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Zaklad Zi6z Pierwiastkéw Rzadkich i Promieniotwdrczych)

Szybki rozwodj geochemii w ostatnich latach jest
nierozdzielnie zwigzany z doskomaleniem procedury
i metod pomiarowych, stosowanych w analizie che-
micznej. PoniewaZ coraz czeSciej publikowane s3
prace z zakresu geochemii stosowanej wydaje sie ce-
lowe poinformowanie o realnym znaczeniu wynikéw
analizy chemicznej, o skali znaczenia bledéw pomia-
rowych komncentracji pierwiastkéw przy interpretacji
ich rozkladéw czestoei, jak réwniez poddanie kry-
tycznej ocenie najczeSciej stosowanych metod z za-
kresu chemii analitycznej. '

Zagadnienia powyzZsze nie s3 mnalezycie doceniane,
o czym Swiadezy brak w publikowanych pracach
statystycznych ocen bledéw pomiarowych, a interpre-
tacje 1 wnioski oparte s3 na mechanicznym stosowa-
nin metod matematycznych. Zdarza sie, Ze napoty-
kane przez autoréw trudnofci w badaniach prospek-
cyjnych, jak réwniez w badgniach stosunkow kore-
lacyjnych, tlumaczone 53 wysigpujgcymi bledami
analizy chemicmej, lecz te przyczyny jak réwniez
wyprowadzone kohcowe wnioski mie sy dokumento-
wane odpowiednimi badaniami dokladno$ci i precy-
zji stosowanych metod pomiarowych. Rezuliatem te-
go sg nie w pelni wykorzysiywane mozliwoéci prze-
prowadzanych badafh posiadanych materiatéw w celu
uzyskania maksimum informacji geochemicznych.

Jako metody pomiarowe powinny byé stosowane
tylko metody dobrze poznane pod wzgledem doklad-
nofei i precyzji, a wybdér odpowiedniej z nich powi-
nien byé dokonany na podstawie konfrontacji z po-
trzebg rozwigzywanego problemu geochemicznego.
Na podstawie dotychczasowych doSwiadczefi mozna
powiedzieé, Ze przez stosowanie bardziej precyzyj-
nych metod pomiarowych moga byé uchwycone zja-
wiska geochemiczne przebiegajace nawet 'w malej
skali, ktérych poznanie pozwala na ustalenie rTéw-
niez anomalii mniejszych,  Jub na wyjasnienie po-
krewiefistwa genetycznego skat i rud czy tez innych
zwigzkéw. Praktyka wykazuje réwniez, ze warfo-
Sciowsza jest mata, lecz pewna ilofé wynikéw ana-
lizy chemicznej anizeli duza ilo$é watpliwych - (2).

ZADANIE ANALIZY CHEMICZNEJ W GEOCHEMII
STOSOWANEJ

Analiza c¢hemiczna w zésbosawaniu do badafi geo-

chemicznych pozwala w sposGb ilofciowy przefledzié
wyniki dziatalno$el geochemicznej frodowiska,w kt6-
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rym odbywa sie migracja plerwiastkéw. Technicznie
przebiega to w ten sposéb, Ze przeprowadza sie
oznaczanie koncentracji danego pierwiastka lub ze-
spolu pierwiastkéw w badanym obiekcie odpowied-
nimi metodami i z tej mieszaniny pozornie izolowa-
nych faktéw ustala sie metodami statystycznymi
uogolnienia, kitére sg nastepnie punkiem wyjscia do
ostatecznych wnioskéw poszukiwawczych lub gene-
tycznych, Znalezione wartoSei na czestofci pierwiast-
kow sg wypadkowymi zaréwno zmiennoSci wynika-
jace] z dzialalnoci geochemicznej Srodowiska, jak
i =miennosci wynikajgcej z bledow pomiaru, czyli
dokladnosci i precyzji analizy chemicznej. Wykrycie
zatem i przeSledzenie kontrastéw w koncentracjach
o matych amplitudach jako reflekséw przemian geo-
chemicznych w skali geologicznej zalezy giéwnie od
czutofci i biedéw zastosowane] metody pomiarowej.
Zmiany koncentracji jako obraz przemian geoche-
micznych, fizycznych lub mechanicznych odbywajs
sie, jezeli chodzi o pierwiastki rzadkie, w malej skali
koncentracji, nie przekraczajacej zazwyczaj zawarto-
Sci rzedu 10—3%/s do 10—%%. Drobiazgowym badaniom
podlegaja czesto zmiany przebiegajace w Zzakresie
jednego rzedu wartosci koncentracji, co dla metod
analizy chemicznej stawia specjalne zadania. Zdarza
sie, 2e pofrzeby geochemii stosowanej wyprzedzajg
zdolnoé rozdzielczg istniejacej aparatury pomiaro-
wej, wowczas zachodzi koniecznoéé przygotowania
badanych prébek dodatkowymi operacjami chemicz-
nymi w celu wzbogacenia w poszukiwany pierwia-
stek.

Podstawowym warunkiem badania rozkladu geo-
chemicznego poszukiwanego pierwiastka jest stoso-
wanie do oznaczenia metody © znanym rozkladzie
bledu pomiaru.

PARAMETRY STATYSTYCZNE OCENY BLEDOW
. POMIAROW

iWyniki analizy chemicznej jako wielko§ci mierzone
mie sg absolutnie dokladne, wiee w istocie przed-
stawlaja wartoSci przyblizone o mniejszym lub wigk-
szym stopniu dokladnodei, Stopiefi dokladnoSci zalezy
od dokladnoSci metody i przyrzagdéw pomiarowych
oraz od pewnofci wykonywanych przy.tym czyn-
noéei (2). ,
Przedstawiony schemat . charakteryzuje réZnice
miedzy takimi okrefleniami jak dokladnofé i1 precy-
zja, ktére czesto uwagane sg mylnie za synonimy:
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X; i X; — érednie z pomiaréw o maksimum dysper-
sjii D7 tj. precyzji pomiaru. ,E” — odleglofé ,X”
od ,T” tj. od wartoScl prawdziwej, jest miara do-
kladnoSel: T = X + E. Miarg wiec dokladnoSei
uzyskanego rezaltatu pomiaru jest rdéznica miedzy
enaleziong $rednig a wartoScia wielkoSei mierzone]j:
E = T — X. Réznica ta na ogét nie jest nam znana,
moZna ja wyzaczyé w granicach bledéw przypadko-
wych tylko wiedy, gdy badana jest prébka o znanej
zawartoScl skladnika. Jezell r62nica wystepuje stale
w pomiarach mamy do c¢zynienia z bledem stalym,
tzw. systematycznym. Metoda obcigzona bledem  sy-
stematycznym nie jest dokladna, chociaZ mozZe byé
precyzyjna, tj. dawaé maty rozrzut wynikéw, Metoda
dokladna musi byé precyzyjna. Tylko jeSli ,E” jest
male w poréwnaniu do ,,D” to dokladno$é i precyzja
oznaczajg to samo,

Zbiér wynikéw jako rezultat pomiaréw ktéry ma
byé statystycznie interpretowany musi odpowiadaé
pewnym warunkom. Podstawowym zaloZeniem me-
tod statystycznych, stosowanych do oceny wynikéw
jest charakterystyczny rozklad (rozrzut) -wynikéw
pomiaréw. Wyniki powinny mieé (przynajmmiej
w przybliZzeniu) rozkiad normalny, spowodowany ble-
dami przypadkowymi. W statystycznej analizie ble-
déw obrazem rozkladu normalnego jest krzywa
dzwonowa {krzywa Gaussa). Prawdopodobiefistwo
znalezienia poszukiwane] wartoSei pod calg lorzyws
jest Téwne oczywiscie 100%. :

Zbiér wynikéw, odpowiadajacy tym wymaganiom
moze byé otrzymany tylko przez pracownika, ktéry
catkowicie opanowal czynno$ci analityezne oraz tech-
nike pomiaréw i ma wystarczajgce doSwiadczenie.
Materiat pomiarowy uzyskany mprzez pracownika
o matych kwalifikacjach nie nadaje sie do interpre-
tacji statystycznej, ktéra by pozwalala wysnué wnio-
ski o charakterze uZytkowym, gdyz jak wiadomo
rozrzut wynikéw moze byé bardzo wielki, a wyniki
niepowtarzalne. Trzeba mieé zawsze na uwadze nie-
bezpleczefistwo zwigzane 2z mechanicznym stosowa-
niem statystycznej oceny materialu liczhowego, uzy-
skanego w sposéb nieprawidiowy. Sa metody precy-
zyjne dajace maly rozrzut wynikéw, inne stosowane
czesto z koniecznofici, nawet przy najstaranniejszym
wykonaniu dajg duze rozrzuty. Nadmierna zgodno§é
wynikéw przy uzyciu malo precyzyjnej metody,
uzyskana -dzieki mp. nlewladciwemu poprawieniu
wynik6w, moze stanowié niezbity dowéd nieprawid-
lowe] pracy.

Ocena statystyczna daje wiec wieksza ilo§é infor-
mac}, ktéra charakteryzuje mie tylko metode, lecz
réwniez wyniki analizy i pozwala rprzewidywqé
i sprawdzaé precyzje tych wynikéw. Na podstawie
oceny statystycznej mozna np. udowodnié, Ze zaréw-
no material liczbowy, jak réwniez wnioski na nim
oparte nie mogly byé uzyskane w wyniku prawidio-
weli pracy (4). :

W rachunku statystyeznym do oceny wynikéw
badafi analitycznych stosuje sie praktycznie nastepu-
jace parameiry (patrz zestawienie ,Paramelry sta-
tystyczne oceny bledéw amalizy chemiczne] na przy-
kladzie fluoru”): §rednia arytmetyczna, gdy bledy
przypadicowe maja rozklad normalny; gdy przy po-
miarach otrzymuje sie wyniki rézniace sie znacznie
od siebie (jak np. przy metodach spekirograficznych)
wéwezas oblicza sie frednig ze fredniej geometrycz-

ej. )

Odchylenie standartowe pojedynczego wyniku jest
miatg rozrzutu uzyskanych wynikéw. Wielko§E te
moZna uwazaé za miare precyzji metody, gdy ilosé
wynikéw, na podstawie ktérych zostala obllezona

‘dzial ufnofel.

jest dostatecznie duza. Odchylenie standartowe wyni-
ku fredniego jest miarg precyzji ostatecznego rezul-
tatu pomiaru, czyli jest miarg rozrzutu zbioru Sred-
mich serii pomiaréw przy uzyciu tej samej metody.

Odchylenle wzgledne, tj. procentowy wspélczyn-
nik zmiennofecl pojedynczych wynikéw podaje war-
tof¢ standartowego odchylenia pojedynczego wyniku,
przy zatoZeniu, Ze frednia jest réwna 100. Wielkofé
ta pozwala poréwnywaé ze sobg precyzje réimych
metod. Wepblczynnik zmiennoéci, tj. blad precyzii
wynilku $redniego (BS) i odchylenie standartowe sg -
najbardziej efektywng miarg precyzjli i jako takle
stanowia podstawe testéw statystycznych. Aby oce-
ni¢ czy powtarzalno§é wynikéw jest dobra, konleczne
jest roéwnoczesne podanie zawartoSci procentowej
przy jakiej oznaczono ,S”, lub wyraZenie powtarzal-
nofci w procentach wzglednych &redniego odchylenia
kwadratowego (Bg). Wielko§é odchylenia od pewnej
warfo$ei Sredniej zalezy od bledéw przypadkowych
(nieokreflonych) wystepujgcych w toku analizy, czy-
H: od aparatury, jej stanu i doboru, od wyszkolenia,
zrecznofci i doswiadczenia wykonawey (2).

Jak wykazuje dofwiadczenie, bledy przypadkowe
stosuja sie do normalnego prawa rozkladu. Ustale-
nie typu rozkladu bledéw przypadkowych wylkony-
wanych oznaczeti przeprowadza sie na podstawie za-
leznofei: n = 0,7979:8,. gdzie ,n” oznacza Sredni
blad Sredniej. Wielkofci ',,S” obliczone ze Sredniego
bledu ,m” 1 ze wzoru na Srednie odchylenie kwadra-
towe powinny byé sobie réwne, jezeli sie r6imia, to
w danym przypadku nie ma zastosowania normalne
prawo rozkladu i prawdopodobna warto§é nie réwna
sie fredniej arytmetycznej; wéwezas Srednia oblicza
sie ze fredniej geometrycznej. Srednia geometryczna
jest zawsze mniejsza od fredniej arytmetycznej. Ma-
te wartoSci ma odchylenie standartowe (S i S) oraz
mate zmiennoSci (Bs) oznaczala, %e precyzja metody
jest wysoka, i Ze takg metodg mozna wykrywaé male
anomalie i normalne rozklady koncentracji geoche-
micznych. .

Catkowicle dokladne mwyznaczenie wartofci wiel-
kofci milerzone] nie jest mozliwe. Mozna jedynie
podat przedzial wartoSci, ktéry zgodnie z zaloZonym
prawdopodoblefistwem obejmuje mieznang wartosé
wielkoSei mierzonej, pod warunkiem, Ze nie wyste-
puje blad systematyczny. Przedzial ten nazywamy
przedzialem ufnofei wielkoSci mierzonej. Rezultat
ostateczny serli pomiaréw podajemy wedlug wzoru:
U =X %.8; gdzie ,t” jest to wspblezynnik Stu-
denta, ktérego rozklad zalezy tylko od ilo§ci pomia-
réw ,n”, przy przyjetym z géry wspélezynniku
prawdopodobiefistwa, wynoszacym zwykle 0,95;

»Et t°S” jest maksymalnym odchyleniem znale-
zionej #redniej od wartofei wielkofci mierzonej dla
zaloZonego przedzialu ufnodel;

2-t+8 jest to szerokoSé przedzialu ufnofici, gdzie
znajduje sie mieznana wartoé wielkofei mierzonej,

ktérego Srodkiem jest $rednia X.

Szeroko§é przedziahu jest miars rozrzutu wyni-
kéw, spowodowanego bledami przypadkowym! po-
miaréw. W przedziale tym zgodnie z =zaloZonym
prawdopodobiefistwem powinny znajdowaé sie wy-
niki otrzymywane -metoda, dla ktdérej obliczono prze-
Im mrzedzial ufnofeci mnieiszy tym
wrecyzja metody wieksza, Przy seryjnej analizie pré-
bek geologicznych metods o znanej preeyzii, wyniki
réZnigce sie miedzy sobg wiecej niz 2-t* 5 beda na-
lezet do rozkladu geochemicznego, a wyniki o réz-
nicy mniejszej — do rozkiadu analityeznego, tj. wy-

‘nikajacego z bledu pomiaru (2).

W celu wyznaczenia dokladnoSei metody mprzepro-
wadza si¢ badanie statystyczne, wykonujac dang me-
toda szereg oznaczefi (5—10) na preparacie lub wzor-
cu o znanej wartoSei prawdziwej. Jezeli okaze sie,
%e wartofé prawdziwa leZy poza znalezionym prze-
dziatem wufnodei,: wiedy zachodzi poirzeba stwierdze-
nia c¢zy za ten blad odpowiedzialna jest metoda czy
wykonawca. Przy malej dyspersii wynikéw nie trud-
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no jest znalefé blad systematyczny. Okazuje sie, Ze
nie warto zwiekszaé iloSel oznaczefi, gdyZ zwieksza-
jac liczbe oznaczeri z 10 do o0 uzyska sie zmniej-
szenie przedzialu ufnofci $Srednio zaledwie o okolo
14% (2). : :

Usuwanie bledéw systematycznych jest jednym
'z gléwnych zadan chemika-analityka, przy ulepsza-
niu metody pomiarowej. Bledy systematyczne maja
czgsto 4rédlo w oddziatywaniu pierwiastkéw towa-
rzyszacych, w operacjach oddzielania, w niewla$ci-
wej adaptacji metody, opracowanej dla specjalnych
warunkéw czy zawartoSci skladnika.

W metodach kolorymetrycznych prostym i sku-
tecznym sposcbem eliminowania bledéw stalych jest
stosowanie wzorcéw przygotowanych z prébek natu-
ralnych dub synietycznych, o skladzie zbliZonym do
skladu prébek analizowanych. Zazwyczaj precyzja
operacji chemicznych jest wysoka, wynosi 0,5—2%,
lecz ostateczny wynik zalezy gléwnie od precyzji po-
miaru koicowego, przeprowadzonego za pomocy
spektrofotometru lub kolorymetru. Prace wielu ba-
daczy wykazaly, e minimum bledu w pomiarze eks-
tynkeji roztworu zwigzku barwnego wysigpuje, .gdy
wartosé przepuszezalnofei wynosi 36,8% (6). Oznacza
to, Ze przy pomiarze w {ym <zakresie przepuszczal-
. no$cl, precyzja wynikéw pomiaru koncentracji do-
wolnego pierwiastka, oznaczanego dobra metoda
spektrofotometryczng bedzie podobna 1 tylko nie-
znacznie zalezeé bedzie od koncentracji plerwiastka.
Precyzje oOznaczania takich pierwiastkéw rzadkich,
jak: np. Se, Re, Th, suma pierwiastkéw ziem rzad-
kich, oznaczonych metodg kolorymetryczng wynosza
0,5% do okolo 2%, a na granicy wykrywalnoéci nie
przekraczajg 10% (2). :

Gdy precyzia metody jest zla, tj. wykazuje duily
rozrzut, irudno jest ustalié biad staly, kibéry moze
byé zamaskowany szerokim przedzialem ufnofci. Na-
lezy woéwezas, usprawnié metode przez opracowanie
bardziej precyzyinego rezimu oznaczania lub ustalié
ograniczony zakres sfosowania. .

W analizach masowych zastosowanie majg zazwy-
czaj metody sprawdzone pod wzgledem dokladnodci
i precyzji, a dla kontroli otrzymywanych wynikéw
korzysta sie w najprostszy sposéb z prawa prawdo-
podobiefistwa, przeprowadzajac co najmmniej dwa
réwnolegle oznaczenia i opierajge si¢ na tym, Ze:

a) frednia dwu wartofci daje lepsze okreflenie

prawdziwe] wartobcel, aniZeli pojedyncza wartoée,
b) rozrzut miedzy -dwiema wartoSciami daje mia-
re ufnofcl, jaks mozna mieé w fredniej (2).

ROLA BEEDOW ANALIZY CHEMICZNEJ
W INTERPRETACJACH GEOCHEMICZNYCH

: -Ja'k jvué powiedziaino wyze]j Wymki (bomiarélw kon-
centracji pierwiastkéw 63 wypadkowymi zaréwno
zmiennoéel koncentracji jako reflekséw dzialalnofci

geochemicznej $rodowiska, jak i =zmian, wynikaja-’

cych z bledéw pomiaru. Ocena wiec metody ozna-
czania, pod wzgledem cztilofci i precyzji, ma giéwne
znaczenie przy pomiarze kontrastéw koncentracji
pierwiastka jako waskaZnika geochemicznego. Im
amplituida zmian mniejsza tym rola bledu oznaczania
wicksza. Zmiennofé bledu metody pomiarowej nie
moze byt wieksza od zmiennofei populacii.

Na ogét dobre metody kolorymetryczne, stosowa-
ne zazwyczaj do oznaczania pierwiastkéw rzadkich
i rozproszonych, daja wyniki obarczone bledami
przypadkowymi © rozkladzie zbliZonym do mormal-
nego. Mectodami tymi latwo moina rozpoznaé roz-
klad czestofei koncentracjl -oznaczanego skladnika
w badanym obickcie (czy mamy do czynienia z roz-
{ddadem normalnym, czy lognormalnym). -Natomiast
wickszosé metod spektrograficznych bezposrednich
eechuje duza zmiennosé bledu, wynoszaca okolo 15%
i wiecej, i wéwczas mie ma zastosowania normailne
prawo rozkladu. Nalezaloby wige przyjaé rozklad
bledu (5) lognormalny, a takimi -metodami trudne
jest, a czesto niemoZliwe rozpoznanie normalnego
rozkladu geochemicznego. . .
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Ustalenie typu rozkiadu geochemicznego jest nie-
zwykle wainym parametrem, poniewaz moze wyjas-
nié proces geochemiczny, jaki spowodowatl taki roz-
klad poszukiwanego pierwiastka, jak réwniez wy-
jadnié forme wystegpowania pierwiastka rozproszone-
go. Wiele proces6w w przyrodzie przebiega zgodnie
z prawidlowoécia logaryimiczma i woéwezas krzywa
rozkladu czestoSci jest krzywa logarytmiczna, np.
procesy sorpeji. Procesy mechaniczne mogg spowo-
dowaé rozklad pgeochemiczny {ypu normalnego.
KRompleksowa analiza wynikéw badah statystycz-
nych i warunkéw geochemicznych badanego &rodo-
wiska pozwala znacznie .wusprawnié poszukiwania
geochemiczne.

Gi6wnym powodem stosunkowo niskiej precyzji

- metod spekirograficznych w poréwnaniu z metodami

spektrofotometrycznymi ijest to, ze Ilatwiej jest
otrzymaé powtarzalne pomiary gestoSci optycznej
badanych roztworbw «(zawlerajacych np. barwny
kkompleks poszukiwanego pierwiastka) anizeli powta-
rzalne intensywnoSfci zaczerniei ma emulsji fotogra-
ficznej, jako reflekséw iskry Iub Iuku (5). Spowodo-
wane to jest gléwnie brakiem stabilnodei techniki
pomiarowej w analizie spektrograficznej.

W analizie - iloSciowej niska [precyzja oznaczeh
skladnikéw Eladowych jest wywolana zbyt malym
nateZeniem pojawiajacych sie w ofrzymanym wid-
mie linii, ktérych nateZenie nie legy juz w zakresie
prostoliniowej czefci krzywej zaczernienia emulsji
fotograficznej (1). Wiplyw. matrycy szczegdlnie ostro
zaznacza sie przy analizowaniu prébek geologicznych,
obnizajac wykrywalnoéé plerwiastkéw rzadkich
i rozproszonych. Iskra jest tu wprawdzie bardziej
powtarzalna i precyzyjna, lecz mniej czula niz luk,
dlatego do oznaczania niskich koncentracji stosuje
sie raczej tuk (5).

Znaczng poprawe w technice wzbudzenia i obmi-
zenia efelctu matrycy uzyskuje sie przez zastosowanie
wiazki laserowej, coraz czefciej wprowadzanej do
analizy spektrograficznej. Poniewa% ostateczny wynik
oznaczenia zalezy - od precyzji pomiaru koficowego,
analogicznie do oznaczei metodami spektirofotome-
frycznymi, wplyw zastosowanych ewentualnie ope-
racji chemicznych poprzedzajacych pomiar jest nie-
znaczny. Dlatego nawet w metodach chemiczno-
spektrograficznych precyzja oznaczefi jest réwniez
niska, Operacje chemiczne moga tylko zwiekszyé
czulofé metody, nie wiele obnizajac dyspersje wy-
nikéw. -

Z poréwnania parametréw statystycznych wynika,
ze tylko wartoéci koncentracji lezace poza przedzia-
tem ufnofci danej metody moga byé uznane za zré:z-
nicowanie geochemiczne. Wykrycie anomalii, zwlasz-
cza malych zalezy wiec od precyzil stosowanej me-
tody. Gdy jest ona mala, wéwczas konirasty w kon-
centracjach mogag ulec zamaskowaniu zbyt duiym
rozrzutem bledu. pomiaru i anomalii nie wykryije
sie. Na podstawie tego mozZna okrefli¢ czuto§é metody
dla. potrzeb np. prospekeji.geochemicznei, jako zdol-
nofci mierzenia - najmniejszych kontrastéw, co ma
istotne znaczenie przy podziale na klasy czestoSci dla
badafi statystyeznych i ustalania ksztaltu rozkladu.
7 okreflenia tego wynika, Ze wainym parametrem
metody oznaczania w prospekcii geochemicznej jest
precyzja, a- mniejsze znaczenie ma dokisdno$é, po-
niewaz zadaniem metody w tym przyvadku jest wv-
krywanie zréimicowania, a nie wartoSci prawdziwei.

Jako przyklad wykrycia nawet malych anomalii
fluorowych. dzigki: zastosowaniu metody oznaczania
fluoru o duzej precvzji, moze sluiyé zestawienie
w zalaczonej tabeli. Fluor oznaczany byl metods de-
stylacyjno-kolorymetryczna za . pomocy kompleksu
alizarynowo-cyrkonowego (3). .

Zgodnosé otrzymanych wielkofci. na ,;S” obliczone
ze Sredniego .bledu na ,m” i ze wzoru na Srednie od-
chylenie kwadratowe oznacza, Ze w stosowanej me-
todzie rozklad bledéw przypadkowych stosuje sie do
normalnego prawa. rozkladu. Polwierdza to mata
zmiennofé -(Bs). Dyspersje pomiaréw, czyli rozrzuty
wynikajace . z - blgdéw - pomiaru (D), wynoszace



PARAMETRY STATYSTYCZNE OCENY BLEDOW
ANALIZY CHEMICZNEJ NA PRZYKLADZIE FLUORU

Nazwa i wzér parametru: Prébkal Prébka2

f’}:ﬂ? arytme- % 2% 0,0356% 0,1000%

tryczna: IgX= = -
n —

' . D x—X)*
ﬁ;’eej(!m biad fred- ~_ i=1 0,0011% 0,00463%
o n@m—1)
Odchylenie —
standartowe 2
pojedynczego 1—1(x‘-x)’
(Sredi‘;; S=x @—1 0.0014% 0,0058%
odchylenie
kwadratowe) §= —1

07979 0,00143  0,0068%

Odchylenie stan-

dartowe wyniku S

gredniego: (Sred- S== Va
ni blad &redniej n

0,00057% 0,00224%

kwadratowej)

Odchylenie . S - 100

wzgledne  poje- Bg =+ 39%  5.8%
dynczego wyniku: X ’ ’

(Blad wzgledny)

Blad ' precyzil wy-

: P S.100 .
tuopsicrgman T BE =TS ugn 2%
zmiennoéci) '

Dyspersja pomia-
ru: _ P
(Szeroko&é prze- D=2-t-8 0,003%  0,011%

dzialu ufnofci)

0,003% 1 0,011%, mozna uwazaé za czulosci metody
dla danych koncentracji. Populacje réznigce sie mig-
dzy sobg o wielkoSci wicksze anizeli podane rozrzu-
ty dla danego rzedu wielkoSci, bedg rozrzutami geo-
chemicznymi.

Przy podziale na klasy czestofel mozna przyjaé
r6znice nie mniejszq niz° 2 D, aby uwzglednié
ewentualnie mozliwo§é powstawania wigleszego roz-~
rzutu wynikéw przy wykonywaniu pomiaréw przez
np. prospektoréw mniej sprawnych. W ten sposéb,
przy zmianie koncentracji fluoru w zakresie 0,01—
0,001%, moima wydzielié 9 klas czestoSci z réinica
0,007% i dla zakresu 0,1—0,01% z réinicg 0,02%.
Tylko takie obliczanie uzasadnia wilafciwe postepo-
wanie' w poszukiwaniu anomalii geochemicznych.
Oczywifcie w rozpoznawanjy duzych anomalii, o roz-
kladzie czestoSci lognormalnym, precyzja pomiaréw
nie odgrywa znaczniejszej roli 1 wiedy moga mieé
zastosowanie nawet metody péliloSciowe,

W badaniach zwigzkéw ' pierwiastkéw korelacy]-
nych nie uwzglednianie bledéw pomiaru mozZe pro-
wadzié do blednych interprefacji geochemicznych,
zwlaszcza gdy poréwnuje sie koncentracje réinych
pierwiastkéw, oznaczane metodami o réinym rozkila-
dzie bledéw: mp. jezeli jeden pierwiastek oznaczony
byt kolorymetrycznie, a inny spekirograficznie. Na
ten czynnik naleZy szczegblnie zwrécié uwage przy
badaniach zgodnoSci rozkladéw badanych pierwiast-
kéw, poniewaz metody spektrograficzne, charaktery-
zujgce sie duza zmiennofcig bledéw przypadkowych
niewatpliwie wplywala na kszialt ofrzymywanych
rozkladéw geochemicznych, znicksztalcajac °linfowos

korelacji. - g

Jak wyZe] wykazano mamy w rzeczywistofcl do
czynienia 2z rozkladem analityezno-geochemicznym
i -sprawa sprowadza sie do ustalenia dominanty tych
dwéch czynnikéw. Przy opracowywaniu programu
dla maszyn matematycznych nalezy wzigé pod uwa-
ge réwniez rozklady bledéw pomiaru, w celu doko-
nania odpowiedniej korekty w rozkladzie geoche-
micznym (2).

KIERUNKI ' ROZWOJU METOD OZNACZANIA
KONCENTRACJI GEOCHEMICZNYCH PIERWIASTKOW
SLADOWYCH

W chemii analitycznej wyodrebniony zostal spe-
cjalny dzial obejmujacy metody oznaczania koncen-
tracji geochemicznych pierwiastkéw rzadkich 1 roz-
proszonych, nazywanych zazwyczaj fladowymi. Ogél-
ng cecha tych metod jest wieksza wykrywalnofé niz
metod klasyemnych, a odchylenia wzgledne sg mniej
zaleine od koncentracji oznaczanego pierwiastka. Do
najpopularniejszych - metod instrumentalnych stoso-
wanych w laboratoriach sluzby  geologicznej nalefs:
emisyjna analiza spekiralna, spektrofotometria ab-

sorpeyjna, a szczegblnie kolorymetria oraz polaro-

grafia.

Metody spektrograficzne, tak powszechnie stoso-
wane w badaniach wstepnych, diagnostycznych i ja-
ko pélilodciowe dla celéw metalometrycznych w pro-
spekcji geochemicznej, podajge ogdélng zawarto§é
pierwiastka majg ograniczone zastosowanie tam,
gdzie postaé wystepowania odgrywa role w prowa-
dzonych badaniach.

W prospekeji geochemicznej calkowita zawartofé
poszukiwanego pierwiastka moze nie wykazywaé
anomalii, dajge rozmyty obraz czestoSci wystepowa-
nia, natomiast pewna forma wystepowania moze da-
waé anomalie. W przeciwiefistwie do tych metod,
metody spekirofotometryczne, charakteryzujace sie
wigkszg stabilnoScia techniki pomiarowej maja za-
stosowanle wszechstronniejsze. Przez zastosowanie
selektywnej ekstrakeji do badanych prébek moina
oznaczaé tylko pewne formy wigzania poszukiwanego
plerwiastka, wykrywajac w ten spos6b nawet matle
kontrasty i anomalie. Mimo tych zalet niechetnie sg
stosowane przez geochemikéw-prospektoréw, ponie-
waz procedura oznaczefi jest trudniejsza i wymaga
wicksze] znajomofci chemii analityezne].

Na ogél panuje mylne przekonanie, Ze zwieksze-
nie precyzji pomiaru mozna uzyskaé przez zastoso-
wanie aparatu bardziej precyzyinego lub przez po-
miar np. ' ekstynkeji przy nastawieniu = regulatora
czulofei na najwyzszy poziom. Trzeba jednak mieé
na uwadze, ze aparaty precyzyjnielsze sg wrazliwsze
na wplywy zewnetrzne i mogg wykazywaé wiekszg
zmiennofé we wskazaniach zaleZnie od parametréw,
na ktére koncentracja oznaczanego pierwiastka nie
ma wplywu. Dlatego w wielu przypadkach réwnie
precyzyjnie mozna przeprowadzaé pomiary dobrym
fotokolorymetrem, zamiast drogim spektrofotome-
trem (2). ’ :

W technice pomiarowej koncentracji plerwiast

k6w £ladowych obserwuje sie postep w dwéch kie-

runkach: i
1)- w kierunku- powieckszania zakresu stosowania

-aparatu i podwyzszania precyzji przez konstrukele

precyzyjniejszych przyrzgdéw pomiarowych; opraco-
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' wanie bardzie: stabilnej techniki pomiarowej lub
w ogéle nowej techniki opartej na niewykorzysta-
aych dotychczas fenomenach fizycznych (przykiadem
technika absorpcji atomowej fluorescencji atomowej);

2) w kierunku syntezowania nowych organicz~
nych zwigzkéw chemicznych, kiére z metalami dajg

kompleksy o duZej czgsteczce, zwickszajae przez to

czutofé reakecji, a tym samym wykrywalno§é¢ metali
§ladowych. Ten kierunek jest o wiele tafiszy, po-
zwala bowiem mierzyé koncentracje plerwiastkéw
§ladowych na zwyklej aparaturze (2).

Obydwa kierunki sg reprezentowane w Pracow-
ni Analitycznej Zakladu Z16z Pierwiastkéw Rzadkich
i Promieniotwérezyech Instytutu Geologicznego. Sze-
roko stosowane 8§ metody spekirofotometryczne
i ekstrakcy:no-kolorymetryczne W toku przygotowa-
nia jest aparatura do’ pomiaru metoda absorpeji
atomowej.
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SUMMARY

The paper deals with an attempt at actual
estimating the results of chemical analysis made by
means of statistic calculation for the purposes of
geochemical prospection. It has been demonstrated
that the choice of a measurement method, appropri-
ate as concerns its sensitivity and precision, and
made as a result of the confrontation with the geo-
chemical problems being solved, allows us to obtain
much more geochemical information for the object

. in study, thus also to increase the mworle effectiveness.

On the basis of the geochemical prospections of fluo-
rine, more important statistical parameters in estima-
tion of errors of chemical analysis are discussed,
and their practical significance is given. Moreover,
measurement errors of both emission and absorption
spectroscopy methods, i.e. methods most frequently
used by pmospectors-geochemists, are determined,
and main frends in the development of the techni-
que applied in measuring the rare element concen-
trations are glven.

PE3IOME

B paGore mpoBefeHa IIONLITEA OHEHKM PE3yJIbLTATOB
XMMMUECEOTO QHANM3A TPY IIOMOIMM CTAaTMCTUIECKOI'o
MCYMCHEHMA AR HYRJ TeOXMMWYECKMX HTOMCKOB. Jo-
Ka3bIBaeTCcH, uT0 BBIGOP COOTBETCTBYIODIEIO MeETOZA
B OTHOIIEHMM  GYBCTBUTENHHOCTM M TOYHOCTH, TIPO-
BEeJeHHBIA H2 OCHOB2RHMY aHANNM3a DPEITaeMEIX TeOXM-
MygecKux npobseM, NO3BONAET MOJYYIUTL HaAMHOIO
GoNbIe TEOXMMMWIECEKNX HAHHLIX, KACAIOMWXCH McCle-
xyeMmoro o6LerTa, ¥ TarMM 06pa3oM IOBBICHTL dbder-~
TBeHOCTE pabor. Ha mpuMepe reoXyMITMeCKMX IIOMCEOB
¢dTopa oxapaKTEepM30BAHLI BaXKHEHINME CcTaTMCTIHeC-
K¥e IapaMeTPEl OIEHKWM IIOTPEeIIHOCTEN XMUMITIECKOTO
aHanM3a ¥ YRKa3aHBl MX DPaETHHecKWe 3HadeHMA. Pac-
CMOTPEREI OINMOEM METONOB SMMCCHMOHHON CIEKTPO-~
CROOMY ¥ CIEKTPOCKOIIMM IIOTJIOINEEMA — METOAOB
maubonee waCTO NIPUMEHAEMBIX B IEOXMMITIECEMX IIOMC-
Kax. YEa3asbl I'aBHBIE HANOPaBJICHMA Pa3BUTUA TeX-
HURY WM3MEPEHMI KOHIEHTPAIMY DPEeIEUX SIEMEHTOR.
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