 
khèi. Sai sè t¹i mçi ®iÓm trªn ®−êng chuÈn ®−îc biÓu diÔn b»ng thanh sai sè (error 
bar). Thanh nµy cµng lín khi nång ®é chÊt ph©n tÝch cµng cao. Mçi nång ®é chÊt ph©n 
tÝch ®−îc lµm lÆp l¹i nhiÒu lÇn vµ tÝn hiÖu ®o cã gi¸ trÞ ph−¬ng sai t−¬ng øng S2. Tuy 
vËy ngay c¶ mçi ®iÓm riªng biÖt ®−îc biÓu diÔn bëi to¹ dé (xi, yi) ®Òu cã ®é lÖch chuÈn 
t−¬ng øng si. V× vËy gi¸ trÞ khèi riªng phÇn ®−îc biÓu diÔn lµ wI vµ ®−îc tÝnh nh− sau: 
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∑
i i

i
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Khi ®ã gi¸ trÞ cña a , b trong ph−¬ng tr×nh håi qui ®−îc tÝnh nh− sau: 
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vµ ww xbya −=  trong ®ã wx  vµ wy  lµ to¹ ®é ®iÓm trung t©m khèi (weighted 

centroid) víi wx =
n

xw
i

ii∑
   vµ wy =

n

yw
i

ii∑
 

Trong ph−¬ng tr×nh håi qui khèi, to¹ ®é ®iÓm t©m ( wx  wy ) gÇn víi ®iÓm ®Çu cña 

®å thÞ h¬n nªn sai sè nhá h¬n. 

Tuy nhiªn thùc tÕ c¸c nhµ ph©n tÝch khi dïng ph−¬ng ph¸p ph©n tÝch c«ng cô 
kh«ng øng dông tÝnh to¸n håi qui ®Ó t×m c¸c hÖ sè a, b cña ph−¬ng tr×nh vµ nång ®é 
mÉu ph©n tÝch mµ chØ cÇn kho¶ng gi¸ trÞ thùc tån t¹i… 

Trong tÝnh to¸n håi qui khèi, gi¸ trÞ ®é lÖch chuÈn (Sxow)  cña nång ®é cÇn t×m 
®−îc ®−a ra bëi ph−¬ng tr×nh 
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Trong ph−¬ng tr×nh nµy S(y/x)w ®−îc tÝnh nh− sau: 
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wxy víi x0 lµ xÊp xØ khèi cña y0. 

Ph−¬ng tr×nh nµy cho thÊy ®iÓm gÇn ®Çu ®−êng chuÈn (gi¸ trÞ khèi lín nhÊt) vµ 
®iÓm gÇn ®iÓm t©m t¹i ®ã (y0- y w) nhá sÏ cã giíi h¹n tin cËy nhá nhÊt. 

Sù kh¸c nhau gi÷a hai ph−¬ng tr×nh håi qui lµ gi¸ trÞ 1/w0. V× w0 gi¶m râ rÖt khi y 
t¨ng nªn ®é tin cËy t¨ng khi y t¨ng. 

Nh− vËy cã thÓ kÕt luËn r»ng mÆc dï tÝnh to¸n trong ph−¬ng tr×nh håi qui khèi 
phøc t¹p h¬n nh−ng sÏ thu ®−îc kho¶ng giíi h¹n tin cËy cña nång ®é chÊt ph©n tÝch tin 
cËy h¬n trong ph©n tÝch c«ng cô. Víi sù hç tré cña c¸c phÇn mÒm tÝnh to¸n trong thùc 
tÕ ph©n tÝch cã thÓ sö dông ph−¬ng tr×nh håi qui khèi ®Ó t¨ng ®é tin cËy cña kÕt qu¶ 
ph©n tÝch. 

ThÝ dô 6.11: Khi x¸c ®Þnh c¸c mÉu quinin theo ph−¬ng ph¸p huúnh quang, mçi nång 
®é lµm lÆp l¹i 5 lÇn, gi¸ trÞ trung b×nh vµ ®é lÖch chuÈn thu ®−îc nh− sau: 

Nång ®é  ( ng/ml) 0 10 20 30 40 50 

C−êng ®é huúnh 
quang  
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C−êng ®é huúnh 
quang trung b×nh 

4 21,2 44,6 61,8 78,0 105,2 

§é lÖch chuÈn 0,71 0,84 0,89 1,64 2,24 3,03 

Dïng phÇn mÒm Origin 6.0, nhËp 3 cét sè liÖu : x (nång ®é ) ; y (c−êng ®é huúnh 
quang) vµ ®é lÖch chuÈn.  §¸nh dÊu cét ®é lÖch chuÈn, vµo Column -> set as Y error. 

§Ó t×m ®−êng håi qui vµ ph−¬ng tr×nh håi qui khèi, vµo Tool ->Linear Fit, chän 
error as weight. 

KÕt qu¶ thu ®−îc ë h×nh 6.8 vµ 6.9. 
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Y = A + B * X

Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
A 2.20952 2.01184
B 1.99029 0.06645
------------------------------------------------------------

R SD N P
------------------------------------------------------------
0.99778 2.77976 6 <0.0001
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H×nh 6.8 :§−êng håi qui kh«ng tÝnh ®Õn c¸c tÝn hiÖu ®o lÆp l¹i 

NÕu kh«ng tÝnh ®Õn ®é lÖch chuÈn th× ph−¬ng tr×nh håi qui biÓu thÞ c−êng ®é 
huúnh quang trung b×nh theo nång ®é quinin cã d¹ng: y= 2,21+1,99 x. 
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Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
A 3.22566 0.87159
B 1.92587 0.05081
------------------------------------------------------------

R SD N P
------------------------------------------------------------
0.99861 1.44252 6 <0.0001
------------------------------------------------------------
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H×nh 6.9: §−êng håi qui khèi 

KÕt qu¶ nµy so víi ®−êng håi qui kh«ng tÝnh ®Õn c¸c gi¸ trÞ ®o lÆp l¹i cã sù kh¸c 
nhau vÒ c¸c hÖ sè a, b víi  Y= 3,23 +1,93x  

-SV hjy thiÕt lËp ph−¬ng tr×nh håi qui khèi vµ ph−¬ng tr×nh håi qui kh«ng tÝnh 
khèi theo c«ng thøc ®j nªu. 

- NÕu mÉu ph©n tÝch cã huúnh quang trung b×nh lµ 41,3 th× kho¶ng tin cËy nång 
®é quinin trong hai tr−êng hîp khi tÝnh vµ kh«ng tÝnh ®Õn håi qui khèi lµ bao nhiªu. 
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Chương 7          ðẢM BẢO CHẤT LƯỢNG VÀ KI ỂM SOÁT  

CHẤT LƯỢNG  
 

7.1. Khái niệm về ñảm bảo chất lượng và kiểm soát chất lượng (QA/QC) 

Kết quả phân tích của phòng thí nghiệm (PTN) rất quan trọng trong hoạt các 
ñộng kiểm tra chất lượng sản phẩm, kiểm tra sự ô nhiễm môi trường và trong rất nhiều 
hoạt ñộng khác. Vì vậy, mỗi kết quả phân tích do PTN ñưa ra cần phải ñược kiểm soát 
chất lượng và ñảm bảo chất lượng.  

Do ñó, ñể có ñược kết quả tốt, tin cậy thì trong quá trình tiến hành thí nghiệm, 
PTN phải xây dựng và áp dụng hệ thống chất lượng, trong ñó có sự ñan xen, kết hợp 
của các hoạt ñộng QC, theo yêu cầu của ISO/IEC Guide 25_ TCVN 5958: 1995. Yêu 
cầu chung về năng lực của phòng thực nghiệm/ hiệu chuẩn, hiện nay ñã ñược chuyển 
thành một tiêu chuẩn quốc tế mang tên ISO/IEC  17025: 1999 gồm hai nhóm yêu cầu 
lớn: yêu cầu về quản lý và yêu cầu về kỹ thuật như trong bảng  7.1 

Bảng7.1 : Yêu cầu về quản lý và kỹ thuật khi tiến hành QA/QC. 

Yêu cầu về quản lý: 

1. Tổ chức. 

2. Hệ thống chất lượng. 

3. Kiểm soát tài liệu. 

4. Xem xét yêu cầu, ñề nghị và hợp ñồng. 

5. Hợp ñồng phụ về hiệu chuẩn và thử 
nghiệm. 

6. Dịch vụ mua sắm và nguồn cung cấp. 

7. Dịch vụ khách hàng. 

8. Khiếu nại. 

9. Kiểm soát công việc thử nghiệm hoặc 
hiệu chuẩn không phù hợp. 

10. Biện pháp khắc phục. 

11. Biện pháp phòng ngừa. 

12. Kiểm soát hồ sơ. 

13.  ðánh giá nội bộ. 

14. Xem xét của lãnh ñạo. 

 

Yêu cầu về kỹ thuật 

1. Yêu cầu chung 

2. Nhân sự. 

3. Tiện nghi và ñiều kiện môi trường. 

4. Phương pháp thử nghiệm, hiệu chuẩn 
và phê duyệt phương pháp 

5. Thiết bị. 

6. Liên kết chuẩn ño lường. 

7. Lấy mẫu. 

8. Quản lý mẫu thử nghiệm, hiệu chuẩn. 

9. ðảm bảo chất lượng kết quả thử 
nghiệm và hiệu chuẩn. 

 10. Báo cáo kết quả. 

Kiểm soát chất lượng ( quality control- QC) là các hoạt ñộng ñược kế hoạch hóa 
ñể ñánh giá, xử lý kiểm soát số liệu phân tích, thử nghiệm nhằm cung cấp các ñiều 
kiện và biện pháp kỹ thuật cần thiết ñể giám sát và kiểm soát chất lượng của một quá 
trình nào ñó trong sản xuất hay nghiên cứu khoa học nhằm ñảm bảo chất lượng cho 
sản phẩm, ñồng thời phát hiện các sai sót ñể tìm cách khắc phục các sai sót ñó ñảm 
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bảo thu ñược kết quả ñúng mong muốn và cung cấp số liệu có chất lượng của sản 
phẩm khi ban hành. 

ðảm bảo chất lượng ( quality assurance-QA) là thuật ngữ dùng ñể chỉ tất cả các 
hoạt ñộng cần thiết ñể  duy trì chất lượng kết quả phân tích. Các hoạt ñộng QA ảnh 
hưởng ñến nhiều lĩnh vực như tổ chức, ñào tạo, thiết bị, phương pháp...Nói cách khác, 
QA là toàn bộ hệ thống quản lý ñể ñảm bảo cho sự thành công của các hoạt ñộng ñảm 
bảo chất lượng và kiểm soát chất lượng.  Hệ thống QA là ñiều kiện tiên quyết cho việc 
công nhận PTN. 

Tóm lại QA/QC là một loạt các thao tác cần phải ñược tuân thủ nghiêm túc kể từ 
khi lấy mẫu ñến khi phân tích, ñể có thể ñưa ra ñược những số liệu ñáng tin cậy và 
ñược kiểm soát. 

7.2. Các ñiều kiện tiến hành QA/QC 

Thực hiện QA/QC trong PTN phân tích thực chất là xây dựng hệ thống quản lý 
chất lượng và tổ chức thực hiện các biện pháp kiểm soát, xử lý, ñánh giá và hiệu chỉnh 
các số liệu. 

7.2.1. Năng lực quản lý và thực thi công việc của phòng thí nghiệm . 

PTN phải thiết lập một hệ thống chất lượng ñược thể hiện bằng hệ thống các văn 
bản, tài liệu, gọi chung là ‘hệ thống tài liệu chất lượng’. Hệ thống này bao gồm: sổ tay 
chất lượng; các qui ñịnh; thủ tục ñiều hành những hoạt ñộng; quá trình có tính chất 
chung của phòng thí nghiệm; các qui ñịnh; tài liệu có tính chất chỉ dẫn công việc cụ 
thể. Và PTN phải có một cơ cấu tổ chức, trách nhiệm và nguồn nhân lực, có các ñiều 
kiện và biện pháp ñể thực hiện quản lý chất lượng và vận hành ñược hệ thống này 
trong toàn  bộ hoạt ñộng của mình. 

PTN phải ñịnh kỳ tiến hành ñánh giá nội bộ theo các thời hạn (thường là một 
năm) và thủ tục ñã ñịnh ñể kiểm tra xem hoạt ñộng của PTN có liên tục tuân thủ các 
yêu cầu của hệ thống chất lượng hay không. Cán bộ quản lý chất lượng có trách nhiệm 
lập kế hoạch và tổ chức ñánh giá theo chương trình ñã ñịnh. Khi việc ñánh giá phát 
hiện ra những nghi ngờ về hiệu quả của các hoạt ñộng hoặc về sự ñúng ñắn của các kết 
quả phân tích, ño, thử, PTN phải tiến hành các hoạt ñộng khắc phục kịp thời , phải 
thông báo bằng văn bản cho các cơ sở có liên quan biết về những sai sót này ñể hiệu 
chỉnh chúng. 

Lãnh ñạo PTN phải ñịnh kỳ (thường là một năm) xem xét lại hệ thống quản lý, 
chất lượng và các hoạt ñộng phân tích, ño, thử của PTN ñể ñảm bảo sự phù hợp liên 
tục và tính hiệu quả  của chúng và ñưa ra những thay ñổi hoặc cải tiến cần thiết. 

7.2.2. Về cơ sở vật chất. 

Cơ sở vật chất của PTN là yếu tố không thể thiếu ñược ñảm bảo cho sự thành 
công của QA/QC, nó phản ánh năng lực của phòng thí nghiệm. Vì vậy, tùy theo yêu 
cầu của công việc mà PTN xây dựng cơ sở vật chất cho phù hợp. ðiều kiện cơ sở vật 
chất tối thiểu của một PTN phân tích là : 

*Tiêu chuẩn /phương pháp. 

Các tiêu chuẩn / phương pháp mà PTN tuân theo phải ñáp ứng ñược yêu cầu ñã 
ñược xác ñịnh và phù hợp với phép phân tích, ño, thử thuộc phạm vi hoạt ñộng của 
PTN, bao gồm cả lấy mẫu, xử lý, vận chuyển, lưu kho và chuẩn bị mẫu. Vì tiêu 
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chuẩn/phương pháp luôn có sự phát triển do ñó PTN phải có sự cập nhật các phương 
pháp và có kế hoạch nâng cấp trang thiết bị ñể có thể thực hiện tiêu chuẩn/phương 
pháp tiên tiến. PTN phải xây dựng một phương pháp phê duyệt tiêu chuẩn/phương 
pháp bao gồm ñánh giá sai số, ñộ lệch, giới hạn phát hiện của phương pháp và giới hạn 
tin cậy, ñộ chọn lọc, khả năng chống lại ñiều kiện bên ngoài ñể chọn ra ñược những 
tiêu chuẩn/phương pháp phù hợp với yêu cầu sử dụng. 

* Chọn lựa phương pháp : 

Tốt nhất là sử dụng các phương pháp ñã tiêu chuẩn hóa và phải sử dụng những ấn 
phẩm mới nhất của các tiêu chuẩn. ðó là các tiêu chuẩn quốc tế, tiêu chuẩn vùng, tiêu 
chuẩn quốc gia. Khi cần thiết, PTN phải hiệu chỉnh lại các tiêu chuẩn này bằng những  
chi tiết bổ sung ñể ñảm bảo sự áp dụng thích hợp. PTN cũng có thể chọn các phương 
pháp thích hợp ñã ñược công bố trong các sách và tạp chí khoa học. Các phương pháp 
nội bộ (do phòng thí nghiệm tự xây dựng) cũng có thể ñược sử dụng nếu phù hợp với 
yêu cầu qui ñịnh và ñã ñược kiểm ñịnh lại . 

         ðối với các phương pháp chưa ñược công bố trong tiêu chuẩn hoặc qui ñịnh kỹ 
thuật, cần phải có sự thỏa thuận của cơ quan quản lý chương trình quan trắc khi phải 
sử dụng những phương pháp không có trong các qui ñịnh kỹ thuật tiêu chuẩn. Sự thỏa 
thuận này ñược biểu hiện bằng một văn bản qui ñịnh rõ ràng về các yêu cầu và mục 
ñích của phương pháp phân tích, ño, thử. 

*Phê duyệt phương pháp :                                                                                                                                                

PTN phải kiểm tra lại các phương pháp tiêu chuẩn, không tiêu chuẩn và các 
phương pháp mới ñể khẳng ñịnh các phương pháp này là phù hợp với việc sử dụng.             

Phải  ghi lại các kết quả của việc phê chuẩn và thủ tục thực hiện việc phê duyệt 
này.Việc phê duyệt phải  dựa trên các thông tin về ñộ lặp  laị, ñộ tái lập, các ñặc trưng 
tiêu biểu của việc phân tích ño, thử và ảnh hưởng của các yếu tố máy móc, con người 
và môi trường ñến ñộ không ñảm bảo của kết quả và phải kết thúc bằng một công bố 
của PTN rằng phương pháp là phù hợp với yêu cầu sử dụng ñã ñịnh. 

        Sự  phù hợp của phương pháp có thể kiểm tra bằng cách so sánh với các yêu cầu 
ñặc trưng cho việc sử dụng ñã ñịnh như ñộ không ñảm bảo của kết quả, giới hạn phát 
hiện, ñộ chọn lọc của phương pháp, ñộ tuyến tính, giới hạn ñịnh lượng, ñộ lặp lại hoặc 
ñộ tái lập, khả năng chống lại các ảnh hưởng bên ngoài... 

       Các kỹ thuật ñược sử dụng ñể phê duyệt một phương pháp có thể  là một 
hoặc một số trong các cách sau: sử dụng các chuẩn ño lường hoặc mẫu chuẩn; so sánh 
kết quả với các phương pháp khác; so sánh liên phòng thí nghiệm; ñánh giá một cách 
hệ thống những yếu tố ảnh hưởng ñến kết quả; ñánh giá ñộ không ñảm bảo của kết quả 
dựa trên hiểu biết khoa học về các nguyên tắc lý thuyết của phương pháp và kinh 
nghiệm thực tế .       

          *Ước  lượng ñộ không ñảm bảo ño 

    PTN phải có thủ tục ñể ước lượng ñộ không ñảm bảo ño của tất  cả các  phép phân 
tích, ño, thử. 

    PTN phải quan tâm ñến tất cả các thành phần quan trọng khi ñánh giá ñộ không ñảm 
bảo ño bằng cách sử dụng các phương pháp phù hợp. Tài liệu cơ bản ñể ñánh giá, trình 
bày ñộ không ñảm bảo của phép ño hiện nay là ISO/ TAG 4/WG3“Guide to expression 
of uncertainty in measurement” ,1993 và bộ tiêu chuẩn ISO 5725 
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*Trang thiết bị 

a/ Tất cả trang thiết bị của phòng thí nghiệm phải phù hợp với yêu cầu của tiêu 
chuẩn/phương pháp mà phòng thí nghiệm ñảm nhận, phải ñạt ñộ chính xác theo các 
qui ñịnh kỹ thuật tương ứng. 

 Phòng thí nghiệm phải giao việc vận hành và bảo dưỡng trang thiết bị cho  các 
cán bộ ñủ năng lực và có kế hoạch tăng cường cơ sở vật chất ñể có những trang thiết bị 
phù hợp ñể thực hiện các tiêu chuẩn mới ban hành ñồng thời loại bỏ những tiêu 
chuẩn/phương pháp ñã lạc hậu. 

      Trang thiết bị phải có hồ sơ ghi chép và phải ñược ñánh dấu, dán nhãn, theo dõi, 
kiểm tra quá trình vận hành của chúng ñể phát hiện kịp thời những sai sót và có sự 
hiệu chỉnh hợp lí ñể có những trang thiết bị có ñộ chính xác theo các qui ñịnh kĩ thuật 
tương ứng. 

       b/ Trang thiết bị phải ñược ñánh dấu, dán nhãn ñể phân biệt và nhận dạng ñược dễ 
dàng, trong ñó phản ánh ñược tình trạng hiệu chuẩn, kiểm  ñịnh và thời hạn hiệu chuẩn, 
kiểm ñịnh tiếp theo của nó. Phải duy trì và lưu  giữ hồ sơ của từng loại trang thiết bị . 

c/ Phải thiết lập các thủ tục bảo dưỡng và thực hiện việc bảo dưỡng trang thiết bị 
thường xuyên hay ñịnh kỳ . 

Trang thiết bị sai hỏng phải ñược dán nhãn ñể phân biệt với các trang thiết bị 
bình thường. Phải ngừng sử dụng nó cho ñến khi sửa chữa, hiệu chỉnh xong và việc 
hiệu chuẩn hoặc kiểm ñịnh sau ñó chứng minh thiết bị ñã hoạt ñộng tốt . 

Khi vì lý do nào ñó, trang thiết bị vượt ra ngoài phạm vi kiểm soát trực tiếp của 
PTN trong một thời gian nhất ñịnh, PTN phải kiểm tra ñể ñảm bảo rằng thiết bị vẫn ñủ 
tốt trước khi ñưa vào hoạt ñộng trở lại trong PTN. 

      d/ Phải ñảm bảo tính liên kết chuẩn ño lường của tất cả các trang thiết bị của PTN. 

   Thực chất của yêu cầu ñảm bảo tính liên kêt chuẩn chính là việc thực hiện một chuỗi 
phép hiệu chuẩn kế tiếp nhau ñối với tất cả trang thiết bị của PTN, làm cho các trang 
thiết bị này ñều ñược so sánh (trực tiếp hay gián tiếp) và tiếp ñó là hiệu chỉnh theo hệ 
thống chuẩn ño lường quốc gia hay quốc tế, từ ñó ñảm bảo cho trang thiết bị ño, thử, 
phân tích luôn tin cậy và chính xác. Cụ thể phòng thí nghiệm phải thực hiện một số 
việc sau: 

    +PTN phải xây dựng và thực hiện chương trình hiệu chuẩn cho tất cả các trang thiết 
bị ảnh hưởng rõ rệt ñến giá trị và ñộ chính xác của các kết quả phân tích, ño, thử  trước 
khi ñưa chúng vào sử dụng cũng như trong suốt quá trình sử dụng chúng. Chương 
trình hiệu chuẩn phải bao gồm cả các phương tiện ño dùng cho các phép ño phụ trợ , ví 
dụ ñể ño các ñiều kiện môi trường . 

    +ðối với các trang thiết bị không thể thực hiện ñược việc hiệu chuẩn nêu trên, 
phòng thí nghiệm có thể áp dụng các biện pháp sau: 

- Tham gia một chương trình so sánh liên PTN hoặc các cuộc thi thử nghiệm 
thành thạo ñể có bằng chứng về sự phù hợp của các trang thiết bị liên quan. 

- Sử dụng các mẫu chuẩn mà các giá trị về thành phần và tính chất của nó ñã 
ñược chứng nhận ñể kiểm tra trang thiết bị. 

- Sử dụng các chuẩn hoặc các phương pháp ñã ñược các bên liên quan thảo thuận. 
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*Tiện nghi và ñiều kiện môi trường phòng thí nghiệm . 

Môi trường PTN là yếu tố rất quan trọng do ñó PTN phải ñảm bảo các yêu cầu về 
bảo quản trang thiết bị, ñộ nhạy, ánh sáng, ñộ ẩm, ñộ rung, tiếng ồn, nhiễu xạ ñể phù 
hợp với tiêu chuẩn/phương pháp lựa chọn. Yêu cầu chung là tiện nghi của PTN, bao 
gồm cả các ñiều kiện về môi trường, chiếu sáng và các nguồn năng lượng, phải phù 
hợp ñể có thể dễ dàng thực hiện một cách ñúng ñắn các phép phân tích theo yêu cầu. 
Cần có sự quan tâm ñặc biệt khi việc lấy mẫu, hoặc việc phân tích ñược thực hiện ở 
những nơi ngoài ñịa ñiểm cố ñịnh của PTN. Phải qui ñịnh thành văn bản các yêu cầu 
ñối với các tiện nghi và ñiều kiện môi trường có thể ảnh hưởng ñến kết quả phân tích. 

PTN phải ñáp ứng ñược yêu cầu phân tích (ở mức ñộ nhất ñịnh). Các nhân viên, 
kỹ thuật viên phải có ñầy ñủ trang thiết bị, ñiều kiện thao tác các công việc ñược giao 
mà không cản trở nhau. Không gây nhiễm bẩn từ nguồn này sang nguồn khác. 

PTN phải có các thủ tục và thực hiện việc giám sát, kiểm tra ñể chắc chắn rằng 
môi trường không tác ñộng xấu tới việc lấy mẫu; việc tiến hành phân tích, ño, thử. 
Việc thực hiện các phép phân tích phải ñược dừng lại khi các ñiều kiện môi trường 
không phù hợp. Cần ñặc biệt kiểm soát sự phù hợp với các yêu cầu của các yếu tố như 
sự vô trùng về mặt sinh học, bụi bẩn, những tín hiệu ñiện từ gây nhiễu, chất phóng xạ, 
việc cung ứng ñiện, nhiệt ñộ, ñộ ẩm, rung ñộng, tiếng ồn v.v 

Trường hợp có những hoạt ñộng ảnh hưởng lẫn nhau, PTN phải phân lập một 
cách có hiệu quả các khu vực này ñể tránh những ảnh hưởng xấu qua lại. 

PTN phải thực hiện sự kiểm soát ñối với việc sử dụng và ra vào phòng thí 
nghiệm mà không có nhiệm vụ ñể hạn chế những ảnh hưởng xấu ñến kết quả phân 
tích, ñặc biệt những nơi có ảnh hưởng trực tiếp ñến chất lượng các phép phân tích. 

*Hóa chất thuốc thử. 

ðối với PTN mỗi chỉ tiêu, phương pháp ñều có yêu cầu về cấp ñộ tinh khiết của 
hóa chất, thuốc thử sử dụng. ðặc biệt ñối với trường hợp phân tích lượng vết thì ñộ 
tinh khiết của hóa chất, thuốc thử, nước cất ñược dùng là rất quan trọng. 

* Bảo quản mẫu 

Khi nhân viên PTN tiếp nhận mẫu phải có một phương án quản lý mẫu phù hợp 
như phải ghi chép những thông số có liên quan, phải có các kí hiệu ñối với từng mẫu 
ñể tránh nhầm lẫn và bảo ñảm các tính chất vốn có của nó không bị thay ñổi ñến tận 
khi phân tích ñưa ra những kết quả phù hợp với yêu cầu. 

-PTN phải có các thủ tục cho việc quản lý mẫu thích hợp với từng thông số. 

- PTN phải có các cách ñể nhận dạng và phân biệt mẫu. Những ký hiệu nhận 
dạng phải ñược duy trì trong suốt thời gian tồn tại của mẫu trong PTN ñể ñảm bảo 
không gây ra sự nhầm lẫn các mẫu khi phân tích, khi luân chuyển, kể cả khi ñưa vào 
hồ sơ, tài liệu. 

- Khi tiếp nhận mẫu, PTN phải ghi lại mọi sự không bình thường hoặc sai lệch so 
với mô tả trong các phương pháp phân tích, ño, thử mà PTN sử dụng; phải tham khảo 
ý kiến của các bộ phận liên quan ñể họ cho các hướng dẫn cụ thể khi có sự nghi ngờ về 
sự phù hợp của mẫu. 
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PTN phải có các thủ tục và tiện nghi ñể phòng tránh các hư hỏng ñối với mẫu 
trong quá trình lưu giữ, xử lí, chuẩn bị và tiến hành phân tích. Phải tuân thủ các hướng 
dẫn kèm theo mẫu. 

*Mẫu QC. 

Tổ chức lấy mẫu và phân tích mẫu QC là biện pháp cần thiết của hệ thống chất 
lượng ñể kiểm soát quá trình lấy mẫu và phân tích. Các mẫu QC thường dùng là mẫu 
QC thiết bị và mẫu QC phương pháp. 

Các mẫu QC thiết bị dùng ñể ñánh giá  và kiểm tra chất lượng kết quả do thiết bị 
mang lại. Nó bao gồm chuẩn kiểm tra (control standard), chuẩn thẩm tra (verification 
standard)và mẫu trắng thiết bị (instrument blank). 

    - Mẫu trắng thiết bị: một lượng nhỏ dung môi, thường là nước cất, ñược 
cho trực tiếp vào thiết bị ñể ño sự ô nhiễm do thiết bị gây ra. Mẫu này 
thường dùng ñể ñánh giá ñộ ổn ñịnh và ñộ nhiễu của thiết bị. 

    - Chuẩn kiểm tra: là mẫu chuẩn dùng ñể kiểm tra ñộ chính xác của các 
dung dịch chuẩn và ñược dùng ñể chuẩn hóa thiết bị . 

    - Chuẩn thẩm tra: là mẫu chuẩn ñể theo dõi ñộ ổn ñịnh của thiết bị theo thời 
gian. 

Các mẫu QC phương pháp ñược dùng ñể ñánh giá chất lượng của phương pháp 
ñược dùng trong PTN. Nó gồm mẫu trắng phương pháp (method blank), mẫu lặp PTN 
(replicate sample), mẫu thêm vào phương pháp (additional sample)và mẫu chuẩn 
ñược chứng nhận hay mẫu kiểm chứng (certified reference material- CRM). 

- Mẫu trắng phương pháp: là mẫu bằng vật liệu sạch ñược qua các bước xử 
lý giống như các mẫu phân tích. Mẫu này ñược dùng ñể ñánh giá sự ô 
nhiễm tạo ra trong toàn bộ  qui trình phân tích . 

  - Mẫu lặp PTN:  hai hoặc nhiều hơn các phần của cùng một mẫu phân tích 
ñược chuẩn bị và phân tích riêng rẽ bởi cùng một phương pháp. Mẫu này 
dùng ñể ñánh giá ñộ chụm của kết quả phân tích trong PTN.  

  - Mẫu thêm phương pháp: là các mẫu phân tích hoặc vật liệu sạch ñược  
thêm vào một lượng chất phân tích biết trước và ñược xử lý giống như 
khi phân tích. Mẫu thêm ñược dùng ñể ñánh giá mức ñộ sai lệch gây ra 
do ảnh hưởng của nền và sai số của PTN, các sai số hiệu chuẩn, sai số 
chuẩn bị mẫu ....  

- Mẫu kiểm chứng CRM: là những mẫu tin cậy trong ñó hàm lượng của 
các chất ñược xác ñịnh chính xác bằng cách tính trung bình từ kết quả 
của nhiều kỹ thuật phân tích và nhiều PTN. Những mẫu này thường 
ñược cung cấp bởi tổ chức NIST (National Institute of Standard and 
Technology) và một số tổ chức khác và có bán trên thị trường. Việc phân 
tích mẫu kiểm chứng là ñể ñánh giá ñộ chính xác, ñộ ñúng, sai số hệ 
thống của phương pháp ñược sử dụng. 

*Trình ñộ năng lực của thí nghiệm viên. 

Tất cả các kỹ thuật viên vận hành trang thiết bị của PTN phải có ñầy ñủ năng lực, 
trình ñộ cần thiết ñáp ứng yêu cầu của công việc, các kỹ thuật viên phải ñược ñào tạo 
ñúng chuyên ngành và PTN  thường xuyên phải có kế hoạch bồi dưỡng, bổ sung 
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những kĩ thuật mới cho nhân viên ñể dễ dàng tiếp cận với những phương pháp tiên tiến 
nâng cao trình ñộ phù hợp với yêu cầu thực tế. 

Năng lực của thí nghiệm viên ñược phản ánh qua ñộ ổn ñịnh của các kết quả 
trong những hoạt ñộng kiểm soát chất lượng và trong những hoạt ñộng tham gia thử 
nghiệm liên PTN và thử nghiệm thành thạo. 

Nhiệm vụ của cán bộ lãnh ñạo và kỹ thuật viên phải ñược phân công rõ ràng và 
ñược thể hiện bằng văn bản. 

* Tổ chức hoạt ñộng QA/QC: 

Tổ chức mà PTN trực thuộc cần phân tích rõ nhiệm vụ, trách nhiệm của từng cán 
bộ,  nhân viên trongPTN, xác ñịnh cụ thể người nào là “cán bộ quản lí kĩ thuật”, người 
nào là “cán bộ quản lí chất lượng” và ñó phải là những người có năng lực, kinh 
nghiệm, hiểu biết về xử lí thống kê, biết lập kế hoạch QA/QC. Như vậy mới có thể 
phát hiện nhanh những chỗ chưa hợp lí của QA/QC và có biện pháp khắc phục kịp thời. 

Cần hình thành QA/QC theo ngành dọc trong ñơn vị, trong ñó người quản lí chịu 
trách nhiệm chung về QA/QC ở các chuyên ngành nhằm duy trì những hoạt ñộng 
thanh tra chất lượng nội bộ và ñánh giá bên ngoài, tổ chức hoạt ñộng giám sát chất 
lượng và các hoạt ñộng hỗ trợ kỹ thuật ñảm bảo chất lượng. 

ðiều kiện bảo quản và lưu hành kết quả sử dụng phải có ñộ tin cậy và có khả 
năng so sánh ñược với nhau, cũng như trao ñổi quốc tế. 

7.3. Thủ tục tiến hành QA/QC 

Một chương trình kiểm soát chất lượng tốt phải bao gồm ñầy ñủ các yếu tố sau: 

7.3.1.Thiết lập kế hoạch ñúng: Khi thiết lập kế hoạch phân tích cần xác ñịnh nội 
dung, nhiệm vụ của các phép phân tích từ ñó có các yêu cầu về nguồn nhân lực, trang 
thiết bị, phương pháp lấy mẫu và phân tích, các biện pháp phương tiện ñảm bảo an 
toàn. 

7.3.2.Sự công nhận trình ñộ thí nghiệm viên: Trước khi thí nghiệm viên ñược phép 
làm việc thì phải chứng minh ñược khả năng của mình trong quá trình phân tích, ñược 
thể hiện qua thao tác, tác phong và tính ổn ñịnh của kết quả phân tích. Ví dụ có thể yêu 
cầu thí nghiệm viên phân tích lặp lại 4 lần mẫu kiểm tra (có hàm lượng trong khoảng 5 
- 50 lần giới hạn phát hiện của phương pháp- MDL) khi dùng phương pháp phân tích 
trong PTN ñó. 

7.3.3.ðộ thu hồi lượng thêm chuẩn: Thêm lượng biết trước dung dịch chuẩn vào 
mẫu phân tích ñể ñánh giá ảnh hưởng của nền mẫu, kiểm tra các yếu tố ảnh hưởng khi 
phân tích một mẫu có nền mới, ñánh giá sai số của PTN, các sai số hiệu chuẩn, sai số 
chuẩn bị mẫu. 

7.3.4.Phân tích các mẫu chuẩn từ nguồn bên ngoài: Việc phân tích mẫu chuẩn sẵn 
có ( mẫu chuẩn kiểm tra hoặc mẫu kiểm chứng CRM) cần tiến hành thường xuyên 
hoặc ít nhất phải tiến hành khi phép phân tích lượng thêm chuẩn ở trên không mang lại 
hiệu suất thu hồi chấp nhận ñược. 

7.3.5.Phép phân tích mẫu trắng:  Phân tích mẫu trắng là rất cần thiết ñể ñánh giá sự 
ô nhiễm tạo ra trong toàn bộ qui trình phân tích, nó ñược dùng ñể ñánh giá ñộ ổn ñịnh, 
ñộ nhiễu của thiết bị. Do ñó, số mẫu trắng cần phân tích ít nhất phải chiếm 5o/o tổng số 
mẫu phân tích. ðôi khi phép phân tích mẫu trắng có thể tiến hành sau khi phân tích 
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một mẫu hoặc phân tích mẫu có nồng ñộ lớn hơn mẫu có hàm lượng cao nhất theo 
ñường chuẩn. 

7.3.6.Chuẩn hóa các tiêu chuẩn: Khi tiến hành một phép phân tích, phải có ít nhất ba 
tỉ lệ pha loãng của một dung dịch chuẩn. Sau ñó phân tích một hay nhiều mức nồng ñộ 
dung dịch chuẩn trong phạm vi tuyến tính ñể kiểm tra ñường chuẩn hàng ngày. Các kết 
quả phân tích có thể báo cáo ñược là những kết quả nằm trong phạm vi tuyến tính của 
ñường chuẩn ñã dùng. Không báo cáo các giá trị cao hơn nồng ñộ cao nhất trong 
ñường chuẩn, trừ khi mở rộng phạm vi tuyến tính. Khi sử dụng một ñường chuẩn ñể 
phân tích, không thay các ñổi thông số dụng cụ. Giá trị thấp nhất có thể báo cáo ñược 
là giới hạn phát hiện của phương pháp (MDL).  

7.3.7. Phép phân tích kép: Dùng ñể ñánh giá ñộ chính xác của phép phân tích. Số 
mẫu cần phải phân tích kép ít nhất phải chiếm 5o/o số mẫu cần phân tích. 

7.3.8.Các ñồ thị kiểm tra (control charts).  

Hai loại ñồ thị kiểm tra thường ñược dùng trong PTN là ñồ thị trung bình cho mẫu QC 
và ñồ thị giới hạn. 

* ðồ thị trung bình  (mean chart): Còn gọi là ñồ thị kiểm tra ñộ ñúng của phương 
pháp. Nó ñược xây dựng từ giá trị trung bình và ñộ lệch chuẩn cuả mẫu QC. ðồ thị 
này gồm giới hạn cảnh báo trên và giới hạn cảnh báo dưới (UWL ; LWL), giới hạn 
kiểm soát trên và giới hạn kiểm soát dưới (UCL ; LCL) của nồng ñộ trung bình. Thông 
thường, giới hạn này tương ứng với qui tắc ± 2s và ± 3s (với s là ñộ lệch chuẩn). Nếu 
nồng ñộ thay ñổi trong khoảng rộng thì có thể biểu thị bằng hiệu suất thu hồi. 

 

       UCL 

       UWL 

                                               x  

                                                                            LWL 

                                                                              LCL  

 

                                             Ngµy ph©n tÝch 

 

Trong quá trình phân tích, nếu hàm lượng trong mẫu QC vượt ra ngoài khoảng 
UWL và LWL thì các kết quả phân tich mẫu chưa biết sẽ không ñược chấp nhận. ðồ 
thị này cũng ñược dùng ñánh giá hàng năm ñể loại trừ ñiểm yếu cuả phương pháp và 
có cải tiến liên tục phép phân tích. 

* ðồ thị giới hạn (range chart): Còn gọi là ñồ thị kiểm tra ñộ chính xác của 
phương pháp. Nó ñược xây dựng từ giá trị trung bình và ñộ lệch chuẩn của mẫu QC 
nhưng biểu diễn ñộ lệch của phép phân tích lặp hoặc phân tích ñúp theo thời gian. Nếu 
các kết quả phân tích ñúp không khác nhau thì có thể xem ñường nền trên ñồ thị là 
zêrô. Do ñó, chỉ giới hạn cảnh báo trên và giới hạn kiểm soát trên là có ý nghĩa. 

Nếu ñộ lệch chuẩn ñã biết trước thì có thể sử dụng hệ số ñể qui ñổi từ ñộ lệch 
chuẩn sang giới hạn. 

Nång 
®é,  
mg/L 
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Giới hạn trung bình:   R = D2.s (với D2 là yếu tố qui ñổi s sang giới hạn; 
D2=1,128 nếu làm lặp lại 2 lần, D2 = 1,693 nếu làm lặp lại 3 lần). s(R)  ñộ lệch chuẩn 
của giới hạn. 

giới hạn kiểm soát  :   CL  =    R  ±  3s(R)   

giới hạn cảnh báo :   WL  = R    ±  2s(R)    

*Các giả thiết: 

 1. Trung bình có 1 trong số 20 ñiểm ño vượt quá giới hạn cảnh báo (WL) và một 
trong 300 ñiểm ño vượt quá giới hạn kiểm soát (CL). 

       2. ðường trung tâm là x lần giới hạn phát hiện của phương pháp (MDL) với x lớn 
nhất là 20. 

 3. Tiêu chuẩn và các hành ñộng xử lý áp dụng cho các ñiểm ño nằm trên hai cận 
của tham số. 

* Cách khắc phục. 

Tham số thống kê Tiêu chuẩn Hành ñộng 

Giới hạn kiểm 
soát(CL)  

1. Một ñiểm ño vượt quá CL. 

2a. Các phép phân tích lặp lại < CL 

2b. Các phép phân tích lặp lại> CL 

1. Lặp lại phép phân tích. 

2.a. Tiếp tục phân tích 

2b. Dừng lại và hiệu chỉnh 

Giới hạn cảnh báo 
(WL) 

1. Hai hoặc ba ñiểm ño vượt quá 
WL. 

2.a. ðiểm ño tiếp theo < WL. 

2.b. ðiểm ño tiếp theo > WL 

1. Phân tích mẫu khác 

2.a. Tiếp tục phân tích. 

2.b. Dừng lại và hiệu 
chỉnh 

ðộ lệch chuẩn (SD) 1.Bốn hoặc năm ñiểm ño>1 SD 

2.a. ðiểm ño tiếp theo < 1SD 

2.b. ðiểm ño tiếp theo > 1SD 

1.Phân tích mẫu khác 

2.a. Tiếp tục phân tích 

2.b. Dừng lại và hiệu 
chỉnh 

ðường trung tâm 
(CTL) 

1. ðiểm ño nằm trên CTL 

2.a. ðiểm ño tiếp theo ở dưới CTL 

2.b. ðiểm ño tiếp theo ở trên CTL 

1. Phân tích mẫu khác 

2.a. Tiếp tục phân tích 

2.b. Dừng lại và hiệu 
chỉnh 

7.3.9. ðồ thị hai mẫu (2 sample plots): 

 Dùng ñồ thị hai mẫu ñể kiểm tra sai số hệ thống của phương pháp có phải là 
nguyên nhân gây ra sự sai lệch kết quả phân tích giữa các PTN hay không. 

Nguyên tắc: Mỗi PTN tham  gia trong chương  trình kiểm tra chất lượng phải gửi 
kết quả phân tích hai mẫu tương tự như nhau (X,Y) và trả lời câu hỏi xác ñịnh các mẫu 
ñó như thế nào. 
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Nếu ký hiệu các mẫu là x, y, ñánh số các PTN từ 1... m ta sẽ thu ñược m cặp giá 
trị mm2211 yx,,yx,yx … . Vẽ các ñiểm này lên trục toạ ñộ 2 chiều x, y có các vạch 
chia bằng nhau ở 2 trục.                                                                            

+ Mỗi ñiểm trên ñồ thị ñại diện cho một cặp các kết quả của một PTN. ðường 
nằm dọc và ñường nằm ngang ñược vẽ qua ñiểm  chia ñồ thị thành bốn góc phần tư. 

+Nếu kết quả từ các PTN khác nhau bị thay ñổi vì sai số ngẫu nhiên thì sự xác 
ñịnh của  X và Y trong mỗi trường hợp có thể ñưa ra kết quả như sau: Cả hai ñều cao ; 
cả hai ñều thấp; X thấp, Y cao; Y thấp, X cao. 

+ Nếu sai số hệ thống là nguyên nhân chính của ñộ sai lệch thì có thể khẳng ñịnh 
một ñiều chắc chắn là: một PTN mà ñạt ñược giá trị X cao cũng có xu hướng ñạt ñược 
giá trị Y cao. ðiều ñó dẫn ñến sự vượt trội của các ñiểm ở phía trên bên phải và bên 
trái góc phần tư của ñồ thị. 

+ Giả thiết ñảo là tồn tại sai số ngẫu nhiên thì tất cả các ñiểm sẽ nằm ở góc 
nghiêng 450 của ñồ thị. Trong thực tế sai số ngẫu nhiên luôn có mặt, khi ñó các ñiểm 
sẽ rơi vào hình ellip có trục ñối xứng lớn là ñường chéo. ðộ dài của ñường vuông góc 
tại một ñiểm  ñưa ra sai số ngẫu nhiên. Và ñường vuông góc giao nhau với ñường 
vuông góc tại ñiểm (X,Y)  tạo ra sai số hệ thống của phương pháp ñó. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                     

                                                                   mẫu X 

Hình 7.1 ðồ thị hai mẫu kiểm tra sai số hệ thống các PTN 

7.3.10. Chuẩn bị phép thử liên PTN 

 Mục ñích của phép thử này là ñể ñánh giá sự dao ñộng của phương pháp phân 
tích ñang nghiên cứu ở  một số PTN. Kết quả ñược dùng ñể ñánh giá xem bản thân 
phương pháp ñó có phù hợp không. Mỗi PTN tiến hành phân tích cùng một mẫu với 
cùng phương pháp  ỏ hai mức hàm lượng cao và thấp. Sử dụng phân tích phương sai 
ñể ñánh giá kết quả cuả các PTN. 

    Tóm lại, các bước tiến hành QA/QC trong PTN có thể ñược mô tả như sơ ñồ hình 2. 

 

 

( YX , ) 

mẫu Y 
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Mục tiêu sử dụng 

 

Xây dựng phương pháp  

  

Lựa chọn phương pháp 

  

Biên soạn phương pháp 

  

Chấp nhận phương pháp 
- kiểm tra hiệu quả 
- ñánh giá hiệu quả 

  

Tốt 

  

Kiểm soát chất lượng 
(bao gồm bảo trì thiết bị) 

 

  

Soát xét/chấp nhận lại 
- kiểm tra hiệu quả 
- ñánh giá hiệu quả 

 

   

 

                       Hình 7.2 :  Hoạt ñộng QA/QC  trong PTN . 

 

 

 

 

 

 

 

Khôngtốtt 
t 

Khôngtốt Tốt 
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