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Ogolnie, o kursie Metrologia i walidacja w
analityce.

» Obecnos¢ na ¢wiczeniach - frekwencja
> Warunki zaliczenia, wybor:
a) Kolokwium catosciowe - termin do ustalenia.
b)Podziat materiatu na dwie czesci, z ktérych bedqg kartkowki.
> Motywacja:
» Cel kursu:
« poznanie podstawowych pojec meftrologii i sposobow walidacii,
« poznanie podstawowych metod statystycznych.
» Wymagania:
« posiadanie kalkulatora,
« aktywny udziat w zajeciach, ar
¢ praca wtasna. f @chemia.analityczna



To chyba niezbyt
skomplikowane?




Metrologia-teoria

O Nauka dotyczgca sposobow dokonywania pomiarow oraz zasad interpretacii uzyskanych
wynikow:

~ Dobra praktyka laboratoryjna
Precyzja i doktadnosc uzyskiwanych wynikow
Spojnosc pomiardw chemicznych

Walidacja procedur analitycznych

Y V V VY

Oszacowanie niepewnosci wynikow : zastosowanie certyfikowanych materiatow odniesienia,
porownania laboratoryjne.



Cyfry znaczqgce

« llos¢ cyfr podawanych w wyniku zalezy od btedu bezwzglednego wyznaczania tej wielkosci
« Cyfry znaczgce: wszystkie cyfry przyblizonej liczby, z wyjagtkiem zer na lewo od pierwszej roznej od zera

cyfry.

345 - 3 cyfry znaczqgce
34,5 - 3 cyfry znaczqgce
34,50005 - 7 cyfr znaczgcych
0,00 - 6 cyfr znaczqgcych
1,000 - 4 cyfry znaczqgce

Terminologia do cyfr znaczgcych:

019,02 — skrajna lewa, niezerowa cyfra znaczqgca, najbardzie] znaczgca cyfra
2014,1 - skrajna prawa, niezerowa cyfra, najmniej znaczgca cyfra
203 - brak przecinka dziesiethego, najmniejznaczgca cyfra



420
Btgd wiekszy od 0,5 — zero nie jest cyfrg pewnq, nie wykazujemy stosujgc zapis Naukowy:
4,2%102

Przyktad 1.
Liczbe, po zaokrggleniu zapisano w postaci 67,2. Oszacowac maksymalny btgd bezwzgledny tej wartosci

Rozwigzanie:
Cyfr znaczqgcych: 3, maksymalny btgd bezwzgledny wynosi 0,05.

Przyktad 2.
Obliczony btgd bezwzgledny wynosi 2,12. Po zaokrggleniu do 2 cyfr znaczgcych zapisujemy go jako 2,2.

Ostatnia cyfra znaczgca ostatecznego wyniku powinna by¢ na tym samym miegjscu dziesietnym co btgd
bezwzgledny.



Przyktad 4.

Dla wartosci 321,67 oszacowany btgd bezwzgledny wynosi 0,2. Przedstaw zapis ostateczny
wyniku.

Btgd bezwzgledny 0,2>0,05, w wyniku ograniczamy liczbe cyfr znaczgcych do pierwsze]
pozycji po przecinku — dokonujemy zaokrgglenia.

321,7+£0,2
Btgd bezwzgledny rowny 2, wynik zapiszemy: 322 £ 2
Btgd bezwzgledny rowny 20, wynik zapiszemy 320 £ 20



Przyktad 5.
Okreslona wartosc wynosi 2,723, a btgd bezwzgledny 1. Podaj zapis koncowy

2,7 £1,0 zamiast 3 1

Z uwagi na zaokrgglanie, przy zapisywaniu i korzystaniu z wartosci posrednich, na ktérych
wykonywane sq obliczenia prowadzgce do ostatecznego wyniku nalezy zapisywac o jedng
cyfre znaczgcg wiecej niz podaje zasada ogolna. Dopiero przy ostatecznym zapisie wyniku,
redukujemy liczbe cyfr znaczgcych.



Przyktad 6.

O Zapis niepoprawny O Zapis poprawny
456,676 M+ 0,05 m (456,68 = 0,05)m lub 456,68 m + 0,05 m



Pytania do publicznosci

245 0,0245 8,002050 1 10 1,000 125,005 | 1854620
124 0,0006 g,OOéOOO 2 26 1,001 63,0005 | 125,20
5495 0,2222 0,005000 | 3 85 1,0005 36,0000 | 123,02
4553 0,2222 0,222500 | 4 64 1,00000 | 59,22600 | 0,2220
18974 0,00084 |0,255200 |5 35 1,00001 | 48,15631 | 0,0005
16588 0,2055 0,0001 é 68 1,00050 |0,005100 | 0,00005
119 0.2 0,22256 |7 29 0,000505 | 125,0050 | 0,000012
5050 0




asady zaokrgglania liczb

1.14,2 > 14,2

Pierwszq, liczgc od lewej z odrzucanych cyfir jest mniejsza od 5, ostatnia pozostawiona cyfra nie
ulega zmianie

2.36,4 > 36,5

Rierw]szq liczbg od lewej z odrzucanych cyfr jest wieksza od 5, ostatniq pozostawiong cyfre zwieksza
sieo 1.

3. 1,05 > 1,1

Pierwszq, liczgc od lewej z odrzucanych cyfr jest rowna 5 ale wystepuje po nigj przynajmniej jeszcze
jedna cyfra rozna od 0, wowczas ostatniq pozostawionqg cyfre zwieksza sie o |

4.1,3 > 1,4 232 —>232

Pierwszq, liczgc od lewej z odrzucanych cyfr jest rowna 5 ale nie wystepujg po niej inne cyfry niz 0
wOwCzas ostatniq pozostawiang cyfre zapisuje sie jako parzystq.



Podane liczby zaokrggli¢ do

przedostatniej cyfry:

© 0,02866 © 0,0287 reguta 2

O 1,0271 O 1,027 reguta 1

O 28,6925%1073 O 28,692 *1073 reguta 4
O 123,4567 O 123,46

O 123,4546 O 123,45

O 1233,654501 O 1233,655

O 123,5001 O 124

© 123,5000 O 124

O 1233,6545 O 1233,654

O 1233,6535 O 1233,654



Reguty Bradis-Krytowa

Wyniki pomiardw i obliczen wyrazone liczbami przyblizonymi— obliczone i zapisywane aby
charakteryzowaty rzgd wielkosci liczby i jej doktadnosc.

Obliczono dtugos¢ odcinka:

« 7 btedem nie przekraczajgcym 1 m prawidtowym zapisem jest 1614 m
« 7 btedem nie przekraczajgcym 0,1 m zapis 1613,8 m

« 7 btedem nie przekraczajgcym 0,01 m zapis 1613,83 m

Cyfry znaczgce i zera na koncu — wyznacza rzgd wielkosci liczby i jej doktadnosc.



Dodawanie i odejmowanie

O W wyniku pozostawiamy liczbe cyfr znaczgcych rowng liczbie cyfr znaczgcych najmniegj
doktadnego sktadnika operacji (hajmniejsza liczba cyfr znaczgcych)

12,6+7,83 = 20,4
128,54-45,7=82,8
20,4+1,322+83=
32,685+11,23+4,71=
11+0,11-0,0011=
9.01+21,5+12,456=



Dodawanie i odejmowanie, notacja

wykladnicza

O Dla liczb zapisanych w notacji wyktadniczej, operacje nalezy przeprowadzac dla tych
samych poteg
3,23 * 103 + 4,542 * 10 — 6,844 = 10% = 3,23 * 103 + 0,04542 * 103 - 0,6844* 103
7,9 %107 + 6,5 x 10° =
0,00045 — 2,5 107° =
45,12 * 10* + 19,64 * 10°> — 5,48 * 10% — 2,45 = 10! =



Mnozenie lub dzielenie

O Wynik koncowy powinien miec tyle cyfr znaczgcych, ile ma liczba o najmniejszej ilosci cyfr
zZnaczgcych

24,43 * 17,357 = 424,0
0,0054 : 7 = 0,0008
123,45 * 12,3456=
9,.32* 111 *0,038=
6,221 * 5,2 =
15,6 *27,3*5,4=



Potegowanie A2 /A3

O Wynik koncowy powinien miec tyle cyfr znaczgcych, ile ma liczba potegowana
26,833 = 19310
12,3452 = 152,399



Pierwiastkowanie

O Wynik koncowy powinien miec tyle cyfr znaczgcych, ile ma liczba pierwiastkowana
39,34 = 6,272



Prawo propagaciji btedu

O Propagacja niepewnosci pomiarowej, majgca przetozenie na wszystkie modele liniowe
z = f(xq1,%5,..., x3) i modeli nieliniowych, wyrazona:

0. = (92/9x,) 07 + (92/0x,)° 02 + --- + (97 Ix, ) O°




Liniowy zwigzek zmiennych

O Imiennosc sum/roznic dla roznych zmiennych niezaleznych jest rowna sumom zmiennych.

y=a+b+c+

G, + Op + O, + -+

= 0’3+0:+0‘f+

Thus,y=a—b—c — - also has 0. = O, + 0y + 0c +*




O Podczas miareczkowania, poczgtkowy odczyt na biurecie wyniodst 3,51 mL, natomiast
koncowy 15,67 mL, odchylenie standardowe przy oby odczytach wyniosto 0,02 mL.

O Wykorzystana objetosc roztworu mianowanego: V= 15,67 - 3,51 = 12,16 mL.
O R&znica zmiennych dwoch odczytdw na biurecie jest sumg zmiennych kazdego odczytu
O Odchylenie standardowe objetosci roztworu mianowanego:

oy = /(0,02)24(0,02)2= 0,03




(@)

Wyobrazamy sobie, ze musimy zmierzy< wysokosSCc H drzwi, gdzie wynik pomiaru wyniost:
2,00 m £ 0,03 m (odchylenie standardowe, oznaczmy sobie oH). Stare budownictwo, wiec
znajduje sie prog o wysokosci h=0,88 m = 0,04 m.

Odlegtosc pomiedzy ramq drzwi a progiem: Q=H-h=1,12 m.

Jaka jest zatem niepewnosc pomiaru dla Q¢

O  0Q = +/(cH)2+(ch)?2 = 0,05m

Zatem wynik koncowy, zapisujemy: Q= 1,12 m = 0,05 m.



O Dodajemy i odejmujemy nastepujgce wielkosci:

(65,06 + 0,07) + (16,13 + 0,01) — (22,68 + 0,02) = 58,51 + 2.22

O Jesli sumowac kolejne odchylenia standardowe, maksymalny btgd dodawania wyrazony
jako odchylenie standardowe wyniesie 0,10.

O Dla dodawania i odejmowania, catkowite odchylenie standardowe

Postac ogdlna wyrazenia: a=b + ¢ - d,

Oq = \/G§+c§+cfl

64 =+/(0,07)2+(0,01)2 + (0,02)2=



O Oftrzymujesz kontenery morskie, zawierajgce piaski monacytowe o jednakowej wadze,
zawierajgce sladowe ilosci Europu. Analiza frzech rud, doprowadzita do nastepujgcych
zawartosci Europu:

397.8 ppm £ 0,4 ppm, 253,6 ppm = 0,3 ppm, 368,0 ppm £ 0,3 ppm

Jaka jest srednia zawartosc Europu tfrzech rud? Jakie sg catkowite | wzgledne niepewnosci
pomiarowe?e

(397,8 £0,4) + (253,6 £0,3) + (368,0£0,3)
3
O Sumaryczna niepewnosc (patrz liczba cyfr znaczgcych):

% =

O Catkowita niepewnosc:
O Wzgledna niepewnosc pomiarowa zawartosci Europu



O Jezeliy jest wyznaczane z wyrazeniq:.

_kab
Y= cd

O gdzie g, b, ¢, d sg niezaleznie mierzonymi wielkosciami, k jest wartosciq statq.

% _ [Ta s @yt e 1
2= oy O+ By B




O Wydajnos¢ kwantowa fluorescencii, ¢, obliczana jest z wyrazenia:
I
f

¢= kcllye

Wielkosci biorgce udziat w rownaniu oznaczono ponizej, z okreslonym wzglednym odchyleniem standardowym
W hawiasach:

- chwilowe natezenie swiatta (0,5%)
If— infensywnosc fluorescenciji (2%)
- absorbancja molowa (1%)
c- stezenie (0,2%)
l- dtugosc Sciezki (0,2%)
k — stata aparaturowa

Wzgledne standardowe odchylenie: /22 + 0,22 + 0,22 + 0,52 + 12 = 2,3%




O Jaskétka przeleciata dystans d= 120 m = 3 m w czasie t= 20,0 s + 1,2 s. Srednia predkosé
jaskotki wynosi: v = % = 6 ™/s. Jaka jest niepewnosc pomiarowa dla ve

\Y

oV od ot
\/ )t )7

ov = v*(wynik)



O Rozpatrujemy nastepujgce dziatanie:
(13,67 +0,02) * (120,4 + 0,2)

4,623 1+ 0,006
O Wzgledna niepewnosc pomiarowa jest addytywna.

Dla a = %, o.rel = [ (op)rel? + (a)rel? + (o4)rel?

0,02

Dla naszego przyktadu: (o) rel = —= =

Obliczy¢ (a,) rel, (ay)rel, o rel
Catkowita niepewnosc jest dana:

o,= Q% g,rel

= 356,0 +



Przykiad 4.

ObliczyC niepewnosc pomiarowq liczlby milimoli chlorkow zawartych w 250 mL probki,
podczas gdy trzy rowne objetosci 25,00 mL byty miareczkowane azotanem V srebra,
ofrzymujgc nastepujgce wyniki:

36,78, 36,82, 36,75 mL.
Molarnosc roztworu azotanu V srebra wyniosta 0,1167 £ 0,0002 M.
Srednia objeto$¢ zuzytego azotanu V srebra: x =36,78 mL.

Odchylenie standardowe:

Xi Xi— X (x,- = f)z
0,00

0.0016

0,0009
suma= 0,0025




Przykiad 4. c.d.

O Odchylenie standardowe: 0092% — 0,035 (odpowiednio zaokraglamy). Srednia objetos¢ =
3—1

36,78 mL = 0,04 mL.

O mmol Cl~ zmiareczkowanych = (0,1167 mmol/mL = 0,0002 mmol/mL )* (36,78 mL £ 0,04 mL)
= 4,292 mmol £ 2¢2¢

(ap) rel =?, (o) rel =2, o,rel = 2

o O

Catkowita niepewnos¢ w mmol jondw Cl~ wynosi 4,292 * o,rel = mmol

O mmoljondw Cl~ w 25 mL = 4,292 * g,rel = mmol to w 250 mL wynosi=22



O Ponownie dostajemy 3 statki, zatadowane rudami zelaza o nastepujgcych ciezarach: 2852,
1578, 1877 Ib. NiepewnosC pomiarowa odczytu w 7g| to £5 lb. Analiza rud doprowadzita do

uzyskania: 36,28 % + 0,04%, 22,68 % + 0,03 % i 49,23 % + 0,06 % zawartosci zelaza w rudzie. Optate
jakg poniesiesz za tadunek to 300$ za tone zelaza. lle powinienes zaptacic za tadunki i jaka jest
niepewnosc pomiarowda ponoszonych kosztow?

1. Obliczamy wzgledng niepewnosc pomiaru ciezaru tadunku dla kazdego pomiaru.
2. Obliczamy wzgledng niepewnosc analizy zawartosci zelaza dla kazdej analizy.
3. Masa zelaza zawarta w tadunku statku, kazdy przypadek oddzielnie rozpatrujemy.

4. Obliczamy wzgledne odchylenie standardowe od uzyskanych wynikow z pkt. 11 2. Rozpatrujemy
dla poszczegolnych tadunkow 3 statkow.

5. Obliczamy catkowitg niepewnosc, zapisujemy catkowitg mase zelaza.
6. Obliczamy niepewnosc pomiarowq ceny, pamietajgc ze 1 tona = 2000 lbs



O Imierzono dtugosci podstawy i wysokosci trojkgta otrzymujgc:

b=50cm, o, =0,1 cm

h= 10,0 cm o,=0,3 cm

bh
Py = - = 250cm

Wzgledna niepewnosc standardowa obliczonego P,

b h
or= Pa e (@92 + (22



O Techniczny w laboratorium analitycznym otrzymat zadanie. Musiat pokroic rurki PCV na mniej wiecej
6 rownych odcinkow. Ponizej przedstawiono pomiary dtugosci pocietych odcinkow:

21,2cm£0,2cm; 208cmx0,3cm; 19.9cm £0,1 cm; 20,6 cm £0,4cm; 22,1cm £0,2cm; 20,8cm £0,4 cm

Uzyskane wyniki, zaniepokoity pracownika, gdyz zostat poinformowany o poczgtkowej dtugosci rurki
wynoszgcej 1,2 m. Jaka byta wyjsciowa dtugosc rurki PCV?2 Jaka byta catkowita niepewnos¢ pomiarue

21,2+cm+208cm +19,9cm + 20,6 cm + 22,1cm + 20,8 cm = 125,4 cm.

a=b+ctd+e+f+g

Oq = \/G%+G§+Gfi+0§+cﬁ+0§



O Otrzymates do analizy 3 grudki o jednakowej masie, w ktorych dostates polecenie
oznaczenia zawartosci ztota. Po dokonanej analizie, uzyskate$ nastepujgce stezenia ztota:

/46,4 ppm = 0,4 ppm; 246,8 ppm = 0,3 ppm; 368,2 ppm = 0,2

O Jaka byta srednia zawartosc ztota w analizach oraz jaka byta niepewnosc standardowa i
wzglednae
(746,4 ppm = 0,4 ppm) + (246,8 ppm = 0,3 ppm) + (368,2 ppm £ 0,2 ppm)
3

Niepewnos$¢ operaciji dodawania: 1/(0,4)% + (0,3)2 + (0,2)2

X =

1361,4

Catkowita niepewnosc: x = + 0:’ = 453,8 ppm + 0,2 ppm



O Podczas napetniania cylindra miarowego wodg destylowanqg, laborant odnotowat
nastepujgce wielkosci:

Objetos¢ wody V=120,5cm 3 +0,4 cm 3 , czas napetniania: = 15,2 s+ 0,2 s.

Jaka byta predkosc, z jakg wyptywata woda?2 Jaka jest niepewnosc predkosci wyptywue

Srednia predko$¢ wyptywania wody destylowanej: A= % A= %025 = 7,93 mTL

ol oV ot
5= \/(7)2 G~




O Rozpatrzmy ponownie dokonane operacje w arkuszu kalkulacyjnym:
(16,45 + 0,03 ) * (15,48 + 0,02 ) * (16,25 + 0,02)

= 527,4+7
(142,65 + 0,05) = (0,055 + 0,001) -~
. . : s bxcxd
Wyrazenie, zapis ogolny: a = o
: e 0,03 0,02
Liczymy kolejno: (o) rel = ik 0,0018, (o,) rel = T 0,0013; (aq) rel; (o.) rel; (of) rel

o,rel = \/(0,0018)2 + (0,0013)2 + ((04) rel)? + ((oc)rel)* + ((of) rel)?

o, =ax*o,rel



O Znajdujesz w trakcie wykopkow 3 ciekawe barytki, ktérych przeprowadzone pomiary masy wyniosty
odpowiednio:

486,3 g; 564,4 g; 254,1 g.

Niepewnosc, ktdrg pomiar wagi byt obarczony wyniosta 0,2 g. Przeprowadzilismy analize zawartosci glinu w tych
brytkach otrzymujgc wyniki:

36, 45% £ 0,04% ; 20,68% + 0,03 %; 49,23% *+ 0,06%

Oblicz jaka jest zawartosc glinu w kazdej barytce wraz z niepewnosciami pomiarowymi. Jaka jest sumaryczna
zawartosc glinu wraz z niepewnosciq.
0,2

Wzgledne niepewnosci pomiaru masy: —=— = 0,0004; —— = 0,0004; —— = 0,0008

Wzgledne niepewnosci zawartosci glinu:
0,04

= 0,0011; e _ 0,0015 ; 000K 0,0012
36,45 ’ 20,68 ’4923



Masa glinu w kazdej barytce:
(486,39 + 0,2 g) = (36, 45% + 0,04%)

=177,2 g +2?
o 77,29 +

Obliczamy wzgledne odchylenie:

\/(0,0004)2 + (0,0011)? = +/0,00000016 + 0,00000121 = +/0,00000137 = 0,00117 = 0,001
177,2 *0,001= 0,2
Taka sama procedura dla przypadku 2 i 3.
Catkowita zawartosc glinu:

Obliczam sumujgc masy poszczegolnych i obliczajgc niepewnosc tej operacii.



Przyktad 12.

Oblicz wartosc srednig i odchylenie standardowe nastepujgcego zestawu danych
analitycznych:

Xi Xi —X (x,- —7)2

_ [suma(x; — %)
> N—1



Przyktad 13.

Nastepujgce pomiary wagi zostaty uzyskane: 29,8; 30,2; 28,6; 29,7/mg. Obliczy¢ odchylenie
standardowe pojedynczych pomiarow oraz odchylenie standardowe wartosci sredniej.




Przyktad 14.

(38.68 £0.07) — (6.16 =0.09) = 32.52

(12.18 £0.08) (23.04 == 0.07)
3.247 £ 0.006
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Miary potozenia

O Opisujg sredni lub typowy poziom wartosci cechy. Okreslajg tg wartos¢ cechy, wokot
ktorej skupiajg sie wszystkie pozostate wartosci badanej cechy.

O Miara tendenciji centralnej: wskazuje potozenie centralnych (przecietnych) wartosci
cechy w rozktadzie. Charakteryzujg sredni lub typowy poziom wartosci cechy.



Klasyczne miary potozenia

O Opisujg rozktad podanej cechy w zbiorowosci, ktore obliczamy na podstawie wszystkich
zaobserwowanych wartosci cechy.

O Srednia arytmetyczna, $rednia geometryczna, srednia harmoniczna iinne.

n
i=1 Xi

Srednia arytmetyczna: X = ,X; — kolejne wartosci zmiennej,n — licznoSC proby

odchylenie standardowe

btad Sredniej arytmetycznej: s, =

Jn
Srednia geometryczna: R/a, * a, * ---a,, aq, 0y, ay, — dodatnie liczby,n — licznosS¢ proby dodatniej
n
Srednia harmoniczna: T 1 T 31,02, n — dodatnie liczby,n — licznoSC proby dodatniej
— _|_ E— _|_ cee _|_ —

a; ap an



Pozycyjne miary potozenia

O Opisuje rozktad badanej cechy statystycznej, ktdre obliczamy na podstawie tylko
niektorych wartosci cechy, zajmujgcych szczegolng pozycje w szeregu statystycznym.

O Dominanta, mediana, kwartyle
Dominanta/ Moda — wartos¢, wystepujgca najczesciej wsrod uzyskanych pomiarow.

Mediana: w uporzgdkowanym zbiorze danych, mediana jest wartoscig dzielgcq ten zbidr na
dwie rowne czesci.



Kwartyle

Q1, Oz,

(3, — dzielg uporzadkowany szereg pomiarow na 4 rowne czesSci. Drugi kwartyl rowny jest medianie.

max

25%

C7s = kwartyl gorny = (03
25%

Csn = mediana = @

25%
(:?25 — ]_,{“.rart.}'l {'1{'_1111}' = Ql
25%

miinn




Miara rozproszenia (zroznicowania, rozrzutu,
dyspersiji)

Opisujq jak bardzo zroznicowane sq wartosci cechy zbiorowosci.

/najomosc miar tendencji centralnej nie wystarcza do scharakteryzowania struktury
zbiorowosci statystycznej. Badana grupa moze charakteryzowac sie roznym stopniem
Zzmiennosci w zakresie badanej cechy. Potrzebne sq zatem formuty pozwalajgce
wyznaczyC wartosci, ktore charakteryzujg rozrzut danych.



Miary klasyczne rozproszenia

O Odchylenie przecietne:

-X
B ) ,X; — kolejna seria pomiarowa, X — $rednia arytmetyczna pomiaréw,n —

liczba pomiarow.

O Odchylenie standardowe: stopien rozproszenia pomiarow wokot sredniej arytmetyczne;.
Im wyzsza wartos¢ odchylenia standardowego lub warianciji, tym bardziej zroznicowana
grupa pod wzgledem badanej cechy.

Odchylenie standardowe z proby jest pewnym przyblizeniem odchylenia standardowego z
populacji. Populacyjna wartos¢ odchylenia standardowego miesci sie w pewnym przedziale
zawierajgcym odchylenie standardowe z proby. Przedziat tfen nazywany jest przedziatem
ufnosci dla odchylenia standardowego.

s = Jwariancja



O Wariancja z proby: stopien rozproszenia pomiarow wokot sredniej arytmetycznei:

2 — Z?:l(Xl_)?)z
n—1
licznosc préby

S ,X; - kolejne wartosci zmiennej, X — $rednia arytmetyczna tych wartosci, n —

O Wspodtczynnik zmiennosci — pozwala ocenic stopien jednorodnosci badanej zbiorowosci:
Vs = %lub Vg = %, s — odchylenie standardowe, d — odchylenie przecietne, X — $rednia arytmetyczna.

Jest to wielkosS¢ niemianowana. Pozwala na ocene zroznicowania kilku zbiorowosci pod
wzgledem tej samej cechy oraz tej samej zbiorowosci pod wzgledem kilku réznych cech.
Jezeli wspotczynnik V nie przekracza 10%, to cechy wykazujg zréznicowanie statystycznie
nieistotne.



Miary pozycyjne rozproszenia

O Rozstep R = X, 0x — Xomin» Xmax - Maksymalna wartos¢ badanej zmiennej,
Xmin — Minimalna wartos¢ badanej zmiennej.

O Rozstep kwartylowy: Ry = Q3 — @4, Q3 - kwartyl gorny, Q; kwartyl dolny.
O Odchylenie ¢wiartkowe — miara rozproszenia wartosci cechy od mediany:

. Q3 — 04
0=
Wspotczynnik zmiennosci pozycyjny: informuje o rozproszeniu wynikow, odnoszgc do tego jak
duza jest srednia (mediana). Okresla wzgledng miare rozproszenia i utatwia porownanie
ZzmiennosSci danych cech wsrod tej samej grupy.

odchylenie ¢wiartkowe

Q mediana



Rozproszenie na podstawie diagramu

Przedzial TYPOWYCH wartosci cechy
(miary klasyczne)

Ocena rozproszenia
na podstawie obserwacji diagramow

)C—S<)CWP<)C+S

Przedzial taki ma ta wlasnos¢, ze okolo70% jednostek
badanej zbiorowosci charakteryzuje sie wartoscia cechy
nalezaca do tego przedzialu.

Przedzial TYPOWYCH wartosci cechy
(miary pozycyjne)

S |
* = Me =Mo x

Regula ,,3 sigma”

Definiujemy go podobnie jak w przypadku miar klasycznych
(role $redniej przejmuje tutaj mediana, a role odchylenia
Na ryvsunku pokazano dwa diagramy czestosci (1) i (2). ) standardowego — odchylenie ¢wiartkowe)

Dla uproszczenia miary polozenia (Srednia. mediana i

modalna) sa sobie rowne i identvezne dla obu zbiorowaosci.
)5 : M,-Q<x, <M, +0

* Mniejsze rozproszenie wokol sredniej wystepuje
w zbiorowosci (1). 68%
Diagram jest smuklejszv i wyzszy. 959

o

*» Wieksze rozproszenie wokol sredniej wystepuje / 99.7% \)
w zbiorowosci (2). ( )
Diagram jest bardziej rozlozysty i nizszy. / \

Odchylenie standardowe w zbiorowosci (1) jest mniejsze niz /
w zbiorowosci (2)

(]
'

51 < 51 x-3s =35




Wykres Ramka-wasy

Rozstep miedzykwartylowy RQ

obserwacja podejrzana o
nietypowosé

obserwacja

Q:*1,5* Q0 nietypova

Q:+3%(Qs-Qy)

4‘3:'7 asymetria prawostronna

4|:D7 asymetria lewostronna

AD:Ii mata wariancja




Przykiad 1.

Dla ponizszych danych wyznaczyC miary potozenia klasyczne i pozycyjne

1 ' 3 - 5 ) . 8 9 10 11 12 13 14 1§ 16 17 18 19 20

|1a,3|1 6,3|1 6,4‘1 6,5‘1 6,6‘16,6‘16,8‘1 6,3‘17,0‘17,1‘1?,3‘17,3‘17,5‘17,?‘17,7|1 ?,7‘17,3‘17,9‘17,9‘1 7,9‘

/ [ N

Q;
Me
17.2

Mo=17,7i17,9



Przykiad 2.

Policzy¢ odchylenia standardowe dla serii pomiarowych uzyskanych z wykorzystaniem
przyrzgdow kontrolnych pomiarowych o réznej rozdzielczosci.

I Prayrzadl | Prryrzgd 2 Przyrzad 3

Uzyskane wyniki




Przyktad 3.

Dla obu serii danych, uzyskanych 2 roznymi metodami A i B, wykreslic i skomentowac
wykresy ramka-waqgsy

Dane

oane 0000000000000 |
A Je0  [s9  [s8  Jer leo  [e1  [s7  Je2 |59 63

B |s3 o |67 a9 65  Je2  [s6 |70 |63 |55

Obie serie pomiarowe cechuje taka sama ilo$¢ pobranych prébek/uzyskanych wynikéw (n=10). Srednie
arytmetyczne sg sobie rowne i wynoszg 60. Czy istnieje jakas roznica pomiedzy obiema seriami?



5
o
i
'E &
F
: .
=

Przyktad 3 c.d

Wyniki uzyskane obiemao
metodami roznig sie
PRECYZJA, co obrazuje rozrzut
danych wokot wartosci
sredniej. Dla serii A wartosc¢
min jest znacznie wyzsza Niz
dla serii B, a wartos¢ max jest
znacznie nizsza niz dla serii B.



Przyktad 4.

Czterech studentow (A, B, C i D) miareczkowato tg samg analize. Ich wyniki sg w ponizszej
tabeli. Udowodnic stwierdzenia podane w komentarzach; wartos¢ uznana za prawdziwg
to 10,00 ml. Correct
result

|

Student Results (ml) Comment

10.08 10.11 10.09 10.10 10.12  Precise, biased

B 9.88 10.14 10.02 9.80 10.21 Imprecise, unbiased
C 10.19 9.79 9.69 10.05 9.78  Imprecise, biased

D 10.04 9.98 10.02 9.97 10.04 Precise, unbiased

Podsumowujgc, doktadnosc opisuje btedy przypadkowe.
Odchylenie standardowe opisuje btedy systematyczne
oraz doktadnosc pomiaru. Bliskos¢ wartosci rzeczywistej
pojedynczego pomiaru lub wartosci sredniej wtqcza
obywa rodzaje btedu.

10.00

Titrant volume, ml



Zadanie 1.

Standardowe probki ludzkiej surowicy krwi zawierajg 42.0 g albumin w litrze krwi. PiecC
niezaleznych laboratoriow (A-E) przeprowadzito po é analiz zawartosci albuminy we krwii,
uzyskujgc nastepujgce wyniki:

Dokonaj analizy doktadnosci przeprowadzonych oznaczen, odchylenia
standardowego wynikow uzyskanych z poszczegdlnych laboratoriow.



Przykiad 5.

Wyniki 50 oznaczen stezenia jondw NO3 [ug/mil]:

Dla duzych ilosci probek, przedziat ufnosci dla wartosci sredniej jest dany:

_ ZS
X £ —,wartosci z zaleza od wspotczynnika ufnosci

N

Dla 95% przedziatu ufnosci, z= 1,96
Dla 99% przedziatu ufnosci, z=2,58
Dla 99,7% przedziatu ufnosci, z=2,97



Przyktad 5. c.d.

Obliczamy przedziaty ufnosci wynoszgce 95%, 99% wartosci sredniej stezenia jonow NO3; w
prezentowanej tabeli.

[ obliczen uzyskano: x = 0,5;s = 0,0165;n = 50

Wykorzystujgc przedstawione réwnanie: X + 1’35*5 1'96\*/%)165

n 50
Degrees of freedom Values of t for confidence interval of
2
5

10

= 0,5+

= 0,5000 +0,0046 ug/ml

20
50



