1 Bledy pomiaru

Wskutek niedoskonalosci przyrzadow jak réwniez niedoskonalosci naszych zmystow - wszyst-
kie pomiary sa dokonywane z okreslonym stopniem dokladno$ci. Czesto nie otrzymujemy
prawidlowych wartosci mierzonej wielkosci lecz wartosci do nich zblizone.

Wizystkie wartosci wielkosci fizycznych sa obarczone pewnym bledem

Pomiarem nazywamy czynnosci zwiazane z ustaleniem wartosci liczbowej miary danej
wielkosci fizycznej. Istota pomiaru fizycznego jest poréwnanie wielko$ci mierzonej z ustalo-
nym wzorcem jednostka,.

Narzedzia pomiarowe

® WZzOorce;

e przyrzady pomiarowe.

Sposéb pomiaru

e wielkosci proste - pomiar bezposredni;

e wielkosci zlozone - pomiar posredni.

W pracowni spotykamy sie z nastepujacycmi po sobie procesami:

1.

Pomiar

a ustawienie przyrzadu;
b obserwacja zjawiska;

¢ odczyt mierzonej wielkoéci.

obliczenia - krytyczna analiza prawidlowoéci i stopnia ich pewnoéci.

Bledy popelniane podczas pomiaréw

bledy przypadkowe - sa to bledy niepowtarzajace sie. Moga one przyjmowaé wartosé
dodatnia lub ujemna. Spowodowane sa przez rézne niekontrolowane przez eksperymen-
tatora czynniki, dzialajace w chwili pomiaru (np. zmiany napiecia w sieci elektrycznej,
do ktérej podiaczone jest urzadzenie pomiarowe, ograniczona dokladno$é¢ obserwacji
eksperymentatora). Wartosci bledéw przypadkowych nie mozna przewidzie¢. Mozna
natomiast je oszacowaé (np. wariancja, odchylenie standardowe, wspétezynnik zmien-
nosci);

bledy grube - sa to duze bledy spowodowane nieuwaga lub niestarannoscia ekspery-
mentatora. Wynik zawierajacy blad gruby bardzo rézni sie od pozostalych wynikow.
Na tym tez opieraja sie niektére kryteria ich eliminacji (np. test Dixona, test Grubbsa);

. bledy systematyczne - sa to bledy powtarzajace sie, w wiekszosci tego samego znaku.

Powoduja je czynniki dzialajace w jednakowy sposéb w czasie wielokrotnego powta-
rzania tego samego pomiaru. Przyczyna, tych bledéw moze by¢: niedokladnos¢ przyrza-
déw, niedoktadnosé metod pomiarowych oraz wzorcdéw stosowanych do ostatecznych
obliczen. Jest to blad trudny do wykrycia natomiast jezeli sie go juz wykryje jest on
tatwy w eliminacji (np. przedzialy ufnosci).

W praktyce analitycznej wystepuja zaréwno bledy systematyczne, jak i przypadkowe,
natomiast bledy grube mozna tatwo eliminowa¢. Najwazniejszym zadaniem przy szacowaniu
bledu wyniku koricowego jest znalezienie btedu dominujacego (przypadkowego, systematycz-
nego) i zminimalizowanie jego wplywu przez dobér odpowiednich warunkéw pomiarowych.



1.2 Miary popelnianych bledéw

Blad pomiaru stanowi réznice pomiedzy zmierzona wartoscia z; a wartoscia rzeczywista
(prawdziwa) zg
or = T — X0

Réwnanie to jest nierozwiazywalne, zawiera ono bowiem dwie niewiadome tj. warto$¢ rze-
czywista xg i blad pomiaru dz. W celu rozwiazania oszacowuje sie badz wartos¢ rzeczywista
(o = p ~ T) badZz dx. Na przyklad za dzr mozna przyjaé¢ czutoéé przyrzadu pomiarowego.
Stosuje sie takze:

1. blad bezwzgledny wielkodci mierzonej |x — x| = d;
2. blad wzgledny §/xp;
3. blad procentowy (§/x¢) - 100%.

1.3 Dokladnosé

Doktadnos$é (miarodajnosé) oznacza stopien zgodnosci z wartoscia prawdziwa (rzeczywista).
Dla materiatu biologicznego nie znamy i nie mozemy znaé¢ wartosci prawdziwej (rzeczywistej)
zakladamy tutaj, ze sa to srednie warto$ci T pomiaréw uzyskane przez rézne laboratoria przy
zastosowaniu tej samej metody.

W analityce chemicznej do wyznaczenia wartosci rzeczywistej stuza substancje wzorcowe,
w ktérych oznaczong na podstawie wzoru chemicznego zawartosé poszukiwanego skiadnika
przyjmuje sie jako wartosé¢ prawdziwa. Podstawa oceny rzetelno$ci moze by¢ odchylenie prze-
cietne.

Dokladnos$é pojedynczej préby okresla blad dz tj. dx = x; — x¢. Na wartosé tej
réznicy sklada sie zespdt bledéw:

e blad przypadkowy - dx;;
e blad systematyczny - dyyw;
e biad gruby - 4,.

Zatem
Ty = To + 0x; + dsys + dg.

Blad przypadkowy pojedynczego wyniku mozna oszacowaé korzystajac z wiedzy o me-
todzie przedzialéw ufnosci dla parametru polozenia. Zalézmy, Zze obserwacje maja rozktad
normalny, wtedy

ox; = iza/gsn.

Jest to tak naprawde polowa przedzialu ufnosci dla parametru polozenia obliczonego na
podstawie pojedynczej obserwacji. (z4/2 to odpowiednia warto$¢ kwantyla z rozktadu nor-
malnego).

Wazne wzoru tego uzywamy, gdy do oszacowanie dysponujemy duza préba (n > 30). W
przypadku matych préb uzyjemy oczywiscie rozktadu ¢t — Studenta.

Dokladnosé wyniku koricowego analizy to réznica pomiedzy wartoscia T i wartoscia
prawdziwa f.
)

8l

=T — W
Blad przypadkowy w typ przypadku to polowa przedziatu ufnosci dla parametru polozenia:

Sn
(Sff = iZQ/Qi

Jn



Metoda odzysku Metoda odzysku polega na oznaczeniu nieznanego stezenia w badanej
prébcee oraz réwnolegle w tej samej prébce z dodatkiem okreslonej ilosci wzorca (wzbogaco-
nej). Uzyskana réznicapomiedzy stezeniami obu prébek: wzbogaconej i niewzbogaconej jest
miara dokladnosci.

—-b
%odzysku = 272100
c
gdzie a - stezenie probki wzbogaconej, b - stezenie prébki niewzbogaconej ¢ - ilo$¢ dodanego

wzorca.

2 Ocena powtarzalnosci i precyzji pomiarow

e Precyzja (precyzja, rozrzut) to zgodnosé wynikéw analizy powtarzanej wielokrotnie
na tym samym materiale w tych samych warunkach (odezynniki, aparat mierzacy);

e Powtarzalnosé to uzyskiwanie tych samych wartosci na tym samym materiale w
roznym czasie, przez réznych analitykéw, réznymi odczynnikami.
2.1 Statystyczna ocena wzorca

Dla kilkunastu (i wiecej) oznaczen wzorca obliczamy Z, s, oraz wspdlczynnik zmiennosci
W = 22.100%. Iterpretacja wydaje si¢ jasna im mniejsze s, i W tym wicksza precyzja
pomiardow.

Zadanie 1 Wyznaczyé doktadnosé nowej metody kalorymetrycznego oznaczania glukozy na
przyktadzie okreslenia stezenia w wielokrotnym powtorzeniu. Obliczyé T, s,, W.

Nr. | Absorbancja
1 780
2 750
3 765
4 787
5 780
6 778
7 787
8 768
9 766

10 781
11 752
12 773
13 774
14 755
15 77
16 751
17 782
18 793
19 772
20 776




2.2 Ocena powtarzalnosci metody

Wykonujemy podwéjng probe. Nastepnie dla wynikow z préb podwéjnych obliczamy réznice
dla kazdej pary (d;). Nastepnie obliczamy statystyke:

2
Sq = Zd .
V. 2n

Im mniejsze s4 tym wieksza powtarzalnosé

Zadanie 2 Ocenié powtarzalno$é dwdch metod A i B oznaczen cukru we krwi. Obliczyé
Sdu,Sdg- Wykonaé test F' w celu porownania, ktora z metod cechuje sie lepsza powtarzalno-
scig.

Metoda A
Nr. | Seria I | Seria II
1 57 57
2 64 61
3 83 61
4 95 96
5 98 96
6 115 110
7 116 114
8 130 132
9 135 135
10 140 138
Metoda B

Nr. | Seria I | Seria II
1 55 59
2 61 58
3 80 76
4 93 88
5 97 94
6 117 112
7 114 110
8 128 121
9 131 125
10 136 130




2.3 Blad gruby - kryterium eliminacji
Zadanie 3 Zmierzono ekspresje genu BRC' Al u 10 pacjentek. Wyniki to
X =4,15,9,16,6,5,16,4,11,8,35
Pytania:
e Czy ktoras z obserwacji jest obarczona bledem grubym?

e lle obserwacji jest obarczonych btedem?

2.3.1 Test Dixona
Do testowania hipotezy:
e Hj : brak wartosci odstajacej;
e H; : jedna z wartosci jest wartoscia odstajaca.
Sposéb postepowania:
1. Obliczamy ze wzoru

Q=—2""" b, =

Tmaz — Tmin Tmaz — Tmin

Ty — Tp—1

2. wynik watpliwy odrzuca sie, kiedy obliczona wartosé @ jest wieksza od wartosci tabe-
larycznej

Zadanie 4 W okreslonym doswiadczeniu otrzymano nastepujace wyniki:

13,42,43,46,47,49,49, 54, 55, 56, 67, 100.
Wyniki 13 ¢ 100 rdznia sie znacznie od pozostatych. Sprawdzié¢ czy wartosci te nalezg do
tego zbioru
2.3.2 Test Grubbsa - wygodniejsza metoda - przypadek malych préb

Celem jest jak poprzednio wykrycie obserwacji odstajacych mozliwe przypadki z jakimi mo-
zemy sie spotkac to

1. tylko jeden wynik skrajny (najwyzszy lub najnizszy) nie naleza do préby;
2. dwa skrajne wyniki jednoczeénie odbiegaja od pozostatych;
3. dwa skrajne najwyzsze lub dwa skrajne najnizsze nie naleza do proéby.

Wygodny sposéb postepowania w powyzej wymienionych przypadkach przedstawil Grubbs.
Korzystamy w tym tescie z odpowiednich wartosci tabelarycznych S2 /82, S12/52, SfL_Ln/S2
iS?,/5%

1. do sprawdzenia najwiekszej wartosci z préby o licznosci n postugujemy sie wzorem
52/52 _ Z?:_f(mz - 1_771)2
=<7 . =2
" Z¢:1(xi —7)?
gdzie 1 < 2 < ... < x,, Oraz

n—1
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2. dla sprawdzenia wartosci najnizszej stosujemy

SEE e

gdzie

B 1 n—1
r1 = E Z;
n—1

i=1

3. dla sprawdzenia dwoch najwiekszych wartosci stosujemy

n—2

52 /52 _ Doy (@i — jnfl,n)Q

n—1n Z?:l(xi _ f’)Q

— -2
gdzie 1., = ﬁ S
4. dla sprawdzenia dwéch najmniejszych postepujemy podobnie jak w punkcie 3.

Zadanie 5 Sprawdzié¢ czy wsrod otrzymanych wynikow: 13,17,42,43,46,47,49,49, 54, 56, 67
wartosci 13,17 naleZq do zbioru.

Zadanie 6 Sprawdzi¢ czy wérod otrzymanych wynikow: 13,17,42,43,46,47,49,49, 54, 56,67, 85,90
nalezy odrzucié wartosci 13 1 17 oraz 85 1 90.

2.3.3 Sposob von Grafa i Henninga
1. dla 10 < N < 1000

2. pomija si¢ wynik ,,podejrzany”i oblicza & oraz s

3. jezeli ,podejrzany”wynik rézni sie od T o wiecej niz 4s to wynik ten z duzym prawdo-
podobienistwem jest obciazony bledem grubym

4. gdy N > 30

e obliczamy:
. |.T,L — .’f‘

Zd
s

e gdy |z4] > 1.96 to wynik taki mozemy odrzucié¢ z prawdopodobieristwem blednego
odrzucenia ~ 0.05.

Zadanie 7 Sprawdzié, czy wsrdd podanych liczb:

[1] 26 32 33 34 35 37 38 38 39 41 43 44 46 47 48 50 51 51 52 53 55 57 59 60 61
[26] 61 64 64 65 65 65

26 nalezy do zbioru.



