I11. Wyznaczenie wybranych parametrow procesu walidacyjnego

Otrzymane wyniki wlasne oraz otrzymane przez pozostatych studentow z grupy
nalezy zebra¢ w tabele, ktorych wzor zamieszczono w dalszej cze$ci instrukcji. Na ich bazie nalezy

opracowac raport zawierajacy wybrane parametry walidacyjne:
1. Precyzja wlasna (obliczenia indywidualne)

Jest ona obliczana na podstawie rzeczywistej wartosci zmiennej - objetosci titranta, zuzywanego
w poszczegolnych miareczkowaniach. Jej miarg jest odchylenie standardowe o, okre§lane na podstawie

parametru s, wyliczanego ze wzoru:

n (xi—%)2 . . . . . . . ;= ’ .
S= ’Z“l?:f‘l), gdzie x; — wynik pojedynczego miareczkowania, n — liczba miareczkowan, x — sSrednia

ze wszystkich miareczkowan; funkcja w programie Excel: ,, odch.standard probki” lub funkcja w

niektorych modelach kalkulatorow ,, on1”

Precyzje mozna okresli¢ takze niezaleznie od jednostek pomiaru (w tym wypadku ml) i przedstawi¢ ja
w procentach, za pomoca wspoétczynnika zmiennosci CV% (lub oznaczanego RSD%), wyliczanego ze

WZzOru:
CV% =2-100%
Na pracowni oczekiwana jest precyzja opisywana CV% nie przekraczajgca 1%.

2. Powtarzalno$¢ lub powtarzalnosé¢ posrednia (obliczenia indywidualne)

Otrzymuje si¢ ja przez poroOwnanie wynikow otrzymanych w dwoch wlasnych seriach
miareczkowan. Miarg powtarzalno$ci lub powtarzalnoséci posredniej jest okreslenie parametrow S oraz
CV% dla drugiej serii miareczkowania. Nalezy takze obliczy¢ wymienione parametry dla
zsumowanych 10 miareczkowan. Jezeli w drugim miareczkowaniu otrzymano do analizy inng niz w
pierwszym objetos¢ probki - do obliczen porownawczych nalezy uzy¢ wartosci obliczonego miana
probki. Wyniki nalezy poda¢ podajac wyliczone wartos¢ s oraz CV%, z ktérych CV% oczekiwane jest

na poziomie 1%.

3. Precyzja ogolna, odtwarzalnosé (obliczenia indywidualne w oparciu o wyniki uzyskane przez

calg grupe)

Jest to poréwnanie wynikow w postaci Sredniej wartosci miana, otrzymanych przez wszystkich
studentéow z grupy, po ewentualnym odrzuceniu w wyniku przeprowadzonego testu Dixona wyniku

watpliwego. Obliczenia nalezy wykona¢ osobno dla kazdej serii miareczkowan: zasadniczego -



badajacego powtarzalno$¢ i kolejnego, badajacego powtarzalnos¢ posrednig. Warto$¢ tabelaryczna do
testu Dixona nalezy wybra¢ stosownie do ilosci studentow w grupie. Wyniki nalezy poda¢ podajac
wyliczone warto$¢ s oraz CV%.

Odrzucenie wyniku watpliwego — test Dixona.
Wyniki miareczkowania porzadkujemy od wartos$ci najmniejszej do najwickszej.
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Wyliczamy warto$¢ Q = gdzie: X1-wynik watpliwy, X2-wynik sasiedni, R-rozstgp (réznica migdzy

najmniejszym a najwickszym wynikiem).

Poréwnujemy wartosci Q z warto$cia tabelaryczna. Jezeli wyliczona warto$¢ Q jest wieksza od tabelarycznej —

wynik odrzucamy.

4. Szacowanie dokladnosci wyniku (obliczenia indywidualne w oparciu o wyniki uzyskane przez

calg grupe)

Jest to bardzo wazny parametr walidacji metody. Dokladno$¢ nalezy poda¢ w postaci wartosci

wzglednej, odnoszac warto$¢ miana, otrzymang drogg miareczkowa do wartosci referencyjnych.

Podstawowe obliczenia nalezy wykona¢ wobec samodzielnie otrzymanej drogag wagowa warto$ci miana

i wartosci rzeczywistej, podanej przez asystenta. Nalezy takze w ten sposob skontrolowac inne wyniki:

e wlasne miano wagowe/ miano rzeczywiste;

e wlasne miano wagowe/ §rednia warto$¢ miana wagowego dla calej grupy;

e wilasne miano otrzymane w wyniku 1 serii miareczkowan / srednia warto$¢ takiego miana dla
grupy;

e wlasne miano otrzymane w wyniku 2 serii miareczkowan / srednia warto$¢ takiego miana dla

grupy,

Przed obliczeniem $redniej warto$ci miana w grupie nalezy odrzuci¢ (test Dixona) wynik watpliwy. Dla

pozostalych wynikéw nalezy obliczy¢ takze przedziat ufnosci, odchylenie standardowe 1 wspotczynnik
zmiennosci.

e Obliczamy granice przedzialu ufnoéci: p=X + t - sy gdzie: wspétczynnik t odczytujemy z

tabeli dla poziomu ufno$ci 95% a odchylenie standardowe $redniej sz wyliczamy ze wzoru:

n . ¥)2
Yin, (Xi—X) (s

n-1

Sg 5 = %), gdzie n liczba studentéw w grupie pomniejszona o liczbe

wynikow odrzuconych w tescie Dixona, X; — §rednia warto$¢ miana uzyskana przez studenta

W grupie, x - §rednia z tych wartos$ci

e Po podaniu przez asystenta prawidlowego wyniku analizy miareczkowej, obliczamy:

v’ blad bezwgledny Ax = X-X,, gdzie X, - warto$¢ rzeczywista;
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v’ blad wzgledny w procentach 8x =

Oczekiwana warto$¢ doktadnosci opisywana &x nie moze przekraczac 2%.

5. Liniowo$¢ metody, czulos¢, blad i zakres oznaczalno$ci metody (obliczenia indywidualne

w oparciu o wyniki uzyskane przez calg grupe)

Ilustracja liniowej zalezno$ci wyniku analizy (w gramach) od analizowanej (wydanej) objetosci
roztworu (mL) beda wykresy, ktore moga by¢ wykonane metoda tradycyjng lub w arkuszu
kalkulacyjnym. Nalezy uzy¢ danych z tabeli 2 (wyniki zbiorcze), a do obliczenia wartosci

rzeczywistych uzy¢ miana rzeczywistego i kilku (np. 8,00; 9,00; 10,00; 11,00; 12;00 mL) objetosci.
Wykresy powinny porownywac nastepujace wielkosci:

e na pierwszym wykresie: masy otrzymane metoda wagowa Ww  grupie
I rzeczywiste;
e na drugim wykresie: masy otrzymane metoda miareczkowa w  grupie

I rzeczywiste.
Otrzymac lub obliczy¢ rownanie regresji liniowej: Y =a-X +b
gdzie wyraz ,,a” b¢dzie opisywat czulo§é metody, a ,,0” - jej blad.

Dodatkowe parametry roOwnania regresji, takie jak wspotczynniki korelacji uzyskane metodami

obliczeniowymi pozwalajg precyzyjnie oszacowac zgodno$¢ otrzymanych wynikow.

Dla kazdej objetosci analitu wydanej dla grupy policzy¢ btad bezwzgledny i wzgledny w procentach CV% dla

masy analitu wyznaczonej metoda miareczkowa. Uzyskane dane przedstawi¢ w tabeli.

6. Wyznaczenie bledow systematycznych metody (obliczenia indywidualne w oparciu o wyniki dla calej

grupy).

Wzér przedstawiajacy zalezno$¢ wartosci $redniej metody walidowanej od wartosci rzeczywistej oraz bledu
systematycznego zmiennego i statego:
Xgr = Qgys + (1 + byys) - py
Gadzie:
Xg - warto$¢ $srednia masy wyznaczona metoda miareczkowa dla catej grupy, dla objetosci analitu v;
U, -rzeczywista warto$¢ masy (warto$¢ oczekiwana) dla objetosci v analitu;

a,ys - blad systematyczny staly;



bsys - wspotczynnik bledu systematycznego zmiennego.

Bledy systematyczne wyznaczamy w oparciu o metode ,,dwoch wzorcow” ponizej podane sg wzory do policzenia
btedow systematycznych:

Hx, " X2 — Ry, " Xsr1 byys = Xerz — Xer1
Hx; — Ky, Hx, = By,

Asys =

1

Gadzie:
Ky, By, - TZeczywiste warto$ci masy odpowiednio dla objetosei vy i v, analitu;

Xg1, X2 - WartoSci $rednie mas wyznaczone metodg miareczkowg dla catej grupy, dla objetosci analitu vy i Vs.

Wykonanie obliczen

Wykorzystujemy wczesniej wykonany wykres zaleznosci liniowej pomigdzy $rednimi masami analitu
wyznaczonymi w grupie metoda miareczkowg i rzeczywistymi masami analitu. Z wykresu wybieramy dwa
punkty (ktore ,,leza” na wykresie i sg mozliwie daleko ,,oddalone od siebie”, roznig si¢ znaczenie objetosciami
analitu). Dla tak wybranych punktow warto$ci odcigtych beda wartosciami py ip,,, a wartosci rzgdnych
wartoSciami X¢pq § Xgp, ktore podstawiamy do wzor6w na @gyg i bgys.
Po obliczeniu btedow systematycznych obliczamy skorygowane warto$ci mas zgodnie z wzorem:

X — asys

Hx = 1+ by

Skorygowane warto$ci mas obliczamy dla wszystkich objetosci v w grupie i liczymy dla wszystkich objetosci
btedy bezwzgledne i wzgledne. Bledy porownujemy z wczes$niej wyliczonymi bledami (przed korekta na btad
systematyczny). Wyciagnaé wnioski!

Tabela 1. Test Q-Dixona dla 90% poziomu ufnosci

N 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Q 0,941 | 0,765 | 0,642 | 0,560 | 0,507 | 0,468 | 0,437 | 0,412 | 0,392 | 0,376
N 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Q 0,361 | 0,349 | 0,338 | 0,329 | 0,320 | 0,313 | 0,306 | 0,300 | 0,295 | 0,290

Tabela 2. Wartos¢ funkcji t dla testu t-Studenta

Stopien swobody K=n-1 Prawdopodobieristwo 95%
1 12,706
2 4,303
3 3,182
4 2,776
5 2,571
6 2,447
7 2,365
8 2,306
9 2,262

10 2,228
11 2,201
12 2,179




