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Od autoréw

Niniejszy podrecznik jest nowa, znacznie rozszerzong, odstong naszego skryptu
Analiza statystyczna w laboratorium analitycznym. Ksigzka tym razem ukazuje si¢
pod nieco skroconym tytutem. Wskazuje on, ze zapewnienie jakosci pomiarow, do
ktorego wykorzystuje sie wiele metod statystycznych, jest przypisane nie tylko ana-
lityce, ale kazdej dziedzinie nauki, w ktdérej pomiary stuza do poznania i kontrolo-
wania otaczajacej nas rzeczywisto$ci. Zagadnienia, takie jak: btedy eksperymental-
ne i ich charakterystyka, propagacja niepewno$ci i szacowanie niepewnos$ci
uzyskanego wyniku, testowanie hipotez statystycznych, czy regresja liniowa, maja
uniwersalne znaczenie i mogg dotyczy¢ pomiarow wykonywanych w laboratoriach
naukowych o r6znych profilach dziatalnosci badawcze;.

Odpowiednie wykonanie statystycznej analizy uzyskanych wynikow pomiaro-
wych prowadzi do zwigkszenia ilosci informacji podawanej bezposrednio czytelni-
kowi i w zwigzku z tym podnosi jako$¢ kazdego sprawozdania. Jako§¢ wyniku
eksperymentalnego zawsze byta istotna, ale w ostatnich latach stata si¢ szczeg6lnie
wazna, zwlaszcza w chemii analitycznej. Zamawiajacy ustugi analityczne ma prawo
oczekiwac, ze wyniki analiz uzyskane w laboratorium sa poprawne oraz wiarygod-
ne, gdyz na ich podstawie zwykle podejmuje pewne decyzje. Bledne decyzje pod-
jete na podstawie btednych lub nieprawidtowo przedstawionych rezultatéw badan
mogag doprowadzi¢ do strat finansowych w przemysle chemicznym, nieprawidtowo-
$ci w wymierzaniu oplat celnych, niepotrzebnych skazen srodowiska i zagrozen dla
zdrowia ludzi, czy do niewtasciwych werdyktoéw w procesach sagdowych.

Materiat zawarty w podreczniku powinien by¢ pomocny osobom mniej do-
$wiadczonym w zakresie prowadzenia statystycznej analizy wynikéw pomiaro-
wych. Osobom bardziej doswiadczonym wskaze rozwigzania w zakresie sterowania
jakoscig badan w rutynowej pracy laboratoryjnej lub w technikach chemometrycz-
nych niezwykle przydatnych do opracowywania bardzo duzych zbiorow danych
eksperymentalnych. Zagadnienia te wychodza naprzeciw nowym wyzwaniom
w naukach eksperymentalnych.
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W stosunku do poprzedniej wersji ksigzka zostala wzbogacona o nowe tresci
dotyczace kontroli jakosci wynikow pomiaréw zilustrowane bardzo rozbudowanymi
studiami przypadkow dla wybranych metod stosowanych jako rutynowe w rézno-
rodnych laboratoriach ustugowo-badawczych. Kilka rozdzialow ksigzki (m.in. po-
$wieconych oméwieniu wiasnosci rozktadéw opartych na rozkladzie normalnym,
regresji liniowej uwzgledniajgcej niepewnosci dwoch zmiennych, czy prowadzenia
linii kart kontrolnych) zostalo wzbogaconych o tre$ci odzwierciedlajace aktualny
stan wiedzy 1 postep w dziedzinie kontroli jako$ci pomiaréw oraz rozwoju narzgdzi
statystycznych. Ksigzka jest zatem nie tylko komentarzem lub autorska interpretacja
wiedzy zawartej w innych opracowaniach ksigzkowych, ale wiacza do rozwazan
efekty badan wielu grup badawczych, w tym naszej, udokumentowane publikacjami
w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym. Cenne, w naszej opinii, jest przede
wszystkim ukazanie sposobu wykorzystania nowych narzgdzi do rozwigzywania
problemow pojawiajacych si¢ obecnie w laboratoriach badawczych.

Obrobka statystyczna danych eksperymentalnych bardzo czgsto wymaga zaan-
gazowania specjalistycznych programéw komputerowych pozwalajacych zautoma-
tyzowac ten proces. Zbyt ogolny zakres mozliwosci tego typu programéw staje si¢
przeszkoda do ich wdrozenia w dzialania rutynowej kontroli jako§ci pomiarow
w laboratorium. Odpowiedzig na takie zapotrzebowanie jest opracowana ustuga
e-stat — analiza statystyczna online. Ustuga ta jest dedykowana procesowi sterowa-
nia kontrola jako$ci pomiaréw w laboratorium oraz wykorzystuje wspolczesne
media przesylania informacji. Pozwala prowadzi¢, czesto bardzo zlozone, obliczenia
statystyczne przez internet (w chmurze). Ustuga e-stat dostepna jest pod adresem
www.e-stat.pl. Krotka charakterystyka oraz mozliwosci tej platformy obliczeniowe;j
zostaly przedstawione w jednym z rozdziatéw. Dodatkowe przyktady oraz schemat
walidacji ogolnej procedury analitycznej wraz z konstrukcja budzetu niepewnosci,
wykorzystujace ustuge e-stat, wzbogacaja wprowadzony materiat, nadajgc mu wick-
szg uzytecznos¢ i przejrzystosc.

dr hab. Wojciech Hyk i prof. dr hab. Zbigniew Stojek

— pracownicy Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
W pracy dydaktycznej zajmuja si¢ m.in. zagadnieniami
zwigzanymi z analizg statystyczng oraz kontrolg jako$ci
wynikéw pomiardéw analitycznych.
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Podstawowe pojecia
w analizie statystycznej

Wojciech Hyk, Zbigniew Stojek

1.1. Podstawowe definicje

1.1.1. Prébka analityczna

Probka analityczng (analytical sample, test sample) jest reprezentatywna pod wzgle-
dem sktadu i wlasciwosci porcja materialu przeznaczona do przeprowadzenia analiz
(pomiarow). Wyodregbnienie probki analitycznej z materiatu poddawanego bada-
niom przebiega wieloetapowo. Prébka analityczna stanowi ujednolicong cze$¢ lub
calos¢ prébki laboratoryjnej (laboratory sample), ktora, z kolei, jest pobierana
z probki zbiorczej. Prébka zbiorcza (combined sample, bulk sample) jest otrzymy-
wana przez faczenie i mieszanie probek pierwotnych. Prébka pierwotna (primary
sample, gross sample) stanowi natomiast niewielka i rowng ilo§¢ materiatu (produk-
tu) pobrang w okreslonych punktach pobierania probek lub ze strumienia produktu
w okreslonym czasie.

W dalszej czgsci tekstu okreslenie ,,probka” bedzie si¢ odnosi¢ do probki anali-
tycznej.

1.1.2. Prébka statystyczna, losowa

Probka statystyczna lub losowa (random sample) to ograniczony zbidr obserwacji
dokonany na pewnej hipotetycznej lub realnej zbiorowosci zwanej populacja (po-
pulation). Wazne jest, ze obserwacje sg niezalezne i wszystkie maja jednakowa
szans¢ wystapienia. Przy losowym wyborze danych z populacji, wartosci w poblizu
sredniej populacji powinny pojawiaé si¢ czesciej. Losowo otrzymana probka moze
wigc dostarczy¢ informacji na temat $redniej wartosci populacji (population mean).

W laboratorium analitycznym probka statystyczng bedzie zbior wynikow wielo-
krotnie powtorzonych pomiaréw wykonanych dla wybranej probki analitycznej lub
zbior wynikéw pomiaréw otrzymanych dla szeregu analogicznych probek analitycz-
nych. Zbiér ten nazywany jest zwyczajowo seria pomiarowa. Liczba obserwacji
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w probee (liczno$¢ serii, liczba powtorzonych pomiaré6w w serii) jest oznaczana
literg n.

1.1.3. Srednia arytmetyczna prébki statystycznej

Srednia arytmetyczna (arithmetic mean) jest miarg wartosci srodkowej (potozenia)
w probce statystycznej, o ile probka ta jest opisywana rozkladem normalnym
(Gaussa). Oznaczana jako x, jest sumg wszystkich uzyskanych wynikéw pomiaréw
podzielong przez liczbe pomiaréw (obserwacji)
2%
x=— (1.1)
n

Na podstawie sredniej wartosci probki statystycznej wnioskujemy o wartosci
sredniej populacji. W zwigzku z powszechnym wystgpowaniem btedow losowych
srednia warto$¢ probki statystycznej praktycznie nie moze by¢ rowna wartosci $red-
niej populacji.

Warto$¢ srednia populacji jest oznaczana symbolem i jest utozsamiana zwykle
z wartoscig prawdziwa (true mean). Ta ostatnia jest pojeciem teoretycznym i na
ogo6t nie jest znana. W badaniach analitycznych warto$¢ prawdziwg (oczekiwang)
najlepiej przybliza tzw. warto$¢ rzeczywista (true value) uzyskiwana dla danej
probki na podstawie duzej liczby pomiaréw przeprowadzonych przez okreslong liczbg
laboratoriow przy zastosowaniu réznych procedur analitycznych.

1.1.4. Rozrzut (rozstep) wynikéw

Rozrzut wynikow (range, spread) jest roznica miedzy najwieksza i najmniejsza
warto$cig w zbiorze n wynikow

r = max(x,...x, )—min(x,...x, ) (1.2)

Parametr ten jest uzywany jako miara rozproszenia wynikow zwlaszcza dla
probek statystycznych o niewielkiej licznosci.

1.1.5. Wariancja

Wariancja (variance) jest miarg rozproszenia wynikow. Dla wynikéw podlegajacych
rozktadowi normalnemu, parametr ten definiujg nastgpujagce wyrazenia:

2
o

i (xi - /u)z

n

(1.3)
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dla populacji (warto$¢ u jest znana) oraz

Zn:(xf _f)z
s’ :T (14)

dla probki statystyczne;.

W wyrazeniu dla populacji suma kwadratow odchylen poszczegélnych wyni-
kow od $redniej arytmetycznej zbiorowosci jest dzielona przez n, a w wyrazeniu
dla probki statystycznej przez n — 1, czyli przez liczbg stopni swobody (number of
degrees of freedom). Wynika to z tego, ze obliczajgc wariancje probki statystycznej
chcemy poznaé¢ wariancj¢ populacji. Mozna wykazaé teoretycznie i eksperymental-
nie, ze wariancja probki statystycznej podzielona przez n — 1 jest blizsza wariancji
populacji. Warto zwrdci¢ uwagg na fakt, ze ze wzrostem n réznica migdzy dwiema
wielko$ciami musi zanika¢, a parametr s> staje si¢ coraz lepszym estymatorem o 2.

1.1.6. Odchylenie standardowe

Odchylenie standardowe (standard deviation) jest rdwne pierwiastkowi kwadrato-
wemu z wariancji. Poniewaz ma t¢ samg jednostke co wielko$¢ mierzona, znacznie
czgsciej] wystepuje we wzorach 1 jest wygodniejszg formg miary rozproszenia wy-
nikéw wokot sredniej warto$ci. Odpowiednie wyrazenia w wersji dla populacji oraz
probki statystycznej majg nastepujaca postac:

(1.5)

(1.6)

1.1.7. Wzgledne odchylenie standardowe

Wzgledne odchylenie standardowe probki (relative standard deviation) oznaczane
jako s_lub RSD otrzymuje si¢ przez podzielenie odchylenia standardowego probki

przez jej warto$¢ $rednig (Sj W przypadku populacji dzielimy odpowiednio o
przez u. X
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1.1.8. Wspétczynnik zmiennosci

Wspoétczynnik zmiennosci CV (coefficient of variation) to wzglgdne odchylenie
standardowe wyrazone w procentach. Powstaje przez pomnozenie wzglednego od-
chylenia standardowego przez 100%.

1.1.9. Btqd standardowy

Blad standardowy dla probki statystycznej (odchylenie standardowe Sredniej, stan-
dard error) jest rowny ilorazowi odchylenia standardowego probki i pierwiastka

. L s . . . .. O
kwadratowego z liczby pomiarow [\/,J Warto zwroci¢ uwage, ze wyrazenie T
n n

jest odchyleniem standardowym wartosci srednich obliczonych dla serii n-rozmia-
rowych, wzietych z populacji o odchyleniu standardowym o:

1.1.10. Niepewnos$¢ pomiaru

Stowo ,,niepewnos¢” oznacza watpliwos¢ i stad w szerokim znaczeniu ,,niepewnos¢
pomiaru” (uncertainty in measurement) oznacza watpliwos¢ co do wartosci wyniku po-
miaru [21]. Niepewno$¢ wyniku pomiaru jest zwigzana z faktem, ze doktadna znajo-
mos¢ wartosci wielkoSci mierzonej jest nieosiggalna. Wynik pomiaru nawet po korekcie
rozpoznanych bledow systematycznych pozostaje wciaz jedynie estymatorem (przyblize-
niem) prawdziwej wartosci wielkosci mierzonej. Wynika to z niemoznosci wyelimi-
nowania bledoéw losowych oraz z niedoskonalej korekty btedow systematycznych.

Szerokie omowienie zagadnien zwigzanych z szacowaniem niepewnos$ci pomiaru
znajduje si¢ w rozdziale 2.

1.1.11. Precyzja

Precyzja (precision) okresla stopien zgodno$ci migdzy niezaleznymi wynikami po-
miaru okreslonej probki. Im blizej wzglgdem siebie potozone sg uzyskane wyniki
pomiardw, tym wieksza jest precyzja pomiaréw (oznaczen). Miarg precyzji jest od-
chylenie standardowe dla danej serii pomiarowej. Im mniejsza warto$¢ odchylenia
standardowego, tym bardziej precyzyjne sa wyniki analityczne.

Z precyzja pomiardw wiazg si¢ pojecia powtarzalnosci i odtwarzalnosci pomia-
roéw, szczegdlowo omowione w podrozdziatach 5.2 oraz 5.3.

1.1.12. Doktadnos$é¢ i poprawnosé

Zgodnie z obowigzujaca nomenklatura metrologiczng doktadnos¢ (accuracy) okresla
stopien zgodnosci miedzy pojedynczym rezultatem pomiaru a warto$cig rzeczywista.
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