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WPLYW METODYKI OPRACOWYWANIA DANYCH ANALITYCZNYCH
NA ATESTOWANE WARTOSCI STEZEN WE WZORCACH SKEADU CHEMICZNEGO
PROBEK GEOLOGICZNYCH

Szerokie zastosowanie instrumentalnych technik ana-
litycznych w laboratoriach pracujacych dla potrzeb geo-
logii zrodzito potrzebe posiadania naturalnych probek
o znanym sktadzie chemicznym, ktore mogltyby stuzy¢
jako probki analiz (rowniez klasycznych) oraz testowania
nowo opracowanych metod analitycznych.

Probke wzorcowa S. Abbey (1) definiuje nastepujaco:
,wzorzec sktadu chemicznego jest to materiat szczegol-
nego typu, w ktorym zawarto$¢ jednego lub wielu sktad-
nikéw jest znana na poziomie ufnosci adekwatnym do
przewidywanych zastosowan”. Historia wzorcoéw skiadu
chemicznego skat i materiatow geologicznych w obecnym
rozumieniu tego pojecia rozpoczyna si¢ od 1951 r. Wtedy
to w US Geological Survey opracowano pierwsze dwa
wzorce, ktorymi byly: Granit G-1 1 Diabaz W-1 (4).
W opracowaniu tym wziety udziat 34 laboratoria spec-
jalistyczne ze St. Zjedn., Kanady, W. Brytanii i wielu
innych krajéow. Opublikowanie wynikoéw tej pracy spo-
wodowalo wielkie poruszenie w $rodowisku zaréowno
geologow, jak i chemikow. Wyniki wykazywaty zatrwaza-
jaco duze rozrzuty. Mimo ze wiele wezesniejszych porow-
nan migdzylaboratoryjnych w dziedzinie analizy roznych
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materiatow, ktére byly prowadzone juz od XIX w,
wykazalo znaczacy udziat bledu migdzylaboratoryjnego,
to jednak tak wyrazne unaocznienie wptywu laborato-
rium na wynik koncowy wywotato wielki wstrzgs. Spowo-
dowato to ogromne zainteresowanie chemikow wykorzy-
staniem obu tych probek skat do kontroli jakosci pracy
1 oceny nowych metod.

W opublikowanej wiele lat pozniej, w 1968 r., pracy (7)
autorzy podsumowuja okres wykorzystywania obu wzor-
coOw oraz uzyskiwania nowych wynikow przy uzyciu
nowych metod; nie osiggnicto jednak zdecydowanej po-
prawy, ktora rozwiazataby problem. Mimo statego po-
stepu w dziedzinie metod analitycznych rowniez nastepne
tego typu programy daly znaczne rozrzuty wynikow
z r6znych laboratoriéw. Z problemem tym zetkneli sie
rowniez analitycy Instytutu Geologicznego (IG), uczest-
niczgcy w miedzynarodowych tematach opracowywania
wzorcdw w ramach wspotpracy krajow RWPG, zwlasz-
cza przy opracowywaniu wzorcoéw sporzadzanych w IG.

Wiele instytucji na calym $wiecie. jest zaangazowa-
nych w przygotowywanie probek wzorcowych skitadu
chemicznego. W krajach RWPG od wielu lat prowadzi



si¢ prace nad stworzeniem zbioru wzorcow sktadu chemi-
¢znego materialow geologicznych o bardzo zréznicowa-
nym charakterze. Zainicjowana przez NRD dziatalnos¢
w tej dziedzinie rozpoczeta si¢ w 1965 r. Jednak juz w 1962
r. przy opracowywaniu czterech wzorcow przygotowa-
nych przez ZGI Berlin braly udziat laboratoria z Butgarii,

Wegier, ZSRR, CSRS. Na bazie pierwszych doswiadczen

rozwingta si¢ pozniejsza wspoOipraca w ramach Stalej
Komisji ds. Geologii RWPG. Polska uczestniczy w tych
pracach od pierwszego programu wspdolnego opracowy-
wania wzorcow, ktory zostal zatwierdzony w 1966 r.

Pierwszymi wzorcami byty: Bazalt BM, Granit GM,
Wapien KH, Lupek ilasty TB. Do konca 1984 r. powstaty
42 wzorce wraz z atestami, w ktorych atestowano 764
zawarto$ci 60 geochemicznych sktadnikdéw w zakresie od
66 ppb do 99,3% (11). Niestety jako$¢ wielu z tych
wzorcOw pozostawia wiele 'do Zzyczenia: szerokie prze-
dziaty ufnosci, wysokie wartosci kryterium K, niewielka
liczba atestowanych sktadnikow sladowych to podstawo-
we mankamenty wielu z nich, ograniczajace ich za-
stosowania. Instytut Geologiczny jest autorem 8 wzorcoOw
RWPG. Oproécz miedzynarodowych, powstata ogromna
liczba wzorcow krajowych, zwiaszcza w ZSRR oraz NRD
1 CSRS.

STOSOWANIE METODY
OPRACOWYWANIA STATYSTYCZNEGO
WYNIKOW ANALIZ ATESTACYJNYCH

Istnieje bardzo wiele sposobdw postgpowania przy
obrdbce danych analitycznych w miedzylaboratoryjnych
programach przygotowywania wzorcoOw. Jest rowniez
duza dowolno$¢ w dziedzinie nomenklatury wzorcow.
Otrzymana w wyniku obrébki matematycznej danych
analitycznych zawarto$¢ danego skladnika nosi rozne
nazwy: ,atestowana” (attested), ,.certyfikowana” (cer-
tified), ,,proponowana” (proposed), ,zalecana” (recom-
mended), czy w koncu ,,uzyteczna” (usable); utrudnia to
porownanie ich ze soba.

Wigkszos¢ metodyk prowadzacych do koncowego
wyniku jest oparta na $redniej arytmetycznej czy innej
tego typu wielkosci z wybranej wigkszej lub mniejszej
ilosci wynikow, po odrzuceniu pewnej niewielkiej ilosci
wynikéw skrajnych (np. spoza przedzialu X + s) czy
odbiegajacych od pozostatych w sposdb wigkszy od
dopuszczalnego w tej metodyce. Pelniejszy schemat ates-
tacji przedstawiono w pracy (6). Proponuje si¢ tam
podzielenie wynikow uzyskanych dla danego skfadnika
na grupy wynikéw pochodzace z réznych metod (np.
wydzielenie osobnej grupy danych z pomiaréw spektro-
graficznych) i porownanie kazdej z grup osobno. W pracy
H.W. Fairbairna et al. (4) rbwniez rozpatrywano niezalez-
nie wyniki uzyskane metodami klasycznymi i spekt-
rochemicznymi.

Nalezy podkresli¢, ze zadne rygorystycznie stosowane
metody statystyczne nie moga zastapi¢ merytorycznego,
krytycznego przegladu uzyskanych wynikow, opartego
na doswiadczeniu i glebokiej wiedzy w dziedzinie anality-
ki i odrzucenia na tej podstawie wynikéw wyraznie
btednych. Dlatego niezbedna jest wyczerpujaca informa-
cja o metodach analitycznych stosowanych przez dane
laboratorium, stanowigca podstawe przegladu wyni-
kow. ,,Uzupelnienie” statystyki poprawkami na pod-
stawie doswiadczenia analitycznego (bledy systematycz-
ne) znajdujemy we wspomnianym pierwszym opracowa-
niu wzorcow G-1, W-1 (1, 4).

Wypada tu wspomniec¢, ze oprocz najpopularniejszej

metody przygotowywania wzorcoéOw, jaka sa badania
miedzylaboratoryjne, istnieje rowniez stosowana przez
US NBS metoda ,wewnatrzlaboratoryjna”, w ktorej
wszystkie prace zwigzane z opracowaniem wzorca si
wykonywane w instytucji odpowiedzialnej za wyprodu-
kowanie go, dobrze wyposazonej i wysoce kompetentne;.
Warunkiem jest tu uzyskanie doskonatej zgodnosci wyni-
kow przez réznych analitykow, dwiema zupelnie niezalez-
nymi metodami analitycznymi.

Metoda stosowana w krajach RWPG. Algorytm tej
metody przedstawiono w sposob schematyczny na ryc. 1,
na podstawie pracy J. Dempira (3). Dane analityczne dla
kazdego sktadnika sa porzadkowane wg wzrastajacej
zawartoéci; na mocy testu T Smirnova-Grubbsa od-
rzucane sa ,.bledy grube”, nastepnie po sprawdzeniu typu
rozktadu (test Shappiro-Wilka) sg obliczane odpowied-
nio:

a) dla rozktadu normalnego — $rednia arytmetyczna
(XS), odchylenie standardowe (S), przedziat ufnosci (A X)
oraz kryterium K bedgce odzwierciedleniem jakosci ates-
tacji danego sktadnika,

b) dla rozktadu log-normalnego: $rednia geometrycz-
na (XG), granice przedziatu ufnosci (Il i I2) oraz K,

c) dla rozktadu nieparametrycznego: mediana (ME),
granice przedziatu ufnosci (XP, XQ) oraz K.

Metoda wybranych laboratoriéw S. Abbey’a. Schemat
blokowy algorytmu opracowanego na podstawie pracy S.
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Ryc. 1. Schemat blokowy algorytmu metody obowiqzujqcef
w RWPG

Fig. 1. Flow diagram of CMEA method algorithm
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Abbey’a (1) przedstawiono na ryc. 2. W metodzie tej
przyjeto zatozenie, ze niektore laboratoria uzyskuja lep-
sze wyniki niz inne, i ze uzyteczna wartos¢ stezenia
danego sktadnika we wzorcu powinna wynikac ze stosun-
kowo niewielkiej liczby wynikéw, ale pochodzacych
z najlepszych laboratoriow. Od pierwszego wprowadze-
nia tej metody w latach siedemdziesiatych nastapit znacz-
ny jej rozwoj, wiele uzupetlnien i zmian, jednak pod-
stawowe zalozenia pozostaja niezmienne:

a) wyniki dla kazdego sktadnika w kazdej z opraco-
wanych probek wzorcowych klasyfikowane sa jako dob-
re, dostateczne i zle. Kategoryzacja ta niekoniecznie
odzwierciedla jako$¢ rozwazanych wynikow, lecz jest
miarg ich pozycji w rozktadzie,

b) kazdemu laboratorium uczestniczacemu w opra-
cowaniu jest przypisany wspotczynnik R.

NG—NP . NG—NP
=————— ¢cz7yli R=——+
NF+NG+NP NT
gdzie:
NG — catkowita liczba wynikdéw dobrych
NF — catkowita liczba wynikéw dostatecznych
NP — caltkowita liczba wynikow ztych
NT — catkowita liczba wszystkich wynikow

uzyskanych przez dane laboratorium
c) tylko wyniki laboratoriow, ktore osiagnety wspol-
czynnik R powyzej pewnego zalozonego poziomu, brane
sa pod uwage przy obliczaniu zawarto$ci poszczegolnych
sktadnikow. Odrzucane sg dodatkowo wartosci znacznie

odbiegajace (outliers) na podstawie testu sprawdzajacego
czy roéznica miedzy wynikiem skrajnym a sasiednim nie
jest wigksza od rdznicy miedzy tym ostatnim a drugim
skrajnym.

W przeciwienstwie do obu pozostatych metod opisa-
nych w niniejszej pracy, ktore kazdy sktadnik w kazdym
wzorcu traktuja catkowicie niezaleznie, metoda ta dla
sklasyfikowania, czyli wybrania laboratoriow, rozpatruje
wszystkie dane dla wszystkich skladnikéw i probek
wzorcowych. W wyborze ostatecznej wartosci uzytkowej
konieczna jest duza doza subiektywizmu i wrecz intuicji,
przy czym w przypadkach watpliwych jest faworyzowana
mediana (ME) przed $redng arytmetyczna (XS). Metoda
ta zostata zastosowana nie tylko do probek wzorcowych
skat krzemianowych, ale takze do 4 wzorcow rud zelaza
(2).

Metoda Hodgesa-Lehmana. Badajac rozne algorytmy
obrobki wynikow uzyskanych w migdzylaboratoryjnych
programach badawczych, S.A. Sapoznikow et al. (7)
wykazuja, ze bardzo obiecujaca jest metoda I.L. Hodgesa
i EL. Lehmana, polegajaca na obliczeniu mediany (H)
z szeregu o wyrazach typu:

X (k)+ X()
o)==
gdzie:
m(m+1) .
k=1;n=1,2.,———; m— liczba danych,

X (k)i X(I) — elementy badanego zbioru danych.
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Ryc. 2. Schemat blokowy metody ,wybranych laboratoriow”
S. Abbey’a
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Fig. 2. Flow diagram of S. Abbey's ,Selected laboratories”
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Procedura taka stanowi takze cze$¢ schematu atesta-
cji stosowanego w ZSRR (5). Metoda ta pozwala na
tworzenie nieparametrycznych (niezaleznych od typu
rozktadu) przedziatow ufnosci, jest najbardziej odporna
na ,,zas$miecenie” zbioru danych analitycznych i niezalez-
na od typu rozktadu. Jest oczywiste, ze $rednia aryt-
metyczna jest najlepszym przyblizeniem wartosci rzeczy-
wistej tylko w przypadku rozktadu normalnego. Efektyw-
no$¢ metody Hodgesa-Lehmana, mierzona stosunkiem
przedziatow ufnosci $redniej arytmetycznej i mediany (H),
tylko w 2,5% przypadkow (na zbadanych 186 zbiorow
danych) okazata si¢ gorsza (7), cho¢ brak informacji co do
sposobu obliczania przedziatu ufnosci dla mediany H.

Duze rozstepy, wystepowanie wielu wartosci odbiega-
jacych (bledow grubych), a w kilku przypadkach rozktad
wynikdéw inny niz normalny, sugerowaty celowos$¢ za-
stosowania tej procedury do rozpatrywanych tu wzor-
cow. Granice przedziatu ufnosci (YP, YQ) obliczono na
podstawie wzorow (5):

dolna:

n(n+1)
pm © A

YP = Y{r), —196./1/24 - n - (n+1)-(2n+1)

n(n+1)

gorna: YO = Y(s); s= —r+1

PROBKI WZORCOWE RUDY
ILMENITOWO-MAGNETYTOWEJ (IMJ)
I ANORTOZYTU (AnK)

Opisane metody uzyto do opracowania wynikow
dwoéch wzorcow, sporzadzonych w latach 1980—1985
w Instytucie Geologicznym w Warszawie w ramach
dziatalno$ci w Statej Komisji ds. Geologii RWPG: Rudy
Ilmenitowo-Magnetytowej IMJ oraz Anortozytu AnK.
W badaniach uczestniczyly 33 laboratoria — z Polski
(14), NRD (3), CSRS (3), ZSRR (9), LRB (1), MRL (1),
Kuby (1), WRL (1).

Probki geologiczne bedace materiatem przygotowa-
nia obu wzorcéw pobrano z otwordw wiertniczych
w rejonie Krzemianki (IMJ) i Kazimierowki IG-1 (AnK)
z prekambryjskiego masywu anortozytowego, znajduja-
cego si¢ w krystalicznym fundamencie pin.-wsch. Polski
(9, 10).

Orientacyjny sktad mineralny probek:

IMJ: labrador — 31%, hipersten — 23%, magne-
tyt — 34%, ilmenit — 11%, pleonast, pirotyn, chalkopi-
ryt — 1%,

AnK: plagioklazy (andezyn-labrador) — 95%, inne:
pirokseny, biotyt, magnetyt, hematyt, ilmenit itp. — 5%,

sktad granulometryczny:

IMJ: 87,42% czastek @ < 0,056 mm, 2,43% czastek
©0,090—0,200 mm,

Ay Xe-"vw " AnK: 91,05% czastek ©<0,056 mm, 0,30% czastek
2 g > 0,125 mm.
. Tabelal
WYNIKI DLA RUDY ILMENITOWO-MAGNETYTOWEJ IMJ UZYSKANE METODAMI RWPG I HODGESA-LEHMANA
Sktadnik m Rz bledy| m ME XS/X6 S AX K UWAGI H YE YQ DY
grube
$i0 % | 23 1,81 1 22 26,03 | 25,99 0,22 0,10 | 0,10 25,97 | 25,85 26,09 0,12
Ti0z 22 181 22 7,06 709 0,34 0,15 | 0,31 7,07 6,91 7.25 0,17
Al205 22 2,12 22 11.51 11,46 0,43 0,20 | 0,25 1149 || 11,17 11.66 0.25
Fez0s(T) % | 20 2,40 1 19 44,97 | 45,02 0,65 0,31 44,99 | 44,68 45,33 0,33
FeO 5 2,51 20,00) 3 20,00
Fez0s S 4.53 (22.25) 3 22,23
MnO 24 0,15 24 0,230 0,225 0,0356 0,015] 0,31 0,229 0,210{ 0,240 0,015
Mg0 20 1,78 bl 19 4,88 4,86 0,32 0,155] 0,25 4,87 4,64 4,99 0,178
Ca0 21 1,72 21 4,15 4,12 0,39 0.18 | 0,32 4,12 3,98 4,25 0,13
Naz0 15 0,32 15 1.40 1,41 0,144 0,063| 0,23 1,41 1,34 1,48 0,067
K20 19 0,457 19 0,330 0,332 0,065 0,031] 0,29 0.329 0,300 0,365 0,032
€Oz 9 0,44 9 0,48 0.46 0,13 0,10 | 0,55 4 0.48 0,365 0,585 | 0,11
P20s 10 0,041 10 0,055( 0,059 - -0,034( 3,06 1:4 0,058 0,05 0,071 [ 0,010
+0,051 3
S(T) 13 0,22 1 12 0,860 0,863 0,038 0,024 0,14 0,857 0,822| 0,880 | 0,029
Ba g/t 3] 69 (158) 3 |163
Co 17 462 2 15 | 150 155 22 12 0,20 154 140 173 16,5
Cr 11 ]440 11 | 333 348 126 85 1,13 4 |351 248 447 99,5
Cu 13 [367 2 11 | 337 337 34 23 0,14 338 305 376 35,5
Ga 4| 10 (37) 3 37,5
Ni 13 |335 13 | 322 316 94 57 0,46 4 320 250 375 63
Pb 5| 38 17) 3 26
Sr 5 205 (296) 3 296
V205 % | 12 0,191 12 0,290( 0,258 0,065 0,041] 0,65 4 0,262 0,244| 0,305 | 0,041
Zn g/t 12 320 12 | 271 = - -181 1,19 | 2;4 |241 170 338 84
+ 83
% 99,85 | 99,67 99,73
Fe20s/TR/ % 44,97 | 45,02 44,99
Fe202/TC/ % (44,48) 44,46

UWAGI do metody RWPG:
1 - rozktad danych analitycznych ma charakter log-normalny

2 - rozklad danych analitycznych ma charakter nieparametryczny

3 - skladnik nieatestowany (m < 6)
4 - skladnik nieatestowany - zbyt wysoka wartosc K
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ZESTAWIENIE I OMOWIENIE WYNIKOW
UZYSKANYCH POROWNYWALNYMI
METODAMI

Zakres i metodyka wykonanych obliczen. Dla opraco-
wywania danych analitycznych uzyskanych dla omowio-
nych wzorcow wykorzystano oprogramowanie wykona-
ne przez E. Piatkowska z Politechniki Warszawskiej oraz
autora dla komputera osobistego COMMODORE 128
PC. Oprogramowanie to umozliwia opracowywanie wy-
nikéw wg wszystkich trzech omoéwionych metod.

Nieco bardziej wnikliwie potraktowano metode ,,wy-
branych laboratoriéw” (WL) S. Abbey‘a. Metoda ta
milczaco zaktada, ze laboratorium uzyskuje rownie dobre
wyniki dla wszystkich sktadnikow, co jest sprzeczne ze
stwierdzeniem jej autora, ze niekoniecznie musi to by¢
prawda. Rowniez doswiadczenia 1G wskazywaly, ze czes-
to wyniki uzyskane dla pierwiastkéw gtéwnych sa innej
jakosci niz dla sladowych. Dlatego tez zastosowano
metode WL nie tylko do wszystkich danych (T), ale
rowniez niezaleznie do dwoch grup wynikow. Podziatu na
te dwie grupy (G i S) dokonano umownie tak, ze w grupie
G znajduja si¢ skladniki zwykle oznaczane w pelnej
analizie rutynowej skat krzemianowych, w grupie
S za§ — sktadniki obecne zwykle w tych skatach w ilos-

ciach $ladowych. Miato to na celu wykazanie, ze rézne
laboratoria moga znalez¢ si¢ wérod ,,wybranych” dla obu
tych grup.

Podobnie jak u autoréw innych prac (1, 2, 6), popraw-
no$¢ uzyskanych wielkosci byta sprawdzana poprzez po-
rownanie sumy uzyskanych stezenn X% dla wszystkich
sktadnikow z teoretyczng wielkoscia 100% oraz poprzez
porownanie wartosci Fe,O, (TR) uzyskanej na podstawie
nadestanych wynikow z wartoscia Fe,O, (TC) obliczong
z wartosci FeO 1 Fe,O,.

W sumowaniu uwzgledniono wszystkie sktadniki $la-
dowe (po przeliczeniu na tlenki) oraz poprawke wynikaja-
ca z przeliczenia S/O. W przypadku braku odpowiedniej
wielkosci dla ktoregos skiadnika zastepowano ja od-
powiednia mediang. Dla Anortozytu AnK sume te poli-
czono dwojako:

21% — uwzgledniajac w sumowaniu Fe,O; (T)
1 strate prazenia,

2% — dwie te wielkosci
+ Fe,O; + H,0" + CO,,.

Warto$¢ testu poréwnujacego Fe,O5 (TC) i Fe,O,
(TR) jest niestety niewielka, ze wzgledu na duza nie-
pewno$¢ uzyskanych stezen FeO i Fe,O, (czesto brak
odpowiednich wartosci dla tych sktadnikow).

Zestawienie wynikow uzyskanych metoda stosowana

zastapiono FeQO +

Tabelall

WYNIKI DLA ANORTOZYTU AnK UZYSKANE METODAMI RWFG 1 HODGESA-LEHMANA
Sktadnik m Rz bledy| m ME XS/X6 S A X K UWAGI H YP YQ AY
grube
5i02 % 22 1., 87 22 | 53,42 53.42 0,43 0,19 0.23 53,40 53.22 53,59 0,18
TiOz 21 0,15 2 19 0,20 0,196 0,020 0,0095 0,18 0,200 0,190 0,215 0,0}3
Al205 24 2,18 1 23 27,54 27,63 0,36 0.15 0,10 27,59 27,42 27,74 0,16
Fe20s(T) " 25 0,33 25 1,99 1,59 0,085 0,035 0,11 1,59 1,56 1.,62 0,032
Fe0 " L] 0,24 & 0,73 0,73 0.088 0,068 0,34 0.73 0.65 0.81 0,08
Fe20s R 7 0,36 7 0.82 0,78 0,13 0.12 0.57 4 0,80 0,62 0,91 0.14
MnO o 19 0,011 19 0.016 0,016 0,0037{1 0,0018 | 0,21 0.016 0,014 0,018 0,002
Mg0 = 24 0,24 24 0,292 0,296 = ~0,101 1,38 | 1:4 0,292 0,270 0,335 0,033
40,155
Ca0 " 25 0,87 2 23 | 10,74 10,74 0,11 0,05 0,07 10.76 10,70 10,83 0,065
Na20 b 22 1,11 22 4,39 4,42 0,28 0,12 0,18 4,42 4,31 4,55 0,12
K20 " 20 0,45 1 19 0,66 0,67 0,077 0,037 0,23 0,68 0,635 0,725 0,045
H20+ 7 0,53 1 6 0,38 0,37 0,094 0,099 1.24 4 0.39 0:27 0,65 0,19
COz - " 9 0,11 9 0,23 0.23 0,031 0,024 0,27 0,225 0,205 0,255 0,025 L
P20s L 11 0,014 bt 0,020 0,021 0,0042| 0,0028 | 0,43 4 0,020 0,018 0,024 0,003
S(T) e 7 0,012 7 0,021 0,023 0,005 0,0046 | 0,30 4 0,024 0,019 0,030 0,006
str.pr. 10 0,27 1 9 0,44 0,44 0,048 0,037 0.39 0.43 0,365 0,47 0,052
Ba g/t 8 90 8 |286 315 71 59 0,34 295 263 381 59
Co - 13 28,4 2 11 6 6.3 3,8 2,6 0,70 4 7,06 3.8 15,8 6
Cr " 11 51 2 9|17 17 4,0 el 0,31 179 15 38 11,8
Cu " 12 17 12‘ 17 16 ?,4 84 0.36 16.5 13 20 3.5
Ga " 2 43 i 23 15,5 14,3 1,76 4 21 10 43 16,5
La : ] 1:2 (3.8) 3 3.7
Li * 3 3 9) 3 9
Ni 2 12 37 12 | 28 17,2 12,1 T 0,74 4 15,4 9.3 2,8 7,9
Pb " 6 25,5 1 (11) 3 11 4,5 30 13
Sr & 10 | 1080 10 |820 803 266 190 0,52 4 815 565 1055 245
v 9 90 9123 = -0.103 2,96 2;4 | 42,5 20 72,58 26
- 40,77

Zn 10 40 1 9] 18 17 4,4 3,2 0,32 17,5 14 30 8

1 % 99,47 99,60 99,53

2 % 99,60 99,69 99,66
Fe20a(TR) % 199 1,59 1,59
Fe01(TC) % 1,63 1,59 1,61

UWAGI - patrz wyjasnienia Tabela I.
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Tabelalllc

Tabelalllb [ a
KLASYFIKACJA LABORATORIOW

KLASYFIKACJA LABORATORIOW

Tabelallla
KLASYFIKACJA LABORATORIOW

WSZYSTKIE DANE (T) GRUPA G GRUPA S
NR NG NF NP NT SuM RT NR NG NF NP NT SUM RG NR NG NF NP NT SUM RS
24 ! 0 0 1 i 100 24 b1 0 0 1 1 100 20 1 0 0 1 i 100
34 1 0 0 1 2 100 13 8 2 1 11 12 63,64 31 1 0 0 1 2 100
27 3 1 0 4 6 75,00 15 7 4 0 11 23 63,64 34 1 0 0 1 3 100
15 10 5 0 15 21 66,67 30 9 1 2 12 35 58,33 15 3 1 0 4 7 75,00
13 11 2 2 15 36 60,00 33 8 3 1 12 47 58,33 16 3 1 0 4 11 75,00
4 25 8 5 38 74 52,63 4 17 7 4 28 75 46,43 27 3 1 0 4 15 75,00
3 22 9 6 37 111 43,24 8 8 7 1 16 91 43,75 4 8 1 1 10 25 70,00
10 10 4 3 17 128 41,18 3 13 6 4 23 114 39,13 7 6 2 1 9 34 55,56
33 9 6 2 17 145 41,18 10 7 1 3 11 195 36,36 3 9 3 2 14 48 50,00
8 8 7 2 17 162 35,29
11 11 5 4 20 182 35,00 11 11 B 4 20 145 35,00 10 ) 3 0 6 54 50,00
12 12 4 5 21 166 33,33 13 3 0 1 4 58 50,00
7 15 6 6 27 209 33,383 14 9 4 4 17 183 29,41 17 3 1 1 5 63 40,00
14 9 4 4 17 226 29,41 6 10 7 4 21 204 28,57 ) (I (AL I Ry PR G I
30 10 2 5 17 243 29,41 I R | B T e 25 5 4 2 11 74 27,27
6 10 7 4 21 264 28,57 9 10 8 4 22 226 27,27 21 4 1 < 8 82 12,50
25 5 4 2 11 275 27,27 7 9 4 5 18 244 22.22 26 3 3 2 8 90 12,50
s e s e S TR 20 9 6 5 20 264 20,00 9 5 3 4 12 102 8,33
20 10 6 8 21 296 23,81 22 3 6 1 10 274 20,00 33 1 3 1 5 107 0
9 15 11 8 34 330 20,59 2 7 2 6 15 289 6,67 23 4 3 5 12 119 -,8,33
22 ] 6 i 10 340 20,00 5 6 6 5 17 306 5,88 19 1 2 2 5 124 -20,00
16 9 1 6 16 356 18,75 18 8 2 7 17 323 5,88 12 2 3 6 11 135 -36,36
26 3 3 2 8 364 12,50 16 6 0 6 12 335 0 30 i 1 3 5 140 -40,00
31 4 3 3 10 374 10,00 29 5 0 5 10 345 0 29 0 0 4 4 144 |-100,00
12 14 7 11 32 406 9,38 31 3 3 3 9 354 0 8 0 0 1 1 145 |-100,00
2 7 2 6 15 421 6,67 1 2 2 2 6 360 0
5 6 6 5 17 438 5,88 23 3 4 4 11 371 = 9,00
18 8 2 7 17 455 5,88 21 5 3 7 15 386 -13,33
1 2 2 2 6 461 0 32 2 2 5 9 395 -33,33
21 9 4 10 23 484 - 4,35 19 5 4 i3 22 417 -36,36
23 7 7 9 23 507 - 8,70 17 3 2 9 14 431 -42,86
17 6 3 10 19 526 -21,05
29 g 0 9 14 540 -28,57
19 6 6 i5 27 567 -33,33
32 z 2 5 9 576 -33,33
w krajach RWPG i Hodgesa-Lehmana. W tab. I i II 100 s o

zestawiono wyniki uzyskane przy uzyciu dwodch z omo-
wionych procedur obrobki danych. Wyniki wykazuja I
duzg zgodno$¢ i uzyskane zawartos$ci poszczegdlnych - -
sktadnikow mieszcza si¢ w przedziale ufnosci drugiej I
zmetod, a H nalezy do przedzialu ograniczonego wartos-
ciami ME 1 XS. Przedzialy ufnosci AY sa przewaznie

nieco szersze (0—20%) niz AX (z wyjatkiem np. CaO °f )
w rudzie IMJ AY=0,72-A X), tylko w przypadku gdy I :
rozktad nie jest normalny AY jest znacznie wezszy (do - .

5 razy), cho¢ dla szczegélnie ,zasmieconych” zbiordéw
danych — dla skladnikow $ladowych AY nawet kilka-
krotnie przewyzsza AX. Zwraca uwage zupetnie inna G
symetria AY1 A X dla Zn w IMJ (rozktad log-normalny). F— TSR -

Omowienie wynikow uzyskanych metoda ,,wybranych ~100 ¢ 100
laboratoriow”. Jak juz wspomniano, w pracy tej nie
ograniczono si¢ do zastosowania omawianej metody do
calego zbioru danych, ale-wydzielono roéwniez z niego
dwa podzbiory (G i S), do ktorych réwniez ja za-
stosowano.

Rye. 3. Wrkres zaleznosci RS od RG

Fiy. 3. Graph of relationship between RS and RG

W tab. III (a, b, ¢) przedstawiono uzyskane trzy tabele
klasyfikujace laboratoria. Jak wida¢ nieco rdzne labora-
toria znajduja si¢ wsrod wybranych, zwlaszeza gdy pord-
wnamy ze soba grupe G i S. Na ryc. 3 graficznie
przedstawiono zaleznos¢ miedzy uzyskanymi wspotczyn-
nikami RG i RS dla 19 laboratoriow, ktore nadestaty
wyniki analiz dla obu przypadkow. Wspodtczynnik korela-
cji liniowej miedzy- RG i RS jest bardzo niski: r =
= 0,034 «.r, (r, — wartos¢ krytyczna wspdiczynnika
kprelacji dla poziomu istotnosci a = 0,05 r, = 0,4556).
Srednia bezwzgledna warto$¢ roznicy |[RG—RS| wynosi
az >50. Zmienno$¢ RG (od —42,68 do 63,64) jest przy
tym znacznie mniejsza od zmiennosci RS (od — 100 do
100) dla porownywanych 19 laboratoriow. Jasne jest
zatem, ze laboratoria wybrane dla sktadnikéw grupy
G 1S moga byc¢ roézne (np. lab. nr 12, 30, 33). Zastosowanie
metody do catego zbioru danych powoduje usrednienie
tych réznic, tak ze laboratoria, ktore nie uzyskaty od-
powiedniego wspotczynnika R w ktorejs z wydzielonych
grup, moga znalez¢ si¢ wsroéd wybranych dla catosci (np.
lab. nr 33, 30). Oczywiscie bardzo niewielka liczba
wynikow nadestana przez wiele laboratoriéw utrudnia
wyciaganie dalej idacych wnioskow.

W tab. IV 1 V zestawiono uzyskane wyniki dla IMJ
1 AnK. Przedziat ufnosci AX nie zostatl tu podany; dla XS

wynosi on 0,72 -S — 1,25 S w zaleznoéci od liczby
wynikow, a dla mediany ME: do 8 wynikow jego szero-
kos¢ okresla rozstep Rz, powyzej 8 — roznica migdzy
drugim i n-1 wynikiem. Rozstgpy Rz wybranych wynikow
(po odrzuceniu wynikow odbiegajacych), jak réwniez
odchylenia standardowe S sa zdecydowanie wezsze od
wyjsciowych.

Uzyskane wartosci ME 1 XS roznig si¢ czgsto dosc
znacznie od tych uzyskanych metoda RWPG czy HL.
Szerokie przedziaty ufnosci AX, AYpowoduja jednak, ze
tylko czes$¢ z nich lezy nieco poza nimi. Dla zweryfikowa-
nia istotnosci statystycznej tych rozbieznosci zastosowa-
no do pordwnania wszystkich $rednich arytmetycznych
XS test studenta zaréwno dla poroéwnania miedzy sobg
$rednich uzyskanych dla catosci (T) oraz po rozbiciu na
podzbiory (G i S), jak i dla pordwnania obu tych $rednich
ze $rednimi arytmetycznymi uzyskanymi metoda RWPG.
Uzyskana wartos¢ t wg wzoru:

t IX1—Xx2|
JS12 (n1—1) + §22(n2—1)

nl-n2-(nl + n2 — 2)
nl + n2
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WYNIKI DLA RUDY ILMENITOWO-MAGNETYTOWEJ IMJ UZYSKANE METODA "WYBRANYCH LABORATORIOW" S. ABBEY'A

TabelalV

Sktadnik Wyniki na podstawie danych wyjsciowych Wyniki na podst. wybr. danych /T/ Wyniki na podst. wybr.danych /G,5/
m Rz Xs S Xs1 S1 N |o 1 Rz ME Xs S N fo X Rz ME Xs S
u i u i
E® t e
% r
s s
Si0z % |23 1,81 25,99 0,222 26,03 0,133§ 5 0,11 26,15 26,16 | 0,046) 5 0,14 | 26,13 [26,13 |0,052
TiO2 "o|22 1,31 7:09 0,337 7,04 0,183§ 8 1:81 6.90 7,00 | 0,382) 6 110,46 6,91 | 7,00 {0,172
A120s 2 22 2,12 | 11.39 0,524 11,54 0,224§ 6 0,61 11,63 11,66 | 0,236{ 6 0,61 11,69 (11,68 |0,226
Fe20s (T) & 20 2,40 | 45,02 0,651 45,03 0,440f 5 1,12 | 44,86 | 40,90 | 0,481] 5 1,12 | 44,98 44,93 (0,482
FeO " 5] 2,51 = = 20,07 = 20,0?
Fe205 " 5 4,53 = = 22,252 = 22,257
MnO - 24| 0,15 0,225 0,036f 0,226 | 0,020) 5 0,014 0,230{ 0,229 0,0054 5 | 2 | 0,014| 0,230| 0,229/0,005
Mg0 B 20 1778 4,81 0,404| 4,88 0,165§ 5 0,33 4,94 4,91 0,135¢ 5 0,33 4,94 | 4,92 {0,131
Ca0 o 21 1,72 4,12 0.392( 4.11 0,173§ S 0,22 4,02 4,02 | 0,089} 5 0,31 4,05 | 4,02 (0,131
Naz0 L 5] 0,32 1,41 0,114 1,40 6,063 S 0,23 1,49 1,45 | 0,108) 6 0,20 1,48 | 1,46 |0,080
K20 2 19| 0,457 0,332 0,064| 0,323 | 0,031 5 0,107 0,300| 0,288| 0,044}y 5 | 1 | 0,03 0,305{ 0,311(0,013
CO2 i 9 0,44 - 0,487 = 0,487
P20s o 10| 0,041 0,060 0,014 0,054 | 0.008§ 5 0,024 0,058| 0,062| 0,010} 5 0,021} 0,058| 0,062{0,009
5(T) " 13] 0,22 0,852 0,054 0,862 | 0,022 4 0,03 0,867 5 0,04 0,85 | 0,85 |0,016
Ba g/t 3| 69 -~ _ 1587 - 158?
Co o 17462 149 32,4 |155 15,5 8 70 149 156 23 41213 148,5?
€r . " 11440 348 126 366 59.6 4 12| 34 3187 412 (34 3187
Cu & 13367 343 82,5 (337 34 <8 3377 <3 3372
Ga " 41 10 = 372 = 372
Ni " 13{335 316 93 320 34 41 1) 40 316? 311 |21 322?
Pb L 5| 38 172 = 172
Sr 4 5]205 296? = 296?
V205 % 12| 0.191 0,258 0,065| 0,282 | 0,0350<3 0,297 <3 0,29?
Zn g/t 121320 245 125 303 46 4 276 186? <3 271
2% 99,78 | 99,82 99,95 | 99,98
Fe20s(TR) % 44,86 | 44,90 44,98
Fe205(TC) % 44,487 44,487
, TabelalV
WYNIKI DLA ANORTOZYTU AnK UZYSKANE METODI; "WYBRANYCH LABORATORIOW" S5.ABBEY'A
Sktadnik Wyniki na podstawie danych wyjsciowych Wyniki na podst. wybr. danych /T/ Wyniki na podst. wybr.danych /G,S/
m Rz XS S Xs1 S1 N Jo 1 Rz ME Xs S N |o l Rz ME XS S
ui u i
te te
g r
s s
Si0; % |22 1,37 | 53,42 0,425( 53,38 0,245} 7 0,55 | 53,43 | 53,35 | 0,223§ 6 0,55 | 53,45 [53,99 | 0,217
TiO2 = 21 0,15 0,206f 0,035| 0,203 | 0,014} 8 0,03 0,196 0,196| 0,009y 7 0,022 0,195] 0,194} 0,0073
Al20s "o124 2,18 | 27,57 0,440| 27,56 0,214) 8 0,18 | 27,81 | 27,72 | 0,26 | 7 0,82 | 27,78 |27,69 | 0,271
Fe205(T) "ol2s 0,33 1,59 0,085| 1,58 0,041 7 | 2 0,04 1,59 1,60 | 0,017) S | 2 0,04 1,59 | 1,60 | 0,017
Fe0 " 9 0,24 & 0,737 = 0,737
Fe205 " 7 0,36 — 0.82? = 0.82?
MnO . 19 0,011 0,016 0,004| 0,016 | 0,002§ 6 | 1 0,004f 0,017 0,018] 0,002§ 6 | 1 0,004{ 0,017 0,018{ 0,0017
Mgo "o124 0,24 0,302| 0,068 0,283 | 0,027§ 8 0,18 0,292 0;306| 0,064§ 7 0,18 0,30 | 0,315| 0,063
Ca0 "o|25 0,87 | 10,80 0,214| 10,75 0,109y 9 | 1 0,28 | 10,65 | 10,67 | 0,084f 7 { 1 0,22 | 10,66 |10,69 | 0,076
Na20 P P 1,41 4,42 0,275( 4.40 0,158§ 7 0,57 4,58 4,59 | 0,237} 6 0,57 4,62 | 4,62 | 0,239
K20 "o 120 0,45 0,68 0,097| 0,68 0,056§ 7 0,12 0,64 0,65 | 0,043 5 | 1 0,06 0,63 | 0,63 | 0,022
H20+ & 7 0,53 = 0,387 = 0,38?
CO2 b 9 0,11 = 0,23? = 0,237
P20s " 11 0,014| 0,021} 0,004 0,020 | 0,002§ 3 0,027 6 0,019f 0,019| 0,0024
S(T) N 7 0,012 = 0,027 = 0,02?
str.pr. " 10 0,27 0,424| 0,073] 0,431 | 0,037{ 6 0,09 0,445 0,433 0,040§ 6 0,09 0,445 0,433} 0,040
Ba g/t 8| 90 = 2867 = 286?
Co = 13| 28.4 9.3 8,3 6,3 3.8 7 9.5 6 72 3.8 6 65 5.1 6,1 2,8
Cr " 11 . 51 23,6 16,4 16,5 4,0 4|2 2.4 16? 3 17?
Cu s 12| 17 16,3 5.4 1741 2,8 5 15 16 15,4 5,7 S5 10 12 12,8 4,2
Ga, & 71 43 = 17? = 172




cd. Tab. V

La 3 1.2 = 3,87 - 3,8?
Li 3 3 = 97 = 9?
Ni " 121 37 17,7 12,1 14,3 6,0 6 10,1 13,0 6.0 9|1 3 9,2 9.4 1,2
Pb & 6] 25.5 11? = 11?
Sr " 10]1080 803 266 799 86 3 820? : 6|1 (173 820 831 56
v " 9| 90 = 237 237
Zn E 111 40 17 4,4 7 2,1 6 187 17 2,3 3 18?
1 % 99,84 | 99,66 99,87 100,36
2 % 99,95 | 99,80 99,99 (100,49
Fe20s(TR) % 1,60 1,59 1,59 1,60
Fe205(TC) % 1,637 - 1,637 =

porownano z tabelaryczna wartoscia t (0,95, f)
gdzie:

f = nl+n2—2 — liczba stopni swobody

nl, n2 — liczba danych, na podstawie ktorych ob-
liczono $rednie X1 i X2, uzyskujac odchylenie standar-
dowe S11 S2.

Test ten tylko w jednym przypadku (SiO, w anor-
tozycie) wykazal statystycznie istotna réznice. W grupie
G uzyskana wartosc¢ stezenia XS (53,99%) jest ok. 0,5%
wyzsza od wszystkich pozostatych wartosci. Odzwier-
ciedla si¢ to rowniez w sumie stezen wszystkich sktad-
nikow, ktora tylko w tym jednym przypadku jest wyzsza
od 100%.

Interesujace jest, ze laboratoria wybrane dla grupy
G daja srednia zawyzona w tak znaczny sposob (mimo
stosunkowo niewielkiego odchylenia standardowego), ze
mediana ME z tych wynikéw, zgodna z pozostatymi,
odbiega tak znacznie od $redniej XS.

Niestety niewysoka liczba sktadnikow, dla ktoérych
mozliwe bylo zastosowanie pelnej metody (liczba danych
poczatkowych m > 10) oraz dodatkowo w pewnych
przypadkach nieuzyskanie liczby wybranych wynikéw
N > 3utrudnia wyciagniecie jednoznacznych wnioskow.
Mozna sadzié, ze metoda w znacznie wigkszym stopniu
wykaze swe zalety i mankamenty przy zastosowaniu do
wiekszych zbiorow danych umozliwiajacych jej peine
wykorzystanie.

WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych w pracy wynikow
trudno wnioskowaé o wyzszosci ktorej$ ze stosowanych
metod, tj. wskazac te, ktéra ogdlnie prowadzi do najlep-
szych wynikéw (bardziej zblizonych do ‘rzeczywistych
z jednoczesnym zawezeniem przedziatu ufnosci). Daja
one w zdecydowanej wigekszosci przypadkdéw pordwny-
walne wartosci liczbowe.

Wydaje sig, ze nalezy uznal przydatno$¢ kazdej
z omowionych metod opracowywania danych analitycz-
nych. Poréwnanie wynikéw atestacji uzyskanych roz-
nymi metodami obrobki danych moze, w przypadku
znaczacych réznic, wskazac na te sktadniki, co do ktorych
nalezy watpi¢ w wiarygodno$¢ i przydatno$¢ podanych
wartosci atestowanych.

Z przedstawionych rezultatow wynika, ze trudno
upatrywaé recepty na poprawe jakosSci atestacji w po-
szukiwaniu coraz nowszych, bardziej rozwinigtych i wy-
rafinowanych metod obrobki statystycznej wynikow
analitycznych. Zadna z metod, mimo dazen w tym kie-
runku, nie uchroni przed uzyskaniem blednych war-
tosci, gdy nadestane dane analityczne beda obarczone
duzym bledem systematycznym, czy tez bardzo duzym
rozrzutem.

Uzyskane rezultaty jeszcze raz potwierdzily, ze droga
do podniesienia poziomu jakosci programow atestacji
jest przede wszystkim podnoszenie jakosci i rozwéj metod

analitycznych stosowanych do oznaczania poszczegol-
nych skladnikow. Pomocna moze by¢ dyskusja nad
metodami analitycznymi stosowanymi przez laboratoria
uczestniczace w programie na bazie koncowych rezul-
tatow atestacji. W tym celu konieczna jest jednak bardzo
szczegotowa informacja, dotyczaca stosowanych metod,
aby mozna bylo doszukaé sig ewentualnych przyczyn

“bledow.

OBJASNIENIA OZNACZEN I SYMBOLI
NIE WYJASNIONYCH W TEKSCIE

XL  — f$érednia arytmetyczna z danych po zlogary-
tmowaniu : .

SL — odchylenie standardowe dla danych zlogaryt-
mowanych

i — nr skladnika

j — nr laboratorium

m — liczba wszystkich danych dla danego pier-

wiastka (réwniez liczba danych uzyta do obli-

czania wartosci atestowanej na ryc. 1 1 w tab.)
N — liczba danych z wybranych laboratoriow
SUM — aktualna suma wszystkich NT

X — catkowita liczba wszystkich danych (dla
sktadnikoéw om = 10)

A — przedzial (XS—S, XS+3S)

Al — przedziat (XS1—XS1, XS1+S1) gdzie XS1,

S1 — érednia i odchylenie standardowe dla
danych z przedziatu 4

? — oznacza wynik watpliwy i wystepuje w na-
stepujacych przypadkach w metodzie WL:
a) po medianie ze wszystkich danych dla
danego sktadnika:
— gdy m = 3 lub 4 i wyniki uzyskane roz-
nymi metodami przez rozne laboratoria sa
w dobrej zgodnosci ze soba
— gdym = 5—9 lub gdy zostaly N = 1 lub
2 wartosci z wybranych laboratoriow
b) po medianie z wybranych wynikow gdy
N =31ub4
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SUMMARY

Analitycal data for two standard reference samples
(ilmenite —magnetite ore IMJ and anorthosite AnK)
from over 30 laboratories were handled by different
schemes of mathematical data processing. Scheme accep-
ted by the Permanent Board of Geology of the Council
for Mutual Economic Assistance (CMEA), S. Abbey’s
”Selected Laboratories” method and Hodges-Lehman’s
method were applied. Principles of S. Abbey’s method
were discussed in more detail. Found differences were
only in few cases statistically significant, mainly due to
broad confidence intervals.

Tiranslated by the author

PE3KOME

AHanuTuueckue pesynbTaTbl ANA ABYX CTaHAAPTHbIX
06pa3LoB XMMUYECKOTO cocTaBa (MNbMEHWT—MarHeTUTo-
Boii pyabl IM] u aHopTosuta AHK) co cebiwe 30 nabopa-
Topuit 6bINuM 06paboTaHbl MO pasHbIM CXeMaM MaTeMaTu-

yeckoit 0o6paboTku AaHHbIX. Kpome MeToaMKM npuMeHse-

Moii B lMocTtoannoi Komuccuu no Meonorum CIB 6binu
MCNonb3oBaHbl TOXe: MeTo4 ,,u3bpaHHbIX nabopaTopuii’
C. A6b6eto u meToa no Xoaxecy-IlemaHy. OcHoBbl MeToAa
no C. A66eto obcyxaeHbl Gornee noapobHo. Habnroaae-
Mbl€ PaCXOX/AEHUSA, TONBbKO B HEMHOTUX Cry4Yasx CTaTUCTH-
YeCKM 3HAYUMbl, TMABHbIM OGPa3sOM M3 3a LIMPOKUX AO-
BEPUTENbHbLIX WHTEPBANOB.





