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Ćwiczenie nr 1 - Instrukcja

Temat: Metody kalibracji w metodach instrumentalnych.

· Pobierz arkusz kalkulacyjny „Ćwiczenie_1” z lokalizacji „Dydaktyka”  „Analiza Instrumentalna” na komputerze przy stanowisku pracy. 
· Zapisz arkusz na pulpicie komputera używając polecenia „Zapisz jako” i podając odpowiednią ścieżkę.
· Pobierz wzór opracowania do ćwiczenia dostępny w tej samej lokalizacji i również zapisz go na pulpicie
· Wykonuj w arkuszu kolejne etapy ćwiczenia zgodnie z instrukcją i wzorem opracowania. Wartości obliczone w arkuszu kalkulacyjnym skopiuj do opracowania we właściwych miejscach.
· Pamiętaj o regularnym zapisywaniu swojej pracy!
· Na koniec zajęć wyślij uzupełniony arkusz oraz opracowania na swój adres e-mail korzystając z przeglądarki internetowej.

1. Uzupełnij cel ćwiczenia.

2.1. a) W arkuszu „krzywa wzorcowa” sporządź krzywą wzorcową zależności absorbancji od stężenia jonów MnO4-.
· W tym celu zaznacz odpowiedni obszar (kolumny B i C, wiersze od 3 do 12), a następnie z polecenia „Wstaw” wybierz „Obiekt”, a następnie „Wykres”. Wstawiany powinien być wykresem punktowym na którym widoczne są tylko i wyłącznie punkty danych, bez linii.
· Dodaj krzywą regresji do utworzonych wykresów. W tym celu kliknij dwukrotnie na obszar wykresu lewym przyciskiem myszy tak aby wejść w tryb edycji. Następnie kliknij prawym przyciskiem myszy na jeden z punktów danych i wybierz polecenie „Wstaw krzywą regresji”. Krzywa regresji powinna być w formie liniowej, a ponadto zaznacz pola „Pokaż równanie” oraz „Pokaż współczynnik determinacji (R2)”. W ten sposób uzyskuje się równanie prostej w formie y = ax + b opisujące krzywą wzorcową.
· Pamiętaj o prawidłowym opisaniu wykresu (osie, serie danych).
· Wykres umieść we właściwym miejscu opracowania.
· Zinterpretuj otrzymaną krzywą, zwracając szczególną uwagę na położenie punktów danych w stosunku do dodanej krzywej regresji.
b) Oceń za pomocą współczynnika determinacji R2 jakość dopasowania krzywej wzorcowej w zależności od liczby punktów pomiarowych.
· W tym celu w komórce C18 wpisz funkcję „=R.KWADRAT(C3:C12;B3:B12)”. Zakres danych odpowiada wszystkim 10 pomiarom, a uzyskana wartość musi odpowiadać wartości uzyskanej na wykresie krzywej wzorcowej. 
· W komórce C19 wpisz funkcję dla pierwszych 9 pomiarów, czyli „=R.KWADRAT(C3:C11;B3:B11)” (zwróć uwagę na zmniejszony zakres w nawiasie funkcji).
· W kolejnych komórkach poniżej wpisz funkcje z odpowiednie zmniejszonymi zakresami danych, kolejno dla 8, 7, 6 i 5 pierwszych pomiarów.
· Zinterpretuj otrzymane wartości.
c) Sporządź wykres krzywej wzorcowej dla takiej liczby pomiarów, która charakteryzuje się największą wartością współczynnika determinacji R2. Wykres sporządź w taki sam sposób jak w przypadku pierwszej krzywej (dodając także krzywą regresji), wybierając odpowiedni zakres danych i umieść go we właściwym miejscu opracowania.
d) Korzystając z równań prostych opisujących obie krzywe wzorcowe, wyznacz w tabeli stężenie jonów MnO4- w przypadku gdy absorbancja roztworu wynosi 1.5 oraz 0.5.
· W tym celu przekształć równanie prostej y = ax + b tak aby wyznaczyć stężenie przy odpowiedniej wartości absorbancji. Skorzystaj z wartości współczynników a i b, które widoczne są na wykresach krzywych wzorcowych.
· We właściwych miejscach tabeli oblicz wartości stężenia dla absorbancji 1.5 oraz 0.5 dla całego zakresu danych (pierwsza krzywa wzorcowa) oraz dla zakresu liniowego (druga krzywa wzorcowa).
· Oblicz różnicę pomiędzy wartościami stężenia obliczonymi dla obu zakresów. Skorzystaj z równania: dwzgl = (xi – xp)/xi gdzie xi – wynik uzyskany dla całego zakresu; xp – wynik uzyskany dla zakresu liniowego. Wpisz właściwe formuły w odpowiednie miejsca tabeli. Wyniki powinny być wyrażone jako procenty.
· Zinterpretuj otrzymane wartości, zwracając uwagę w przypadku której absorbancji różnica w wyznaczonym stężeniu pomiędzy dwoma zakresami jest większa.
e) Sporządź wykres krzywej wzorcowej dla czterech ostatnich punktów zakresu danych z pierwszej tabeli. Wykres sporządź w taki sam sposób jak w przypadku pierwszej krzywej (dodając także krzywą regresji), wybierając odpowiedni zakres danych i umieść go we właściwym miejscu opracowania.
· Zinterpretuj otrzymaną krzywą, zwracając uwagę na możliwość podzielenia całego zakresu danych na więcej niż jeden obszar liniowości.

2.2. W arkuszu  „dodatek wzorca” zapoznaj się z opisem eksperymentu wykorzystującego metodę dodatku wzorca.
· Korzystając z danych zawartych w opisie, wartości absorbancji w tabeli oraz legendy wyjaśniającej znaczenie poszczególnych symboli uzupełnij wartości w środkowej tabeli.
· Na podstawie wpisanych wartości oraz w oparciu o zamieszczone w arkuszu wzory oblicz stężenie odpowiadające obu dodatkom wzorca (cp1 i cp2), średnie stężenie dla dodatku wzorców (cśr) , oraz stężenie miedzi w próbce (cx, przekształcając odpowiednie równanie).
· Obliczenia zamieść w opracowaniu oraz odpowiedz na zawarte niżej pytanie.

2.3. W arkuszu „wzorzec wewnętrzny” dane są wartości natężeń emisji dwóch pierwiastków otrzymane z wykorzystaniem metody wzorca wewnętrznego. 
· Uzupełnij tabelę poniżej obliczając odpowiednie wielkości. Logarytm ze stężenia potasu (lg cK) oblicz wykorzystując funkcję „=log()” w nawiasie podając adres komórki ze wartością stężenia (dla badanej próbki stężenie jest nieznane). W kolejnych dwóch komórkach oblicz stosunek natężenia emisji potasu do litu (IK/ILi) oraz logarytm tego stosunku korzystając z danych w tabeli oraz wpisując odpowiednie formuły (oblicz także te wartości dla badanej próbki).
· Wykreśl krzywą wzorcową zależności logarytmu stosunku natężenia emisji potasu do litu od logarytmu stężenia potasu. Aby zaznaczyć zakresy danych nie leżące obok siebie (kolumny C i E) przytrzymaj klawisz „ctrl" w trakcie ich zaznaczania (pamiętaj żeby zaznaczyć zakres tylko dla roztworów wzorcowych, bez próbki. Wstaw odpowiedni wykres (punktowy, bez linii) i dodaj krzywą regresji z odpowiednimi informacjami analogicznie jak poprzednio. 
· Pamiętaj o prawidłowym opisaniu wykresu (osie, serie danych).
· Wykres umieść we właściwym miejscu opracowania.
· Oblicz logarytm ze stężenia potasu w próbce (lg cx). Skorzystaj z otrzymanego na wykresie równania krzywej wzorcowej (y = ax + b) przekształcając je tak aby obliczyć właściwą wartość. Pamiętaj, że wielkości „y” odpowiada wartość logarytmu ze stosunku emisji (lg IK/ILi) dla próbki (komórka E18).
· Aby wyznaczyć stężenie potasu w próbce skorzystaj z odwrotności logarytmu dziesiętnego: cx = 10(lg cx)
· Obliczenia zamieść w opracowaniu oraz odpowiedz na zawarte niżej pytanie.

2.4. W arkuszu „porównanie metod” dokonaj porównania czterech różnych metod analitycznych użytych do oznaczania całkowitej zawartości arsenu (As(III) i As(V)) w próbkach wody pitnej i sprawdź czy różnica pomiędzy wartościami otrzymanymi za pomocą różnych metod jest statystycznie istotna. Wszystkie wzory wraz z wyjaśnieniami użytych w nich symboli znajdziesz w opracowaniu. W arkuszu wpisz odpowiednie formuły.
2.4.1. Rozpocznij od sprawdzenia, czy któryś z wyników nie jest obarczony błędem grubym stosując test Q-Dixona. W każdej z metod wynik numer 10 wydaje się być wyraźnie większy od pozostałych i należy przeprowadzić test statystyczny aby sprawdzić czy należy odrzucić go ze zbioru danych.
· Uzupełnij tabelę poniżej odpowiednimi wartościami, zgodnie z wyjaśnieniem symboli zawartym w opracowaniu. Pamiętaj że sformułowanie „najbliższy sąsiad” oznacza kolejny mniejszy wynik (na przykład sąsiadem wyniku 11.1 jest wynik 10.7). Rozrzut oznacza różnicę pomiędzy największym a najmniejszym wynikiem w serii pomiarowej (na przykład 11.1 - 9.8).
· Oblicz wartość testu Q-Dixona zgodnie ze wzorem zamieszczonym w opracowaniu. Jako że wszystkie wartości są dodatnie nie ma konieczności obliczania wartości bezwzględnej z różnicy (xq – xs) w liczniku.
· Porównaj otrzymane wartości z podanym wartością krytyczną. Jeżeli obliczona wartość jest od niej większa wynik należy odrzucić, jeżeli natomiast jest mniejsza wynik należy pozostawić. Odpowiedz na pytanie zawarte w opracowaniu.
2.4.2. Wykonaj procedurę porównania metod analitycznych.
· Oblicz średni wynik dla każdej z metod korzystając z funkcji „=ŚREDNIA()”. W nawiasie zaznacz odpowiedni zakres danych dla każdej z metod.
· Oblicz odchylenie standardowe dla każdej z metod korzystając z funkcji „=ODCH.STANDARDOWE()”. W nawiasie zaznacz ten sam zakres jak w przypadku średniej.
· Oblicz średnią ogólną zgodnie z właściwym wzorem.
· Oblicz parametr SSF (Sum of the Squares due to Factor) zgodnie z właściwym wzorem.
· Oblicz parametr SSE (Sum of the Squares due to Error) zgodnie z właściwym wzorem (pamiętaj aby podnieść odchylenie standardowe do kwadratu).
· Oblicz parametry MSF i MSE zgodnie z właściwymi wzorami.
· Oblicz parametr F porównując go z wartością krytyczną.
· Uzupełnij tabelę i odpowiedz na pytanie zawarte w opracowaniu.
2.4.3. Sprawdź pomiędzy którymi metodami występują statystycznie istotne różnice.
· Uzupełnij tabelę wartościami średnich wyników dla każdej z czterech metod, oraz oblicz parametr LSD zgodnie z właściwym wzorem.
· Oblicz różnicę pomiędzy średnimi wynikami dla wszystkich możliwych par metod i porównaj je z wartością parametru LSD.
· Uzupełnij tabelę i odpowiedz na pytanie zawarte w opracowaniu.
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Zagadnienia na wejściówkę.
- pojęcie kalibracji w metodach instrumentalnych,
- krzywa wzorcowa (metoda graficzna i matematyczna), wyznaczanie współczynników prostej, metoda najmniejszych kwadratów, 
- zasada i zastosowanie metody dodawania wzorca (graficznej i matematycznej), 
- zasada i zastosowanie metody wzorca wewnętrznego, substancje wykorzystywane jako wzorce, 
- zasada i zastosowanie metody roztworów ograniczających, sposoby wyznaczania stężenia substancji w próbce.
