Тема 3. Виявлення промахів. Q – тест
В оброблюваній серії даних повинні бути відсутні промахи. Тому перш ніж перевіряти будь-який масив даних (починаючи з обчислення середнього), варто з’ясувати, чи містить вона промахи, і якщо так, то виключити їх з розгляду.

Для виявлення промахів є ще один статистичний тест, званий Q –тестом.

Алгоритм  Q – теста полягає в наступному. Серію даних упорядковують за зростанням: x1 ( x2 ( ... ( xn-1 ( xn. Як можливий промах розглядають одне з крайніх значень x1 або xn – те, яке далі відстоїть від сусіднього значення, тобто для якого більше різниця x2 - x1 або, відповідно xn - xn-1. Позначимо цю різницю – W1. Розмах усієї серії, тобто різницю між максимальним і мінімальним значенням xn - x1, позначимо через W0 .Тестовим статистичним є відношення:
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Ця величина заключна в границі від 0 до 1.

Чим далі стоїть показник підозрілого значення від основної маси даних, тим вище вірогідність того, що це промах, та тим більша, у свою чергу, величина (.
Критичною величиною є табличне значення Q – коефіцієнта, який є функцією довірчої ймовірності та числа паралельних визначень.

Q = f (Р, n)                                                  (29)
Якщо тестова статистика ( > Q, то відповідні значення вважають промахом та з серії даних виключають. Після того потрібно повторити перевірку  на наявність промахів у серії даних, яка залишилась, тільки з іншим значенням Q. Оскільки промах у серії може бути не один.

Використовуючи Q – тест, замість стандартної довірчої ймовірності Р = 0,95, зазвичай використовують P = 0,90.

Найбільш достовірні результати одержують при числі вимірювань n від 5 до 7. Для серії більшого або меншого розміру Q – тест не є достатньо надійним.
Приклад 3. При спектрофотометричному аналізі розчину органічного барвника одержали значення абсорбції
0,376; 0,398; 0,371; 0,366; 0,372; 0,379
Чи містить ця серія промахи? Розрахувати середнє значення абсорбції Охарактеризуйте відтворюваність вимірів для даного зразка.
Рішення.

Результати розташовують у порядку зростання
0,366; 0,371; 0,372; 0,376; 0,379; 0,398

0,371 – 0,366 = 0,005

0,398 – 0,379 = 0,019 – можливий промах

W1 = 0,019

Розмах варіювання вибірки W0 = 0,398 – 0,366 = 0,032
Тестова статистика [image: image4.png]_ 0019
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Критична величина Q (p = 0,90; n = 6) = 0,56
За значенням видно [image: image6.png]&> 0Q



, відповідно 0,398 – промах, його потрібно виключити з вибірки.

Перевіримо серію, яка залишилась
0,376; 0,398; 0,371; 0,366; 0,372;

0,371 – 0,366 = 0,005 – можливий промах
0,379 – 0,376 = 0,003 

W1 = 0,005

Розмах варіювання вибірки W0 = 0,379 – 0,366 = 0,013 

Тестова статистика [image: image8.png]¢
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Критична величина Q (p = 0,90; n = 5) = 0,64 

За значеннями видно( < Q, відповідно 0,366 – не промах, його потрібно залишити у вибірці.

Середнє значення оптичної густини та середнього стандартного відхилення дорівнюють відповідно
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Відтворюваність характеризується відносним стандартним відхиленням
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Обробка серії з промахом змінює значення  [image: image13.png]


 та Sx.

Оцінка результатів непрямих вимірювань
Непрямі вимірювання - це знаходження необхідної досліджуваної величини шляхом розрахунків з інших вимірювальних величин, наприклад, середнє значення з серії результатів вимірювання всіх результатів цього аналізу. У загальному величину, що визначається величину можна представити як функцію всіх аргументів, тобто як експериментально виміряну величину.

                                               X1, X2, X3, … Xn
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Рисунок 4 . Рандомізація хімічних вимірювань
Верхні рядки - результати, отримані при відборі аліквот однією піпеткою. Вертикальна лінія – середнє значення. Остання горизонтальна лінія – відбір зразків різними піпетками.
Якщо невизначеність значень аргументу S2(x1), S2(x2), ..., S2(xn) відома, а всі аргументи незалежні один від одного, то невизначеність величини у:
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           (31)

Формула (31) називається законом розповсюдження невизначеності. Закон розповсюдження - це важливе співвідношення, яке дозволяє оцінити невизначеність непрямого вимірювання величини в тих випадках, коли повторні вимірювання неможливі або недоцільні. 

Важливі випадки виразу (31), які використовуються до найбільш простих функціональних залежностей. Символами а і b позначені точні величини.
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                                 (33)

Іншими словами, при додаванні і відніманні додаються абсолютні невизначеності (дисперсії, квадратні статистичні відхилення) при множенні та діленні - відносні (відносні стандартні відхилення).

Приклад 4. Показати, що для середнього з n паралельних вимірювань:
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Рішення. 
Оскільки [image: image26.png]


  то  застосовуємо формулу (32):
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Приклад 5. Оцінити невизначеність значення концентрації стандартного розчину Na2CO3, отриманого розчиненням навішування m = 1,0231 г в мірній колбі об'ємом V = 200,0 мл. Прийняти невизначеність значення маси, викликану похибкою зважування, рівною 0,0002 г, а невизначеність значення об'єму колби, викликану похибками калібрування, - 0,1 мл. Значення молярної маси еквівалента M(1/2 Na2CO3) =52,996 вважати точною величиною. 

Рішення. 

Розрахуємо значення молярної концентрації 1/2 Na2CO3:
[image: image28.png]m 1,0231
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Для оцінки невизначеності застосовуємо формулу (30).
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Чутливість, селективність та їх характеристики
Точність результатів аналізу в цілому та її окремі складові - правильність і відтворюваність - можуть сильно змінюватися в залежності від складу зразка. При зменшенні вмісту  компонента, що визначається та при збільшенні вмісту сторонніх компонентів точні характеристики безперервно погіршуються, і з якогось моменту визначення, а потім і визначення компонента взагалі неможливо. Коректність методики в таких «екстремальних», несприятливих для аналізу умовах характеризують два важливих поняття хімічної метрології: «чутливість» і «селективність».

Якість метрологічної характеристики, що характеризує можливість визначення або виявлення речовини в області його малих складових, – називається чутливістю, а в присутності сторонніх елементів - селективністю (вибірковістю).

Чутливість. Числовою характеристикою чутливості є коефіцієнт чутливості (S). Він визначається як похідна аналізу сигналу за концентрацією компонента що визначається.
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Якщо градуювальна характеристика (функція) лінійна (y = kx + b), то коефіцієнт чутливості - це тангенс кута нахилу градуйованої величини k, чим вище коефіцієнт чутливості, тим менше склад речовини відповідає одній і тій же величині аналітичного сигналу, і тим вища при рівних умовах чутливість методу в цілому.

Але використання величини S для опису чутливості має низку недоліків: 

· По-перше, коефіцієнт чутливості величина розмірна, тому зіставлення чутливості для принципово різних (що розрізняються природою аналітичного сигналу) методів неможлива.

· По-друге,зіставлення величини S - однакової розмірності - має сенс дійсно лише при інших рівних умовах, тобто в першу чергу за однакової точності вимірювання аналітичних сигналів.

У той же час ця точність може змінюватися від методу до методу. Тому для характеристики чутливості використовують ще дві величини, що називаються «межа виявлення» і «нижня межа, складових що визначається».    Межа виявлення (Сmin)  - це найменший вміст речовини, який може бути виявлено даною методикою із заданим ступенем достовірності. Таким чином, межа виявлення характеризує методику з точки зору можливості якісного аналізу. Межа виявлення Сmin відповідає мінімальному аналітичному сигналу  ymin, який значно перевищує сигнал фону y0 (тобто аналітичний сигнал при С = 0).

Величини аналітичних сигналів для малих концентрацій часто не підкоряються нормальному розподілу, тому для оцінки значимості різниці між сигналами замість строгого критерію Стьюдента (24) застосовують спрощений розрахунок
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Тут S0 = S (y0)  - стандартні відхилення фонового сигналу. Якщо воно відоме достатньо надійно (розраховується з 20 - 25 паралельних вимірювань y0), то критерій (35) забезпечує довірчу ймовірність ≈ 0,95  при відхилах розподілу сигналів від нормального.

Таким чином, ymin = y0 + 3S0. Якщо градуювальна функція змінюється, то підставивши це значення в рівняння градуювальної функції y = S + y0., отримуємо вираз для межі виявлення:
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З цієї формули випливає, що межа виявлення залежить не лише від коефіцієнта чутливості S, але і від стандартного відхилення фонового сигналу S0, тобто точності вимірювання аналітичних сигналів. Чим вона вище, тим менше S0 і Cmin тим - при інших рівних умовах – вище чутливість. Величина межі виявлення Сmin має одну і ту ж розмірність концентрації незалежно від природи сигналу того чи іншого методу.

Для характеристики можливостей методики з точки зору кількісного аналізу використовують величину, яка називається нижньою межею складових,що визначаються (Сі). Це мінімальний вміст, який можна виявити із заданим ступенем точності, що характеризується гранично допустимою величиною відносного стандартного відхилення Sr(C)max. Очевидно, що Сн > Сmin. Для знаходження Ci варто виявити низку значень Sr(C) при різних концентраціях, за отриманими значеннями побудувати експериментальну залежність відношення стандартного відхилу Sr(C) від С (що має вигляд спадаючої кривої – зазвичай близькою до гіперболи) і знайти концентрацію, починаючи з якої величина Sr(C) стає меншою, ніж задане граничне значення Sr(C)max (рис. 5.). Іноді приймають Sr(C)max = 0,33. Але легко показати, що в цьому випадку С1 = Сmin, що суперечить здоровому глузду. Тому існують й інші спрощені способи оцінки Сі. Часто приймають величину Сі, що дорівнює kCmin, де коефіцієнт k вибирають рівним 2 або 3. Зважаючи на неоднозначність оцінки нижньої межі складових , які визначають цю величину в аналітичній хімії використовують не часто, обмежуючись, як правило, розрахунком Сmin.
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Рисунок 5. Знаходження нижньої межі складових, що визначаються з експериментальної залежності Sr(C) від С
Селективність. Характеристикою селективності служить коефіцієнт селективності kij. Ця безрозмірна величина дорівнює відношенню коефіцієнта чутливості двох градуювальних функцій - для стороннього компоненту (індекс j) і визначуваного компонента (індекс i):
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Чим менший заважаючий вплив зі сторони компонента j, тим менша величина Sj, тим нижчий коефіцієнт селективності kij і тим вище селективність (таким чином, коефіцієнт селективності - це по суті «коефіцієнт заважаючого впливу»).

Широко поширений і практично дуже зручний й інший спосіб описання селективності – шляхом установлення граничного відношення вмісту компонента, що визначається, і змішаного  (наприклад, 1:100), при якому ще можливе визначення із заданою точністю.
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