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Studijni materialy

https://uanlch.vscht.cz/studium/bakalarske/anc_cviceni?
jazyk=cs&lang=cs

https://web.vscht.cz/ uhlikovt/cachII.html
https://web.vscht.cz/ tomanikl/cachII.html
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'Harmonogram semestru

Tydny 1-6 > Tyden 7 Tydny 8-13 <> Tyden 14
& | | | | N
B | I I ! 5
Statistika 1. PRUBEZNY Spektralni 2. PRUBEZNY
a nejistoty LESIT metody IEST:
(Zakladni pojmy, (Nejistoty) (Interpretace 1H, (Interpretace
KragtenQv algoritmus, 13C-NMR, IC, MS a spekter)
linedrni regrese) jejich kombinace)
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Podminky pro udéleni zapoctu

Dva testy % Max 100 bodl = Celkem 200 bodd.

Podminka B:
Test 1 = 25 bodl &
Test 2 2 25 bodU

Podminka A:
Celkovy soucet
bodd = 100

ZAROVEN
(AND)

ZAPOCET

Opravny (souhrnny) test: P¥i nesplnéni kterékoli podminky piSe student souhrnny test.
Pozor: Test pokryva vzdy obé latky bez ohledu na to, ve které &asti student plvodné
selhal. (Povolena tabuka charakteristickych vibraci).
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Program dnesniho cviceni

@ Nahodna veli¢ina a normalni rozdéleni.

@ Odhad stredni hodnoty a smérodatné odchylky.

© Preciznost, opakovatelnost a reprodukovatelnost.

@ Rozpéti a relativni smérodatna odchylka.

© Statistické testy a nulova hypotéza.

O Kvantily, hladina vyznamnosti a interval spolehlivosti.
@ Testovani systematické odchylky u opakovanych méreni.

@ Aplikace na chromatograficka a titraéni stanoveni a stanoveni dusiku.
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Teorie

® ¢ Samotné Cislo

Vysledek = Odhad = Nejistota

Bez znalosti nejistoty neni mozZné odhadnout
stupen spolehlivosti vysledku pf¥i jeho pouziti,
ani porovnavat rlzna méfeni téZe veliciny.

Vysledek kazdého méficiho procesu je pouze odhadem ovlivn&nym néhodnymi
a systematickymi chybami. Cislo bez nejistoty neexistuje.

Tereza Uhlikova Cviceni z Analytické chemie Il verze y26 7 /20



Teorie

Nahodna veliéina a normalni rozdéleni N(u, o?)

99,6 %
95,4 %
68,2 %

=39 =20 Floe W e T30
Matematické parametry Pravidlo 1-2-3 sigma
M = stfedni hodnota (odhadovana Pravdépodobnost vyskytu namérené
aritmetickym primérem X) hodnoty:
02 = rozptyl (odhadovéan vybé&rovym e + 10: pokryva 68,2 % dat
rozptylem s?) e + 20: pokryva 95,4 % dat
o = smérodatna odchylka e + 30: pokryva 99,6 % dat
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Teorie

Anatomie datové sady: Zakladni popisna statistika

Pramér (z)

Aritmeticky
stfed hodnot.

Vybérova
smérodatna
odchylka (s)

Mira rozptyleni
hodnot kolem
priméru.

Tereza Uhlikova

Relativni
smérodatna
odchylka
(RSD)
Procentualni
vyjadreni
variability.
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Smérodatna
odchylka
priméru (s,)
s

P \/ﬁ
Spolehlivost
samotného
priméru.

Rozpéti (R)

R = Tmax — Tmin

Absolutni
vzdélenost
extrémd.
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Teorie

Zakladni statistické charakteristiky

Matematické vzorce Excel funkce
Aritmeticky primér (x): ani bommmm - Excel: =PRUMER()
Xé’gﬁ;gg ?g'f_rffat"a 72((::"_‘1’)?)2 bemmm e Excel: =SMODCH.VYBER()
Relativni vybérova s Sn-1

odchylka (RSD): B %

Smérodatné odchylka o _ Sn-1

priméru (sp): A T

Rozpéti (R): R = Xmax — Xmin —~—-|------1 Excel: =MAX() - MIN()
Poget hodnot (n) ------------F=----+ Excel: =POCET()
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Teorie

Jakost analytického vysledku

PRECIZNOST

nebo iR [Iss2 e

Mira proménlivosti mezi nezavislymi vysledky
ziskanymi za stanovenych podminek. Mirou je s,_;

el

Opakovatelnost (Repeatability)

Reprodukovatelnost (Reproduciblity)

1 laborator, 1 pracovnik,
1 metoda, kratky casovy usek.

Rizné laboratofe, ruzni
pracovnici, del§i Casové obdobi.
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Statistické testy

Statistické testy jsou zalozeny na formulaci nulové hypotézy Hy.
Testujeme, zda se stfedni hodnota souboru vyznamné lisi od referenéni
hodnoty pyg.

t-test — Studentovo t-rozdéleni — interval spolehlivosti na dané hladiné
vyznamnosti «« — rozhodnuti
@ Studentovo t-rozdéleni: neklesa tak rychle k 0. (odhadovani
smérodatné odchylky z malého vzorku mame vétsi nejistotu)
@ « urcuje, jak velké riziko jsme ochotni pfijmout, ze zamitneme
nulovou hypotézu, i kdyz je ve skutecnosti pravdiva. (0,05 jsme
ochotni prijmout 5% riziko chyby 1. druhu)

@ rozhodnuti - pglezi v intervalu, nulovou hypotézu nezamitame NEBO
1o nelezi v intervalu, nulovou hypotézu zamitame.
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Teorie

Statistické testy a Studentovo rozdéleni

Teoreticky blok

Chyba I. druhu: Zamitneme Hy, ackoliv plati (riziko odpovidad hladiné vyznamnosti a).
Chyba II. druhu: Potvrdime Hy, ackoliv neplati (velikost obvykle nezname).

Matematicky blok

Jednovybérovy t-test o stfedni hodnoté:

Test hypotézy u = po (referenéni hodnota) pri neznamé nejistoté méreni.
V analytické chemii standardné a = 0,05 (95% hladina spolehlivosti).

Hypotéza plati, pokud = Sn—1 = Sn-1

fo lezi uvnitf: X i < Ho < X +to05n-1 T
Kritickd hodnota (t) Studentova rozdéleni Kritickd hodnota t v Excelu:
pro n-1 stupid volnosti =TINV(0,05; n-1)
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Priklady

Priklad 1: Opakovatelnost davkovani vzorku (GC)

Zadani

PFi analyze metodou GC tvofi opakovatelnost davkovani a integrace pik{ vyznamnou
Cast rozpodtu nejistot. Opakovany nastrik standardu poskytl tidaje o plochéach pika.
Vypodtéte aritmeticky prdimér, vybérovou smérodatnou odchylku, relativni
smérodatnou odchylku, smérodatnou odchylku priméru a rozpéti.

Plochy pikli: [2957398, 3733127, 2900811, 3010190, 2810196, 2084063]

Ukoly k Feenf
- Vypoditat: X,s,_4,rsd, s, R
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Priklady

Priklad 2: Stanoveni selenu v ryZi

Zadani

Pro stanoveni opakovatelnosti metody stanoveni Se v hnédé ryzi bylo
provedeno 9 nezavislych méreni téhoZ vzorku za identickych podminek.
Vypodctéte primér a smérodatnou odchylku opakovatelnosti (s,_1).

Obsah Se [mg/g]: [0.07, 0.07, 0.08, 0.07, 0.07, 0.08, 0.08, 0.09, 0.08]

Ukoly k feseni
-> Ur¢it velikost souboru n.
- Vypocitat X, s,—1, a pro kontrolu rsd.
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Priklady

Priklad 3: Test spravnosti Kjeldahlovy metody

Zadani

Stanovenim dusiku Kjeldahlovou metodou byl analyzovéan acetanilid. Teoreticky
obsah dusiku v acetanilidu je uo = 10,36 %. Na zakladé statistického testu zjistéte,

zda je metoda zatiZzena systematickou odchylkou na hladiné vyznamnosti @ = 0,05.
Definujte interval spolehlivosti.

Nalezené hodnoty [% N]: [10.38, 10.34, 10.33, 10.31, 10.26]

Ukoly k Feseni

- Definovat nulovou hypotézu.
- Urdit t0,05:4-

- Sestrojit interval a rozhodnout o (ne)pfitomnosti systematické chyby.
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Priklady

Priklad 4: Spravnost alkalimetrické titrace

Zadani

0,6490 g CRM H;BO3 (M = 61,83 g/mol) bylo rozpusténo na 100 ml. Alikvotni
podil 10 ml byl titrovén roztokem NaOH (c = 0,1000 mol/I). Vypoctéte latkova
mnozstvi NaOH v jednotlivych pokusech a rozhodnéte, zda titrani metoda
metoda vykazuje systematickou odchylkou (a = 0,05).

SpotFeby NaOH [ml]: [9.88, 10.18, 10.23, 10.39, 10.25]

Ukoly k feseni

-> Vypoditat teoretickou referenéni hodnotu nyaon v 1 titraci z navazky CRM.
-> Prepocitat spotfeby na moly.

-> Otestovat shodu pomoci intervalu spolehlivosti.
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Priklady

Priklad 5: Statistika titracniho stanoveni manganu |

Zadani

Pri opakovanych analyzach byl titraéné stanovovén obsah manganu v kontrolnim
vzorku. Vypocitejte zakladni statistické parametry: aritmeticky primér, vybérovou
smérodatnou odchylku a relativni smérodatnou odchylku, které charakterizuji
preciznost provedeni.

Nalezené hodnoty [% Mn]: [0.69, 0.68, ©.70, 0.67, 0.67, 0.69, 0.66]

Ukoly k Feseni
- Vypoéitat: X, s,,_41, rsd.
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Priklady

Priklad 6: Statistika titracniho stanoveni manganu |l

Zadani

Byl-li pro méfeni z Prikladu 5 analyzovan referenéni material, u kterého je
garantovan presny teoreticky obsah manganu p, = 0,67 %, rozhodnéte na
zakladé intervalu spolehlivosti, zda je metoda zatizena systematickou
odchylkou. Testujte na hladiné vyznamnosti « = 0,05.

Pripomenuti dat [% Mn]: [0.69, ©.68, 0.70, 0.67, 0.67, 0.69, 0.66]

- Vyuzit primér a odchylku z PF. 5.
-> Sestavit konfidenéni interval a vynést zavér o platnosti Hy.

Ukoly k Feseni |
|
|
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Priklady

Priklad 7: Mikrostanoveni dusiku (Dumasova aparatura)

Spravna funkce Dumasovy aparatury se kontroluje analyzou testovaci latky
benzanilidu (C,3H;,;0N). Zjistéte pomoci zadanych atomovych hmotnosti
teoreticky obsah dusiku a statisticky vyhodnotte, zda se nalezené vysledky
s timto obsahem shoduiji na hladiné spolehlivosti 95 % (a = 0,05).

Nalezené hodnoty [% N]: [7.17, 7.15, 7.16, 7.16, 7.18, 7.21]
Atomové hmotnosti: C=12.011, H=1.008, N=14.007, 0=15.999

Ukoly k Feseni
- Vypocitat referenéni hodnotu yq [% N] z chemického vzorce.
- Otestovat experimentalni sérii proti této hodnoté.
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