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CHCO015011l

(opracowat W. Zierkiewicz)

Cwiczenie: Analiza statystyczna wynikow pomiarow.

1. WSTEP
Otrzymany w wyniku przeprowadzonej analizy iloSciowej wynik pomiaru zawartos$ci analitu W
probee rozni si¢ zwykle od prawdziwej (rzeczywistej) zawartosci analitu o wielko§¢ zwang btgdem
wyniku.

Jezeli uznamy pewng warto$¢ za prawdziwa (rzeczywistg) zawartosci analitu (przecz) tO
najprostszym sposobem wyrazenia btedu jest podanie wartosci réznicy pomiedzy otrzymanym
wynikiem a warto$cig uznang za rzeczywista. Tak obliczona wielko$¢ nosi nazwe¢ bledu
bezwzglednego (b). Jezeli b podzielimy przez pirzec; 1 Wyrazimy w procentach to obliczymy btad
wzgledny. Wartosci btedéw bezwzglednych nie sg porownywalne ze soba. Mozna poréwnacé tylko
btedy wzgledne, ktore moga by¢ miarg zgodnosci wynikow.

Jezeli wykonuje si¢ t3 sama metoda szereg rownoleglych oznaczen (pomiarow) z tej samej
probki, to zwykle uzyskane wyniki sg rozbiezne. Wynika to z faktu, ze btedy obcigzajace uzyskane
wynik maja rézne wartosci. Bledy obcigzajace wyniki analiz chemicznych mozna podzieli¢c w
zaleznosci od przyczyn ich powstawania na trzy zasadnicze grupy: przypadkowe, systematyczne

oraz grube.

Blad systematyczny
metody

4+

e
-

T
At
At

Wynik pomiaru
Srednia arytmetyczna » ——

Warto$¢ rzeczywista

Analize statystyczng wynikoéw pomiarow nalezy rozpoczaé¢ od wykrycia i odrzucenia wyniku

watpliwego, czyli obarczonego bigdem grubym. Nastgpnie dokonuje si¢ oceny niepewnoSci



wynikow spowodowang btedami przypadkowymi. Polega to na obliczeniu przedziatu ufnosci dla
wartos$ci sredniej arytmetycznej uzyskanych wynikow dla okreslonego poziomu ufnosci.

Na podstawie szeroko$ci przedziatu ufno$ci mozna oceni¢ jako§¢ uzyskanego wyniku. Im ten
przedziat jest wezszy tym jako$¢ wyniku lepsza. Ocena niepewnosci wyniku ma bardzo duze
znaczenie 1 powinna by¢ podana razem z wynikiem analizy. Jezeli jest mozliwe to nalezy roéwniez
sprawdzi¢ doktadno$¢ stosowanej metody analitycznej, czyli czy otrzymany wynik obarczony jest
btedem systematycznym. Jezeli otrzymany wynik jest obarczona takim btgdem to podajac wynik

koncowy nalezy ten fakt uwzgledni¢ (zmianie moze rowniez ulec przedziat ufnosci).

2. WYKONANIE CWICZENIA
Badaniu poddano kukurydziane ptatki $niadaniowe. W pierwszym etapie eksperymentu 8 probek
ptatkbw 0 jednakowej masie poddano mineralizacji w ukladzie zamkni¢tym za pomoca
mineralizatora mikrofalowego, stosujac  mieszanine stezonego kwasu azotowego (V) i 30%
roztworu nadtlenku wodoru w stosunku 6:1. W kazdej z 10 probek oznaczono zawarto$é
poszczegolnych pierwiastkow za pomocg metody ICP—OES (Inductively coupled plasma optical

emission spectrometry). Wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zawarto$¢ pierwiastkow w suchej masie probek kukurydzianych
ptatkdw $niadaniowych [mg/kg]

Nr oznaczenia (n) Ca Fe Mg Mn Sr Zn
1 32,23 54,28 78,52 2,78 6,15 8,79
2 32,16 54,12 78,38 2,44 5,95 8,64
3 32,23 54,31 78,47 2,75 6,21 8,83
4 32,19 54,17 78,63 2,81 6,08 8,75
5 32,28 54,41 78,39 2,66 6,23 8,89
6 32,22 54,23 78,40 2,69 5,98 8,72
7 32,24 54,40 78,45 2,72 6,17 8,81
8 32,32 54,71 78,59 2,80 6,10 8,77

2.1 Statystyczna ocena wynikéw pomiarow

Statystycznej oceny wynikéw pomiaréw nalezy wykona¢ dla kazdego z oznaczonych pierwiastkow.
1) Uporzadkowaé wyniki pomiardw w szereg niemalejacy.

2) Sprawdzi¢ testem Q (testem Dixona) dla okreslonego poziomu ufnosci (95%) oraz dla
odpowiedniej liczby oznaczen, czy ktorys$ ze skrajnych wynikow jest obarczony btedem grubym.

Wynik obarczony btedem gruby nalezy odrzucic.



Tabela. 2 Wartosci krytyczne (Qkryt) do odrzucania wynikéw uzyskanych w tescie Q w zaleznosci
od liczby oznaczen (pomiaroéw) dla okreslonego poziomu ufnosci p.

riyt
Liczba p=90% p=95% p=99%
oznaczen
3 0,886 0,941 0,988
4 0,679 0,765 0,889
5 0,557 0,642 0,760
6 0,482 0,560 0,698
7 0,434 0,507 0,637
8 0,399 0,468 0,590
9 0,370 0,437 0,555
10 0,349 0,412 0,527

3) Ocena niepewnosci wyniku polega na obliczeniu przedziatu ufnosci dla wartosci sredniej
arytmetycznej uzyskanych wynikéw dla okre$lonego poziomu ufnosci (95%).
Obliczy¢ dla kazdej probki nastepujace wielkos$ci:

a) Srednia arytmetyczng

¥ = E_ t:?,; i (1)
(gdzie: n to ilo$¢ oznaczen, xi warto$¢ i-tego pomiaru)
b)  Wariancje (s?),
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c) Odchylenie standardowe (s),
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d)  Btad standardowy (odchylnie standardowe $redniej) (sz ),
Sg = % (4)

e) Przedziat ufnosci dla wartosci $redniej arytmetycznej probki przy zatozonym poziomie

ufnosci (95%). Dla kazdego z oznaczanych pierwiastkow prosze¢ podac¢ wynik jako:
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f) Wzgledng szeroko$¢ przedziatu ufnosci:
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Tabela. 3 Wartos¢ wspotczynnika t, (wspotczynnika Studenta) w zaleznosci od liczby oznaczen
(pomiarow) dla okre§lonego poziomu ufnosci p.

tp
Liczba pP=90% pP=95% pP=99%
oznaczen
2 6,31 12,71 63,66
3 2,92 4,30 9,93
4 2,35 3,18 5,84
5 2,13 2,78 4,60
6 2,02 2,57 4,03
7 1,94 2,45 3,71
8 1,90 2,37 3,50
9 1.86 2.31 3.36
10 1.83 2.26 3.25

2.2. Zagadnienia
Zagadnienie 1.
Analize statystyczng wynikow nalezato rozpoczaé od odrzucenia wyniku obarczonego btedem

grubym. Dla dwoch z oznaczanych pierwiastkow (dla wapnia oraz zelaza) prosze obliczy¢ jaka

moglaby by¢ najmniejsza oraz najwicksza wartos¢ kolejnego pomiaru, ktorego nie mozna by byto

odrzuci¢ jako obarczonego btedem grubym (dla poziomu ufnosci 95%).

Zagadnienie 2.

Szerokos$¢ przedziatu ufnosci $redniej arytmetycznej probki (2tpsz) zalezy migdzy innymi od liczby
wynikow pomiarow i zwykle mozna go zawgzi¢ zwickszajac liczbe pomiaréw. Jezeli liczba
wynikéw jest niewielka to nawet jej nieznaczne zwigkszenie powinno spowodowaé wyrazne
zmniejszenie przedziatu ufnosci. W miarg zwigkszania liczby wynikow efekt ten malej.

Dla jednego z oznaczanych pierwiastkow (dla_magnezu) proszg znalez¢é zalezno$é szerokosci

przedziatu ufnosci (dla poziomu ufnosci 95%) od ilosci oznaczen (obliczenia prosze¢ wykona¢ dla n

>3, gdzie n oznacza ilo§¢ oznaczen, wartosci oznaczen proszg brac¢ z Tabeli 1.

Zagadnienie 3.

W tabeli 4 przedstawiono wyniki pigciu oznaczen zawartosci Ca wykonanych trzema réznymi
metodami. Prosze obliczy¢ przedzial ufnosci dla wartosci $Sredniej arytmetycznej dla kazdej z
trzech metod przy zatozonym poziomie ufnosci (95%). Prosze dokona¢ oceny niepewnosci

otrzymanych wynikow poprzez poréwnanie wzglednych szeroko$¢ przedzialow ufnosci.



Tabela 4. Zawartos¢ wapnia w suchej masie probek kukurydzianych
ptatkéw $niadaniowych [mg/kg] 0znaczona trzema metodami.

Nr oznaczenia (n) I Il Il
1 24,37 24,36 24,12
2 24,23 24,33 23,76
3 24,51 24,52 25,03
4 24,46 24,44 24,89
5 24,40 24,39 24,48
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SPRAWOZDANIE I ZAGADNIENIA DO KARTKOWKI

Sprawozdanie powinno zawierac:
1. Wstep teoretyczny (do 1 strony) dotyczacy zagadnien zwigzanych z tematem ¢wiczenia.
2. Wyniki obliczen.
3. Krytyczna analiza uzyskanych wynikow.
4. Przedyskutowane zagadnienia zaproponowane w instrukcji.
5. Podsumowanie.

ZAGADNIENIA DO KARTKOWKI

1. Rodzaje bteddéw w analizie chemiczne;.

2. Srednia arytmetyczna probki, rozstep, odchylenie standardowe, wariancja, blad standardowy,
przedzial ufnosci dla wartosci $redniej arytmetycznej, mediana, moda.

Rozktad normalny(rozktad Gaussa).

Precyzja i poprawno$¢ pomiarow.

Test Q (test Dixona).

Cyfry znaczace.

Przyktadowe zadania rachunkowe (patrz lista zadan Chemia analityczna — ¢wiczenia).

No gk

a) Wyniki 6 pomiarow miana kwasu solnego sg nastepujace: 0,1101M; 0,1234M; 0,1167M;
0,1156M; 0,1256M; 0,1136M. Rzeczywiste miano kwasu solnego wynosi 0,1167M. lle
wynosi §rednia arytmetyczna, mediana i rozstep? Jaki jest wzgledny 1 bezwzgledny btad
sredniej arytmetycznej probki a jaki mediany?

b) Koncentracja arsenu w krewetkach jest rowna: 1,60 ppm; 1,58 ppm; 1,34 ppm;

1,35 ppm; 1,38 ppm; 1,45 ppm. lle wynosi przedziat ufnosci $redniej arytmetycznej probki
dla poziomu ufnosci 95%?



