»podminky udéleni zapoctu

» dilCi testy (kazdy na jinou latku)
» prumeér vice nez 60 %

> kazdy z testu vice nez 40 %

» 1 omluvena absence

» zapoctova pisemka z uCiva za cely semestr
> vice nez 60 %
» 1 opravny pokus
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vyjadrovani analytickych vysledku — chyby

opakovanim meéreni zjistite, ze nedostanete vzdy stejné vysledky = > kazdeé
mereni je zatizeno chybou

» chyby nahodné (statistické) — ovliviiuji presnost méreni (velikost smérodatné
odchylky, nejistoty); nedaji se eliminovat; jejich pfispévek je dan statistickym charakterem
méfeni; daji se vyhodnotit — smérodatna odchylka, interval spolehlivosti (nejistota)

> chyby soustavné (systematicke) — ovliviuji spravnost méreni (posun vysledku
systematicky k vysSi nebo nizSi hodnoté); pfiCiny Ize nalézt a eliminovat (Spatna kalibrace,
interference ...) — (Lorduv nebo Studentlv test)

> chyby hrubé - ovliviiuje spravnost i presnost méreni; je zplsobena vétsinou chybou
pracovnika; tyto vysledky ze statistického souboru vylouc€i — (test odlehlosti vysledku)
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nepresna nepresna presna presna
nespravna spravna spravna nespravna




Gaussovo rozdéleni vysledku

» tzv. Gaussova kfivka; normalni rozdéleni hodnot (pravdépodobnost vyskytu stejné
velkych kladnych a zapornych chyb je stejna; pravdépodobnost malych chyb je vétSi nez

velkych)
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aritmeticky prumér, odhad smérodatné odchylky

» aritmeticky primér — téméF odstrariuje vliv nahodnych chyb

n

X = X, X; — namérena hodnota; n — pocet méfeni
l

1
n x=1
» odhad smérodatné odchylky — pro n < 7 poc¢itame s rozpétim

s=k [R k, — tabelované hodnoty; R —rozpéti R =x, — X,

n

» odhad smérodatné odchylky — pron > 7

n

>[5 -X
TV )

X; — namérfena hodnota; X — aritmeticky pramér; n — poCet méreni




test odlehlosti vysledku

> Q-test a T- test

zjisStujeme zda se krajni hodnoty souboru statisticky vyznamné liSi od ostatnich paralelnich
mereni

Dean-Dixonlv Q-test—pron <7

Ql — (xz _xl)

X5, X1, X5y Xn.q — hodnoty statistického souboru;
(xn — xn_l) R - rozpeti

nalezené hodnoty Q, nebo Q, se srovnaji s tabelovanou hodnotou Q,
kdyz Q, nebo Q, < Q, pak vysledek neni odlehly a zistane soucasti souboru dat

kdyz Q, nebo Q,, > Q, pak vysledek je odlehly a vysledek se vylouci ze souboru dat




test odlehlosti vysledku

> Q-test a T- test

zjisStujeme zda se krajni hodnoty souboru statisticky vyznamné liSi od ostatnich paralelnich
mereni

Grubstv T-test—pron>7

X-x

S X4, X,— Krajni hodnoty statistickeho souboru;
X — prumérna hodnota; s - odhad smérodatné odchylky

nalezené hodnoty T, nebo T, se srovnaji s tabelovanou hodnotou T,
kdyz T, nebo T, < T, pak vysledek neni odlehly a zistane soucasti souboru dat

kdyz T, nebo T, > T, pak vysledek je odlehly a vysledek se vylouci ze souboru dat




test odlehlosti vysledku

> postup pri Q- nebo T-testu

1. vysledky daného stanoveni se seradi podle velikosti hodnot
Xy <Xg < X3 <X4... <X,

2. otestuji se pouze krajni hodnoty souboru dat podle Q- nebo T-testu

3. pokud ani jedna z krajnich hodnot neni odlehla, tak pocCitame se vSemi hodnotami
souboru dat

4. pokud je alespon jedna z hodnot odlehla, vylouCime ji ze souboru dat a pokraCujeme
opét krokem 1

Priklad:

Ve vzorku multivitaminového pfipravku byl pomoci metody AAS stanovovan obsah Zn. Opakovanym
mérenim byly ziskany tyto obsahy: 164 mg.I', 165 mg.I'", 167 mg.I"', 157 mg.I-', 167 mg.I', 163 mg.I-".
Vysledky otestujte na odlehlost a vypoctéte primérnou hodnotu a smérodatnou odchylku méfeni.




vyjadrovani analytickych vysledku — poéet desetinnych
mist
» volumetrie — mol. koncentrace — 4 platné Cislice (0,1234 mol.I", 0,01234 mol.I"")

objem — pocet desetinnych mist je dan presnosti byrety — 2 desetinna
mista (14,60 ml X 14,6 ml)

» gravimetrie — hmotnost — pocet desetinnych mist je dan presnosti vah — nej¢astéji na
desetinu mg (1,2345 g)

> zapis vysledku obecneé
XtU

U — rozSifena nejistota (smérodatna odchylka, interval spolehlivosti) — udava se na 2 platné
Cislice (2500; 250; 25; 2,5; 0,25; 0,025 ...)! ma stejnou jednotku jako primér

X — pramér — ma stejny pocCet desetinnych mist jako U (45700 + 2500; 0,457 £ 0,025)




interval spolehlivosti

rozmezi hodnot v némz se s urcitou pravdépodobnosti (nejcastéji 95 %) nachazi skuteCna
hodnota

Cim presnéji mérime, tim uzsi je tato oblast

pron<7
X — prumérna hodnota
L = )_(_|_ K R K, — tabelovana hodnota
1,2 — T n R — rozpéti
pron>7
_ t, X — prumérna hodnota
L,=Xts—= t, — tabelovana hodnota
n s — smeérodatna odchylka

n — pocCet méreni




test spravnosti vysledku

> Lorduv a Studentuyv test

nameéreny vysledek se srovnava se spravnou hodnotou (CRM, pfipadné kruhové testy)

Lorduv test — zaloZen na vyhodnoceni rozpéti; pron < 7

u = |X —H | X — nalezena primérna hodnota; yu — spravna hodnota;
R R — rozpéti

nalezena hodnota u se srovnava s tabelovanou hodnotou u,;
kdyz u > u,,;, pak je vysledek nespravny

kdyZ u < u,, pak je vysledek spravny




test spravnosti vysledku

> Lorduv a Studentuyv test

nameéreny vysledek se srovnava se spravnou hodnotou (CRM, pfipadné kruhové testy)

Studentiiv test — zaloZzen na odhadu smérodatné odchylky; pron > 7

¢ = |X - H | L~/ n — poCet méreni; X — nalezena primérna hodnota;
5 U — spravna hodnota; s — odhad smérodatné odchylky

nalezena hodnota t se srovnava s tabelovanou hodnotou t, ;
kdyz t > t,,;;, pak je vysledek nespravny

kdyz t < t, ., pak je vysledek spravny

Priklad:

Spravnost stanoveni obsahu Zn ve vzorcich pomoci AAS byla ovéfovana analyzou certifikovaného
referenéniho materialu obsahujiciho 101 mg.I"' Zn. Méfenim byly zjiStény tyto obsahy: 99,6; 100,4;
101,2; 98,4 a 100,2 mg.I-'. Ovérte, zda jsou ziskané vysledky spravné.




test shodnosti vysledku

> Lorduv a Mooruv test

srovnani vysledku ziskané 2 analyzami (2 rtzné metody, 2 ruzni pracovnici, zkouseni
noveho postupu analyzy ...)

Lorduv test — zaloZen na rozpéti, pron <7

u:‘XA_XB‘

Xa, Xg — prumérné hodnoty obou vysledku
RA + RB Ra, Rg — rozpéti obou vysledku

nalezena hodnota u se srovnava s tabelovanou
hodnotou u,;

kdyz u > u,,;, pak je vysledky nejsou shodné

kdyz u < u,,;, pak je vysledek jsou shodné




test shodnosti vysledku

> Lorduv a Mooruv test

srovnani vysledku ziskané 2 analyzami (2 rtzné metody, 2 ruzni pracovnici, zkouseni
noveho postupu analyzy ...)

Moortv test — zaloZzen na odhadu smérodatné odchylky, pron > 7

(x,-x,)
[ = - ; X,, Xg — primérné hodnoty obou vysledku
(S2 + S2 ) Sar Sg ~ smévrvoda’tné odchylky obou vysledki
A B n — poCet méfeni; pokud n,=ng
=

nalezena hodnota t se srovnava s tabelovanou
hodnotou t,

kdyz t > t,.,;, pak je vysledky nejsou shodné

kdyz t < t,,;;, pak je vysledek jsou shodné




test shodnosti vysledku

> Lorduv a Mooruv test

srovnani vysledku ziskané 2 analyzami (2 rtzné metody, 2 ruzni pracovnici, zkouseni
noveho postupu analyzy ...)

Moortv test — zaloZzen na odhadu smérodatné odchylky, pron > 7

X, - X,
[ = Xa, Xg — pramérné hodnoty obou vysledku
S2 S2 S, Sg — Smérodatné odchylky obou vysledku
A 4 B n — pocet méreni; pokud n,#ng

n,—1 n,-1

nalezena hodnota t se srovnava s tabelovanou
hodnotou t,

kdyz t > t,.,;, pak je vysledky nejsou shodné

kdyz t < t,,;;, pak je vysledek jsou shodné




odhad smeérodatné odchylky — tabelované hodnoty k.
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test odlehlosti vysledku — tabelované hodnoty Q, a T,

T, Q,

n a=0,05 a=0,01 a=0,05 a=0,01
3 1,412 1,416 0,941 0,988
4 1,689 1,723 0,765 0,889
5 1,869 1,955 0,642 0,760
6 1,996 2,130 0,560 0,698
7 2,093 2,265 0,507 0,637
8 2,172 2,374 0,468 0,590
9 2,237 2,464 0,437 0,555
10 2,294 2,540 0,412 0,527
11 2,343 2,606

12 2,387 2,663




test spravnosti a shodnosti vysledku — hodnoty u, ;. at,

Ukrit byt

n a=0,05 a=0,01 a=0,05 a=0,01
2 6,353 31,822 12,706 63,657
3 1,304 3,008 4,303 9,925
4 0,717 1,316 3,182 5,841

5 0,507 0,843 2,776 4,604

6 0,399 0,628 2,571 4,032
7 0,333 0,507 2,447 3,707
8 0,288 0,429 2,365 3,499
9 0,255 0,374 2,306 3,355
10 0,230 0,333 2,262 3,250
11 2,228 3,169




interval spolehlivosti — hodnoty K_at,

K, bri
n a=0,05 a=0,01 a=0,05 a=0,01
2 6,35 31,82 12,706 63,657
3 1,30 3,01 4,303 9,925
4 0,72 1,32 3,182 5,841
5 0,51 0,84 2,776 4,604
6 0,40 0,63 2,571 4,032
7 0,33 0,51 2,447 3,707
8 0,29 0,43 2,365 3,499
9 0,26 0,37 2,306 3,355
10 0,23 0,33 2,262 3,250
11 2,228 3,169




priklady

1. P¥ianalyze obsahu popela v uhli zjistil dodavatel tyto obsahy ve vzorku: 11,62, 11,84 a
11,75 %. Odbératel zjistil ve stejném vzorku tyto obsahy: 11,83, 11,88, 11,92 % popela.
Jsou oba vysledky shodné?

(Qk(6)=0,560; Qk(5)=0,642; Qk(4)=0,765; Qk(3)=0,941)
(kn(6)=0,395; kn(5)=0,430; kn(4)=0,486; kn(3)=0,591)
(Kn(6)=0,40; Kn(5)=0,51; Kn(4)=0,72; Kn(3)=1,30)
(uk(6)=0,399; uk(5)=0,507; uk(4)=0,717; uk(3)=1,304)

2. Ve vzorku slitiny byl fotometrickou metodou stanovovan obsah Mn. Byly ziskany tyto
vysledky: 9,98 %, 9,92 %, 9,96 %, 9,88 %, 9,94 %, 10,02 % Mn. Vypocitejte interval
spolehlivosti této analyzy.

(Qk(6)=0,560; Qk(5)=0,642; Qk(4)=0,765; Qk(3)=0,941)
(kn(6)=0,395; kn(5)=0,430; kn(4)=0,486; kn(3)=0,591)
(Kn(6)=0,40; Kn(5)=0,51; Kn(4)=0,72; Kn(3)=1,30)
(uk(6)=0,399; uk(5)=0,507; uk(4)=0,717; uk(3)=1,304)

3. Fotometrickym stanovenim Cu v slitiné byly zjistény tyto vysledky: 1,20 %, 1,19 %, 1,16 %,
1,12 %, 1,10 % a 0,88 %. Standardni metodou byl zjistén obsah 1,14 % Cu. Zjistéte zda je
stanoveni zatiZzeno systematickou chybou. Je néktery z vysledku ovlivnén hrubou chybou?

(Qk(6)=0,560; Qk(5)=0,642; Qk(4)=0,765; Qk(3)=0,941)
(kn(6)=0,395; kn(5)=0,430; kn(4)=0,486; kn(3)=0,591)
(Kn(6)=0,40; Kn(5)=0,51; Kn(4)=0,72; Kn(3)=1,30)
(uk(6)=0,399; uk(5)=0,507; uk(4)=0,717; uk(3)=1,304)




4. Vlypocitejte interval spolehlivosti stanoveni b-karotenu extrakCni spektrofotometrii, kdyz byly
ziskany tyto vysledky: 258 mg.l-1, 285 mg.I-1, 288 mg.I-1, 264 mg.l-1, 275 mg.l-1, 261 mg.I-1.

(Qk(6)=0,560; Qk(5)=0,642; Qk(4)=0,765; Qk(3)=0,941)
(kn(6)=0,395; kn(5)=0,430; kn(4)=0,486; kn(3)=0,591)
(Kn(6)=0,40; Kn(5)=0,51; Kn(4)=0,72; Kn(3)=1,30)
(uk(6)=0,399; uk(5)=0,507; uk(4)=0,717; uk(3)=1,304)

5. Pri titraci kyseliny Stavelové manganistanem draselnym v kyselém prostredi byly ziskany tyto
spotfeby manganistanu draselného v bodé ekvivalence: 12,11 ml; 12,18 ml; 12,05 ml; 12,35 mi;
12,08 ml; 12,14 ml. Zjistete, zda je nektera z titraci zatizena hrubou chybou.

(Qk(6)=0,560; Qk(5)=0,642; Qk(4)=0,765; Qk(3)=0,941)
(kn(6)=0,395; kn(5)=0,430; kn(4)=0,486; kn(3)=0,591)
(Kn(6)=0,40; Kn(5)=0,51; Kn(4)=0,72; Kn(3)=1,30)
(uk(8)=0,399; uk(5)=0,507; uk(4)=0,717; uk(3)=1,304)

6. V pitné vodé byl zjiStovan chelatometricky obsah Ca. Zjistény byly tyto obsahy: 105; 115; 110;
108; 111 a 107 mg/l Ca. Zjistéte zda je néktera z analyz zatizena hrubou chybou. Vypoctéte
interval spolehlivosti na hladiné pravdépodobnosti 95 % (a= 0,05).

(zadny z vysledkl neni zatizen hrubou chybou; X= 109,3 mg/l; IS: 109,3 + 4,0 mg/l)

/. Ve vzorku pudy byl pomoci metody ICP-OES stanoven hoic¢ik. Jeho obsahy byly: 4525; 4601;
4587; 4551; 4608 a 4572 mg/kg Mg. Vypoctéte interval spolehlivosti na hladiné
pravdepodobnosti 95 % (a= 0,05).

(X=4574 mgl/kg; IS: 4574 + 33 mg/kg)




8. Ve vzorku slivovice byl pomoci plynové chromatografie stanovovan obsah methanolu.
Analyzou bylo zjisténo, ze vzorek obsahuje 1,78; 1,07; 1,66; 1,54; 1,77 a 1,50 % methanolu.
Vypoctéte interval spolehlivosti na hladiné pravdepodobnosti 95 % (a= 0,05).

(X=1,65 %; I1S: 1,65 £ 0,14 %)

9. Standardni referencni material popela byl analyzovan pomoci ICP-MS a byl v ném stanovovan
obsah Mn. Z 6 paralelnich méfreni byly ziskany tyto obsahy: 71,5; 85,6; 72,1; 87,2; 69,8 a 73,1
mg/kg Mn. Dle certifikatu vzorek popela obsahuje 78,4 mg/kg Mn. Vypoctéte interval spolehlivosti

na hladine pravdépodobnosti 95 % (a= 0,05). Je ziskany vysledek spravny?
(X=76,6 mg/kg; I1S: 76,6 £ 7,0 mg/kg; vysledek je spravny)

10. Pracovnik provadél v laboratofi kontrolu pipety o objemu 1000 ul. Po pifepoétu z hmotnosti
odpipetovaného mnozstvi ziskal téchto 6 hodnot objemu: 1000,19 ul; 1000,74 ul; 1000,43 ul;
1000,24 ul; 1000,25 ul a 1000,38 ul. Vypoctéte pramérny objem pipety a smérodatnou odchylku
ziskané pracovnikem. Davkuje pipeta spravny objem?

(X=1000,30 ul; s= 0,10 ul; ziskany vysledek neni spravny)

11. Pro stanoveni Hg ve vzorcich pud byla pouzita nova metoda vyuzivajici AAS. Analyzami
referenCniho vzorku pudy byly zjistény tyto obsahy: 250,93; 245,02; 286,52; 259,36; 262,08 a
244,12 mg.kg-1 Hg. Z certifikatu k referenCnimu materialu vyplyva, ze vzorek obsahuje 258
mg.kg-1 Hg. Vypoditejte primérnou hodnotu a smérodatnou odchylku tohoto stanoveni.

Poskytuje nova metoda spravné vysledky?
(X=252,3 mg/kg; s= 7,7 mg/kg; vysledek je spravny)




12. V neznamém vzorku listu slunecnice byl pomoci ICP-MS stanoven obsah Pd. Analyzou
tohoto vzorku byly ziskany tyto vysledky: 1.256, 1,215, 1,339, 1,243, 1,262 a 1,212 mg.kg-1 Pd.
Vypoctete interval spolehlivosti této analyzy.

(IS: 1,238 £ 0,026 mg/kg)

13. V neznamém vzorku odpadni vody byly stanovovany dusitany reakci s kyselinou sulfanilovou
a a-naftylem. Intenzita vzniklého Cervenofialového zabarveni je pfimoumérna koncentraci
dusitanu ve vzorku. Pro toto stanoveni byla vyuzita metoda kalibracni zavislosti. Pro 6
opakovanych méreni byly ziskany tyto vysledky: 0,02249; 0,03130; 0,01925; 0,02802; 0,03689 a
0,02753 mg.l-1. VypocCitejte interval spolehlivosti této analyzy.

(IS: 0,02758 + 0,0071 mg/l)

14. Dva pracovnici laboratore byli zkouSeni zda provadi spravné analyzy. Ve vzorku vody
stanovovali extrahovatelné latky. Prvni z nich dospél k t¢émto vysledkiim: 0,5309; 0,7174; 0,6513;
0,7132; 0,6698 a 0,7021 mg.l-1 extrahovatelnych latek. Druhy pracovnik ziskal tyto vysledky:
0,5958; 0,4611; 0,6136; 0,6458; 0,6379 a 0,6375 mg.l-1. Spravna hodnota ziskana nezavislou
metodou je 0,64 mg.l-1. Vypoditejte primérné hodnoty a smérodatné odchylky analyz obou
pracovniku. Zjistéte, zda jsou jejich vysledky shodné a spravné.

(X(a)= 0,691 mg/l; s= 0,028 mg/l; X(b)= 0,626 mg/l; s= 0,022 mg/l; vysledek A neni spravny; vysledek B je
spravny; vysledky nejsou shodné)




15. Pro stanoveni chloridi v moci bylo testovano argentometrické stanoveni obsahu chloridu s
indikaci pomoci 2 ruznych indikatoru (fluorescein a chroman draselny). Titraci na fluorescein byly
ziskany tyto obsahy chlorida: 4,52 mg, 4,85 mg, 4,63 mg, 4,55 mg, 4,66 mg a 4,74 mg chloridd.
Titraci na chroman draselny byly zjisteny tyto obsahy: 4,41 mg, 4,56 mg, 4,48 mg, 4,53 mqg, 4,47
mg a 4,53 mg. Standardni metodou byl zjiStén obsah 4,51 mg. Zjistéte zda ziskané vysledky jsou
shodné a zda je néktera z metoda zatizena soustavnou chybou.

(X(a)= 4,66 mg, s= 0,13 mg; X(b)= 4,497 mg; s= 0,059 mg; vysledek A je zatiZzen soustavnou chybou; vysledek
B neni zatizen soustavnou chybou; vysledky jsou shodné)

16. V rudé byl chelatometricky a jodometricky stanoven vapnik. Vysledky analyz jsou nasleduijici:
iodometrie: 40,25; 40,81; 41,21; 40,46; 41,00; 40,13 % Ca

chelatometrie: 42,01; 41,55, 40,98; 42,08; 41,85; 41,00 % Ca

Standardni metodou (elektroanalytické stanoveni) byl jeho obsah stanoven na 40,85 % Ca.
Zjistéte zda vysledky ziskané chelatometrickou a iodometrickou analyzou jsou shodné a
poskytuji spravne vysledky.

(X(a)= 40,64 %; s(a)= 0,43 %; X(b)= 41,58 %; s(b)= 0,43 %; vysledek A je spravny; vysledek B neni spravny;
vysledky nejsou shodné)




