ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΣ  ΑΒΕΒΑΙΟΤΗΤΑΣ ΑΠΟ ΚΑΜΠΥΛΗ ΑΝΑΦΟΡΑΣ


Κατά τον υπολογισμό της τιμής Χu ενός αγνώστου από την τιμή της αναλυτικής παραμέτρου Yu, χρησιμοποιώντας την εξίσωση παλινδρόμησης, υπεισέρχεται σφάλμα λόγω της αβεβαιότητας των τιμών της κλίσεως b και της τομής a. Η αβεβαιότητα από τον υπολογισμό από μονή μέτρηση του αγνώστου δίνεται από τον τύπο:
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n = αριθμός προτύπων (σημείων καμπύλης αναφοράς)


Sy/x = τυπική απόκλιση υπολοίπων


y = τιμές αναλυτικής παραμέτρου κάθε προτύπου


x = τιμές συγκεντρώσεων προτύπων


Εάν η ανάλυση του αγνώστου γίνει m φορές η ανωτέρω σχέση γίνεται:
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(2)


Η αβεβαιότητα στο μέσο της καμπύλης αναφοράς (αντιστοιχεί στο κεντροειδές  σημείο, οπότε Yu = y¯ και xi = x¯) δίνεται από τους τύπους:


Για μια μέτρηση:
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Για m μετρήσεις
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 EMBED Equation.3  [image: image5.wmf]

(4)


Οι ανωτέρω τύποι μπορούν να απλοποιηθούν χωρίς μεγάλο σφάλμα στον κατά προσέγγιση υπολογισμό της αβεβαιότητας στο μέσο της καμπύλης:
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Βιβλιογραφία: J.C.Miller and J.N.Miller, “Statistics for Analytical Chemistry”, 3rd Edition, Ellis Horwood, page 113.

Παράδειγμα:


Σε μια αναλυτική μέθοδο η εξίσωση της καμπύλης αναφοράς  που σχηματίσθηκε με 7 πρότυπα (n = 7) είναι:


y  = 1,93 x + 1,52 και  Sy/x = 0,4329


Εάν τα δείγματα αναλύονται εις απλούν να υπολογισθεί η αβεβαιότητα στις συγκεντρώσεις των αγνώστων (μg/ml) στο μέσο της  καμπύλης αναφοράς.


Χρησιμοποιώντας το τύπο (3) έχουμε:
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Εάν χρησιμοποιήσουμε τον απλοποιημένο τύπο (5) θα έχουμε:


Su = 0,4329 / 1,93 = 0,22 μg/ml στο μέσο της καμπύλης αναφοράς.
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