BLEDY W ANALIZIE CHEMICZNEJ

STATYSTYCZNE OPRACOWANIE
WYNIKOW



BLEDY PRZYPADKOWE
BLEDY SYSTEMATYCZNE
BLEDY GRUBE
BLAD BEZWZGLEDNY
BLAD WZGLEDNY



CHARAKTERYSTYKA BLEDOW
PRZYPADKOWYCH

Btedow tych nie mozna wyeliminowac.

Sa niewielkie 1 nie wptywaja na wynik koncowy.
Przyczyna nie jest doktadnie znana.

Powstajg w wyniku r6znego pochodzenia zaktocen
oddziatujacych na sygnat mierzony w czasie
doswiadczenia.

Powoduja niewielki przypadkowy rozrzut wokot
pewne] wartosci sredniej. Wyniki w serit pomiarow
r6znia si¢ miedzy soba.



Btedy skrajne - bledy przypadkowe o bardzo
duzych wartosciach 1 bardzo matym
prawdopodobienstwie wystapienia. Poniewaz moga
wplyna¢ w sposob istotny na wartos¢ srednig
wyniku powinny by¢ odrzucane przy pomocy
odpowiednich testow statystycznych



CHARAKTERYSTYKA BLEDOW
SYSTEMATYCZNYCH

Maja charakter staty.

Bledem takim nazywa si¢ odchylenie otrzymanego wyniku
(sredmeJ z wynikow), ktore wystepuje zawsze lub
okresowo podczas wykonywania oznaczen dang metoda
lub za pomocg danego przyrzadu.

Zmiana sygnatu wywotana bfgdem systematycznym
zachodzi w tym samym Kierunku (stale zawyza lub
zaniza odczyt).

Przyczyny btedu sg Scisle okreslone. Moga by¢ ustalone 1
usunigte poprzez korekte postgpowania.

Jezel1 przyczyna nie moze byC usuni¢ta, wprowadzona jest
odpowiednia poprawka lub standaryzacja.

Do przyczyn btgdow systematycznych nalezg: metoda
pomiaru; btad przyrzadu; zanieczyszczenie odczynnikow.



Bledy aparaturowe.

/Zwi3zane sa z niedokladnosciqg urzgdzenia
pomiarowego lub ich niestabilng pracaq.

Wszystkie przyrzady sa zrodiem potencjalnych
bl@dow systematycznych:
btad wskazania przyrzagdu pomiarowego
opisany w Swiadectwie wzorcowania,
- wahania napiecia zrodta pradu,
- zabrudzenie lub korozja stykow,
- zuzycie zrodta promieniowania.

Bledy te moga by¢ usuwane przez staranne |
czeste kalibrowanie przyrzqdow pracujgcych w
tych samych warunkach.



PODZIAL BEEDOW SYSTEMATYCZNYCH

Bledy metodyczne.

Wynikajg z Istoty metody pomiarowej i nie mogq byc
usunigte. Btagd metodyczny powinien by¢ mozliwy do
pominigcia.

Wynika on np. z koniecznosci dodania nadmiaru
odczynnika dla uzyskania dostrzegalnego efektu, zbyt
wolno przebiegajacej reakcji 1 innych.



Bledy indywidualne.

Przyczyna jest brak doswiadczenia [ub
umiejetnosci analityka:

przenoszenie osadu na saczek,
nadmierne przemywanie osadu,
wazenie cieptych naczyn wagowych,
nieprawidtowa lokalizacja menisku w
biurecie,

daltonizm 1 inne wady wzroku.

Bledy te usuwa sie poprzez nabieranie wprawy
przez analityka
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CHARAKTERYSTYKA BLED()W GRUBYCH
Powstaja zawsze z winy wykonawcy analizy, rowniez przez
niedopatrzenie.

Wystepuje tylko przy niektorych pomlamch Jest wynikiem
wplywu przyczyn dziatajacych przejsciowo.

Bywa dodatni lub ujemny.

Wynik pomiaru znacznie odbiega od pozostatych wynikow
serii. Najczesciej jest to wynik skrajny.



Powodem takich bledow jest:

- Zte pobranie probki;

- Zte wykonanie procedury oznaczen;
- Btad w obliczeniach;

- Zte ustawienie pokretet;

- Nie przeptukana biureta, pipeta roztworem
odmierzanym,;

- Zte odczytanie lub przepisanie wyniku.



BLAD BEZWZGLEDNY

Blgd bezwzgledny (absolutny) okreslany jest jako roznica
mi¢dzy zmierzong wartoscig X a wartoscig rzeczywista.

Moze by¢ dodatni lub yjemny i1 podawany jest zwykle w
postaci wartosci bezwzglednej.

Dla wartosci sredniej z pomiardow jest to roznica tej
wartosci 1 wartosci rzeczywistej ().



BLAD WZGLEDNY

Blgd wzgledny odnos1 wartos¢ bledu bezwzglednego do
wartosci rzeczywiste] (n) 1 okresla tym samym jego
znaczenie dla oznaczenia. Btad wzgledny dla probek o
duzym stezeniu nie powinien przekraczac¢ 0,1%, dla
oznaczania 1losci sladowych moze przekracza¢ nawet
20%.

E = abS'=X—M %EWZQ =X—u '100
1 n H
Wszystkie metody analityczne obarczone sg blgdami

przypadkowymi I systematycznymi, charakterystycznymi
dla danej metody.




OPRACOWANIE WYNIKOW
ANALIZY

Opracowanie raportu (sprawozdania) jest
ostatnim etapem procesu analitycznego.

Raport dokumentuje otrzymane wyniki,
pozwala na odtworzenie przebiegu analizy
i dowodzi wiarygodnosci oznaczen.



ELEMENTY SKLADOWE RAPORTU

Krotki opis zastosowane] metody analityczney;

Nazwa, opis 1 warunki pracy uzytego urzgdzenia (dla
metod instrumentalnych);

Spis zastosowanych odczynnikow;

Lista otrzymanych wynikow wyjsciowych (danych
uzyskanych bezposrednio w trakcie prowadzonej analizy);
Wyniki koncowe 1 wnioski;

Opis walidacji metody



SPOSOB PRZEDSTAWIENIA RAPORTU

Wartosci mierzonej funkcji (YY), 1losci substancyi
oznaczanej (X) lub stezenia (C) tej substancji
przedstawiane sg zwykle w postaci:

* tabelarycznej,
* wykresOw graficznych,

e rownan funkcji zalezno$ci pomiedzy (Y) 1 (C)

Y =ac;Y =ac+Db.



Jezell metoda pomiarowa wymagata stosowania
poprawek w celu obliczenia wyniku koncowego,
nalezy je opisac.

Wynik koncowy analizy oparty jest na ocenie
statystyczne] 1 przedstawiony w postaci Srednie;j
arytmetycznej z obliczonym przedzialem ufnosci 1
okresleniem prawdopodobienstwa, z jakim ten
przedzial utnosci zostal podany.



STATYSTYCZNY OPIS WYNIKOW

1. ROZKEAD NORMALNY BLEDOW
POMIAROWYCH

2. ODCHYLENIE STANDARDOWE
3. PRZEDZIAL UFNOSCI
4. ROWNANIE REGRESJI - LINIOWOSC

5. INNE STATYSTYKI



ROZKLAD NORMALNY
BLEDOW POMIAROWYCH

Warto$ci mierzone — Wyniki analiz — podlegajg
nieuniknionym odchyleniom przypadkowym.

Prawdopodobienstwo wystepowania wynikOw mniejszych
1 wickszych od wartosci rzeczywistej (), jest jednakowe

1 stanow1 rozktad odchylen opisany funkcjq Gaussa, ktore;
obrazem jest krzywa Gaussa (krzywa dzwonowa)
przedstawiajaca rozktad normalny bledow pomiarowych



Krzywa Gaussa - najwieksza liczebno$¢ maja wyniki,
gdy wartoS¢ mierzona (Xi) =
rzeczywistej (n);

- Im bardziej Xi r6zni si¢ od p, tym
mniejsza jest liczebnos¢ wynikow;

- rozrzut wynikow jest symetryczny,
tj. wystepuje jednakowa liczba
odchylen dodatnich 1 uyjemnych;

- krzywa ma maksimum przy
| = n, dwa punkty przegiccia przy

= u £ o (odchylenie standardowe)
1 po dwoch stronach zbliza sie
asymptotycznie do osi odcigtych;
G0 0 -0 @ o 20 o - trojkat opisany na krzywej ma
podstawe o wierzchotkach w
punktach -2¢ | +26.

|




ODCHYLENIE STANDARDOWE

Odchylenie standardowe (o) w rozktadzie Gaussa

- przedstawia blad bezwzgledny dla wyniku XI, ktéremu
odpowiada punkt przegi¢cia na krzywe;;

- mala warto$¢ tego parametru Wwskazuje na duzg precyzje |
doktadnosc.

Miara ta dotyczy oznaczen, w ktorych liczba powtorzen jest

duza (n > 30). Gdy oznaczen jest mniej niz 30, odchylenie

standardowe szacuje si¢ na podstawie parametru S:

i(xi _X)

T -




PRZEDZIAL UFNOSCI

Wartos¢ rzeczywista moze by¢ 0szacowana na
podstawie sredniej arytmetycznej z pomiarow.

W tym celu okresla si¢ przedziat, w ktorym znajduje si¢
wartoscC rzeczywista z zalozonym z gory
prawdopodobienstwem. Przedziat ten nazwano
przedzialem ufnosci.

Prawdopodobienstwo zatozone (w %), ze wartos¢
rzeczywista znajduje si¢ w przedziale ufnosci okresla
si¢ mianem poziomu ufnosci. W obliczeniach przyjmuje
si¢ wartos¢ poziomu ufnosci 0,951 0,99. Oznacza to, ze
na 100 wynikow 95 1 99 znajduje si¢ w przedziale
ufnosci.



FUNKCJA KALIBRACYJNA ,
PROSTA REGRESJI (LINIOWOSC WSKAZN)

Wyniki pomiarow moga by¢ przedstawione w postaci
rownania funkcji zaleznosci liniowej pomie¢dzy parametrem
mierzonym (Y) a stezeniem (c¢):

Y=ac+b
- Majac wspoltczynnik kierunkowy (@) 1 przesunigcie prostej
regresji (b), mozna skonstruowac krzywag kalibracji.

- Wspotczynnik kierunkowy (@) jest miarg czutosci metody
analitycznej.

- Wartos$¢ (D) jest miarg przesuniecia prostej regresji.

- Wspotczynnik korelacji () okresla zgodnos$¢ punktdéw (Xi, Yi).



Liniowos¢ wskazan

Y,-Y,1=0,03Y, / -

/

zakres prostoliniowy

a = const
- —-

——

zakres dynamiczny
a>0

Liniowosc¢ to przedzial zawartosci
analitu, dla ktorego sygnat wyjsciowy
urzgdzenia pomiarowego jest
proporcjonalny do tej zawartosci.

- Zaleznos¢ Y (c) w badanej probce
jest prostoliniowa tylko w ograni-
czonym zakresie badanych stezen
analitu.

- Wyroznia si¢ tu: dynamiczny zakres
wskazan przyrzgdu, liniowy zakres
wskazar (zakres roboczy — zakres
pomiarowy).

- Zakres pomiarowy to przedzial
pomiedzy najwyiszym i naj-
nizszym stezeniem (wraz 7 nimi),
jakie mogq zostac oznaczone za
pomocq danej metody pomiarowej
z zatoZongq precyzjq, dokladnosciq i
liniowosciq.

- YB stanowi1 wskazanie dla proby
kontrolnej bez analitu.



DOBRA PRAKTYKA LABORATORYJNA
(GOOD LABORATORY PRACTICE - GLP)

Dobra Praktyka Laboratoryjna (GLP) jest systemem
zapewnienia jakosci obejmujgcym dzialania
organizacyjne oraz warunki, w ktorych badania
laboratoryjne (np. badania srodowiskowe i zdrowotne) sqg
planowane, dokonywane, monitorowane, rejestrowane,
archiwizowane I prezentowane.



Zasady GLP obejmujqg:

Sprawdzanie sprawnosci organizacji i personelu (osob i
jednostek organizacyjnych koniecznych do prowadzenia
badan).

Program zapewnienia jakosci - zdefiniowany system
obejmujgcy personel niezalezny od prowadzonych badan
powotany do zapewnienia jakosci zgodnie z zasadami GLP,

Udogodnienia - obejmujg wykonywanie testow, materiaty
referencyjne, archiwa oraz gospodarke odpadami.

Wymagania dla instrumentow, materiatow i odczynnikow.



Systemy sprawdzajqce, testy i materialy referencyjne -
przepisy, metody postepowania obejmujgce pobieranie
probek, przechowywanie i charakterystyke.

Standardowe procedury operacyjne (SOP) - dokumenty
opisujqce procedury wykonywania testow i innych
czynnosci laboratoryjnych (np. przygotowania
roztworow, prowadzenia pomiarow itp.)

Wykonanie badan - plan badan i przebieg badan.

Przedstawianie wynikow badan - zawartosc raportu
koncowego z badan.

Przechowywanie i archiwizacja materiatow i zapisow.
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