Usuniecie btedéw grubych (wartosci odstajacych)

Przed przystgpieniem do szacowania parametréw charakterystycznych metody analitycznej nalezy
sprawdzi¢ uzyskane wyniki pod katem btedéw grubych. W tym celu mozna zastosowad test Q-Dixona.

Przed przystgpieniem do obliczen nalezy uszeregowac¢ wyniki danej serii pomiarowej w szeregu
rosngcym. Test Q-Dixona wymaga, aby dane byty posortowane rosngco, jednakze Excel umozliwia
wskazanie najnizszych i najwyzszych wartosci w serii danych bez potrzeby ich sortowania. Zastosuj do
tego celu funkcje =MIN.K i =MAX.K w nastepujacy sposdb, np. dla serii pomiaréw probki Slepej w
komoérkach B3:K3:

=MIN.K(B3:K3; 1) - najmniejsza wartos¢ w serii — x1
=MIN.K(B3:K3 ; 2) - druga najmniejsza warto$¢ w serii — x;
=MAX.K(B3:K3; 1) - najwieksza wartosé w serii — xn
=MAX.K(B3:K3 ; 2) - druga najwieksza wartos$¢ w serii — Xn-1

Nastepnie nalezy obliczy¢ parametry Qi i Q, korzystajac z zaleznosci:

X2 X
Q=7 wz. 1
Xn — X1
_ Xp— Xp—1
Qn—— wz. 2
Xn — X1

X1,2,n — Warto$¢ wyniku pomiaru nr 1, 2, n z szeregu rosngcego
Q4, Q,, — parametry testu
n —licznos$¢ zbioru
f —liczba stopni swobody
f=n

Uzyskane parametry Qi i Q. nalezy poréwnac z wartosciami krytycznymi testu Q-Dixona dla poziomu
istotnosci a = 0,05 (poziom ufnosci 95%). Przekroczenie wartosci krytycznej Qi przez ktérykolwiek z
obliczonych parametréw Qi lub Q, skutkuje odrzuceniem wyniku, na podstawie ktérego dany parametr
zostat obliczony, jako obarczonego btedem grubym. Po uszeregowaniu wynikéw w sposéb rosngcy,
ewentualny btad gruby bedzie wartoscig skrajng z takiego szeregu. Przekroczenie parametru Q
oznacza, ze najnizsza wartosc jest btedem grubym, a przekroczenie parametru Q, — ze najwyzsza
wartosc.



) “ 0,10 0,05 0,01
3 0,886 0,941 0,988

4 0,679 0,765 0,889

5 0,557 0,642 0,780

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

Tablica wartosci krytycznych parametru Q testu Q-Dixona dla réznych poziomdw istotnosci

Wyznaczenie stezenia certyfikowanego materiatu odniesienia (CRM) w oparciu o
krzywa kalibracyjna

Oblicz stezenie CRMu dla kazdego z 10 powtdrzen w oparciu o rdwnanie krzywej kalibracyjnej (krzywej
regresji), ktére nalezy przeksztatci¢ do postaci x = ...

Réwnanie krzywej kalibracyjnej: y = ax + b

y — intensywnos¢ sygnatu [cps]

a — nachylenie krzywej

b — wyraz wolny (punkt przeciecia z osig y)
x — stezenie analitu

Oblicz srednig i odchylenia standardowe stezenia CRMu wykonane w kazdym z trzech kolejnych
tygodni oraz ze wszystkich 30 pomiardow.

1. Szacowanie niepewnosci pomiaréw analitycznych

Opracowanie réwnania modelowego.

Réwnanie modelowe przedstawia zaleznosé, ktéra umozliwiataby obliczenie wyniku analizy na
podstawie mierzonych parametréw.

LY wz. 3
Ca = Cwz I frozc fodz
wz

ca — stezenie analitu w prébce [pg L'l

Cwz - Stezenie analitu we wzorcu [ug L]

I, — intensywnos¢ sygnatu w prébce [cps]
lwz — intensywnos$¢ sygnatu we wzorcu [cps]
V, — objetosé probki [mL]

frozc— WspOtczynnik rozcienczenia prébki
fodz— wspotczynnik odzysku



(Is —b) wz. 4
Cq = STfrozc fodz

c. — stezenie analitu w prébce [pg L]

Is — intensywnosc¢ sygnatu w prébce [cps]

a — wspotczynnik kierunkowy prostej regresji
b — wyraz wolny prostej regresji

frozc — Wspotczynnik rozcienczenia prébki
fodz— wspotczynnik odzysku

Identyfikacja Zzrédet niepewnosci.

Zidentyfikuj podstawowe Zrddta niepewnosci oraz rozmiesé je na diagramie Ishikawy.

WZORCOWANIE POMIAR ODZYSK
lintowosc

dokladnoi¢ wzorcow \ stabilnosé rozpylania
dokladnosé pipety “y kalibracja

objetosc wzorcow powtarzalnos . stabilnosé plazmy

doldadnosé kolby -"_\ . .
- - po I interferencje
» WYNIK

Diagram Ishikawy

a) Szacowanie niepewnosci metoda modelowa.
i. Obliczanie niepewnos$ci standardowych i wzglednych dla zidentyfikowanych

czynnikéw wptywajacych na pomiar.

Ual
niepewnos¢ kalibracji

uc(CZn)

catkowita standardowa
niepewnos¢ stezenia Zn

V)

rozszerzona
niepewnos$¢ k e

wspotczynnik rozszerzenia

probki
upowt

Ug

niepewnos¢ odzysku

Ogdliny zarys etapow obliczania poszczegdlnych sktadowych niepewnosci metodq modelowg



Podstawowe oznaczenia:

U — niepewnosc rozszerzona
u — niepewnos¢ standardowa
Wu — wzgledna niepewno$¢ standardowa

1. Standardowa i wazgledna niepewnos$¢ okreslenia stezenia
wykorzystywanego roztworu podstawowego wapnia.

Standardowg i wzgledng niepewnos¢ okreslenia stezenia wykorzystywanego roztworu wzorcowego
wapnia nalezy obliczy¢ na podstawie stezenia oraz niepewnosci okreslenia stezenia As podanych w
certyfikacie przez producenta roztworu.

U(cwz)
UlCpast ) = —— wz. 5
( pas ) \/§

U(Cpast) — Niepewnosé standardowa okreslenia stezenia wykorzystywanego roztworu
podstawowego
U(Cpast) - Niepewnos$c rozszerzona okreslenia stezenia wykorzystywanego roztworu
podstawoego (z certyfikatu)

u(cpdst) wz. 6

w
u(cpdst) =
dest

YWu(cpast) — niepewnosé wzgledna okreslenia stezenia wykorzystywanego roztworu
podstawowego
Cpast — Stezenie roztworu podstawowego (z certyfikatu)

Stezenie i niepewnos¢ rozszerzona roztworu wzorcowego wapnia znajduje sie na rys. Btad! Nie
mozna odnalei¢ Zzrédta odwotania..

Certificate of Analysis — Certified Reference Material

Certipur® Calcium standard solution 1000 mg/| Ca

Product no.: 1.19778.0100

Lot no.: HC01348378

Description of CRM: Calcium standard solution 1000 mg/I Ca

Expiry date: 2023/02/28

Storage: +15°C to +25°C tightly closed in the original container
Composition: Ca(NOs)z in HNOs Suprapur® 0.5 mol/I

Associated uncertainty, U=k -u
(k=2) as mass fraction

Analyte Certified value as mass fraction

Ca 984 mg/kg + 5 mg/kg

Certyfikat roztworu wzorcowego (roztwaér podstawowy)
2. Standardowa niepewnos¢ kalibraciji.

Niepewnos¢ modelu kalibracyjnego:

2
s 11 (xpr—2xsr)
—2YxX (24 = _\7pr 7ST)
Uine = +-+

wz. 7
a n f 2?:1(xi_xsr)2



Uint — Niepewnos¢ modelu kalibracyjnego

syx— odchylenie resztowe krzywej kal.

a — wspotczynnik kierunkowy

n — liczba pomiaréw dla prébki

f — liczba wzorcdw kalibracyjnych (punktéw kalibracji)
— wynik pomiaru dla prébki (CRM)
— $rednia stezen wzorcéw kal.

X; — stezenie danego wzorca kal.

Niepewnos¢ przygotowania roztworu roboczego:

U(Vp)sys,rand
u(Vp)sys,rand = NG wz. 8

u(Vp) — niepewnos¢ standardowa pipety

U(Vp)sys — niepewnosé rozszerzona pipety, zwigzana z btedem systematycznym (z danych
producenta)

U(Vp)rand — niepewnos¢ rozszerzona pipety, zwigzana z btedem przypadkowym (z danych
producenta)

“u(Vp) — niepewnos¢ wzgledna pipety

u(Vk) = UE/VER) wz. 9
Yu(Vk) = M wz. 10

u(Vk) — niepewnos¢ standardowa uzytej kolby
U(Vk) — niepewnos¢ rozszerzona uzytej kolby
“u(Vk) — niepewnos¢ wzgledna uzytej kolby
Vk — pojemnos¢ uzytej kolby

f
u(f rozc Z( (V ) Z(U(Vk
U(szl) _ U(sz) 2 u(frochZ) 2
sz1 B ( CWZ ) +( frochZ )

U(froze"2)/ frozc¥2 - wzgledna niepewnos¢ rozcieiczania wzorca
u(Vp) — niepewnosc¢ standardowa pipety

u(Vk) — niepewnos¢ standardowa uzytej kolby

wz. 11

wz. 12



Dla kazdego z wzorcéw kalibracyjnych nalezy obliczy¢ sktadowa niepewnosci zwigzang z uzytymi
pipetami i kolbami oraz sktadowg zwigzang z powtarzalnoscig pomiaréw. Wartosci te mozna obliczy¢
na podstawie zaleznosci:

U,
u(Vp)sys,rand = w wz. 13
2 2
w (u(Vp)sys) + (u(Vp)rand) wz. 14
u(Vp) = 7

u(Vp) — niepewnosc¢ standardowa pipety

U(Vp)sys — niepewnosé rozszerzona pipety, zwigzana z btedem systematycznym (z danych
producenta)

U(Vp)rand — niepewnos$¢ rozszerzona pipety, zwigzana z btedem przypadkowym (z danych
producenta)

“u(Vp) — niepewnos¢ wzgledna pipety

Vp — objetos¢ pobrana za pomocg pipety

Dane dot. niepewnosci pipet automatycznych zwigzane z btedem systematycznym i przypadkowym
przedstawione sg na rys. Btad! Nie mozna odnalez¢ Zrédta odwotania.. Dla uzytego modelu pipety
nalezy wybraé niepewnos¢ w oparciu o pobrang objetos¢ roztworu Testing volume. Gdy pobrana
objetos¢ miesci sie pomiedzy wartoSciami podanymi w tabeli, nalezy wybra¢ wiekszg warto$é
niepewnosci, aby unikng¢ niedoszacowania niepewnosci. Dane dot. niepewnosci kolby miarowej
znajduja sie w certyfikacie na rys. Bfagd! Nie mozna odnalez¢ zrédta odwotania..



Measurement deviations according to Eppendorf AG

Eppendorf Research® plus 35

English (EN)
8.2 Single-channel pipettes with variable volume setting
Model Test tip Testing Error of measurement
epT.l.P.S. volume systematic random
+ % + pL + % +puL
01pL-25puL [0 1pL—-10pL 0.1 pL 48 0.048 |12 0.012
dark gray dark gray 0.25 pL 12 0.03 6.0 0.015
34 mm
1.25 pL 25 0.031 1.5 0.019
25uL 1.4 0.035 0.7 0.018
05uL—10pL  [0TpL-20puL |05 L 8.0 0.04 [5.0 0.025
medium gray medium gray 1 uL 25 0.025 |18 0.018
40 mm
5puL 1.5 0.075 |0.8 0.04
10 pL 1.0 0.1 0.4 0.04
2uL-20pL 05uL-20puLL |2pL 5.0 0.1 15 0.03
light gray light gray 10 pL 1.2 012 |06 0.06
46 mm
20 pL 1.0 0.2 0.3 0.06
2l -20pL 2pL-200pL [2pL 5.0 0.1 15 0.03
yellow yellow 10 pL 12 012 |06 0.06
53 mm
20 pL 1.0 0.2 0.3 0.06
10 uL - 100 uL |2 pL - 200 pL 10 pL 3.0 0.3 1.0 0.1
yellow yellow 50 pL 1.0 0.5 0.3 0.15
53 mm
100 pL 0.8 0.8 0.2 0.2
20uL—200 ul (2 uL-200 L |20 pL 25 0.5 0.7 0.14
yellow yellow 100 uL 1.0 1.0 0.3 0.3
53 mm
200 pL 0.6 1.2 0.2 0.4
30 uL —300 uL |20 uL—-300 pL |30 pL 25 075 |07 0.21
orange orange 150 uL 1.0 1.5 0.3 0.45
55 mm
300 uL 0.6 1.8 0.2 0.6
100 uL — 1000 pL |50 pL=1000 pL {700 pL 3.0 3.0 0.6 0.6
blue blue 500 ul 1.0 5.0 0.2 1.0
77 mm
1000 pL 0.6 6.0 0.2 2.0
0.25mL-25mL [0.25 mL-2.5mL |0.25 mL 4.8 12 1.2 3
red red 125mL |08 10 0.2 25
115 mm
2.5 mL 0.6 15 0.2 5
0.5mL-5mL 0.1 mL-5mL 0.5 mL 2.4 12 0.6 3
violet violet 25mL 12 30 025 |6.25
120 mm
5.0 mL 0.6 30 0.15 7.5
1T mL=-10mL TmL-10mL 1.0 mL 3.0 30 0.6 6
turquoise turquoise 5.0 mL 08 40 02 10
165 mm - ’ i
10.0 mL 0.6 60 0.15 15

Dane producenta pipet automatycznych dotyczgce niepewnosci.

Vi) = U(Vk)
B3
) = u(Vk)

Vk

wz. 15

wz. 16



u(Vk) — niepewnos¢ standardowa uzytej kolby
U(Vk) — niepewnosé rozszerzona uzytej kolby
“u(Vk) — niepewnos¢ wzgledna uzytej kolby
Vk — pojemnos¢ uzytej kolby

RSD wz. 17

u = —
powt \/ﬁ

Upowt — Standardowa niepewnosé powtarzalnosci pomiaru
RSD — wzgledne odchylenie standardowe dla pomiaréw danego wzorca
n — liczba pomiaréw danego wzorce (liczba powtdrzen)

www.glasscolabs.com =
VOLUMETRIC FLASK CLASS A GK.E’,‘?,/)
CATALOGUE NO : 130.202.03 1SO 9001:2015
NOMINAL VOLUME 26.00 ml W
TO.ERANCE ‘ +0.040 mi =
COMPLIANGE ISO 1042:1998 s E
BATCH NO 1147 e
MEAN VOLUME g
CONTAINED : 25.006 m! E o
STANDARD DEVIATION 0.008 ml 3] &
TESTING DEVICE NAME SARTORIUS - g
BALANCE : ABAL-04,420g/0.001g £ g
WEIGHTS : 28g : = 4
THERMOMETER ‘ DM-30;-50 to300 T 3
DEG C/0.1DEG C P2
OPERATOR : MUKESH <£
DATE OF ISSUE 03.11.17 o=

Dane producenta (certyfikat) kolby miarowej 25 mL.

W celu obliczenia standardowej niepewnosci kalibracji nalezy skorzysta¢ z prawa propagacji
niepewnosci pomiaréw:

Ui =[G + e+ Y U+ Y UV + Y
i=1 i=1 i=1

Ukal - Standardowa niepewnos¢ kalibracji

Yu(cwz) — niepewnoséé wzgledna okreslenia stezenia wykorzystywanego roztworu wzorcowego
“u(Vp) — niepewnos¢ wzgledna uzytej pipety

“u(Vk) — niepewnos¢ wzgledna uzytej kolby

Upowt"2 — standardowa niepewno$¢ powtarzalnos$ci pomiaru wzorca
3. Standardowa niepewno$¢ powtarzalnosci.

Standardowg niepewnos¢ powtarzalnosci mozna, jak juz wspomniano wczes$niej, oszacowaé na
podstawie wzglednego odchylenia standardowego wynikéw pomiarow.

RSD
Upowt = \/ﬁ wz. 19

Upowt — Standardowa niepewnosé powtarzalnosci
RSD — wzgledne odchylenie standardowe
n —liczba pomiaréw (liczba powtdrzen)



4. Standardowa niepewnos$¢ odzysku analitu.

Niepewnos¢ odzysku analitu mozna wyznaczy¢ na podstawie analizy CRM.

Cobs
R =

wz. 20
CC@TC’

Cobs — St€zenie zmierzone

Ccert — Stezenie referencyjne (z certyfikatu)

SD
u(cops) = ﬁ wz. 21

U(cobs) — niepewnosc¢ standardowa stezenia zmierzonego
SD — odchylenie standardowe
n —ilos¢ pomiaréw (ilos¢ powtdrzen)

U
u(ccert) = E wz. 22

U(Ccert) — niepewnos¢ standardowa CRM
U — niepewnosc rozszerzona CRM (z certyfikatu)
k — wspodtczynnik rozszerzenia (z certyfikatu)

u(R) =R- <M>2 + (M)Z wz. 23

Cobs Ccert

u(R) - standardowa niepewno$¢ odzysku analitu

R— odzysk

Cobs. — Stezenie zmierzone

U(cobs.) — niepewnosc standardowa stezenia zmierzonego

Ccert. — Stezenie referencyjne (z certyfikatu)

U(Ccert.) — niepewnos¢ standardowa wartosci referencyjnej (z certyfikatu)

5. Catkowita standardowa niepewno$¢é oznaczania wapnia w probkach
wody.

Uwzgledniajgc wszystkie obliczone wzgledne niepewnosci standardowe, korzystajagc z prawa
propagacji niepewnosci mozna obliczy¢ catkowity niepewnos¢ standardowg wapnia.

Wuc(eas) = \/(ukal)z + (Upowe)? + (U(R))? wz. 24

Wuc(cas) — catkowita wzgledna standardowa niepewno$¢ stezenia wapnia w probkach wody
u(R) - standardowa niepewnos$¢ odzysku analitu

Upowt. — Standardowa niepewnos¢ powtarzalnosci

Ukal - Standardowa niepewnos¢ kalibracji

6. Niepewno$é rozszerzona

U=uc(cas) " k" Cys wz. 25



U — niepewnosc rozszerzona stezenia wapnia w probkach wody
Uc(cas) - catkowita standardowa niepewnosc¢ stezenia wapnia w probkach wody
k — wspodtczynnik rozszerzenia

U
0fy — — . 0
U% e 100% wz. 26

b) Szacowanie niepewnosci na podstawie danych z walidacji w jednym laboratorium.

W celu oszacowania niepewnosci wyniku pomiaru metodg szacowania niepewnosci na podstawie
danych z walidacji nalezy oszacowac wartosci sktadowych niepewnosci zwigzanych z efektami
systematycznymi oraz efektami przypadkowymi.

i. Obliczanie sktadowych niepewnosci.
1. Skfadowa niepewnos$ci zwigzana z efektami systematycznymi.

u(Ceert) = 95 wz. 27

U(Ceert) — niepewnos¢ standardowa wartosci referencyjnej (z certyfikatu)
U — niepewnosc¢ rozszerzona wartosci referencyjnej (z certyfikatu)

U(Ceert)
w _ cert) 0
u(CCETt) Ccert 100 /0 wz. 28
Wu(ceert) — wzgledna niepewno$¢ standardowa wartosci referencyjnej (z certyfikatu)
U(Ccert) — niepewnosc standardowa wartosci referencyjnej (z certyfikatu)
Ccert — Stezenie As w CRM (z certyfikatu)
bias = Ccert — Cobs wz. 29
bias — réznica miedzy wartoscig referencyjng a wartoscig zmierzong
Ccert — Stezenie As w CRM (z certyfikatu)
Cobs — Stezenie As zmierzone w CRM
W bias
bias = -100% wz. 30
CC@Tt
Whias — wzgledna rdznica miedzy wartoécig referencyjng a wartoscig zmierzong
bias — réznica miedzy wartoscia referencyjng a wartoscig zmierzong
Ccert — Stezenie As w CRM (z certyfikatu)
Wu(bias) = \/Wu(ccert)z + (Whias )2 wz. 31

Wu(bias) — ztozona wzgledna niepewno$é réznicy miedzy wartoscig referencyjng a wartoscig
zmierzong
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Wu(ceert1,2) — ztozona wzgledna niepewno$é standardowa wartosci referencyjnej (z certyfikatu)
Whias; , — ztozona wzgledna rdéznica miedzy wartoscig referencyjng a wartoscig zmierzong

2. Sktadowa niepewnosci zwigzana z efektami przypadkowym.
u(s) =¢cv wz. 32
u(s) — wzgledna niepewnosé precyzji pomiaréw

3. Catkowita niepewnos¢ stezenia As w probce wody z jeziora.

Wu(eys) = \/Wu(bias)z + u(s)? wz. 33

YWu(cas) — wzgledna standardowa niepewnosé stezenia As w prébce wody z jeziora

Wu(bias) — ztozona wzgledna niepewno$¢ réznicy miedzy wartoscig referencyjng a wartoscig
zmierzong

u(s) — wzgledna niepewnosé precyzji pomiaréw

M wz. 34

u(cys) = 100

u(cas) - standardowa niepewnos¢ stezenia As w prébce wody z jeziora
Cas— Stezenie As w prébce rzeczywistej

WU =Wu(cy) - 2 wz. 35

Wu(cas) — wzgledna standardowa niepewno$é stezenia As w prébce wody z jeziora
WU(cas) — wzgledna rozszerzona niepewnosé stezenia As w prébce wody z jeziora

U= u(cy)-2 wz. 36

u(cas) —standardowa niepewnos¢ stezenia As w prébce wody z jeziora
U(cas) —rozszerzona niepewnosé stezenia As w prébce wody z jeziora
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