MIANO ROZTWORU TITRANTA

Analiza statystyczna wynikow oznaczen



Estymatory punktowe

Srednia arytmetyczna G) — jest to suma wynikdw w serii podzielona przez ich liczbe:
n

X
=
n
gdzie:
Xi - wynik poszczegdlnego oznaczenia
n - liczba pomiaréw w serii

Mediana (M) — jest to warto$¢ $rodkowa w uporzadkowanym szeregu warto$ci
pomiarow np. gdy dokonano dziewigciu pomiarow, to wartoscia sSrodkowa (mediang) bedzie
piata wartosc.

Gdy liczba pomiarow jest parzysta mediana jest rowna $redniej z dwoch wynikow
srodkowych. Wyznaczanie mediany sprowadza si¢ do uszeregowania wynikow wedlug
rosnacej wartosci i wyborze wartosci sSrodkowej tego ciggu. Mediana nie zalezy od wynikow
skrajnych. Nie jest wymagane jak w przypadku wartoéci $redniej stosowanie procedur
odrzucenia wynikow watpliwych.

Dominanta (D) — okresla, ktora z wartosci w danej zbiorowo$ci wystepuje najczesciej
(dominuje). Mozna ja wyznaczy¢ metoda graficzng. Jesli na osi odcigtych odlozymy
warto$§¢ cechy (wynik pomiaru) a na osi rzednych liczbe pomiaréw przyjmujacych
okres§long warto$¢ cechy, to dominanta jest wartosScig odcigtej odpowiadajacg maksimum
krzywej liczebnosci. Dominanta podobnie jak mediana nie zalezy od wynikéw skrajnych.

Rozktady liczebnosci moga by¢ réozne — symetryczne i niesymetryczne. Zaleznie od

rozktadu cechy zachodza trzy podstawowe relacje pomiedzy $rednig arytmetyczng X,
dominantg D i mediang M przedstawione na rysunkach:
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Zastosowanie powyzszych miar centralnej tendencji ma jednak sens tylko
przy wiekszej iloéci danych pomiarowych.

Estymacja przedzialowa

Metoda estymacji punktowej, dazaca do przyporzadkowania parametrom warto$ci
liczbowej stanowiacej jego statystyczng ocen¢ ma swoje wady, poniewaz ocena ta nie musi
sie pokrywaé z prawdziwg warto$cig parametru. W takim przypadku niezbedne jest podanie
informacji o wielkosci oczekiwanych odstepstw od wartosci rzeczywistej. Problem ten
sprowadza si¢ do pytania: jak wielki musi by¢ przedzial Ax dookota warto$ci stanowigcej
wynik oznaczenia x, aby prawdopodobiefistwo tego, ze warto$¢ oczekiwana populacji
mieSci si¢ w tym przedziale miatlo zadang warto§¢. Warunek ten mozna opisaé
nier6wnoscig:

X—AX < E(X) < X+ AX
gdzie: E(x) — estymacja punktowa wartosci X

Tak okreSlony przedziat nosi nazwe przedzialu ufnoSci a zadana warto$é
prawdopodobienstwa — poziomu ufnosci. W celu wyznaczenia przedziatu ufnosci $redniej
arytmetycznej korzystamy z testu W.S. Gosseta (tzw. testu t-Studenta) Gosset wprowadzit
nowg zmienng losowa, ktéra ma rozktad prawdopodobienstwa t, symetryczny, niezalezny
od liczby oznaczen, podobny do rozktadu normalnego. W przypadku liczby pomiaréw n>30
rozktad prawdopodobienstwa t i rozktad Gaussa praktycznie si¢ pokrywaja. Gdy liczba
pomiaré6w jest mniejsza, niepewno$¢ oszacowania odchylenia standardowego jest
kompensowana wickszg warto$cia parametru t (Tabela 6.1)

Przedziat ufno$ci sredniej arytmetycznej wyznacza si¢ z zaleznos$ci:

H=Xtt-s

gdzie: u - warto$¢ rzeczywista

t - warto$¢ parametru funkcji Studenta
- odchylenie standardowe $redniej z proby
- warto$¢ $rednia z proby
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S — odchylenie standardowe z proby. Liczbowo odchylenie standardowe z proby jest
rowne pierwiastkowi kwadratowemu z wariancji.

Wariancja (V) jest miarg efektywnosci oszacowania sredniej arytmetycznej z proby (miara
precyzji):



Odchylenie standardowe z préby (s) stanowi ocen¢ biedu przypadkowego, jakim
obarczone jest oznaczenie. To odchylenie okresla rozrzut wynikow wokot wartosci sredniej.
Wartos$¢ s jest miarg powtarzalnosci wynikow, gdy analiza jest wykonywana przez tego
samego analityka. Im warto$¢ s jest mniejsza tym mniejszy jest rozrzut wynikow a analiza
wykonywana precyzyjniej. Odchylenie standardowe ma wymiar wielko$ci mierzonej.

Szerokos¢ przedziatu ufnosci (2~ts) wyrazana jest w takich jednostkach, w jakich
podane s3 wyniki pomiar6w. Mozna operowa¢ takze tzw. wzgledna szerokoscia przedziatu
(t) wyrazong w procentach:

A )
X X

Wspélczynnik zmiennosci (wzgledne odchylenie standardowe) (RSD) podawany w
procentach jest przyktadem biedu wzglednego tj. bledu oszacowania dzielonego przez
oszacowang absolutng warto$¢ mierzonej wielkosci:

RSD% =~ -100%
X

Przedziat ufno$ci moze by¢ wykorzystywany do sprawdzenia czy pomiary obarczone sa
btgdem systematycznym. Jesli przedziat ufnosci nie zawiera znanej (prawdziwej) wartosci
wielkos$ci mierzonej wskazuje to na obecno$¢ btedu systematycznego (dodatniego lub
ujemnego).



Tabela 6.1. Wartos$ci wspotczynnika t oraz parametru t / \/H w zaleznosci od liczby oznaczen (n), poziomu ufnosci (p) lub poziomu istotnosci (o) i
prawdopodobienstwa (w %).

_ Stopnie Poziom ufnosci p, poziom istotno$ci o, prawdopodobienstwo w %
Liczba . swobody ~ |P=0,90; a=0,1;90% p =0,95; a = 0,05; 95%0 p =0,99; a = 0,01; 99%0
oznacze K = n1 . t/\/ﬁ . t/\/ﬁ ) t/\/ﬁ
2 1 6,314 4,478 12,706 9,00 63,656 45,146
3 2 2,920 1,688 4,303 2,48 9,92 5,734
4 3 2,353 1,177 3,182 1,59 5,841 2,921
5 4 2,132 0,953 2,776 1,24 4,604 2,06
6 5 2,015 0,901 2,571 1,05 4,032 1,646
7 6 1,943 0,703 2,447 0,92 3,707 1,399
8 7 1,895 0,670 2,365 0,84 3,499 1,236
9 8 1,860 0,620 2,306 0,77 3,355 1,118
10 9 1,833 0,580 2,262 0,72 3,250 1,028 -
11 10 1,80 0,54 2,20 0,66 3,11 0,94
12 11 1,78 0,51 2,18 0,63 3,06 0,88
13 12 1,77 0,49 2,16 0,59 3,01 0,83
14 13 1,76 0,47 2,14 0,57 2,98 0,80
15 14 1,75 0,45 2,13 0,55 2,95 0,76
16 15 1,75 0,44 2,12 0,53 2,92 0,73
17 16 1,74 0,42 2,11 0,51 2,90 0,70
18 17 1,73 0,40 2,10 0,49 2,88 0,68
19 18 1,73 0,40 2,09 0,48 2,86 0,66
20 19 1,72 0,38 2,09 0,47 2,85 0,64
22 21 1,72 0,37 2,07 0,44 1,82 0,60
24 23 1,71 0,35 2,06 0,42 2,80 0,57
26 25 1,71 0,34 2,06 0,41 2,78 0,56
28 27 1,70 0,33 2,05 0,39 2,76 0,53
30 29 1,67 0,31 2,04 0,38 2,75 0,51




Przyklad 1.

Oznaczajac stezenie roztworu HCI otrzymano wyniki zamieszczone w ponizszej tabeli:

Numer Stezenie HC1 Numer Stezenie HC1 Numer Stezenie HCI1
pomiaru [mol/dm®] pomiaru [mol/dm?] pomiaru [mol/dm?]

1 0,9987 11 0,9990 21 0,9992

2 0,9973 12 0,9989 22 0,9984

3 0,9986 13 0,9978 23 0,9981

4 0,9980 14 0,9971 24 0,9987

5 0,9975 15 0,9982 25 0,9987

6 0,9982 16 0,9983 26 0,9983

7 0,9984 17 0,9988 27 0,9982

8 0,9982 18 0,9975 28 0,9991

9 0,9981 19 0,9980 29 0,9981

10 0,9980 20 0,9994 30 0,9969

Przeprowadzi¢ statystyczng ocen¢ serii pomiarowe;.
Obliczy¢ warto$¢ sredniej arytmetycznej &) , wariancji (V), odchylenia standardowego (s)
oraz wzglednego odchylenia standardowego (RSD). Wyznaczy¢ warto$ci dominanty (D) i
mediany (M) oraz przedziat ufno$ci $redniej arytmetycznej (dla zadanego poziomu

istotnos$ci).
Rozwiazanie

Warto§¢ éredniej arytmetyczne] wynosi:

_ 1n
X30 =— X Xj =
Ni=1

1
2 (0,9987 +0,9973 +0,9986 +0,9980 +0,9975 +0,9982 +0,9984 +0,9982 +

+0,9981 +0,9980 +0,9990 +0,9989 +0,.9978 +0,9971 +0,9982 +0,9983 +
+0,9988 +0,9975 +0,9980 +0,9994 +0,9992 +0,.9984 +0,9981 +0,.9987 +

+0,9987 +0,9983 +0,9982 +0,9991 + 0,9981 + 0,9969 ) =0,9983

W celu wyznaczenia mediany (M) uszeregowujemy wyniki wedtug wzrastajacej warto$ci:

Numer Stezenie HCI Numer Stezenie HCI Numer Stezenie HCI
pomiaru [mol/dm®] pomiaru [mol/dm?] pomiaru [mol/dm?]
1 0,9969 11 0,9981 21 0,9986
2 0,9971 12 0,9981 22 0,9987
3 0,9973 13 0,9982 23 0,9987
4 0,9975 14 0,9982 24 0,9987
5 0,9975 15 0,9982 25 0,9988




6 0,9978 16 0,9982 26 0,9989
7 0,9980 17 0,9983 27 0,9990
8 0,9980 18 0,9983 28 0,9991
9 0,9980 19 0,9984 29 0,9992
10 0,9981 20 0,9984 30 0,9994

Warto$¢ mediany wynosi:

M =0,9982 2

Warto$¢ dominanty wynosi:

D = 0,9982 0.9960 0.9970 0.9980 0.9990 1.0000

Wartosci X, D i M sg identyczne — rozklad jest symetryczny.
Oceniamy nastgpnie precyzj¢ wykonania oznaczenia. W tym celu obliczamy: wariancje w
ocenianej serii pomiarowej:

:%[(0,9969 ~0,9982)2 +(0,9971 — 09982 ) +(0,9973 —0,9982 ) + (0,9975 —0,9982 )2 +

+(0,9978 —0,9982 ) +3-(0,9980 —0,9982 )% +3-(0,9981 —0,9982 )% +

+4-(0,9982 —0,9982 )2 +2-(0,9983 —0,9982 )% +2-(0,9984 —0,9982)% +

+(0,9986 —0,9982)2 +3-(0,9987 —0,9982 )% +(0,9988 —0,9982 )2 +(0,9989 —0,9982 )7 +

+(0,9990 —0,9982)2 +(0,9991 —0,9982 )% +(0,9992 —0,9982 )2 +(0,9994 —0,9982 )]
-367-10" 7

Odchylenie standardowe:

s=+V =+/367-10"7 =6,06-10"*

Wzgledne odchylenie standardowe:

-4

.100% = 6,07 -10 %%
X 0.9983

Przedzial ufhosci:

t -t
X——=-S<U<X+—="5

vn vn



dla poziomu ufnosci P =95% (o = 0,05) i k = n-1 =29
2,04

n Yo

t=2,04

0,37

0,9982 — 0,37 -6,08-10 % < 4 <0,9982 +0,37 -6,08 107*

0,9980 < u <0,9984

Warto$¢ prawdziwa stezenia HCI zawiera si¢ z prawdopodobienstwem 95% w przedziale

0,9982 + 0,0002
Wyniki
X D M \Y RSD Przedziat ufnosci
0,0982 0,9982 09982 | 3.7-10% | 6,09-102 | 09980 <n1<0.9984
(dla o = 0,05)

Na podstawie uzyskanych powyzej wynikow obliczen przyjmujemy, ze cyc) = 0,9982.




Nastawianie miana AgNO;

Ocena statystyczna serii pomiarowej:

Numer StezenieAgNO3 Numer StezenieAgNO3 Numer StezenieAgNO;
pomiaru [mol/dm®] pomiaru [mol/dm®] pomiaru [mol/dm?]
1 11 21
2 12 22
3 13 23
4 14 24
5 15 25
6 16 26
7 17 27
8 18 28
9 19 29
10 20 30
— 1 n
o Wartos¢ sredniej arytmetycznej wynosi: X = o Z X = e

n —\2
e Wariancja w ocenianej serii pomiarowej wynosi: V = = 1
n —

e Odchylenie standardowe: S=+/V =............

S
o Wzgledne odchylenie standardowe: RSD === .............

X
dla poziomu ufnosci P =95% (o =0,05) ik=n-1=........ t=......

. =t - t

o Przedziat ufnosci (X ——=-S<U<X+—="8) . <p<

Wartos¢ mediany wynosi. R

Wartos¢ dominanty wynosi: D = ...

Jn Jn

Whnioski:

Wartosé prawdziwa stezenia AgGNO5 zawiera sie¢

z prawdopodobienstwem 95% w przedziale:




Nastawianie miana titranta

Ocena statystyczna serii pomiarowej:

Numer Stezenie titranta Numer Stezenie titranta Numer Stezenie
pomiaru [mol/dm®] pomiaru [mol/dm®] pomiaru | titranta[mol/dm®]
1 11 21
2 12 22
3 13 23
4 14 24
5 15 25
6 16 26
7 17 27
8 18 28
9 19 29
10 20 30
— 1 n
o Wartos¢ sredniej arytmetycznej wynosi: X = o Z X = e

o Wartos¢ mediany wynosi:

o Wartos¢ dominanty wynosi:

D=..

e Wariancja w ocenianej serii pomiarowej wynosi: V =

e Odchylenie standardowe: S =4/

Wzgledne odchylenie standardowe:

X

dla poziomu ufnosci P=95% (ao=0,05) ik=n-1=........

e Przedzial ufnosci (; -

Whnioski:

- t
S<UL<X+—="-8)

Jn

Wartosé prawdziwa steZenia titranta zawiera sig

z prawdopodobienstwem 95% w przedziale:




