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比色分析 (例如吸收光度法 )结果的计算
,

一般沿用绘图法川
,

即先用标准系列溶液作自变

量
x ,

测得的吸收值作因变量 y
,

绘制出工作曲线
,

然后再依据工作曲线上的 y 预测待测液的含

量
。

为了进行定量分析
,

有些学者提出用 回归分析的方法进行吸收光度法的计算 l[,
’ 〕

。

回归分析

的数学原理是最小二乘法阁
,

其中自变量
x
与因变量 y 的地位不是对等的

,

用 x
来预报 y 和用

y 来预报
x ,

其模型是不同的
,

自然两条直线也是不同的
。

在吸收光度法的计算中
, x 和 y 的地

位是对等的
。

先用
x
来预报 y

,

然后用 y 来预报
x ,

其数学模型应是同一的
。

如果用最小二乘法

来建立回归方程
,

对换
x 、

y 的位置
,

其模型则不同
,

因此
,

预报结果的精度是不高的
。

为了解决

这一类问题
,

下面介绍最小平方距离法川
。

现 以具体实例来说明最小平方距离法的数学原理和应用以及与最小二乘法的差别
。

某分析工作者用钒钥黄法测定待测液中的磷时
,

标准系列溶液的浓度 ( x) 及其吸收值 ( y )

的数据如下表所示
。

标准溶液 x ( m g / L )

吸 收 值 Y
·

0
.

0 2 0 0
.

1 1 5 0
.

2 0 5 0
.

2 9 3 0
.

3 7 5 0
.

5 4 0

用最小二乘法求回归方程的方法如下
:
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以标准溶液为自变量
x ,

吸收值为因变量 y
,

其回归方程为

y = a + b x

y = 0
.

0 2 7 6+ 0
.

0 2 1 6 x ( l )
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以吸收值 y 为 自变量 x’
,

标准溶液为因变量

y `
= e + d x `

y `
= 一 1

.

2 6 7 + 4 6 2 5 4 x ,

把 ( l )转化 ( 2 )

y
, ,

其 回归方程为

( 2 )

y 一 a

b

y ,

=

x ,

一 a

b

y `
= 一 1

.

2 7 8 + 4 6
.

2 9 6 x ,

同理
,

把 ( 2 )转化为 ( 1 )

( 3 )

y
,
一 e

d

X — C

y - 一豆

y = 0
.

0 2 7 4+ 0
.

0 2 1 6x ( 4 )

方程 ( 2) 和方程 ( 3) 来 自于 同一种观测数据
,

又表示相同的含义
,

理应是相同的
,

可事实是

不同的
。

方程 ( 1) 和 ( 4) 同理
。

方程 ( 1) 和 ( 2) 之所以不等价
,

是由于最小二乘法的数学原理本身

造成的
。

方程 ( 1) 选定标准溶液为自变量
x ,

求目标函数吸收值 y 与直线的纵向误差平方和

习 ( y一 b x

一
a )

2

( 5 )

达到最小
,

方程 ( 2) 选定吸收值 y 作为自变量
,

求目标函数
x
与直线横向误差平方和

艺 ( x i
一 d y一

。 )
’

( 6 )

达到最小
。

由于 目标函数 ( 5) 与 ( 6) 不一样
,

自然得出的方程 ( l) 与 (2 )就不同了
。

因此
,

对
x 、

y 的

地位是对等的
、

可以互换的这类问题
,

不能采用最小二乘法
,

而应采用最小平方距离法
。

最小平方距离法既不要求纵向
,

也不要求横向
,

而是要求观测数据点到直线距离的平方和

y一 B x `
一 A

了1 + B Z
( 7 )

·
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,
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/ 寿
味

达到最小
,

这就是最小平方距离法
。

下面来推导 ( 7)

式的来历
:

设上图直线 L 为 y 一 A + B x

B 为斜率
,

显然 B = t g a 设点 P ( x ` ,

y
;

)
,

E i 为 P 到 x

轴交于直线 L 的距离
,

E’
、

为 P 到直线 L 的距离
。

P Q = y
.

V Q 一 A + B X
,

X

E
,

= P Q 一 V Q = y
,

一 B x ;
一 A

9 5



显然
,

最小二乘法是求

本质 区别
。

在△ P V W 中
,

E { = E
: ·

im
。
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,

而最小平方距离法是求 im
。
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这就是两种方法的
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在 ( 8) 式中
,

B
、

A 是两个待定系数
,

我们仍采用最小二乘法中的记号
,

当 lx y并 0 时
,

_ ( ! _ 一 1_ ) + 丫飞瓦二1三不不瓦下
匕 -

—
乙l x ,

A 一 y 一 B x

在最小平方距离法中
, x 、

y 的地位是对等的
,

互换其位置之后仍是 同一条直线
,

在数学上是可

以证明的
。

这里仍用前表的数据进行验证
:

以标准溶液为 自变量
x ,

以吸收值为因变最 y
,

其直线方程为
:

y 一 A + B x

y = 0
.

0 2 7 6 + 0
.

0 2 1 6x ( 9 )

以吸收值 y 为自变量
,

以标准溶液
x
为因变量

,

其直线方程为

x = 一 1
.

2 7 8十 4 6
.

2 9 6 y ( 1 0 )

把 ( 9 )化为 ( 1 0 )

y 一 A

B

x = 一 1
.

2 7 8 + 4 6
.

2 9 6 y ( 1 1 )

( 1 1 ) 同 ( 1 0 ) ;
同理

,

把 ( 1 0 )化为 ( 9 )

y 一 0
.

0 2 7 6 + 0
.

0 2 1 6 x ( 1 2 )

( 1 2) 与 ( 9) 同
。

因此方程 ( 9) 与 ( 1 0) 是同一直线
。

用最小平方距离法和最小二乘法建立的直线

方程都是正确的
,

但是两者的适用范围不一样
。

当 x 、

y 的地位对称时
,

或两者都有误差时
,

特别

是要求双 向预测时
,

宜采用最小平方距离法
。
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