Problém 1: Posudenie presnosti a pravdivosti analytickych merani.

Ciel: Zhodnotit presnost, pravdivost, sprdavnost vysledkov, poukdzat na mieru ndhodnych,
systematickych a hrubych chyb v subore opakovanych merani.

Styria $tudenti (A - D) vykondvaju titraéné stanovenie, pri ktorom sa presne 10,00 ml presne 0,1
mol.dm hydroxidu sodného titruje presne 0,1 mol.dm= kyselinou chlorovodikovou. KaZdy
Student vykona pat opakovanych merani, ktorych jednotlivé hodnoty st uvedené v nasledujucej
tabulke 1 v prilohe.

Ulohy:

a) Zakreslit do grafu vysledky jednotlivych titracnych stanoveni pre kazdého studenta spolu so
skuto¢nou hodnotou

b) Zhodnotit presnost, pravdivost a spravnost Udajov

c) Zhodnotit vplyv ndhodnej, systematickej a hrubej chyby

Problém 2: Vyjadrenie miery vplyvu ndhodnej chyby opakovanych merani.

Ciel: Vyjadrit miery vplyvu ndhodnej chyby na vysledky opakovanych merani pomocou
aritmetického priemeru a smerodajnej odchylky (resp. rozptylu).

Pri analytickych experimentoch je potrebné vykonat mnoho opakovanych merani za Géelom
posudenia miery ndhodnych chyb. V takomto pripade sa aplikuju niektoré zakladné Statistické
pojmy urcené na takuto situaciu - aritmeticky priemer (miera polohy) a smerodajna odchylka
(miera rozptylu). Na vypocet sa pouziju vysledky z predchadzajuceho prikladu.

Ulohy:

a) Vypocitat aritmeticky priemer, smerodajnu odchylku, rozptyl titracnych stanoveni z prikladu 1
pre kazdého Studenta A-D

b) Pomocou tychto vypocitanych parametrov zhodnotit presnost, pravdivost

c) Vypocitat relativnu smerodajnu odchylku, a pomocou tejto vyjadrit relativnu chybu titracnych
stanoveni pre kazdého Studenta A - D

Problém 3: Vysetrenie statistického rozdelenia opakovanych merani.

Ciel: Posudit tvar distribu¢ného rozdelenia 50-tich stanoveni dusicnanového anidnu v odobratej
vzorke odpadovych véd.

Aj ked Standardnd odchylka udava mieru rozptylu vysledkov siboru okolo strednej hodnoty,
neoznacuje tvar distribucie. Pre ilustraciu distribuéného rozdelenia je potrebné pomerne velké



mnoZstvo merani, ako su napr. merania uvedené v tabulke 2 v prilohe, ktora uvadza vysledky 50
opakovanych stanoveni koncentracie dusi¢nanového i6nu (potencidlne Skodlivého
kontaminantu) v konkrétnej odobratej vzorke vody.

Ulohy:

a) Zhrnut vysledky do frekvencnej tabulky, vyhodnotit priemer, smerodajnu odchylku

b) Nakreslit histogram a zhodnotit rozloZenie vysledkov

c) Poukazat na tvar distribu¢ného rozdelenia, porovnat s idedlnym tvarom rozdelenia a posudit
odchylky v redlnom subore dat

Problém 4: VVypocet regresnej zavislosti.

Ciel: Vypocitat linedrnu regresiu pre sériu kalibracnych roztokov pouZitych pri stanoveni mnozZstva
fluoresceinu vo vzorke pomocou fluorescencnej analyzy.

Séria siedmich Standardnych vodnych roztokov fluoresceinu sa analyzovala fluorescenénou
spektrometriou, pricom sa pozorovali intenzity fluorescencie (a.u.) uvedené v tabulke 3 v prilohe.

Ulohy:

a) Vypocitat korelaény koeficient (r), koeficient determinacie (r?), urcit smernicu (b) a Usek (a)
pre regresnu zavislost, celkovy tvar regresnej priamky y = a + b.x pre sibor nameranych dat

b) Regresiu zakreslit do grafu

Problém 5: Vypocet 95% intervalu spolahlivosti regresnej zavislosti.

Ciel: Urcit chyby regresnej zavislosti pre smernicu, tusek a vypocitat 95%-ny interval spolahlivosti
pre tieto regresné parametre.

Regresna zavislost z prikladu 4 sa pouZije na vypocet 95%-ného intervalu spolahlivosti. Najprv
treba vypoditat Statisticku sy, ktora odhaduje Sirenie ndhodnych chyb v smere y. Pomocou tejto
Sy/x Sa vypocitaju ndhodné chyby pre smernicu a Usek, ktoré su doleZité pre uréenie intervalov
spolahlivosti. Hodnota t pre (n - 2) = 5 stupfiov volnosti a 95%-ny interval spolahlivosti je 2,57.

Ulohy:
a) Vypocitat mieru ndhodnych chyb pre y (sy/x), Usek (sa), smernicu (sb)
b) Urcit 95%-ny interval spolahlivosti pre a, b



DolefZité:
- nakolko sa nepracuje na PC, je potrebné, aby si Studenti doniesli milimetrovy papier
- Studenti v jednotlivych prikladoch do prehladnych tabuliek vypiSu cely manudlny postup vypoctu
- odporucena literatura:
1. Miller & Miller: Statistics and Chemometrics for Analytical Chemistry, 2010
2. KruZlicova: Chemometria, 2015
3. Meloun, Militky: Statistické zpracovani experimentalnich dat, 1994
- Studenti k priprave na vypoctové cvicenie musia mat zvladnuté teoretické vedomosti:
- chyby v analytickych meraniach (rozdelenie, vypocet, presnost + pravdivost, spravnost)
- zakladny subor, ndhodny vyber, Statistika opakovanych merani
- distribu¢né rozdelenia opakovanych merani (Gaussovo rozdelenie a jeho parametre - , G,
vlastnosti rozdelenia)
- bodové odhady parametrov vyberového siboru (vyberovy priemer, vyberova smerodajna
odchylka)
- intervalové odhady parametrov vyberového stboru (intervaly spolahlivosti)
- grafické metddy na odhalenie zvlastnosti v datach (bodovy graf, histogram, krabicovy graf)
- kalibra¢né techniky v inStrumentdlnej analyze - regresia, koreldcia, rovnica regresnej zavislosti,
urcenie chyb



