Test F
=stuzy do poréwnania precyzji dwodch niezaleznych serii pomiarowych uzyskanych w trakcie
analizy probek o zawarto$ci analitu na takim samym poziomie

Sposob postepowania
#obliczy¢ warto$¢ odchylen standardowych dla serii wynikow uzyskanych obydwiema
metodami (s1, S2)
#obliczy¢ warto$¢ parametru testu F:
ni 2
151 ..
F = ">, przy zalozeniu, ze s1>s2 (zawsze F>1)

_n2 20
np-—-1 52

#z tabeli rozkladu testu F wyszuka¢ wartos¢ parametru Fir dla przyjetego poziomu istotnosci o
(najczesciej a=0,05) oraz wyliczonych stopni swobody f1 i f2 (fi=n1-1 i f2=nz-1, a n1 i N2 to ilos¢
wynikow uzyskanych z zastosowaniem obydwu metod)

#porownac warto$¢ F z warto$ciag Fir (o, f1, f2).

Przyklad 1. Oznaczono zawarto$¢ HCI (w mol/dm?) dwiema metodami (m: — kulometria, m>
— konduktometria). Sprawdzi¢, czy obliczone wartosci odchylen standardowych dla
uzyskanych tymi metodami serii pomiarowych r6znig si¢ miedzy soba w sposob statystycznie
istotny.

Rozwigzanie

m1: 0,0095; 0,0098; 0,0097; 0,0093; 0,0097; 0,0096; 0,0099
mz: 0,0103; 0,0110; 0,0112; 0,0108; 0,0106; 0,0104; 0,0109
ni=7, s1=0,00020

n2=7, s2=0,00032

S2>81

2
F =2=256
S1

Fkr(a=0,05; f1=6; f.=6)=4,28
Poniewaz F>Fr, zatem uzyskane warto$ci odchylen standardowych nie rdznig si¢ miedzy soba
W Sposob statystycznie istotny (porownanie metod nie r6znig si¢ pod wzgledem precyzji).

Przyklad 2. Nowg woltamperometryczng metod¢ oznaczania wody w rozpuszczalniku
organicznym porownano z metoda dotychczasowg (standardowa), w ktoérej stosuje sie¢
odczynnik Karla Fischera. Otrzymano nast¢gpujace wyniki

X , mg/dm?® s, mg/dm?®
Metoda standardowa, 1 180 2,11
Metoda proponowana, 2 182 4,50
Rozwigzanie
ni=n2=n=8

F=(4,50)%/(2,11)?>=4,55

Fir (0,05; 7; 7)=3,79

F>Fkr

Wariancja nowej metody jest istotnie wigksza. Metoda standardowa jest b. precyzyjna.



Przyklad 3. Stwierdzi¢ czy wariancje (precyzje) dwoch analitykéw roznig si¢ istotnie. Serie
wynikow otrzymanych przez te osoby mozna przedstawi¢ nastepujaco:

s, mg/dm?® n
Analityk A 3,0 10
Analityk B 2,3 10

Rozwigzanie

F=(3,0)%/(2,3)%>=1,7

Fir (0,05; 9; 9)=4,03

F<Fur

Wariancje serii nie r6znig si¢ istotnie. Obydwie serie nalezg do tej samej populacji wynikow.
Poroéwnywani analitycy wykonuja oznaczenia na tym samym poziomie precyzji.

Przyklad A

A proposed method for the determination of the chemical oxygen demand of
wastewater was compared with the standard (mercury salt) method. The fol-
lowing results were obtained for a sewage effluent sample:

Mean (mg I'") Standard deviation (mg I'")
Standard method 72 3.31
Proposed method 72 1.51

For each method eight determinations were made.
(Ballinger, D., Lloyd, A. and Morrish, A. 1982. Analyst 107: 1047)

Is the precision of the proposed method significantly greater than that of the
standard method?

We have to decide whether the variance of the standard method is signifi-
cantly greater than that of the proposed method. F is given by the ratio of the
variances:

3.31°

F=T353z=

4.8

This is a case where a one-sided test must be used, the only point of interest
being whether the proposed method is more precise than the standard method.
In Table A.3 the number of degrees of freedom of the denominator is given in
the left-hand column and the number of degrees of freedom of the numerator
at the top. Both samples contain eight values so the number of degrees of free-
dom in each case is 7. The critical value is F;,;=3.787 (P=0.05), where the
subscripts indicate the degrees of freedom of the numerator and denominator
respectively. Since the calculated value of F (4.8) exceeds this, the variance of
the standard method is significantly greater than that of the proposed method
at the 5% probability level, i.e. the proposed method is more precise.



BLAD GRUBY

#wynik jednorazowego wpltywu przyczyny dziatajacej przejsciowo

#wystepuje przy niektorych pomiarach

#przyczyny to np.: pomytka przy odczycie wskazan przyrzadu pomiarowego, pomytka w
obliczeniach

#zmienna losowa o nieznanym rozktadzie i nieznanej wartosci oczekiwanej

#najtatwiejszy do wykrycia i usunigcia

#bywa zardwno dodatni jak i ujemny

Test Q-Dixona

=stosowany do eliminowania z serii pomiarowych wynikéw obarczonych bledem grubym

Sposoéb postepowania
#uszeregowaé wyniki w ciggu niemalejagcym: X1 < X2 < ... <Xn-1 < Xn
#obliczy¢ wartos¢ rozstepu R

R=x,—x;
#obliczy¢ parametry testu Q1 1 Qn

X2 T X
Xp_1— X
Qn= = R =

#porownac otrzymane wartosci z warto$cig krytyczng Qkr, odczytang z tablicy rozktadu testu Q
dla okreslonego poziomu istotnosci

#jezeli Q1 lub Qn>Qxr, to wynik na podstawie ktorego zostat obliczony (x1, Xn) nalezy odrzucic¢
jako obarczony btedem grubym i policzy¢é ponownie warto$¢ $redniej 1 odchylenia
standardowego.

Testem Q-Dixona mozna z danej serii odrzuci¢ tylko jeden wynik obarczony bledem grubym.

Przyklad 4. Wyniki oznaczen Cu w $ciekach (w mg/dm®) wynosza 0,875; 0,863; 0,876; 0,771;
0,881, 0,878, 0,868; 0,869 1 0,866. Ktory wynik jest obarczony btgdem grubym?

Rozwigzanie

n=9

0,771 0,863 0,866 0,868 0,869 0,875 0,876 0,878 0,881

R=0,881-0,771=0,110

Q1=(0,863-0,771)/0,110=0,836

Q9=(0,881-0,878)/0,110=0,027

Qxr(e=0,05, n=9)=0,437

Poniewaz Q1>Qkr, wynik 0,771 w serii nalezy odrzuci¢ jako obarczony bledem grubym.

Przyklad 5. Zmierzono zawarto$¢ azotandw w probkach soku marchwiowego. Uzyskano
nastepujace wyniki: 0,553; 0,560; 0,551 i 0,530 mg/dm®. Czy ostatni wynik moze by¢
obarczony btedem grubym? Czy nalezy go odrzuci¢?

Rozwigzanie

0,530 0,551 0,553 0,560
n=4
R=0,560-0,530=0,030



Q1=Qmin=(0,551-0,530)/0,030=0,700

Q4=Qmax=(0,560-0,553)/0,030=0,233

Q«r(0,05; 4)=0,829

Qmin<Qkr

Podejrzany wynik nalezy zachowac¢. Moze powinno si¢ wykona¢ wigcej pomiarow? Przy
czterech pomiarach niepewno$¢ oznaczenia jest duza.

Wykonano 3 dodatkowe pomiary i uzyskano nastepujace wartosci: 0,550; 0,563 1 0,561
mg/dm?,

0,530 0,550 0,551 0,553 0,560 0,561 0,563

n=7

R=0,563-0,530=0,033

Q1=Qmin=(0,550-0,530)/0,033=0,606

Q4=Qmax=(0,563-0,561)/0,033=0,061

Q«r(0,05; 7)=0,568

Qmin>Qxr

Podejrzany wynik nalezy odrzuci¢.

Test Grubbsa (test T)
=Test odnoszacy si¢ do odchylenia podejrzanego wyniku od $redniej arytmetycznej serii
pomiarowe]j wzgledem odchylenia standardowego tej serii.

Sposob postepowania

#uporzadkowac rosngco wyniki serii pomiarowej (X1 < X2 < ... <Xn)
#policzy¢ wartos$¢ srednig i odchylenie standardowe dla serii wynikéw
#policzy¢ parametry testu

f_xl

#poroéwnac otrzymane wartosci z wartoscig krytyczng Tkr(e, n)

Przyklad 6. Zmierzono zawarto$¢ zelaza(Il) w wodzie oligocenskiej. Otrzymano nastgpujace
wyniki: 2,18; 2,60; 2,20; 2,30; 2,25; 2,31; 2,28 i 2,35 mg/dm?. Obliczy¢ podstawowe parametry
statystyczne dla otrzymanej serii pomiarowej.

Rozwigzanie
2,18 2,20 2,25 2,28 2,30 2,31 2,35 2,60
n=8
test Q test T
R=2,60-2,18=0,42 x=2,31
Q1=(2,20-2,18)/0,42=0,048 s=0,13
Qs=(2,60-2,35)/0,42=0,595 T1=(2,31-2,18)/0,13=1,00
Q«r(0,05; 8)=0,526 Ts=(2,60-2,31)/0,13=2,23

Tkr(0,05; 8)=2,13
Qs>Qxr (ostatni wynik jest obarczony btedem Ts>T1, T=Ts>Tkr (ostatni wynik nalezy
grubym i powinien by¢ odrzucony odrzucié¢, bo jest obarczony bledem grubym)




Parametry statystyczne obliczone dla rozwazanej serii wynikéw, tzw. nieobarczonej, tj. po
podrzuceniu wyniku obarczonego btgdem grubym

Licznos¢ serii, n 7
Suma wynikéw pomiarowych, Y7_; x; 15,87
Warto$¢ najwigksza, Xmax 2,35
Warto$¢ najmniejsza, Xmin 2,18
Rozrzut, R 0,17
Srednia arytmetyczna, X 2,27
Wariancja, s 0,004
Odchylenie standardowe, s 0,06?
Wspoétczynnik zmiennoscei, Vs 3%
Blad standardowy, % 0,023
Wzgledny btad standardowy 0,010
95% przedzial ufnosci, ¥ F 3(%) 2,27+0,07
Przyklad B.

The following values were obtained for the nitrite concentration (mgl™') in a
sample of river water:

0.403, 0.410, 0.401, 0.380

The last measurement is suspect: should it be rejected?
The four values have x = 0.3985 and s =0.01292, giving

G = |0.380 — 0.3985|/0.01292 = 1.432

From Table A.5, for sample size 4, the critical value of G is 1.481 (P=0.05).
Since the calculated value of G does not exceed 1.481, the suspect measurement
should be retained.

Przyklad C.

If three further measurements were added to those given in the example above
so that the complete results became:

0.403, 0.410, 0.401, 0.380, 0.400, 0.413, 0.408
should 0.380 still be retained?

The seven values have Xx = 0.4021 and s=0.01088. The calculated value of G
is now

G = |0.380 - 0.402|/0.01088 = 2.031

The critical value of G (P=0.05) for a sample size 7 is 2.020, so the suspect
measurement is now rejected at the 5% significance level.



Przyklad D.
Apply Dixon'’s test to the data from the previous example.
Q=10.380 - 0.400| /(0.413 — 0.380) = 0.606

The critical value of Q (P = 0.05) for a sample size 7 is 0.570. The suspect value
0.380 is rejected (as it was using Grubbs’ test).

Test t (Studenta)
A. Poréwnanie warto$ci Sredniej probki z warto$cig prawdziwg (po)

Sposdb postepowania
#obliczy¢ wartos$¢ §rednig i warto$¢ odchylenia standardowego
#obliczy¢ warto$¢ parametru t testu

N

t=|% — pol —
= |x — —_
MOS

#porowna¢ warto$¢ obliczonego parametru t z wartoscig krytyczng tkr z tablic rozktadu testu t
dla przyjetego poziomu istotno$ci o, oraz ilosci stopni swobody f=n-1

Przyklad 7. Oznaczono metoda ICP-OES stezenie otowiu w probce certyfikowanego materialu
odniesienia, zawierajacego 0,279% Pb. Wyniki analizy wynosity: 0,279, 0,264 i 0,261%. Czy
wyniki oznaczen wskazuja na istnienie biedu systematycznego?

Rozwigzanie

n=3

10=0,279

X =0,268

s=0,00964

t=(]0,268-0,279|x1,732)/0,00964=1,98

tkr(0,05; 2)=4,303

tkr>t

Wynik $redni nie rozni si¢ istotnie od wartosci prawdziwe;j.

B. Poréwnanie wartosci $rednich dwoch serii (jezeli S1 1 S2 nie r6znig si¢ istotnie (mozna to
zweryfikowac testem F)

Sposob postepowania

#obliczy¢ warto$ci §rednie 1 wartosci odchylen standardowych serii wynikéw uzyskanych
poréwnywanymi metodami

#obliczy¢ warto$¢ parametru t

L= %, — %, nny(ng +n, —2)
Jy — Ds? + (n, — 1)s2 ny +n,
lub, stosujac tzw. zbiorcze odchylenie standardowe Szvior



. %1 — X, ’ nin,
Szbior ny +n;

(ny — Dsi + (np — 1)s?
ny+ny,—2

W przypadku gdy liczebnos$¢ serii pomiarow dla obu metod byla jednakowa, powyzszy
roéwnanie upraszcza si¢

2
zbior

S

|5, — X
t = T n
St + 85
|%1—X3| [n s 2 si+s3
lub t = ——= |-, gdzie s;;;,, = —=
Szbior 2 2

#porownaé wartos$¢ obliczonego parametru t z wartoscig krytyczng tkr z tablic rozktadu testu t
dla przyjetego poziomu istotno$ci o oraz ilosci stopni swobody f=ni+nz-2

Przyklad 8. Poréwnano dwie metody oznaczania baru w probce mchu. Otrzymano nastgpujace
wyniki oznaczen w mg/kg:

Metoda UV-Vis X 1=29,35 $1=0,30 n=10

Metoda X 2=27,60 $2=0,23 n=10

fluorymetryczna

Czy zastosowane metody dajg istotnie rdznigce si¢ wskazania dla tego typu probki?

szbior*=((0,30)%+(0,23)%)/2=0,0714

Szbior=0,2673

t=(]29,35-27,60]/0,2673)x(10/2)°°=14,64

tkr(0,05; 18)=2,101

>t

Roéznica migdzy warto$ciami §rednimi jest istotna na poziomie 95%.

Przyklad 9. Oznaczono zawarto$é¢ HCI (w mol/dm?®) dwiema metodami (m: — kulometria, m>
— konduktometria). Sprawdzi¢, czy obliczone warto$ci odchylen standardowych dla
uzyskanych tymi metodami serii pomiarowych roznig si¢ migdzy sobg w sposob statystycznie
istotny.

Rozwigzanie
m1: 0,0095; 0,0098; 0,0097; 0,0093; 0,0097; 0,0096; 0,0099
m2: 0,0103; 0,0110; 0,0112; 0,0108; 0,0106; 0,0104; 0,0109

ni=7 n2=7
X 1=0,0096 X 2=0,0107
$1=0,00020 $2=0,00032

Stosujac test F, wykazano, ze porownywane metody nie r6znig si¢ miedzy sobg w sposob
statystycznie istotny pod wzglgdem precyzji — do poréwnania

t=[(|0,0096-0,0107|/((0,0020)%+(0,0032)%)]x(7)**=7,71
t(0,05; 12)=2,179



t>tkr
Poréwnywane metody r6znig si¢ pod wzgledem doktadnosci.

C. Poréwnanie warto$ci parami

Aby stwierdzi¢, czy dwie uzyte metody (lub dwoch analitykow) r6znig si¢ istotnie miedzy soba,
mozna przyjrzeé si¢ roznicom wynikéw w poszczegolnych parach. Te rdéznice wewnatrz par
beda albo skutkiem wystepowania btedow losowych, albo wskazg btad systematyczny jednej z
metod.

Sposoéb postepowania

#dla zbioru roznic poszczegolnych par, policzy¢ odpowiednig warto$¢ $rednig roéznic X d |
odchylenie standardowe roznic Sq

#obliczy¢ parametr t testu

= ;
#poréwnac warto$¢ obliczonego parametru t z wartoscig krytyczng tkr z tablic rozktadu testu t
dla przyjetego poziomu istotnosci o oraz ilosci stopni swobody f=n-1

|4
;o Xa

Przyklad 10. Zastosowano dwie metody do oznaczania kobaltu w probkach krystalicznych, tj.
mi1 - metod¢ analizy powierzchniowej EDX i m2 - metod¢ woltamperometryczng, ktora
wymagata wstepnego rozktadu probki. Otrzymano nast¢gpujace wyniki zawartosci kobaltu w

ppm:
Probka mz1 m2
1 12 14
2 17 18
3 8 8
4 15 14
5 14 13,5

Rozwigzanie

2;1;0;-1;-0,5

X d=0,3

s¢=1,2

t=(0,3/1,2)x(5)*°=0,56

tkr(0,05; 4)=2,776

t<twr

Dwie metody nie r6znig si¢ istotnie poprawnos$cia oznaczen.

Jezeli s1 i S2 réznig si¢ istotnie, to stosuje sie:
##zmodyfikowany test t

Sposoéb postepowania
#obliczy¢ warto$¢ parametru t
|1 —%2|

2 2
t = ,gdzies2 =L 422
nq

na

#obliczy¢ liczbe stopni swobody f



2
s? +522
n, n

L1 ()
n1—1 Tll nz_l le

(uzyskany wynik nalezy zaokragli¢ do najblizszej wartosci catkowite))

#poréwnac warto$¢ obliczonego parametru t z wartoscig krytyczng tkr z tablic rozktadu testu t
dla zadanego poziomu istotno$ci o 0raz obliczonej ilosci stopni sSwobody f

##test C (Cochrana i Coxa)

Sposob postepowania

#obliczy¢ warto$ci $rednie 1 wartoéci odchylen standardowych dla serii wynikow uzyskanych
poréwnywanymi metodami

#obliczy¢ warto$¢ parametru C

|, — %]
\Vz; + 7,
_ st _ S5
Zl - n1—1 ZZ - n2—1

#obliczy¢ wartos¢ krytyczng testu Cir

_ th1+22t2 -
Crr = S , gdzie
t1 i t2 sg wartoSciami krytycznymi odczytami z tabeli rozktadu testu t odpowiednio dla poziomu
istotno$ci a i stopni swobody fi=ni-1 i f=n2-1
#porownacé wartos¢ obliczong C z wartoscig krytyczng Cir

##test Aspin i Welcha

Sposob postepowania

#obliczy¢ warto$ci $rednie i wartosci odchylen standardowych dla serii wynikow uzyskanych
poréwnywanymi metodami

#obliczy¢ warto$¢ parametrow v i C

st

|%, %, | n s} s?
V= czﬁ,gd2|—<—
2 51,52 n n;
1,52
— = nqg np
nip nz

#odczytac z tablicy rozktadu warto$ci vo wartos¢ parametru vo(c, f1, f2, @)
#poroéwnac wartos¢ vo z warto$cig obliczong v



Przyklad 11. Przeprowadzono analize¢ wody w herbacie (w g/kg) przez dwa laboratoria.
Sprawdzi¢, czy wyniki uzyskane przez te laboratoria r6znig si¢ pod wzgledem doktadnos$ci

n1=8 n2=8
X 1=1,35 X 2=1,41
$1=0,036 $2=0,018

F=4,00>F(0,05; 7, 7)

21=(0,036)2/7=0,00019
2,=(0,018)/7=0,000046

C=|1,35-1,41[/(0,00019+0,000046)°5=3,91
ti=to=tr(0,05; 7)=2,365
Ckrztkr:2,365

C>Cxr
Porownywane metody ro6znig si¢ pod wzgledem dokladnosci w sposdb statystycznie istotny.

Przyklad E.

In a new method for determining selenourea in water, the following values
were obtained for tap water samples spiked with 50 ng ml™ of selenourea:

50.4, 50.7, 49.1, 49.0, 51.1 ng ml'
(Aller, A. ]. and Robles, L. C. 1998. Analyst 123: 919).
Is there any evidence of systematic error?

The mean of these values is 50.06 and the standard deviation is 0.956.
Adopting the null hypothesis that there is no systematic error, i.e. u= 50, and
using equation (3.1) gives

_ (50.06 — 50)y/5
T 0.956

=0.14

From Table A.2, the critical value is t,=2.78 (P =0.05). Since the observed
value of |[t| is less than the critical value the null hypothesis is retained: there
is no evidence of systematic error. Note again that this does not mean that
there are no systematic errors, only that they have not been demonstrated.

10



Przyklad F.

In a comparison of two methods for the determination of chromium in rye
grass, the following results (mg kg! Cr) were obtained:

Method 1: mean = 1.48; standard deviation 0.28
Method 2: mean = 2.33; standard deviation 0.31

For each method five determinations were made.
(Sahuquillo, A., Rubio, R. and Rauret, G. 1999. Analyst 124: 1)

Do these two methods give results having means which differ significantly?

The null hypothesis adopted is that the means of the results given by the two
methods are equal. From equation (3.3), the pooled value of the standard devi-
ation is given by:

s> = ([4 x 0.28%]) + [4 x 0.31]%)/(5 + 5 - 2) = 0.0873
s =0.295
From equation (3.2):

233-148

- = 4.56
0.295% +1

t

There are 8 degrees of freedom, so (Table A.2) the critical value fz=2.31
(P=0.05): since the experimental value of |t| is greater than this the differ-
ence between the two results is significant at the 5% level and the null hypoth-
esis is rejected. In fact since the critical value of t for P = 0.01 is about 3.36, the
difference is significant at the 1% level. In other words, if the null hypothesis
is true the probability of such a large difference arising by chance is less than
1 in 100.

11



Przyklad G.

In a series of experiments on the determination of tin in foodstuffs, samples
were boiled with hydrochloric acid under reflux for different times. Some of
the results are shown below:

Refluxing time (min) Tin found (mg kg™")
30 55, 57, 59, 56, 56, 59
75 57, 55, 58, 59, 59, 59

(Analytical Methods Committee. 1983. Analyst 108: 109)

Does the mean amount of tin found differ significantly for the two boiling times?
The mean and variance (square of the standard deviation) for the two times are:
30 min X, =57.00 s{=2.80
7Smin X,=57.83 s3=2.57

The null hypothesis is adopted that boiling has no effect on the amount of tin
found. By equation (3.3), the pooled value for the variance is given by:

s =(5%2.80+ 5x2.57)/10 = 2.685
s=1.64

From equation (3.2):

‘e 57.00 - 57.83

1.6441 + 1
=-0.88
There are 10 degrees of freedom so the critical value is t,, = 2.23 (P = 0.05). The
observed value of |t| (=0.88) is less than the critical value so the null hypoth-

esis is retained: there is no evidence that the length of boiling time affects the
recovery rate.

Przyklad H.

The data below give the concentration of thiol (mM) in the blood lysate of the
blood of two groups of volunteers, the first group being ‘normal’ and the sec-
ond suffering from rheumatoid arthritis:

Normal: 1.84, 192, 194, 192, 1.85 191, 2.07
Rheumatoid: 2.81, 4.06, 3.62, 3.27, 3.27, 3.76

(Banford, ]. C., Brown, D. H., McConnell, A. A., McNeil, C. J., Smith, W. E.,
Hazelton, R. A. and Sturrock, R. D. 1983. Analyst 107: 195)
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The null hypothesis adopted is that the mean concentration of thiol is the
same for the two groups.
The reader can check that:

n,=7 % =1921 s,=0.076
m=6 X,=3.465 s,=0.440

Substitution in equation (3.4) gives t = —8.48 and substitution in equation (3.5)
gives 5.3, which is truncated to 5. The critical value is f; = 4.03 (P = 0.01) so the
null hypothesis is rejected: there is sufficient evidence to say that the mean
concentration of thiol differs between the groups.

Przyklad I.

It is suspected that an acid-base titrimetric method has a significant indicator
error and thus tends to give results with a positive systematic error (i.e. positive
bias). To test this an exactly 0.1 M solution of acid is used to titrate 25.00 ml of
an exactly 0.1 M solution of alkali, with the following results (ml):

25.06 25.18 2487 25.51 2534 2541
Test for positive bias in these results.
For these data we have:
mean = 25.228 ml, standard deviation = 0.238 ml

Adopting the null hypothesis that there is no bias, H, p= 25.00, and using
equation (3.1) gives:

t=(25.228 — 25.00) x \/6/0.238 = 2.35

From Table A.2 the critical value is {; = 2.02 (P = 0.0S, one-sided test). Since the
observed value of t is greater than this, the null hypothesis is rejected and there
is evidence for positive bias.

Using a computer gives P(t = 2.35) = 0.033. Since this is less than 0.05, the
result is significant at P = 0.05, as before.
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Inne zadania do rozwigzania na zaj¢ciach (PRZY TABLICY)
Zadanie 1.

A standard sample of pooled human blood serum contains 42.0 g of albumin per
litre. Five laboratories (A-E) each do six determinations (on the same day) of the
albumin concentration, with the following results (g I"' throughout):

42.5 416 | 421 41.9 41.1 42.2
39.8 43.6 | 421 40.1 439 | 419
435 428 | 438 | 43. 427 | 433
35.0 43.0 37.1 40.5 36.8 | 42.2
42.2 416 | 420 | 418 42.6 39.0

MmO, @ =

Comment on the bias, precision and accuracy of each of these sets of results.

Zadanie 2.
Using the same sample and method as in question 1, laboratory A makes six fur-

ther determinations of the albumin concentration, this time on six successive

days. The values obtained are 41.5, 40.8, 43.3, 41.9, 42.2 and 41.7 g I'". Comment
on these results.

Zadanie 3.

In order to evaluate a spectrophotometric method for the determination of
titanium, the method was applied to alloy samples containing different certified
amounts of titanium. The results (% Ti) are shown below.

Sample Certified value Mean Standard deviation
1 0.496 0.482 0.0257
2 0.995 1.009 0.0248
3 1.493 1.505 0.0287
4 1.990 2.002 0.0212

For each alloy eight replicate determinations were made.
(Qiu Xing-chu and Zhu Ying-quen. 1983. Analyst 108: 641)

For each alloy, test whether the mean value differs significantly from the cer-
tified value.

Zadanie 4.
The following table gives the concentration of norepinephrine (umol per gram
creatinine) in the urine of healthy volunteers in their early twenties.

Male 048 036 020 055 045 046 047 0.23
Female 0.35 037 027 0.29

(Yamaguchi, M., Ishida, J. and Yoshimura, M. 1998. Analyst 123: 307)
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Zadanie 5.
The following data give the recovery of bromide from spiked samples of vege-
table matter, measured by using a gas-liquid chromatographic method. The
same amount of bromide was added to each specimen.

Tomato: 777 790 759 790 770 758 764ugg’
Cucumber: 782 773 778 765 789 797 782pnugg’!

(Roughan, J. A., Roughan, P. A. and Wilkins, J. P. G. 1983. Analyst 108: 742)
(a) Test whether the recoveries from the two vegetables have variances which
differ significantly.

(b) Test whether the mean recovery rates differ significantly.

Zadanie 6.

The following table gives further results from the paper cited in Example 3.3.1
(Sahuquillo, A., Rubio, R. and Rauret, G. 1999. Analyst 124), in which the results
of the determination of chromium in organic materials were compared for two
different methods.

Pine needles: Method 1 mean=2.15 s.d.=0.26
Method 2 mean = 2.45 s.d.=0.14
Beech leaves: Method 1 mean = 5.12 s.d. =0.80
Method 2 mean = 7.27 s.d.=0.44

Aquatic plant: Method 1 mean = 23.08 s.d.=2.63
Method 2 mean = 32.01 s.d. =4.66

In each case the mean is the average of five values.

For each material test whether the mean results obtained by the two methods
differ significantly.

Zadanie 7.

A new flow injection analysis enzymatic procedure for determining hydrogen
peroxide in water was compared with a conventional method involving redox
titration with potassium permanganate by applving both methods to samples
of peroxide for pharmaceutical use. The table below gives the amount of
hydrogen peroxide found, in mg ml'. Each value is the mean of four replicate
measurements.

Sample no. Enzymatic method Permanganate method
1 31.1 32.6
2 29.6 31.0
3 31.0 30.3
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Test whether the results obtained by the two different methods differ
significantly.

Zadanie 8.
The following figures refer to the concentration of albumin, in gl*!, in the blood

sera of 16 healthy adults:
37, 39, 37, 42, 39, 45, 42, 39, 44, 40, 39, 45, 47, 47, 43, 41
(Foote, ]. W. and Delves, H. T. 1983. Analyst 108: 492)

The first eight figures are for men and the second eight for women. Test whether
the mean concentrations for men and women differ significantly.
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