Лабораторна робота № 2

Тема: Систематична похибка. Загальні підходи до її оцінки.

Мета роботи: ознайомитися з методами визначення систематичної похибки.
І Теоретична частина

Оцінка правильності результатів аналізу - проблема найбільш важка в зрівнянні з визначенням систематичної похибки. У цьому експерименті зрівнюють результати вимірів з дійсним визначенням, яке ніколи невідомо. Тому на практиці вибирають величину, яку приймають за дійсну і називають її константою «а». Найважливіші способи одержання дійсної величини в зразку, який аналізують,такі:

1. Використовують дані незалежного аналізу. Зразок аналізують повторно. У цьому випадку використовують другу аналітичну методику, яка не містить систематичну похибку. Треба точно знати, що цей метод незалежний від тієї методики, яку перевіряють. Краще, коли аналіз проводять в акредитованій незалежній лабораторії.
2. Спосіб «введено – знайдено». У цьому випадку аналітик сам готує зразок із відомим вмістом  елемента що визначається.
3. Використовують стандартні зразки. Дані про вміст що визначається елемента беруть із паспорта на стандартний зразок.
Після визначення тим чи іншим способом незалежних даних про склад  що визначається компонента, їх необхідно зрівнювати за допомогою спеціальних статистичних тестів або критеріїв перевірки статистичних гіпотез. Один із них - зрівняння середнього та константи: простий тест Стьюдента. У цьому випадку зрівняння проводять для визначення різниці між випадковою величиною Хср (середнього значення) від константи «а» . 

Для розв’язання такої задачі розраховують довірчий інтервал для середнього значення за  формулою:
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                                                (2.1)
Це критична величина для різниці Хcp  –  а значима,

якщо [image: image4.png]s



                                            (2.2)
Для перевірки значимості різниці між Хср та а замість розрахунку довірчого інтервалу можна використовувати еквівалентний вираз:
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                                                  (2.3)
Величина, яка стоїть зліва у формулі, характеризує ступінь різниці між Xср, та «а» з урахуванням випадкової похибки S(Х), де величина називається тестовою статистикою, яку позначають літерою для зрівнюванних значень:
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                                           (2.4)

призначений для зрівнювання Хср і константи «а» називається простим тестом Стьюдента. 

у хімічному аналізі його використовують завжди, коли необхідно зрівнювати результати аналізу із значеннями «а», яку визначають як найбільш точну.

ІІ Експериментальна частина

Прилади та розчини: стандартний зразок, який містить 12,38% мас ніколу за паспортом. Стандартні зразки зі вмістом 9 – 14% мас ніколу. Хлоридна кислота, нітратна кислота концентровані; 10% розчин лугу (NaОН), 10% розчин сегнетової солі або винної кислоти, 10% розчин надсірчанокислого амонію, 5% розчин диметилгліоксиму, 2% розчин лугу (NaOH), дистильована вода. Мірна колба місткістю 500 см3, 6 мірних колб місткістю 100 см3. Фотоелектроколориметр КФК – 2 або КФК – ЗМП, спектрофотометр СФ – 46, кварцеві кювети товщиною 1см.

Проведення досліду

Для визначення ніколу в сталях беруть наважки стандартних зразків для градуювання приладу та 5 наважок досліджуваноого зразка масою 0,1 г ,розчиняють у 30 см3 суміші кислот HCl + HNO3 в співвідношенні 3:1, випарюють до вологих солей, добавляють 10 см3 HCl (1:1), випарюють ще раз до вологих солей, розчиняють солі в 50 см3 води, розчин охолоджують і переводять у мірну колбу вмісткістю 500 см3, якщо розчин каламутний для аналізу відфільтровують 50 см3 розчину, з якого в мірні колби місткістю 100 см3 відбирають аліквотні частини об’ємом 2 см3, додають 40 см3 дистильованої води, 10 см3 10 % сегнетової солі, 10 см3 10 % NaOH, 10 см3 10 % надсірчанокислого амонію (NH4)2S2O3, 5 см3 2 % диметилгліоксиму на 2 % розчині NaOH, витримують 5 - 8хв, доводять водою до риски, добре перемішують, після чого витримують розчин ще 10 хв і проводять заміри при довжині хвилі λ = 430 - 450нм. Розчин зрівнювання - вода.
Калібровку приладу ведуть методом двох еталонів. Одержані результати заносять у таблицю і проводять розрахунки, використавши простий тест Стьюдента.
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Розрахувати Хср, S(х), 𝛏. Константа відома, наведена у паспорті на стандартний зразок.

