Лабораторная работа №1
Статистическая обработка результатов измерения. 
Погрешность.

ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТА в химии, заключается в применении методов математической статистики для оценки значений различных физических величин (свойства соединений, параметры химико-технологических процессов и др.), характеризующих изучаемые объекты, и (или) зависимости этих величин от одного либо нескольких изменяемых внешних условий (например, температура, давление, тип катализатора). Обработка результатов эксперимента включает, как правило, также и определение точности данных, полученных при его проведении.
Результаты измерений обычно содержат случайные ошибки, поэтому статистические оценки выполняют только при наличии серии измерений – так называемой случайной выборки. Для оценки измеряемого значения какой-либо величины или исследуемой зависимости ее от внешних условий по данным выборки рассчитывают выборочные параметры, характеризующие статистическое распределение ошибок в проведенном эксперименте. Такое распределение, как правило, подчиняется нормальному закону, конкретный вид которого определяют два параметра – выборочное среднее и выборочная дисперсия.
Точность получаемых оценок устанавливают с помощью статистических критериев Стьюдента (t-критерий), Фишера (F-критерий) и т. д. При этом количественными мерами служат вероятность ( и уровень значимости статистического критерия р = 1-(. При заданных требованиях на точность результатов измерений доверительная вероятность (уровень значимости) определяет надежность полученной оценки.

Методы статистической обработки результатов измерений позволяют оценить систематические и случайные погрешности измерений.
Погрешности вычислительного эксперимента.
Погрешность является неотъемлемой частью любого измерения.

Погрешность – количественная характеристика неопределенности, или неоднозначности, результата измерения. Ее оценивают, исходя из всей информации, накопленной при под​готовке и выполнении измерений. Эту информацию обрабатывают для совместного одновременного определения окончательного результата измерения и его погрешности. Окончательный результат нельзя расценивать как “истинное значение” измеряемой физической величины, так как в этом нет смысла из-за наличия погрешности. Погрешность можно разделить на несколько классов.

1. Промахи или грубые погрешности.

Такие погрешности возникают вследствие неисправности измерительных приборов или ошибок в эксперименте, сделанных по невнимательности. Естественно стремление избегать промахи, но если стало понятно, что они все-таки допущены, соответствующие им результаты измерений просто отбрасывают. Представим следующую ситуацию: с помощью цифрового измерительного прибора проводят исследования электрического тока в цепи. Один из разрядов индикатора используемого прибора неисправен и постоянно воспроизводит ноль. Если этот разряд приходится на первую или вторую цифру результата измерения, то промах неизбежен.

2.  Систематические погрешности.

Приборная погрешность. Систематическая погрешность, присутствующая в результатах измерений, выполненных с помощью любого измерительного прибора, как правило, неизвестна и не может быть учтена. Ее можно оценить только путем сравнения показаний прибора с показаниями другого, более точного. Иногда результаты специально проведенного сравнения приводят в паспорте прибора, однако чаще указывают максимально возможную погрешность для приборов данного типа.

 Модельная погрешность. В основу любого экспериментального исследования, сопряженного с измерениями, заложена модель. Модель содержит наиболее полное физическое описание исследуемого объекта или процесса, которое позволяет составить его математическое описание, а именно, набор математических соотношений, включающих в себя физические величины. Они выступают в роли переменных и параметров, которыми могут быть величины, непосредственно измеряемые в ходе эксперимента, и величины, значения которых требуется определить, исходя из всей совокупности экспериментальных данных. В итоге модель представляет собой математическую конструкцию, базирующуюся на физических представлениях.

 

Только на основании эксперимента можно сделать обоснованное заключение о приемлемости описания полученных данных с помощью использованной теоретической модели. Зафиксированные несоответствия построенной модели, фактически – теории, и эксперимента, служат важнейшим стимулом развития науки, требуя уточнять представления о природе окружающего физического мира. В свое время именно отчетливо зарегистрированные несоответствия привели к созданию теории равновесного теплового излучения, квантовой механики, теории относительности.
С другой стороны, неверно построенная модель, в которой не нашли отражения какие-то важные процессы или факторы, влияющие на результат измерений, также приводит к несоответствиям. Как следствие, измеряемые в эксперименте величины, вычисляемые по полученным из модели рабочим формулам, содержат погрешности, которые носят название модельных погрешностей. В эксперименте лабораторную установку стараются поместить в такие условия, которые были бы максимально близки к требованиям модели. Однако полностью исключить несоответствие модели и экспериментальной ситуации удается далеко не всегда.
В качестве модельной погрешности, например, можно рассматривать неучтенное изменение напряжения на исследуемом с применением вольтметра участке электрической цепи. Оно возникает из-за шунтирования цепи внутренним сопротивлением вольтметра. Отклонение результатов измерений можно компенсировать введением поправок к показаниям вольтметра, но существеннее другое – при наличии в цепи вольтметра, как следствие, изменяются электрические процессы в ней. Значит, первоначальная модель процессов в этой цепи, не рассматривающая включение вольтметра, может оказаться неточной.
К разряду модельных может быть отнесена погрешность взвешивания на рычажных весах. Согласно закону Архимеда вес тела и гирь уменьшается из-за действия выталкивающей силы воздуха. Напомним, что 1 куб.м. воздуха весит примерно 10 Н. Для того, чтобы правильно найти массу взвешиваемого тела, опять же, нужно ввести поправки на потерю веса гирями и самим телом. Вместе с тем, как и при любых измерениях, здесь необходим разумный подход. Например, при работе с грубыми техническими весами бессмысленно вводить поправку на Архимедову силу, так как она окажется много меньше погрешностей, вносимых в результат измерения гирями и самими весами.
Следует особо отметить, что модельные погрешности являются наиболее сложными для анализа и учета.

3. Случайные погрешности.

Из самого названия следует, что при повторных измерениях погрешности этого типа демонстрируют свою случайную природу. Возникают они вследствие множества причин, совместное воздействие которых на каждое отдельное измерение невозможно учесть или заранее установить. Такими причинами могут оказаться, к примеру, незначительные колебания температуры различных деталей и узлов установки, скачки напряжения, вибрации, турбулентные движения воздуха, трение в механизмах, ошибки считывания показаний приборов и т.п. Единственно возможный способ объективного учета случайных погрешностей состоит в определении их статистических закономерностей, проявляющихся в результатах многократных измерений. Рассчитанные статистические оценки вносят в окончательный результат измерения.

Для оценки погрешности используют различные числовые характеристики:
Пусть x1, х2, ... хп обозначают  n  результатов измерений величины, истинное значение которой X.

1. Среднее значение находится по формуле:
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Это среднее значение принимают за приближенное (наиболее вероятное) значение измеряемой величины. 
2. Дисперсия –  среднеквадратичная погрешность. Рассеяние результатов измерений относительно среднего значения принято характеризовать дисперсией (S2: 
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3. Стандартное отклонение:  
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4. Абсолютная погрешность результата – доверительный интервал  – Δх – характеризует попадание случайной величины в доверительный интервал  с доверительной вероятностью (: 
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где 
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  – коэффициент Стьюдента зависит от доверительной вероятности и числа проведенных экспериментов. В математической статистике коэффициент Стьюдента вычислен для различных значений, и его можно найти в таблице:
Таблица коэффициентов Стьюдента.

	n
	(

	
	0.80
	0.90
	0.95
	0.98
	0.99
	0.995
	0.998
	0.999

	1
	3.0770
	6.3130
	12.7060
	31.820
	63.656
	127.656
	318.306
	636.619

	2
	1.8850
	2.9200
	4.3020
	6.964
	9.924
	14.089
	22.327
	31.599

	3
	1.6377
	2.35340
	3.182
	4.540
	5.840
	7.458
	10.214
	12.924

	4
	1.5332
	2.13180
	2.776
	3.746
	4.604
	5.597
	7.173
	8.610

	5
	1.4759
	2.01500
	2.570
	3.649
	4.0321
	4.773
	5.893
	6.863

	6
	1.4390
	1.943
	2.4460
	3.1420
	3.7070
	4.316
	5.2070
	5.958

	7
	1.4149
	1.8946
	2.3646
	2.998
	3.4995
	4.2293
	4.785
	5.4079

	8
	1.3968
	1.8596
	2.3060
	2.8965
	3.3554
	3.832
	4.5008
	5.0413

	9
	1.3830
	1.8331
	2.2622
	2.8214
	3.2498
	3.6897
	4.2968
	4.780

	10
	1.3720
	1.8125
	2.2281
	2.7638
	3.1693
	3.5814
	4.1437
	4.5869


Для n=5 (число измерений) и (=0.95, коэффициент Стьюдента - 2.570   

Обычно для расчетов доверительного интервала пользуются значениями (=0,95; иногда достаточно (=0,90, но при ответственных измерениях требуется более высокая надежность (( = 0,99).
5. Относительная погрешность: 
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Задача 1. Обработка результатов измерения. Расчет погрешности

Постановка задачи: В результате определения содержания алюминия в сплаве получены следующие значения (в % масс): 7.48, 7.49, 7.52, 7.47, 7.50. 

Вычислить погрешность эксперимента средствами Excel. Результаты оформить в виде таблицы:
	n
	m,%
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В качестве 
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 выбрать 7.48.
Задача 2. Обработка результатов измерения. Расчет погрешности

При взвешивании образца анализируемого вещества получены следующие результаты: 47,12; 47,08; 47,13 г. Оценить истинную массу образца и определить точность этой оценки для доверительной вероятности 0,95.
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