ПРАКТИЧНЕ   ЗАНЯТТЯ № 6
Тема: Поняття систематичної похибки, причини її виникнення. Класифікація систематичних похибок. Виявлення систематичної похибки методами математичної статистики
Мета: За  допомогою довірчого інтервалу вміти виявляти систематичну похибку  методу, якщо відомо справжнє значення вимірюваної величини.
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І. Теоретична частина

Систематична похибка виміру – це похибка виміру, що залишається постійною або закономірно змінюється за повторних вимірів однієї й тієї ж фізичної величини. 
Залежно від характеру зміни систематичні похибки поділяють на: 
· Постійні – тривалий час зберігають своє значення, зокрема впродовж усього періоду виконання вимірів. 
· Пропорційні–змінюються пропорційно значенню вимірюваної величини.
· Періодичні – це періодична функція часу або функція переміщення показника вимірювального приладу.
· Похибки, змінювані за складним законом, є результат спільної дії декількох систематичних похибок.
Залежно від причин виникнення систематичні похибки поділяють на
інструментальні, реактивні, методичні, психологічні

Відсутність у хімічному аналізі систематичних похибок забезпечує  його правильність.

Правильність вимірювань  - це якість вимірювань, яка відображає близькість до нуля систематичних похибок.

Кількісною оцінкою систематичної похибки методу або правильністю є різниця між середнім арифметичним результату багаторазових вимірювань та істинним значенням (μ) величини, яку визначають:
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Для практичних цілей можна замість істинного використовувати будь-яке значення, систематична похибка якого дуже мала. 

Найважливіші способи отримання інформації про істинне (дійсне) значення вмісту компонента в аналізованому зразку:
1.Дані незалежного аналізу. Зразок аналізують повторно, використовуючи іншу методику аналізу або щоб порівняльний аналіз проводився в іншій лабораторії 
2. Спосіб "введено - знайдено". В цьому випадку аналітик сам готує для аналізу зразок з відомим вмістом дослідного компонента. Отриманий результат ( "знайдено") порівнюють із заданим вмістом ( "Введено").

3. Використання стандартних зразків (СЗ). 

Правило виявлення систематичної похибки в методиці аналізу.

Якщо справжнє значення μ лежить у межах довірчого інтервалу, то систематична похибка в методиці відсутня. Якщо μ лежить за межами довірчого інтервалу, в методиці аналізу має місце систематична похибка.

Методи зменшення систематичних похибок

Релятивізація (від англ. relativ – відносний) – засіб, при якому аналітичне визначення проводять відносно деякого іншого об’єкта, а результат аналізів визначають за різницею і, як наслідок, систематичні похибки вимірювань взаємно віднімаються.

Приклад 1.
В  гравіметричному  аналізі масу наважки знаходять за  різницею  результатів  зважування. Якщо  при обох зважуваннях використані одні і ті ж терези і різноважки, їхні систематичні похибки будуть ураховані.

Приклад 2.
Відбір аліквотних порцій  стандартного і дослідного   розчинів потрібно проводити одним і тим же набором мірного посуду. Цим досягається усунення інструментальної похибки під час калібровки мірного посуду.

Приклад 3.
У фотоколориметрії побудова градуювального графіка  і вимірювання оптичної густини дослідного розчину проводять на одному і тому ж приладі.

Рандомізація (від англ. random – випадково, наугад) – засіб,   який переводить систематичні похибки в розряд випадкових.

Принцип  рандомізації  заснований на тому, що систематична похибка одиничного об’єкту (бюретки, піпетки, приладу, методу, виконавця аналізу) при розгляданні її в більш широкому класі однотипних об’єктів (декілька  бюреток  одного класу точності, серія приладів, група методів, колектив аналітиків) стає  змінною  величиною, що набуває риси випадкової похибки.

ІІ. ПРАКТИЧНА ЧАСТИНА
Приклад визначення систематичної похибки
Для оцінки правильності методики аналізу зразок препарату сульфадимезину  (субстанція) проаналізували методом  нітритометрії  і знайшли вміст  w (масову частку) основної речовини, %: 99,185; 99,190; 99,195; 99,190; 99,170. Справжній вміст основної речовини в препараті дорівнює μ = 99,200%. Оцінити наявність або відсутність систематичної похибки, тобто правильність методики аналізу(α=0,95).

Алгоритм математичних дій

    1. Знаходження стандартного відхилення середнього результату
Результати обробки   експериментальних  даних занести до  таблиці:
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	1
	99,170
	16 ∙ 10-3
	256 ∙ 10-6
	370 ∙ 10-4

	2
	99,185
	1 ∙ 10-3
	     1 ∙ 10-6
	

	3
	99,190
	4 ∙ 10-3
	   16 ∙ 10-6
	

	4
	99,190
	4 ∙ 10-3
	   16 ∙ 10-6
	

	5
	99,195
	9 ∙ 10-3
	   81 ∙ 10-6
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2. Знаходження абсолютної  випадкової похибки:
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ε = 4,30 ∙ 10-3 ∙ 2,78 = 11,95 ∙ 10-3 =  0,01195 =0,012

ε = 0,12

3. Знаходження  відносної  випадкової похибки:
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4. Розрахунок  довірчого  інтервалу:

∆х = 
[image: image12.wmf]-
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 ± ε;

∆х = 99,186 ± 0,012

(99,186 - 0,012) < w (%)  < (99,186 +  0,012)

99,174 < w (%)  < 99,198

 Висновок:  Справжнє значення μ= 99,200% не входить у межі довірчого інтервалу. Присутня систематична похибка.

5. Розрахунок абсолютної систематичної похибки (εсист.):

       εсист. = 
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- μ;   εсист. = |99,186 – 99,200| = 0,014

6. Знаходження відносної  систематичної похибки (δсист.):
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Висновок: в методиці має місце незначна систематична похибка                    δсист.=0,01%, яка не перевищує відносну випадкову похибку (δвід.=0,01%).

Завдання для самостійної роботи

1. При визначенні катіонів магнію в лікарському препараті одержані  результати, %: 1,15; 1,05; 1,20; 1,15; 1,20; 1,18; 1,17. За допомогою методів математичної статистики виявити наявність або відсутність систематичної похибки, якщо дійсний вміст катіонів магнію дорівнює μ = 1,15%. Оцінити правильність методики (α= 0,95).

2. Контроль якості препарату пірацетаму (субстанція) на вміст в ньому суми сторонніх домішок W (масової частки) дав наступні результати в п’яти паралельних визначеннях,  %: 0,45; 0,48; 0,50; 0,52; 0,53. Справжнє значення вмісту побічних домішок дорівнює μ=0,50%. Охарактеризувати відтворюваність отриманих результатів, розрахувавши довірчий інтервал середнього, при довірчій ймовірності  α=0,95. Оцінити правильність методики  аналізу (наявність або відсутність систематичних похибок).

3.  При визначенні (з метою контролю якості)  сторонніх домішок у зразку лікарського препарату – етилового ефіру α-бромидовалеріанової кислоти (субстанція) методом газорідинної  хроматографії (ГРХ) знайдено сумарний вміст домішок (масова частка W), %: 1,30;  1,40;  1,50;  1,60;  1,60; 1,45. Оцінити правильність методики  аналізу (α = 0,95), якщо дійсний вміст  домішок: w = 1,60%.

4. При розробці спектрофотометричної методики визначення індометацину у лікарській формі – в мазі  індометацину 5%-ї – був проаналізований зразок мазі, що містить 0,0200г індометацину. У шести паралельних аналізах знайдена маса  m  індометацину, що дорівнює, г: 0,0196; 0,0198; 0,0199; 0,0200; 0,0202; 0,0205. Оцініти правильність методики аналізу і розрахувати  систематичну  похибку методики (якщо вона має місце) при  довірчій імовірності  α = 0,95.

     5. При визначенні нікелю в стандартному зразку сплаву отримана серія значень (% мас.) 12.11, 12.44, 12.32, 12.28, 12.42. Вміст нікелю згідно паспорту зразка - 12.38%. Чи містить використана методика систематичну похибку?
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