ПРАКТИЧНЕ ЗАНЯТТЯ №3
Тема:  Оцінка результатів аналітичних досліджень.  Знаходження довірчого інтервалу та інтервальних меж для середнього значення. Коефіцієнт Стьюдента.
Мета: Набути навичок у знаходженні довірчого інтервалу та інтервальних меж для середнього значення
ОСНОВНІ МЕТРОЛОГІЧНІ ВЕЛИЧИНИ ТА ЇХ ХАРАКТЕРИСТИКИ

	Позна– чення
	Величина
	Формула

	μ
	справжнє (істинне) значення (мат. сподіванням)  досліджуваної речовини
	

	n
	кількість дослідів
	

	хі
	одиничний результат
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	середній результат 

(середнє значення вибірки) 
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(або V)
	дисперсія виборки
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	S
	стандартне відхилення або квадратична похибка одиничного результату
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	стандартне відхилення середнього результату
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	S r
	відносне стандартне відхилення
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	α
	довірча ймовірність
	

	f
	число ступенів свободи
	f = n – 1

	τα,f
	коефіцієнт Ст’юдента
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	ε
	абсолютна похибка визначення
	ε = 
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	δ
	відносна похибка
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	довірчий інтервал для середнього значення
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	довірчий інтервал для одиничного результату
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Дисперсія, стандартне відхилення і відносне стандартне відхилення характеризують відтворюваність застосованого методу аналізу. Ці параметри можуть бути тим точніше оцінені, чим більше даних використано при їх обчисленні. Цю обставину слід враховувати при виборі даних для характеристики відтворюваності методу аналізу.

Таблиця 1. Числові  значення коефіцієнта Ст’юдента  (τα, f )

	Кількість 

вимірювань, n
	Число ступенів свободи, f
	τα, f  при довірчій ймовірності α

	
	
	0,95
	0,98
	0,99

	2
	1
	12,7
	31,82
	63,7

	3
	2
	4,30
	6,97
	9,92

	4
	3
	3,18
	4,54
	5,84

	5
	4
	2,78
	3,75
	4,60

	6
	5
	2,57
	3,37
	4,03

	7
	6
	2,45
	3,14
	3,71

	8
	7
	2,36
	3,00
	3,50

	9
	8
	2,31
	2,90
	3,36

	10
	9
	2,26
	2,82
	3,25


Знаходження довірчого інтервалу та інтервальних меж 

для середнього значення


Приклад 1.

При визначенні оптичної густини розчинів комплексу нікол(ІІ)-катіонів з диметилгліоксимом при постійній концентрації  Ni2+ - іонів були одержані такі значення оптичної густини: 0,292; 0,294; 0,290; 0,290; 0,295. Знайти межі довірчого інтервалу для середнього значення оптичної густини розчину при довірчій ймовірності  Р = 0,95та відносну похибку визначення середнього (%).
 

Розв’язок

1. Знаходимо середнє значення оптичної густини

[image: image19.png]= _0,292-0,294 + 0,290 + 0,290 + 0,295

0,292.




2. Знаходимо стандартне відхилення для одиничного вимірювання 

[image: image20.png](0292029 +(0294-029) +2:0290-029 402950202
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3. Знаходимо ширину довірчого інтервалу для середнього значення (випадкова похибка середнього)
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4. Знаходимо відносну похибку визначення середнього (%) 
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5. Знаходимо межові значення величини, що вимірюється 

[image: image23.png],292 + 0,003 =0,295.

0,292 -0,003=0,289.




Відповідь: істинне значення оптичної густини з ймовірністю 0,95 буде знаходитися в інтервалі (0,289 ÷ 0,295); відносна похибка визначення середнього становить ±0,98%

Експериментальні дані фотометричного визначення
та їх статистична обробка
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	2
	0,294
	
	0,002
	0,000004
	

	3
	0,290
	
	0,002
	0,000004
	

	4
	0,290
	
	0,002
	0,000004
	

	5
	0,295
	
	0,003
	0,000009
	

	
	Σ = 0,000021
	


Довірчий інтервал:
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0,289 ÷ 0,295 

Відносна похибка визначення середнього (%) 
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Приклад 2.

При визначенні масової частки (%) цинку у зразку середнє з восьми значень дорівнює 1,76. Вибіркове стандартне відхилення дорівнює 0,08%. Знайти коефіцієнт варіації та межі довірчого інтервалу для середнього і для одиничного результату аналізу при Р = 0,95

Розв’язок
1.Визначити значення коефіцієнта варіації 
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2. Визначити значення коефіцієнта Стьюдента t при Р = 0,95та п = 8

З таблиці  t Р; f = t 0,95;7  =2,37.

3. Визначити ширину довірчого інтервалу для середнього значення
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4. Визначити межові значення середнього
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5. Визначити ширину довірчого інтервалу для одиничного результату

∆хi = t⋅ s= 2, 37⋅ 0,08= 0,19.

6. Визначити межові значення для одиничного результату
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Відповідь:   
[image: image38.wmf]1,691,83; 1,571,95.
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Завдання  для  самостійної аудиторної роботи

1. На титрування десяти однакових проб води з металохромним індикатором кислотним хром темно- синім витрачено розчин ЕДТА об’ємом (см3): 22,25; 22,30; 22,35; 22,35; 22,40; 22,35; 22,40; 22,45; 22,40; 22,25. Розрахувати коефіцієнт варіації,  межі довірчого інтервалу для середнього значення і для одиничного результату об’єму розчину ЕДТА при довірчій ймовірності Р = 0,95 
2. У срібній монеті при аналізі шести паралельних проб були одержані такі значення масової частки (%) срібла: 90,04; 90,12; 89,92; 89,94; 90,08; 90,02. Розрахувати стандартне відхилення для одиничного визначення і довірчий інтервал для середнього значення при довірчій ймовірності Р = 0,95.

3. При фотометричному визначенні вмісту (г/дм3) купрум(ІІ)-іонів у розчині були одержані такі дані: 5,1·10 –3 ; 5,5·10 –3 ; 5,4·10 –3 ; 5,8·10 –3 ; 5,2·10 –3 . Розрахувати стандартне відхилення  для одиничного та середнього визначення і довірчий інтервал для одиничного та середнього значення при довірчій ймовірності Р = 0,95.
4. Аналіз спиртово-водних розчинів на вміст етилового спирту виконали методом рефрактометрії. Результати вимірювання показника заломлення у п’яти паралельних пробах: 1,3550; 1,3552; 1,3546; 1,3570; 1,3548.    Перевірити вибірку (результати вимірювання показника заломлення n на однорідність при α = 0,95.

5. На титрування 10,00см3 розчину йоду використали стандартний розчин натрій тіосульфату (см3):  11,40; 11,45; 11,20; 11,50; 11,40. Перевірити  результати   титрування  на   наявність   грубої   похибки при α = 0,95.

6. Проаналізували зразок сульфадиметоксину (субстанція) на вміст  основної речовини методом нітритометрії і одержали результати  (%): 99,70; 99,50; 99,75; 99,80; 99,78.  Перевірити,  чи є   результат, обтяжений  грубою похибкою   (α = 0,95).
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