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Graflco dei risultati dello studio interlaboratorio sulla
determinazione dell’aflatossina nei semi di cacao.

La linea tratteggiata verticale indica la quantita di aflatossina
aggiunta ai semi non contaminati dai supervisori dell'intero
studio. | cerchietti vuoti indicano i valori dei due replicati otter:uti
nelie detsrminazioni fatte ad opera di ciascuno dei dieci
laboratori partecipanti al circuito, mentre if valore cerchiato &
stato giudicato un dato sospetto. Si noti inoltre che i due risultati
ottenuti dal laboratorio 9 sono quasi identici tra loro ma pluttosto
lontani dal valore vero, il che indica dati precisi ma non acéurati.
[Da: Horwrz, W. 1982. Anal. Chers. 54:67A-7CA. Con permesso
di Analytical Chemisiry. Copyright © 1982 American Chemical
Society.]
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* . questo comportamento:

FIGURA 2.2 (@)
Grafico dei risultati di una serie

di 40 esperimenti classificati per
ruppi di valori adiacenti.

L4 base di ognibarra
dell'istogramma rappresenta un

intervallo di 2 ppm, mentre .
Faltezza &l numero di risultati che
si presentano in ciascun intervallo.
Sullasse y sono riportate due
scale: gquella della frequenza o

Frequenza

Frequenza relativa

numera di volte con cui si presenta

0,5

un evento, & quella della frequenza
relativa, |l valore medio & 100 ppm

¢ i tre gralici, come ripartato su di ]
essi, descrivono fa siluazione dopo -
5, 10, e 40 esperimenti.
Per un numero «malte grandes ,
di misuraziont, la distribuzione dei - -
risultati tende ad avvicinarsi a
quella di una curva gaussiana,

Frequenza

e
[>]
Frequenza relativa

caratterizzata da una deviazione

standard o e da un massimo in

- corrispondenza del valore medio. - 13

Quando si normalizza la Sl 12 |

_ gaussiana in modo che Tarea sotto’

'la curva sia unitaria, laltezza del
rmassima divenia 0,399. Il valore

dell'ordinata diventa 0,242 in o
corrispondenza i 1o, 0,054 in

conispondenza di 20, & 0,004 4

per 3o. Dopa aver costruita la T
gaussiana con un rumero alto di
ristitati ottenuti da misurazioni .
ripetiite, per quelle successive, -
refative allo stesso misurando nello
stessn sistemna, ¢i st aspelia

Frequenza dell’evento

QRPN W R Ty N O

il 68,3% dei risultati cadra entro
+1g dal valore medio e - ) 2

il 95,4% dei risultati cadra entro
25 ~

Questi .valori_ di percentuale : (_b)

\’9?3

cortispondono alte aree sotto la ' 0:399

)

curva gaussiana narmalizzata,
delimitate da valori positivi e
negaiivi di o.

1ome,

CURVA . A “{f! g
CAUSS IANA NoRauL ez,

dell’evento

CARA7?ER 1 2EAZD

Frequenza relativa (fraz

0,242

0,054
0,0044

5 &
$ 4
S SR S

(=)
[y
Frequenza relativa dell’evento

18,0

&
q"’,@/\,@

&
a3

Valore misurato (ppm) l

Valore medio
I

p-20 p-o

p+o  p+2o p+ 30
L%‘____)

68,3% dei risultati entro +10 del valore p

. ’

95,4% dei risultati entro 220 del valore g

N

99,7% dei risultati entro +3 o del valore pu

CURMA  JanfaNUiaRe

(sinnezr th)

W OD-UG BTaS




0.25 | I | | I

02} i
[+
2
=
< 015} -
ey
3 01l _
[w )
p
&

0.05 |- —

0 ! '
20 -10 0 10 20
X (ua)
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ANALITICI
IMPORTANTE!!!

¥ Nessun risultato sperimentale ¢& significativo a
meno che ad esso non sia. associata la stima
dell’errore sperimentale ( = esecuzione di repliche).

& 1l risultato di una singola analisi pud cadere in
qualunque punto della curva normale dell’errore e
quindi, preso come tale, non contiene in sé alcuna
informazione circa la sua affidabilita.

¥ Per valutare la precisione di un risultato devono
essere specificati: n° repliche, deviazione standard o
deviazione standard della media.

%" In pratica il n° di repliche ¢ sempre basso, € si
riporta DPintervallo di fiducia, p = Xtts/n’? (&
‘necessario specificare il livello di fiducia prescelto e il
numero di osservazioni).




ESEMPIO:

la standardizzazione di una soluzione di analita ¢ stata
effettuata eseguendo “n” titolazioni con una soluzione a
titolo noto, il risultato si riporta con il seguente formato:

C=FmttigvSm) mol/l(n,l-a)
Sm = s/n*? |
1-o: & il livello di fiducia prescelto
v =n- 1: & il numero di gradi di liberta.

C = (0,1006 = 0,0004) mol/l (n =11; 1-a. = 0.95)

Questo formato permette a chiunque di risalire
facilmente alla deviazione standard stimata nel corso
delle undici titolazionti:

s= 0,0004 (112 /2.23) = 0,0006 mol/l.

N.B.: I’intervallo ts,, = 0,0004 mol/l nell’esempio viene riportato ad
una sola cifra significativa. Se fosse stato calcolato il valore
+0,00039385, dato che la quarta cifra decimale ¢ la prima cifra incerta
non ha alcun senso riportare le cifre successive.




ESEMPIO 2:
si & analizzata una soluzione standard valutando la
concentrazione di Pb (certificata ad: esempio come 2.25

ppim), € si sono fatte 11 misure otténendo ﬁﬂa—_ ~.media di
y=2.303 e 5= 0.040.

Affinché non ci siano errori sistematici il valore accertato
della concentrazione dello standaid deve cadere entro

’intervallg x &+ ‘izs/;ﬂl_"2

Se si assume come accettabile il livello: di fiducia del 95%
dalla-tabella si ottiene:
=11 percio  n-1=10

dalla tabella t=2.23  cioeé p=2.30 +.0:03

Dato che la  concentrazione dello  standara
(certificata=2.25) cade fuori delPintervallo di fiducia,
esistono meno di 5 probab'ilité; su 100 che la misura non

sia affetta da errori sistematici.
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