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Ćwiczenie nr 1

Temat: Metody kalibracji w metodach instrumentalnych






Wykonawcy: ............................................ 			
............................................	






Bydgoszcz, dd.mm.rrrr
1. Cel ćwiczenia: 
…

2.1 Metoda krzywej wzorcowej

Wykres 1 - Zależność absorbancji od stężenia w pełnym zakresie danych

Interpretacja otrzymanej krzywej wzorcowej.
….

Ocena zakresu liniowości krzywej.
	Liczba pomiarów
	R2

	10
	

	9
	

	8
	

	7
	

	6
	

	5
	



Interpretacja otrzymanych wartości.
….

Wykres 2 - Zależność absorbancji od stężenia w zakresie liniowym

Obliczenie stężenia dla dwóch zakresów liniowości.
	A
	cały zakres
	zakres liniowy
	różnica

	1.5
	
	
	

	0.5
	
	
	



Interpretacja otrzymanych wartości.
…

Wykres 3 - Zależność absorbancji od stężenia dla czterech ostatnich punktów

Interpretacja otrzymanej krzywej wzorcowej.
….

2.2 Metoda dodatku wzorca

Dane:
	Ap
	

	cw
	

	Vd1
	

	Vd2
	

	Vk
	

	A1
	

	A2
	

	Vx
	




Obliczenie stężenia z uwzględnieniem dodania 2 ml roztworu wzorcowego:
[image: ]
…

Obliczenie stężenia z uwzględnieniem dodania 4 ml roztworu wzorcowego:
[image: ]
…

Obliczenie stężenia miedzi w roztworze badanym:
[image: ]
…

W jakich sytuacjach należy stosować metodą dodatku wzorca?
…

2.3 Metoda wzorca wewnętrznego
Zestawienie wyników obliczeń:
	cK [ppm]
	lg cK
	IK/ILi
	lg IK/ILi

	2
	 
	 
	 

	4
	 
	 
	 

	6
	 
	 
	 

	8
	 
	 
	 

	10
	 
	 
	 

	Próbka
	--------
	 
	 



Wykres 4 – Zależność logarytmu stosunku natężeń emisji potasu do litu (IK/ILi) od logarytmu stężenia potasu (cK))

Obliczenie lg ck i stężenia potasu w próbce:
…

W jakich sytuacjach należy stosować metodą wzorca wewnętrznego?
…

2.4 Porównanie metod analitycznych

Arsen ze względu na swoje toksyczne właściwości skupia uwagę analityków, a jednym z kluczowych oznaczeń go dotyczących jest oznaczanie zawartości arsenu w wodzie pitnej. Przedstawiono wyniki oznaczania całkowitej zawartości arsenu (As(III) i As(V)) w próbkach wody pitnej za pomocą czterech metod analitycznych: atomowej spektroskopii absorpcyjnej, chromatografii jonowymiennej, chromatografii HPLC oraz spektroskopii ICP-MS (dane w arkuszu). Należy ocenić czy różnica pomiędzy tymi metodami jest istotna oraz wskazać jak przedstawiają się różnice pomiędzy poszczególnymi metodami (poziom ufności 95%). 

2.4.1. Sprawdzenie czy wyniki nie są obciążone błędem grubym.

Test Q-Dixona jest szeroko stosowanym narzędziem statystycznym do wykrywania błędu grubego:



Otrzymaną wartość porównuje się z wartością krytyczną, która w naszym przypadku wynosi 0.466 dla poziomu ufności 95%.

	
	metoda 1
	metoda 2
	metoda 3
	metoda 4

	xq
	
	
	
	

	xs
	
	
	
	

	w
	
	
	
	

	test Q
	
	
	
	



W których przypadkach mamy do czynienia z błędem grubym? Czy wszystkie wyniki można uwzględnić w procedurze porównywania metod?
…

2.4.2. Procedura porównania metod analitycznych.

a) Procedurę porównywania metod analitycznych rozpoczyna obliczenie średnich oraz odchyleń standardowych dla każdej z metod. 
b) Następnie oblicza się średnią ogólną:



, 

c) Następnie oblicza się parametr SSF czyli sumę kwadratów związanych z wpływem czynnika (Sum of the Squares due to Factor):


, 

d) Kolejnym krokiem jest obliczenie sumy kwadratów związanej z błędami przypadkowymi, SSE (Sum of the Squares due to Error):

[image: ]



e) Następnie należy obliczyć średnie kwadraty odchyleń związane z czynnikiem, MSF i MSE:




f) Procedurę kończy obliczenie parametru F (F = MSF/MSE) i porównanie obliczonej wartości z wartością krytyczną wynoszącą w tym przypadku 2.60. Jeżeli wartość F jest większa od wartości krytycznej różnica jest istotna.


	Nr pomiaru
	atomowa spektroskopia absorpcyjna
	chromatografia jonowymienna
	chromatografia HPLC
	spektrometria ICP-MS

	1
	10.3
	9.6
	12
	11.6

	2
	9.8
	9.5
	11.1
	11.1

	3
	10.4
	9.9
	11.4
	11.9

	4
	10.7
	10.1
	12.7
	12.2

	5
	10.6
	10.4
	11.4
	10.6

	6
	10.4
	10.3
	11.6
	11.5

	7
	10.7
	9.7
	11.5
	11.2

	8
	10.3
	9.6
	12.4
	11.4

	9
	9.9
	10.1
	12.5
	11.9

	10
	11.1
	10.6
	13.4
	12.5

	średnia
	
	
	
	

	odchylenie
	
	
	
	

	średnia ogól.
	

	SSF
	

	SSE
	

	MSF
	

	MSE
	

	F
	



Czy różnica pomiędzy metodami jest istotna?
…

2.4.3. Badanie różnic pomiędzy metodami opiera się na obliczeniu parametru LSD (Least Significant Difference) oraz porównaniu jego wartości z wartościami kolejnych różnic pomiędzy średnimi wynikami dla każdej pary metod. Jeżeli obliczona różnica jest większa niż parametr LSD, różnica jest istotna. 

, zaś Ni to liczba pomiarów w ramach jednej metody

	LSD
	
	m4-m2
	

	
	
	m3-m2
	

	śr. metoda 1
	
	m1-m2
	

	śr. metoda 2
	
	m3-m4
	

	śr. metoda 3
	
	m4-m1
	

	śr. metoda 4
	
	m3-m1
	



Jak kształtuje się istotność różnic pomiędzy poszczególnymi metodami?
…
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