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В реальной аналитической практике при выполнении так назы ва емых па рал лель ных определений 
существуют объективные причины (ограни чен ные вре мя изме ре ний, ма те ри альные ресу р сы и 
другие факторы), которые не позволяют обес пе чить достаточное число измерений, не об ходимых 
для их надеж ной статисти че с кой обрабо т ки. Особенно не на дежны ми для малых выборок данных 
представляются стандартные откло нения (чаще всего завы ше ны). Однако если изменить харак тер 
их статис тичес кой обработки и вместо средних арифметических значений вычислять сред ние 
хроно логичес кие значения и соответствующие им стан дартные отклонения, то этот прием позво-
ляет получать более надежные резуль таты. Это требует ранжирования исходных данных не в 
последователь ности их измере ния, а по возрастанию.

Суть вычисления средних хронологических в том, что минималь ное и максималь ное значения 
исходной выборки заменяют одним числом, а имен но – их средним ари  фметическим, кото рое далее 
усредняют вместе с остальными. В ре зу  льтате этого ко ли чество измере ний фо р мально уменьшается 
на единицу, но сред ние значения изме ня ются лишь незна чи те ль но. Значения же стандартных 
отклоне ний, вычисленные после такой модифика ции выборки, становятся более характери стичными 
и прибли жа  ются к значе ни ям стандартных отклонений вы борок дан ных больше го объ е ма.

Переход от средних арифметических к средним хронологическим приводит к существенно 
меньшим искажениям исходных выборок данных чем, например, исклю чение выбросов с исполь-
зованием известного критерия 3s. 

Ключевые слова: Статистическая обработка одномерных совокупностей данных, малые 
вы борки, средние хронологические значения, стандарт ные отклонения, интер пре тация.
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In real analytical practice involving parallel determinations there are certain objective reasons (limited 
measurement time, available resources, etc.) that prevent performing sufficient number of measurements 
required for rigorous statistical data processing. Such parameters as standard deviations are particularly 
unreliable for small data sets (they are usually too high in comparison with the results obtained for more 
representative data sets). This problem can be minimized by changing the character of data processing, i.e. 
calculating so-called chronological averages instead of average arithmetical values. This, however, requires 
ranking the data not in the order as they were measured, but in the ascending order.
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The essence of calculating chronological averages is that the minimum and the maximum values 
of the initial data set are replaced with a single number, namely their arithmetical average, which is then 
averaged with other data. As a result, the total number of data values decreases by one but the changes of 
the averages would be negligible. At the same time, the standard deviations of the modified data sets become 
more characteristic and approaching the standard deviations of extended data sets.

Replacing the arithmetical means by chronological average values leads to sufficiently smaller distortions 
of the initial data sets than, for example, in the case of excluding outliers by using the well-known “3s” criterion.

Keywords: Statistical processing of single-dimensional data sets, small data sets, average chronological 
values, standard deviations, interpretation.

ВВЕДЕНИЕ
Статистическая обработка результатов 

измерений – необ хо  димая стадия предс та в-
ления аналитических данных. Разделы «Мет ро-
логия хими ческого анализа» (в раз ли чных фор-
мулировках) представлены во многих руко вод с т вах 
по ана лити че с кой химии, например, [1, т. 3, гл. 1;  2,  
гл. 6;  3] и др. Первая ста ди я обра бот ки N резуль-
татов так называемых парал лельных определений  
(xi, 1 ≤ i ≤ N) обычно со стоит в вы чи с лении средних 
ари ф  метических значений (<xi>), а в ка че  с т  ве ме ры 
их не оп ределенности – соответ ст ву ющих средних 
квадратических (стан дар т ных) от кло нений (sx):

(1)

Кроме средних арифметических используют 
другие средние, в том чи сле средние квадратичные, 
реже – средние ге о метрические и средние гармоничес-
кие. Здесь же мож но упомянуть мо ду (наиболее 
часто пов то ряю ще еся чи с ло в выборке данных) 
и ме ди  ану (число, ко то рое делит упорядо чен ную 
по возрастанию выборку на две рав ные части) [4]. 
Раз новид но стями пере чис лен ных сре д них значений 
являются соответ ст ву ющие взве шен ные средние, 
учи тываю щие неодинаковые ста тистические веса 
исходных дан ных (например, крат ность из ме ре-
ний), что умножает разнооб разие ва ри антов. Для 
непрерывных вели чин 0 ≤ а ≤ А математический 
смысл сред него зна чения – высота прямоугольни-
ка, площадь ко торого равна площади под кри  вой  
y = f(a) или, иначе, среднее значение интегра ла:

(2)

В качестве примера экзотических средних 
значений можно при  вести вычис ле ние результатов 
количественного анализа методом двойного вну-
т реннего стан дарта как среднего геометрического 
относительно его составляю щих [5, 6]. Средние 
гармонические значения времен удерживания 
характеризуют режим газо хроматографического 
анализа с программированием температуры [7]. В 
ба зе дан ных [8] для представления стати с ти чески 
обрабо тан ных га зо хроматогра фи чес ких ин дексов 

удер живания использо ваны не средние арифме-
ти ческие значения и стан да р тные от  клонения, а 
медиана и некоторая характеристика их отклонений 
от медианы (половина размаха).

Принято считать, что статистическая обработка 
одномерных массивов данных дает приемлемые 
значения сре д  них значе ний и их стандартных от-
клонений при количестве измерений (по разным 
оценкам) не менее 10–30. Однако на практи ке это 
условие соблюдается далеко не всегда. Главной 
причиной оказы ва ет ся трудоемкость определений 
и необходимые для этого затраты времени. Так, 
на пример, в клас сическом C,H,N-элемен т ном ана-
лизе (все операции проводят вру ч ную) [9] принято 
ограничи ваться всего двумя параллельными опреде-
лениями. Ес ли их резу ль таты заметно ра з лича ют ся, 
проводят третье контрольное определение. То же 
от но сится к определению азота методом Дюма, 
который используют до нас тоящего времени [10], 
несмотря на то, что время одного определения 
дос ти гает 40–70 мин (в зависимости от навески). 
В хроматографических ко ли чес т венных опреде-
лениях ог рани че ния не столь существенны, но, в 
зависимости от про дол жи тель но сти цикла анали-
за, число дозирований параллельных проб редко 
превышает 3–5.

Такие посылки объясняют наличие актуальных 
проблем так называемых малых выбо рок данных. К 
их числу относится невозможность установить ха-
рактер рас п ре деле ния данных (например, проверить 
его нормальность), а также сложности вы яв ления 
или компенсации выбро сов [11, 12]. Исключение 
или коррекция выбросов обычно приво дят к су-
ще ственным искажениям исходных массивов, так 
что право мерность испо ль зова ния таких прие-
мов остается дискуссионной. Тем не менее, они 
рекомендова ны да же в случае трех измерений 
[13]. На практике это означает, что ес ли одно из 
трех измерений существенно отличается от двух 
других, то его целе со об разно от бросить, а два 
оставшихся – усреднить.

При несколько большем числе измерений 
(3–5) последствия разброса результа тов столь же 
неблагоприятны. Следует заметить, что в анали-
тической практи ке слу чаи аномально большого 
раз б ро  са ре зультатов измерений, так и приводящие 
к ним обстоятельства, известны. Например, это 
относится к интенсивностям сиг на лов в иск ро вой 
масс-спектрометрии из-за больших вариаций ки-
нетических энергий образу ющих ся ио нов [14, 15], 
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однако здесь их разброс обычно компенсируют 
увеличе ни ем числа изме ре ний. Дру гим примером 
могут служить результаты измерения пло щадей 
газо хро матографи чес ких пиков химиками - ана-
литиками, не имеющими дос та точной прак ти ки 
дози рования проб вручную. Здесь существенное 
увеличение чи с  ла измерений затруднительно, так 
как это приво дит к большим затратам времени. 
Причиной разбро са является непостоянство вре-
ме ни нахождения шприцев в нагре том испарителе 
хроматографа. Это особенность неоднократ но была 
подтверждена студентами ба ка лавриата Ин с ти тута 
химии СПбГУ в ходе выполне ния ими прак ти ческих 
работ по газовой хроматографии в рамках кур са 
лек ций «Хро ма тогра фи ческие методы разделения 
и очистки органических сое дине ний» [16 – 18]. В 
указан ных примерах нет никаких ограничений на 
вычисление обы ч  ных средних арифме тических 
значе ний, но их стандартные отклонения оказы ва-
ют  ся аномально завы шенными и, всле д ствие этого, 
неинформативными.

В подобных случаях желательно как-то 
модифицировать способ оцен ки откло не ний экс-
периментальных данных от средних значений. 
Для этого целесо образно обра тить внимание на 
их разновидность, крайне скудно обсуждаемую в 
справоч ной литературе и в Интернете. Изначально 
она была предложена для пред ставле ния варьиру-
емых во времени величин а, кото рые не обходимо 
ус ред нить за время наб лю де ний. Следовательно, 
пос ле дователь ность значений ai в вы бор ке данных 
де терминирована. Такие посы л ки определяют на з-
вание этого вариан та – средние хро нологические 

величины, относящиеся к времен ным последова
те ль ностям (ан гло  язычные тер ми ны time series 
или dynamic series).

Смысл средних хронологических величин мо-
ж но проиллюстри ровать рисун ком 1. Весь диапазон 
вариаций непрерывной величины а разде лим на n 
ин тер ва лов, a1, a2, a3, … an-1, an, границами которых 
являются значе ния х0, х1, х2, х3, … хn-1, хn (число та ких 
границ равно n + 1): 

Каждый из интервалов ai (1 ≤ i ≤ n) можно 
характеризовать полусум мами зна че  ний а на 
его границах: a1 = (х0 + х1)/2,  a2 = (х1 + х2)/2, … ,   
an = (хn-1 + хn)/2. Об щее среднее значение <a> мож но 
пред ста вить как сред нюю ве ли чину ai по всем ин -
тер валам:  <a> = Sai/n с преде лами суммиро ва ния 
1 ≤ i ≤ n. Дальнейшие несло ж ные преобразования 
по с ле дне го соотно ше  ния при водят к не о жи данным 
выводам:

(3)

Если для вычисления среднего значения 
<a> мы пользуемся границами интер валов {хi}, то 
(n – 1) величин в точках (1 ≤ i ≤ n-1) мы учитываем 
непосредственно, но результаты первого (х0) и 
пос лед него (хn) из ме рений – со вдвое меньшими 
ста тис  ти  ческими весами (1/2). Этот факт можно 
представить иначе, учитывая, что х0/2 + хn/2 = (х0+хn)/2, 
а такая полусумма представляет собой среднее 
арифметическое зна чение первого и последнего 
чисел серии, которое далее можно усреднять как 
одно число вместе с оставшимися. Об  щее количество 
усредняемых значений xi при этом уме нь  шается на 
единицу (вместо n + 1 становится равным n). Ес ли 
выбор ка дан ных сим метрична, то сред ние значе-
ния <a> при этом не изменяют ся, если же нет, то 
<a>арифм ≠ <a>хрон . Различия таких средних зависят 
от асиммет рии выборки.

До настоящего времени примеры применения 
средних хронологических вели чин остаются относи-
тельно немногочисленными и преимущественно огра-
ни чены именно разрешенными для них временными 
последовательностями. Средним хро  нологическим 
величинам посвящены лишь единичные специаль-
ные публика ции [19]; некоторые их описания можно 
найти в Интернете, чаще всего без ссылок на кон-
кретные источники. К та ким последовательностям 
от но сят, например, еже дневные колебания курсов 
ва лют, ежегодную динамику про из вод ства продук ции 
черной ме тал лу р гии, еж емеся ч ные ва ри ации цен, 
ре зульта ты почасо вых из ме рений темпе ра ту ры в 
метеорологии и т.п. 

Од нако особенность сред них хро но ло  гичес-
ких вели чин за ключается в том, что фо р мально-
математи ческих запретов на их при менение для 
статистичес кой обра бо т ки массивов данных, не 
относящихся к вре менным последовательнос тям, 

Рис. 1. Схема, иллюстрирующая суть средних хроно-
логических значений. Необ хо димо вычислить 
среднее значение непрерывно изменяющейся во 
време ни ве личи ны а в диапазоне 0 ≤ а ≤ А. Для 
каждого из интервалов a1, a2, a3, … an-1, an   известны 
значения этой ве личины в начале и конце каждого 
ин те рвала, т.е. для интервала a1 – в точках х0 и х1, 
для интервала a2 – в точ ках х1 и х2 и т.д. Каждое 
значение ai оценивают как среднее арифметическое 
зна чение этой вели чины на границах интервала,  
ai = (хi-1 + хi) / 2.

Fig. 1.  The scheme illustrating the essence of average 
chronological values. It is necessary to calculate the 
average value of a continuously changeable in time 
variable а within the range of 0 ≤ а ≤ А. The values of 
this variable are known at the beginning and at the 
end of each interval a1, a2, a3, … an-1, an, i.e. for the 
interval a1 we know the variable’s values at х0 and х1 
points, for interval а2 – the values at х1 и х2, etc. Every 
value ai is estimated as the average arithmetical value 
of the variable а at the first and the last points of the 
interval, ai = (хi-1 + хi) / 2.
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не су ществует. Такая ре интерпре та ция известного, 
но редко применяемого спо соба ста тис тической 
обра бо т ки данных, позволяет расширить области 
его при менения и яв ляется задачей на с то ящего 
сообще ния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  
(исходные числовые данные)

Статистическую обработку числовых 
данных проводили, пользуясь стан дартными ПО, 
позволяющими вычислять средние арифметические 
значения и их стан дартные отклонения, в том числе 
Excel (Microsoft Office 2010) или Origin (вер сии 4.1 и 8.1).

Условия анализа методом обращеннофа
зовой ВЭЖХ. Определение времен удерживания 
алкилфенилкетонов в различных изократических 
режимах проводили на жид ко ст ном хрома то графе 
Shimadzu LC-20 Prominence с диодно-матричным 
де текто ром и колонкой Phenomenex C18 дли ной 
250 мм, внутренним диаметром 4.6 мм, размер 
частиц сор бента 5 мкм. Расход элюента 1.0 мл/мин, 
температура колон ки 30 °C. Пробы дози ро вали с 
использова ни ем автосамплера SIL-20A/AC, объем 
проб 20 мкл, кратность измерений равна пяти. 

В качестве примеров вычисления сред
них хронологических значений использо вали: 1) 
Результаты параллель ных измерений площадей хро-
матографических пиков при обсуждении возможнос тей 
уменьшения случайной составляющей по грешности 
количественных газохро ма тографических определений 
модифицированным спосо бом внешнего стандар-
та за счет использо ва ния сигнала растворителя. 
Определения проведены студентами бакалавриата 
Ин с ти тута химии СПбГУ в ходе выполнения ими 
прак ти ческих работ по газовой хроматографии в 
рамках кур са лекций «Хрома тогра фи ческие методы 
разделения и очистки органических сое динений» 
[16 – 18]. В этих же работах приведены условия 
газо хроматографического анализа.

2) Результаты определения относительных оп-
тических плотностей Аотн = А(l1)/А(ll2) при длинах волн  
l1 = 254 нм иl2 = 220 нм аналитов в обращенно-фазо-
вой высокоэф фе к ти в ной жидкостной хро  матографии 
(ОФ ВЭЖХ с УФ-детектиро ва нием)  полу че ны А. 
Деруишем. Ис по льзованы препараты ацето фенона, 
пропио фе нона и бути ро  фенона (Sig ma-Aldrich Rus 
LLC, Россия), которые растворяли в 2-пропа но ле 
(«хч», Крио хром, Санкт-Пе те р бург), и дополнительно 
в по движной фа зе. Для при готовления элюента 
для ВЭЖХ ис поль зо вали метанол («хч», Криохром, 
Санкт-Пе тербург) и де ио ни зо ван ную воду (уде ль-
ное сопротив ле ние 18.2 МОм·см) с добав кой 0.1 % 
му ра вь иной кис лоты (98 % «для анализа», PanReac, 
Испания). Кра т ность измерений равна восьми.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Особенности вычисления средних хроноло

гических значений. Вычисление (при необходимости) 
различных средних значений – достаточно простая 
задача. Не которую проблему может представлять 
необходимость их до по л нения соответ ст вующими 
стандартными отклонениями. Небезынтересно 
сопоста вить результаты вычис ле ния различных 
средних значений для некоторой условной выборки 
дан ных, на пример, xi = {1, 11, 3, 9, 5, 7}, для которой 
получаем следующие оценки (ука  за ны с од ной 
зна чащей цифрой после запятой):

Вид средних значений Значение <x>
Среднее арифметическое 6.0 ± 3.7
Среднее геометрическое 4.7
Среднее гармоническое 3.2
Среднее квадратическое 6.9

Даже из такого простейшего примера следу-
ет несколько полез ных заключений. Все средние 
значения кроме средних квадратических меньше 
обы ч  ных средних арифметических, равно как и их 
стандартные отклонения. Таким образом, извест ное 
условие, что в интервал <x> ± 2sx должны попадать 
приблизительно 95 % всех значений исходной выборки 
(а в выбранном нами примере – практически все) 
вы полняется только для средних арифметических. 
С другой стороны, значе ние sx = 3.7 явно завышено. 
Если дополнить приведенные оценки значения-
ми меди а ны (6) и размаха (5), то можно записать  
6.0 ± 2.5, так как медиана (6.0) в данном случае 
равна среднему арифметическому.

Чтобы включить в число рассматриваемых 
характеристик средние хронологи ческие значения, 
исходные данные следует ранжировать по возрас-
танию, xi* = {1, 3, 5, 7, 9, 11}, после чего получаем 
значение 6.0. Подобное преобразование объясняет 
возможность вычисления средних хроно ло ги чес ких 
величин не только для временных ря дов, но и для 
иных совокупнос тей экс пе риментальных данных. 
Важное свойство средних хронологических вели-
чин – они ближе всего к сре д ним арифметическим, 
чем другие средние значения, так что по этому 
критерию искажение исходной выборки данных 
минимально. Но если так, то в чем преимущества 
средних хронологических значений?

Главные отличия различных средних заклю-
чаются в алгоритме вычис ления со ответствующих 
им стан дартных отклонений, который для средних 
хроно логичес ких не совсем очевиден. В этом случае 
значения xмин и xмакс учитывают со статисти чес кими 
весами 1/2, поэтому можно предположить, что соот-
ветствующие им вкла ды в величины стандартных 
отклонений, [(<x> - xi)2/(N – 1)] также сле дует учиты-
вать с коэффициентами 1/2. В результате формула 
для вычис ле ния стандарт ных от клонений средних 
хронологических усложняется:
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(4)

Если вычислить соответствующие величины 
(формулы 3 и 4) для приведенного выше примера   
xi* = {1, 3, 5, 7, 9, 11}, то получаем 6.0 ± 3.0. Полученная 
оценка стан дарт ного отклонения (3.0) меньше, чем в 
случае средних арифметических (3.7), но в интервал 
±2sx попадают все значения (xi) исходной выборки 
(вариант А).

С другой стороны, как отмечено выше, можно 
записать x1/2 + xn/2 = (x1 + xn)/2, а такая полусумма 
представляет собой среднее арифметическое зна-
чение первого и последнего чисел серии, которое 
далее можно усреднять как одно число вместе с 
оставшимися. Тогда получаем, что модифицирован-
ная серия измерений будет со держать уже не N, а 
(N – 1) значений, но формула (1) для вычисления 
стандартных отклоне ний не претерпевает никаких 
изменений. Для рассматриваемого примера полу-
чаем <x> = 6.0 и sx = 2.2, так что интервал ±2sx уже 
не перекрывает все значе ния (xi). Фак тически, в 
этом варианте (Б) из исходной выборки исключены 
макси ма ль ное и ми нимальное значения, которые 
заменены их средним, что представляет собой 
гораздо большие искажения исходного набора 
данных, чем ва риант А. Ближайшим ана логом такого 
способа ус ре днения представляется фильтр Olympic 
из программы Chro meleon (фирма Dio nex), который 
просто отбрасывает максимальную и мини маль ную 
точки исходной выбор ки и усредняет оставшиеся2. 
Он позициониру ет ся производителем как устойчивый 

2 Автор	благодарит	Ю.А.	Каламбета,	указавшего	на	эту	
аналогию.

к промахам способ обработ ки данных. Поско льку 
такой способ сильно искажает исходные массивы, то 
его, скорее, сле ду ет расценивать как иллюстрацию 
актуальности обработки результатов паралле ль ных 
измерений, по тем или иным причинам отличающихся 
аномально большим разбросом.

В качестве примера вычисления средних 
хронологи ческих значений и их стан дартных 
отклонений при решении реальных аналитических 
задач можно рас смо треть резуль таты определения 
отно сительных оптических плотностей Аотн аналитов в 
обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной 
хро  матографии (ОФ ВЭЖХ) с УФ-детектирова ни ем 
при длинах волн l1 и l2 [20 –  22]:

Аотн  =  А(λ1) / А(λ2) ≈ S(λ1) / S(λ2) (5)

где S(λ1) и S(λ2) – площади пиков характеризуемого 
аналита, регистрируемых на дли нах волн l1 и l2.

Значения Аотн являются важным дополнением 
к хроматографическим парамет рам удерживания 
(временам удерживания, коэффициентам емкости 
или индексам удерживания) при идентификации 
аналитов в ОФ ВЭЖХ. Их измерение возможно 
либо в результате последовательных дозирова-
ний одних и тех же проб, либо (при использовании 
детекторов типа «ди одная матрица») в результате 
реконструкции аналитических сигналов при разных 
длинах волн. Однако выполнение достаточ но го 
чи с ла параллельных измерений в данном случае 
осложнено большими затрата ми времени и зна-
чительным расходом элюента. В то же время, раз-
брос парал лель ных определений площадей пиков 
часто оказывается неожидан но большим. Основ-
ной причиной этого следует считать погрешности 
интегрирования площадей пи ков. Со  во купность 

Таблица 1
Результаты статистической обработки наборов относительных оптических плот но с тей Аотн = А(254) / А(220)  алкил-
фенилкетонов C6H5COCnH2n+1 с вычислением раз личных сре д них значений

Table 1
The results of statistical processing of relative optical density datasets Аrel = А(254) / А(220) of alkyl phenyl ketones C6H5COCnH2n+1 
with calculation of different averages 

Компонент  
Аотн  =  А(254) / А(220)  

Среднее арифме-
тичес кое значе-

ние
< Аотн, арифм>

Стандартное от-
клонение среднего 
ариф метического

Среднее хро-
нологи че с кое 

зна че ние
< Аотн, хрон> 

Стандартное отклоне-
ние среднего хроно-

логического
(вариант А)

Ацетофенон
2.96, 2.88, 2.85, 2.95, 
2.28*, 2.89, 2.98, 2.70

2.81 0.23 (8.2)** 2.84 0.18 (6.3)

Пропиофенон
2.87, 2.89, 2.84, 2.42, 2.53, 

2.11, 2.72, 2.91
2.66 0.29 (10.9) 2.68 0.23 (8.6)

Бутирофенон
3.02, 3.00, 2.99, 2.66, 2.61, 

2.25, 2.73, 2.94
2.78 0.27 (9.7) 2.80 0.22 (8.0)

*) Жирным шрифтом здесь и далее выделены максимальное и минимальное зна че ния; **) в скобках указаны 
относительные стандартные отклонения, %.
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этих факторов приводит к тому, что объемы выбо-
рок данных, во-первых, ограничены, а, во-вторых, 
стандартные отклонения Аотн непропорцио нально 
велики. Это создает предпосылки замены средних 
ари ф ме ти че ских средни ми хронологическими с 
вычислением стандартных отклонений по ва ри анту А.

В табл. 1 приведены экспериментально опре-
деленные значения Аотн  =  А(254) / А(220) трех 
н-алкилфенилкетонов C6H5COCnH2n+1 (1 ≤ n ≤ 3), их 
средние арифмети ческие и средние хронологиче-
ские значения в сочетании с соответствующими 
стан дарт ны  ми отклонениями.  Отличия средних 
хронологических и средних ариф метических со-
ставляют всего от +0.7 % до +1.1 %. Относительные 
стандарт ные откло нения сре д них ариф ме ти ческих 
варьируют от 8 до 11%, тогда как для средних хро-
но ло гических в варианте А – (6–9) % (в 1.2–1.4 раза 
ме ньше). Тем не ме нее, большая часть исходных 
значений Аотн попадает в интервалы <Аотн> ± 2sA за 
ис ключением минимальных 2.28 для ацетофенона, 
2.11 для пропиофенона и 2.25 для бу тирофенона. 
Од на ко, поскольку критерий 3s [3, 23] в рассматрива-
е мом случае сохраняет свое значение, то все эти 
значения не могут быть отнесены к выбросам, так 
как они попадают в интервалы <Аотн> ± 3sA.

Таким образом, вычисление средних хроноло-
гических вместо средних арифметических позволяет 
получать более реальные оценки относительных 
опти ческих плотностей и подтверждает выводы работ 
[20, 21]: значения Аотн характери зуют не конкретные 
органические соединения, а типы хромофоров 

в молекулах и, следовательно, применимы для 
групповой идентификации аналитов.

Второй пример целесообразности вычис-
ления средних хронологических зна че  ний также 
относится к малым выборкам данных, а именно – к 
результатам опре деления пло ща дей хроматографи-
ческих пи ков студентами ба ка ла в риата Ин с ти тута 
химии СПбГУ в ходе выполнения ими пра к  ти ческой 
работы по газовой хрома то графии «Определение 
концентрации ку мо  ла в растворе изопро пи лового 
спирта мо дифицированным способом внешнего 
ста н дарта» [18].

Результаты статистической обработки шести 
наборов площадей хромато графи ческих пи ков 
различных компонентов с вычислением средних 
арифмети ческих и средних хронологических зна-
чений для сравнения приведены в табл. 2. Выбран-
ные наборы содержат от всего от четырех до семи 
значений, что представляется ти пи ч  ной кратностью 
большинства хроматографических измерений. Разброс 
данных (стандартные от клонения площадей пи ков) 
определяется качеством (степенью из но шенности) 
используемых для дозирования проб шпри цев и 
персональной повторяемостью самого дозирования 
(временем выдержива ния шприцев в нагре том 
испарителе хроматографа). Для приведенных в 
табл. 2 примеров отно си тель ные стандартные от-
клонения средних арифметичес ких составляют от 
1.4 % до 5.4 %.

Средние хронологические значения оказываются 
как незначительно меньше (от -0.1 % до -0.3 %), так 
и несколько больше средних арифметических (от 

Таблица 2
Результаты статистической обработки наборов площадей хроматографических пи ков различных соединений с вы-
числением различных средних значений

Table 2
The results of statistical processing of datasets of chromatographic peak areas with calculation of different averages

Площади пиков, Si, мВ´мс
Среднее арифме-
тичес кое значе-

ние, <Si>арифм

Стандартное от-
клонение сред-

него ариф-
метического

Среднее хро-
нологи че с кое 

зна че ние, <Si>хрон

Стандартное отклоне-
ние среднего хроно-

логического
(вариант А)

128904, 131147*, 121550, 
125160, 126953 126743 3660 (2.9)** 126841 2755 (2.1)

102424, 96663, 107165, 
105439, 104995 103337 4099 (4.0) 103693 2724 (2.6)

199941, 186049, 207540, 
189010, 182562 193020 10402 (5.4) 192513 8241 (4.3)

337697, 363844, 358032, 
342685, 334992, 374056, 

360080
353055 14727 (4.2) 352810 12364 (3.5)

240441, 238455, 241551, 
246373

241705 3365 (1.4) 241469 1734 (0.7)

4652590, 4661557, 
4102091, 4572959, 4710197 4539879 249635 (5.5) 4573312 183621 (4.0)

*) Жирным шрифтом здесь и далее выделены максимальное и минимальное зна че ния; **) в скобках 
здесь и далее указаны относительные стандартные отклонения, %.
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+0.1 % до +0.3 %), что, как отмечено выше, опреде-
ляется неодинаковой асимметрией выборок дан  ных. 
Наи боль шие различия средних зафиксированы для 
максимального пика раст во ри теля (последняя строка 
таблицы), пло щади которого превышают 4·106 мВ·мс, 
а именно +0.7%. Однако все такие раз личия ста-
тистически незначимы, так как они заметно меньше 
стандартных от клоне ний соот ветствующих площадей. 
От но си те ль ные стандартные отклонения средних 
арифметических значений составля ют от 1.4 % до 
5.5 %, а средних хроно ло ги ческих – от 0.7 % до  
4.3 %, т.е. мень ше в 1.2 – 2.0 раза. Тем не менее, во 
всех шести сериях измерений не выявле ны зна че ния, 
которые по критерию 3s могли бы быть классифи-
цированы как выбросы. На основании этого можно 
предположить, что стандарт ные откло нения средних 
хро  но логических величин лучше характеризуют 
ма лые выборки площадей хрома то  гра фичес ких 
пиков. Отсюда следует, что их испо ль зование фак-
тически позволяет обеспечить боль шую точ ность 
определения площадей пиков, чем это следует из 
ре  зультатов обыч ной ста тистической обработки.

В заключение небезынтересно заметить, что 
искажения выборок дан ных за счет за мены сред-
них арифметических средними хронологическими 
оказывают ся несо из меримо меньшими, чем, например, 
последствия исключения выбросов по извест ному 
критерию 3s. Тем не менее, подобное исключение 
выбросов в соответст вии с этим и дру гим критериям 
представляет собой часто рекомендуемый прием 
статистической об ра бо т ки данных [3, 23]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В реальной аналитической практике число 

измерений, необходимых для их на де ж  ной стати-
стической обработки, по объективным причинам 
(ограни чен ное вре мя изме рений, материальные 
ресу р сы и др.) часто не может быть достигнуто. 
Осо бен  но не на дежными (обычно завышенными) для 
малых выборок оказываются стан да р т ные откло нения. 
Однако если изменить характер статис тичес кой 
обработ ки дан ных и вместо средних арифметических 
значений вычислять сред ние хроно логичес кие и 
соответствующие им стандартные отклонения, то 
этот прием позво ляет получать более надежные 
результаты. Это требует ранжирования исходных 
данных не в последователь ности их измере ния, а 
по возрастанию.

Суть вычисления средних хронологических 
в том, что минимальное и максимальное значения 
выборки заменяют одним числом, а именно – их 
средним ари  фметическим значением, кото рое далее 
усредняют вместе с остальными. В ре зу  льтате этого 
количество измере ний фо р мально уменьшается 
на единицу. Значе ния же стандартных отклоне ний, 
вычисленные после такой модификации выборки, 
становятся более характери стичными (прибли жа -
ются к значениям стандартных от клонений для 
вы борок дан ных больше го объ е ма).
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