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Zaklad Zl6z PieT'lDiastkow Rzadkich i Promieniotw6rcZ1/ch) 

Szybki rozw6j geochemii w OBtatnich latach jest 
nlerozdzielJnie zwillzany z dookooW.eniem pro.cedury 
i metod pomtarowych, sWsowanych w analizie che­
micznej. Ponie'WaiZ coraz . c.iej publikowane sq, 
prace z nkreeu geochemii stosowanej w~aje si~ ce-
10lWe pol.nformowanle 0 reaJ.nym znaczeniIU ;wynik6w 
anaJ.izy chemicznej. 0 skali znaczenla bl~6w pOmia­
roWlYch Ikoncentracji pierwiastk6w przy mter!pretacji 
ich rOZ'klad6w cz~stoSci. jak r6wn.iet poddanie kry­
tycznej ocenie najcz~ciej st()6()wanych metod z za-
la'esu .chemii anautycznej. . 

Z4igadnienia PDwyisze nie SIl naleiycie doceniane, 
o ,czym awiadczybraok w publikowanych pracach 
statystycznych ocen b1~6w pamiarowych, a interpre­
tacje i wniosk.i oparte 6q, na mechanicznym tftosGwa­
mu metod matematyaznych. Zdarza si~. zenapoty­
lame przez autor6w trudnoeci w badaniach ~­
cyJnyeh, jatk r6wniei w badaniach atosunk:6rw kore­
laCY'Jnyeh, tlumac.zone · 1Sq, wystwujllcymi bl~i 
anailizy ohemicmej. lecz te przyczyny jalk r6wmez 
wyprowiadzone konoowe wnioski lDie sq, dokmnento­
wane odpowiednimi badaniami dakladnosci Ii. precy­
zji stosowanych metod PQmiarowych. Rezu1Jtatemte­
go sq, nie rw pelni wylkorzyetywane moZliwOOci prze­
prowadzanych bada6 !pOSiadanych rnaterial6w w celu 
u.zyskania maksimum lnformacji geochemicznych. 

J8Iko metody pomiarowe powimy bye stosowane 
·ty&o metody dob.rze pozD81D.e !pod ~gl~ern doklad­
nosci i precyzji, a wyb6r odpowiedniej Z Dich powi­
nien bye dokonany na podsta'Wiie konfroDtacji z po­
trzeb~ rozwi~ego problemu geoohemi,cznego. 
Ns podstawie dotychcza.sowych doSwiadczen DlOma 
{PO'Wliedziee. ze :przez atosowanie bardziej lPl'ecyz;v1-
IllYch metod pomiall'owych mogll bye uchwYOOllle zja­
'WIi&ka geochemiczne pmebiegaj"q,ce nawet·w malej 
skaili, dtt6ryoh poznanie pozwala na ustalellie r6w­
Dier! anomaiii mnlejszych. · lub na ~aSnienie po­
krewdeflstwa genetycznego ekal i rod CZY' .tet!1Doych 
zwitl*6w. Praktyoka 'WlY'kuuje r6wniei • .ie warrta­
SciOW6Zll jest ma~a. lecz pewna UoSe wynik6w ana­
il!zy chemicznej aniieli druZa iloSll Wll1plilwych · (2). 

ZADANIE ANALIZY CHEMICZNl!lJ W GEOCHEMII 
STQSOW.ANE.J 

Anall7.a ~erniczna w zastosowaniu do badan geo­
chemicznych lPozwala w sPosoo jiJ.~elowy ~Sledzi6 
IWYniki dziaitalnoSci geochemicznej jrodowi!Jka. w kt6-
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!I'ym odbywa si~ migraeja pierw.la.stk6w. Technicznie 
!przeiJlega to \VI ten ;spos6b. ze 'Prz~owedza sic: 
oznaczanie 'koncentracji danego :plerwiastika lub ze­
~lu pierwiastk:6w w badanym ohiekcie ~ed­
Dimi metodami i z tej mieszaniny jpOzornie izolowa­
nych fakt6w usta'la sic: metodemi etatystycznymi 
uog6lnienia. MOre sq, nast~e punktem wy·jscia do 
ostatecznych wnios.:k6w poszukiwawczych loo gene­
tycznych. Znalezione wartosci na cz~tosci pierwtast­
k6w s~ wypadkowymi zar6wno zmienno§ci WYDika­
jllcej z dzialalno6ci geochemicznej Srodow!lSlka, jak 
i 2IniennoSci wyIUkadq,cej z blQ<lOw pomiaru. czyli 
dokladnoici .i precyzji analizy chemicrmej. Wylk:rycie 
zatem i przeSledzenle ikontrast6w w koncentracjach 
o malych Bl$litudach jako reflek:s6w przemian geo­
chem.icznych w Skali geologiczDej waiy gl6wnie od 
C1lIHoSci i bl~Ow zastoectwanej metody pomiarowej. 
~iaDY ikoncentracji jako obraz przemdan geoche­
mlcznyc:h, fizycznych :1.UJb mecha·nlcznyc'h odbywajll 
si~, je:teli chodzio pierwiastki mad'kie, !W malej skaili 
koncentraeji. lDie IPrzekraczajllCej zazwyczaj zawllT'to­
sel rz~du 10-'/, do 1()-D0/ •. Drobiazgowym badaniom 
podlegajq, czp zmiany przeb.iegajq,ce w Z8'kresie 
jed.nego r~ war.tooeci Ikoncefiltracji, co dla metod 
analizy chemicznej lrtawia ~cja1ne zadanla. Zduza 
sic:. ze potrzeby geochemii stosowmlej rwyprzecizajq, 
zdolDO~e !l'ozdzielczq, :istniejllcej aparatury pomiaro­
wel, w6"W'CUlS zaohodzi ikoniecznOl6e lPt2Y1gotowania 
badanych pr6bek dodatkowymi operacjami chemicz­
nymi 1W celu wzbogaceoia w pos.zuk!wany pierwia­
stek. 

iPod&taswawym warunkiem badania r02lkladu geo­
chemicznego poszukiwanego IPierwlastka jest tttoso­
wanie do oznaczenia metody 0 znaDym rorzkladzie 
bl~ rpcmiaru, 

~.ARA.METRY STATYSTYCZNE OCBNY BlJIlI)OW 
POMrAROW 

iWyni'ki analizy cl1emicznej jako wia1Jk~i mierzone 
lDie sq, abeQlutnie dokladne. wi~ w istocie przed­
stawJajll wario6cl IPrzyblioone 0 mniejszyro loo w1~k­
szym stopniu dokladnor.§ci. ~ieD doldadnoSci ozaleiy 
od dt)ldadnoSci metody 1 przYl'oZI\d6w pomiarowych 
oraz od pew.noSci wykonywanych przy. tyro czyn-
note! (2). . 

!P!'zedstawiony schernat. charalk:teryzuje r6!nic~ 
mipy -takkni okre6leniami jalk doikla-dnooe · i precy­
zja, kt6re cz~to UlWarbme sq, mylnieza synon1my: 
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Xl i Xz - m:ednie z pomier6w 0 maksimum dysper­
Slji ,;0", tj. precyzji pomiaru. ,,E" - odlegJ'ooSf "X" 
od "T", .tj. od wari;oB(;i prawdziwej, jest miar~ do-
kladnoAcl: T = X± E. MillTll wi~e doldadnosci 
uzYlSkanego rezu1tatu pom1aru jest r6mica mi~zy 
IZnalezion~ §redni~ a warto~ wlelko~ mierzonej: 
E = T - X. R6Zidca ta na og61 nie jest nam znana, 
moma j~ wyznaezyf w granicach blE:d6w przypadko­
wych tylko 'W1tedy, gdy badma jest pr6blta 0 znanej 
zawaTtoSci skladnHm. JeZeli :r6tnica wystlPJlJe stale 
w pomiarach mamy do czymenia z bl~dem stalym, 
tzw. systematycznym. Metoda obci~,zona bl~em ' sy­
stematycznym nie jest dokladna, ehociaz moze bye 
precy.zyrjna, tj. dawaf mab' rozrzut wynik6IW. Metoda 
do'ldadna musi by~ precyozyjna. Tylko jern ,,E" jest 
male w IPOr6wnaniu do ,iD" to ddklaclnose 1 IPrecyzja 
oznaczaj~ to samo, 

·Zbi6r lWYIlik6w jako r~tat pomiar6w Iktory ma 
bye statys<l:ycznie intenpretowany musi odpowiadac 
pewnym warunkom. iPodstawOWIym zaloZeo.iem me­
tod statystycznyC'h, Et!;osowanych do oeeny wynUt6w 
jest cha.raikterystyczny r.ozklad (rozrzut) wynlk6w 
pomlar6w. Wyniki powlnny mief GPrzynajOmiej 
w IPrz:y1bliZenm) ro7lklad (llormalny, ~wodowany blE:­
dami przypad'kowymi. W statystycmej analizie bl~­
d6w obrazem rO'JJkladu lIlO1'1Ilalnego jest .knywa 
d7JWonowa {okrzywa GaufJS9.).. Prawdqpodobie6Btwo 
r.ma.1ezienia (pOsmkiwanej wartoki pod c~1l .krzyw~ 
jest r6wne oczywio§cle lOO".. . 

Zbior wynik6w, odpow1ooaj!lCY tym wymaganiom 
moZe by~ otrzymany tylko przez praeownika, kt6ry 
calkowicle apanowal ezynnoSci anaUtyczne oraz tech­
nik~ ipCJIIliarow i ma wystarczaljllce doSwiadczenie. 
Material pomiarowy uzyska.ny ipl'z~ pl'8.cownika 
o malych kwaiifi'kacjaclt me ,nadaje siE: do interpre­
-tacii SJl;atystycznej, ikt6ra by rpo7JWalala wysnul! wnla­
ski () charakterze 1.I'!ytkowym, gdyZ jaok wiadomo 
rOZ'I'zut Wynik6w mO'le !byC: barozo wlelki, a wyniki 
niE!IPowtarzalne. 'l"il'zeba mfe~ zaweze .na uwadze nie­
be7Jplecze6stwo zwiat'zane z mechanicznym stosowa­
niem Sltatystycznej oceny materialu liczbowe«o, uzy­
skanego w spos6b nieprawidlowy. 81\ metody precy­
.zy'jne da1ltee maly TOzrzut wyn1k6w, Inne stosowane 
ezesto z koniecznosci, nawet przy najstarannieis.zym 
wykonaniu da'jll duZe rozr21l1ty. Nadmlel'na zgodnose 
wyntk6w IPrzy uzyciJu malo precYZYinel metody, 
uzyskana dzie1d In/P. niewiakiwemu. poprawieniu 
wyn1k6w, moZe gl;anowiC: nie7bUy dow6d nleprawid­
lower ipIl'acy. 

Ocena statystyczna daje wi~c wieksz~ 110se infor­
mactt, ,ktOra c1ml'akterY'7Jll.je nie t~o metode, lecz 
1I."6wnierJ: wyni'ki analizy i pozwa:la iprzewldywaC: 
i l!IP1'alWdza~ precyzj~ tych wyul'k:6w. !Na podstawie 
oceny 9I;a!tyostycznej .moZna np. udowodnl~, te zar6w­
no matedal liczbowy, ja'k r6wnlez wniosld ,na nim 
opa:r.te me mogly ibyC: u:zyskane w wynilru IPrawidlo-
w~ "racy {4). . 

W raehunknl staty!8tyeznym do oeeny wynik6w 
bada6 analityc7JDych &tosuje sie pra'ktycznie nas~­
jQce parame'bry (lPa'trz zestawienie "Pararnetry ' sta­
tystyczne oeeny bled6w analizy ohemicznej na IPTZY­
.ldacbie fluaru"): ,Arednia arytmetyczna, gdy bI~y 
pr~adkowe malll rozklad nonnll'lny; ~y IPrzy po­
miaHeh dtrzymuje sle wyniki r6miace ,!de znaeznie 
od siebie (ja'k: nIP. przy metodach !PJ)ektrograrficznych) 
w6wezas oblieza si~ sredni", ze hednie, geometrycz-
nej. , 

Odchylenie standariowe pojedy.nczego wYlliku jest 
mia1'll rozrzutu uzyskanyc-h 1WYIli'k:6w. Wie1'koS~ t~ 
mOOna uwa,zaC: za miar~ precyzji metody, f!dy ilosC: 
owynfkOw, na podstawle kt6ryeh zostala obUczona 

jest dostatecznie dum. Odchylenie etandartowe wynl­
ku Sredniego jest miar~ !Pl'ecyzji ostaJtecznego rezul­
taiu pomiaru, czyli jest mial'", rozrzutu zbwru Bred­
lD.icll serii pomiu6w przy uiyciu tej sameJ metody. 

OdcbY'lenie w.zglll'dne, tj. procentowy wsp6lczyn­
nik zmienn~ci pojedynezych wynik6wpodalje war­
loSC: standartowego odchy·lenia pojedynczego :wyniku, 
przy mloZeniu, ze ~rednia jest r6wna 100. 'Wiel!k:oA~ 
ta pozwala porownywaC: ze sobll p:reey~je rMmych 
metod. WSjp6lezynnik :mniernnosci, tJ. ,bl",d ipl'ecyzji 
wyniku ~redn.iego (Bs) i odehylenie standartowe q ' 
na)bardziej . efektY'WlUl miarl\ precyzji i jako talde 
stanowlq, podstaw~ tet'!t6w statystyeznych. Aby oce­
nie czy powtarzalnOOi! wynik6w jest dOOra, Ikonieczne 
jest 'l'Ownoczesne podranie zawa.r·to~i IProcentowej 
przy jakieJ oznaczono "S", lu,b wYlraZenie powtarzal­
no~ci w procentaeh W'zgI~dnych ~redniego odchY'lenia 
kwadratowego (Bs). WieIkooe odchylenia od pewnej 
wartoAci sredniej zalezy od blE:d6W przypadkowyeh 
(nieokreAlonydl) ~u,j~cych w toku anali'ZY, ezy­
H: od aparatury, jej'stanu i doboru. od wys.zk:olenia, 
zr~n~ci i dO§wiadczenia wykonawcy (12). 

Jak wyk·azuije doSwladczenle, blE:dy przYJpadkowe 
stO/luj", si~ do nonna~nego prawa rozkladu. Ustale­
nle ty,pu 'l'07Jldadu Ibl~6w iprzy,padkowych wYl'kony­
wanycl} oznacze6 jpI'zeprowadza 8i~ na podstawie za­
leino§Ci: 11 = D,7979 ': S, . gdzle .. 11" oznacza sredni 
bl~d .sredniej. Wie1kOOci . ,,8" obliczone 'le sredniego 
bl~du "Tlu i 'le WZ01'Il na ~rednie odchyilenie klWadra­
towe ,powiMY byC: 'S();bie rowne, jeZeIi si~ romill, to 
w danym przypadku nie ma zastosowanIa normalne 
prawo t'o.zkladu i prawdopodobna wartosC: me r6wna 
si~Sredniej aryfmetycznej; w6wczas srednil\ oblicza 
si~ ze m:edniej geOOletryeznej. Srednia geometrYCZDa 
jest zawsze mniejsza od Srediniej ary.tme:tyemej. Ma-
le wartoki lDaodchylenie standartowe (S i S) oraz 
male mlienno§ci (Bs) · oznaczajll, ze precyzja metody 
jest wys<*:a, j ze :taok~ metodll moina wykrywaC: male 
anomalie i nonnalne r021ldady koncentl:aeji geoche­
mieznyeh. 

Cal'kowicle dokladne lWyznaczenie war-tosci wiel­
kosei mierzoneJ . nie jest mozliwe. Mama jedynie · 
podac przedzlal waorto§cl. kt6ry zgodnie z zaloZonym 
.prarwdopodobie6stwem obejrnuje rueznan", wart oM 
wiellkoki mlerzonej, pod warunkiem. ze nie wy~­
puje bllld syrste.metyczny. iPrzedzial:ten nazywamy 
lPI'Zedz:1aiem ufno~i wielok.o§ci mierzonej .. ·Rezu.1tat 
ostateczny Berli pomiar6w ' podajemy wedlug w.zor.u: 
U = X I± 'It· S; ,gdzie "t" je&t to wsp6rezynnl!k Stu­
denta, :kt6rego :rozklad Z'a!le.zy tylko od lloSci pomia­
r6w ,,,-", przy IP1'zy.j~tytm 'Z g6ry ws!p61czynniku 
IPrawdopodobie6stwa, wynoszllcym zwykJe 0.00; 

,:± t· S" jest maksymalnym odchyleniem male­
zioneJ wedniej od wartoliei wielkosci mierzonej dla 
za}oZonego przed'Zie.ru IUfn~ci; 

2· It· S jest' to szeroko§~ IPrzedziaru ufnoAcl, g1izle 
znajduje siQ !Ilieznana wartosC: wielko§ci mierzonej, 
kt6rego Srodkiem jest Arednla X 

SzerokoS~ przedzialu jest miarll TOzrzutu wyni­
k6w, spawodowanego bledami IPrzYIPad'koWYIDi po­
mlar6w. W przedzia:le tym zgo(inie z IZalotohym. 
prawdopodobie6stwem powinny .znajdowaC: sl~ wy­
nlki otrzymywanemetoda. dla iktorej obliczono prze-

'd7!ial ufno§ci. Im tprzedzial ufnoSei mnie;iMJr tyro 
IOrecyzja metody wi~za. Przy seryjnej . analizie pr6-
bek geologicznY'Ch metoda 0 znanej prec:y2ji, wyn1ki 
il'6Znil\ee si~ mi~zy sob", wiE:Cej nU 2' t • i ~~ na­
l~~ do rOZ'ldadu geochemie7lIle~o. a wyniki 0 r6z­
nicy m!liej8zej - dorozldadu analltycznego, ,ilj. wy-

. ni:kajl4cego 2 bl~ pomiaru (2). 

W ceIu wyznaezenia dokladnoScI metody ipl'zepro­
wadm si~ badanie statystycz.ne, wykonujl!.c danll me­
todl'l szereg oznacze6 (5-10) na preparaeie lub wzor­
ct! 0 znan~j war.toAei IPrawdziwej. JeZeli o.k:a!!e si~, 

!'.ze war.toSe prawdziwa leiy ipoza znalezlooym prze­
dziaJem uf~i; · ..vtedy· 'zacohodzi potrzeba stwierdze­
rifa ci:y za ten' 'bllld odpowiedziMna jeBt metoda ezy 
wy'konawea. Porzy malej dyspemjiwynik6w nie .trud-
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no jest znaleze bll!,d SY8ternatyczny. Okazuje si~, ze 
nie warto zwidt;szae iloAc! oznaczeD, gdyz zwi~sza­
jl!,c liczb~ oznaczen z 10 do 00 uzyska si~ zmniej­
szenie przedzialu uf.no§Ci m-ednio zaledwie 0 okolo 
14°/0 ('2). 

Usuwanie bl~aw systematycznych jest jednym 
z glawnych zadail. chemi:k.a-anaUtyka, IJ.)rzy uleplza­
niu metody pomiarowej. BI~y systematyczne majl!, 
ez~to zrOdlo w oddzialywaniu pierwias1lk6w towa­
rz)'Bzl!,cych, w operacjach oddzielania, w niewla§Ci­
wej adaptaeji metody, opracowanej d·la specialnych 
warunk6w cz.y zawar.to.§ci skladnika. 

iW metodadh !k:01orymetrycznych IProstym i sItu­
tecznym sposobem elimmowania bl~6w :stalych jest 
stosowanie w.zore6w przygotowanyoh z pr6bek natu­
ralJD.ych illl.llb syntetycznyoh, 0 s:l$ldzie zbliZonym do 
s1dadu pr6lbek anaHzowanych. Zazwyczaj ,precyzja 
operacji Cihemicznych jest wysoka, wynosi Ojj-20f0, 
ileez ostateczny wynik zalaZY gl6wnie od precyzji po­
miaru koneowego, IPrz~owadzooego za pomOCI!, 
epektrofotometru luib k-olorymetru. ,Prace wieilu ba­
daezy wykazaly, Ze minimum bl~dJu rw pomiarze eks­
tynkcji roztwaru zwll!,7Jkiu barwnego wyst~je, .gdy 
wa!l.",toAe przapus1JCzalno§Ci wynosi 3IJ,8'/o (6). Ozmcza 
to, ze przy pomiarze w ·tym za:kxesie przepuszczal­
noAcl, precyzj.a wynik6w lPomiaru koncentraeji do­
wolnego lPierwiastka, 0ZIIl8czanegO dobrl!, metodl!, 
epektrofotometryczn~ ~dzie ~obna i tyJ:ko rue­
znacznie zalezee b~dzie od koncentracJi pierrw1astka. 
!J?recyzje oznaczania ta'kich pierwias1lk6w rzadkich, 
jak: np. Se, ·Re, Tb, suma lPierwiastk6w dem rzad­
kicn, oznaczonych metod~ kolorymetrycznl!, WYllOSZI!, 
0,5%. -do ok~o ·2'/0, e ne granicy wy'kryrwalnaSci nie 
przekraczajl!, 10'10 .(2). . 

,Gdy precyzja metody jest zla, rbj. wykazuje duzy 
·rozrrut, trudno jest 'ustaUe Ibllld staly, :kt6.ry moze 
bye zamaskowany szerokim przedzialem ufnoAcl. Na­
ileiy w6wczas. U6(prawnie metod~ jpl'zez qpracowanie 
barda:iej precY'ZY'}nego ireZimu omaczania l!ub ustalie 
ograniczony zak!res stosowania. . 

W ana.lizach masowych zastosowanie majl!, za7lWY­
czaj . metody sprawdzone pod w2lgl~dem dokladnoAci 
i IPrecyzji, a dla 'kontroli otrzymywanych wyn1k6w 
korzysta ~ w na.jprostszy ~osab z prawa iPr8IWdo­
podobieil.stwa, lPT~wadzajflc 00 na'jmnied dwa 
!r6wnolegle oonaczenia i opierajl'lC si~ ne tyro, ze: 

a) srednia dwu war·toSci daje l~SlZe o!k:reMenie 
prawdziwej warloScl, 8IllirZeili pojedyncza wariol§e, 

Ib) rOZI'mt mi~zy ·dwiema wartor§ciami daje mia­
r~ ulinoAcl, jakl\ moZna miee w ~redniej (12). 

ROLA Bu;nOW ANALIZY CHEMICZNEJ 
W INTERPRETACJACH GEOCHEMICZNYCH 

Jaik ju,z iPowiedziano -wytej wyn~ki pomiar6rw kon­
centracji pierwiastk6w 81:\ wypadkowymi zar6wno 
7llIliennoAci !koncentracji jako ireflek:s6w . dzie!alnoSci 
gerehem.iICznej Srodowiskla, jak i 7lIIlian, rwYni:kajl:\-· 
cych .z bl~{rW jpOllliairlU. Ocena wi~c metody ozria­
czarua, pod wzgl~em cztil06ci i iPrecyzji, ma gl6wne 
znaczenie przy pomiarze' kontTast6w koncentracji 
pierwiastka jaiko wskazniika geochemicznego. lril 
·amplituida zmian mni~sza tym rola ibl~du oznaczania 
wieksza. Zmiennooe blE:du metody pOllIliarowej . nie 
maZe bye w'i~a od zmienn06ci iPapulacji. . 

iNa og61 dobre metody kolorymetryczne, Slt06owa­
ne zazwycZ8!j do omaczania pierwiastk6w rzad:kich 
i l'O:z;pl"oozonych, .daj~ wyniki obarozone ·ibl~9mi 
'przypadikOwyimi 0 rozkladzie .2Ibli2:on;m do normal­
nego. Metodami tyml la two mOOna rOZlPOznae roz:'" 
klad cz~ci koncentracjiozrtaczanego skladnika 
w badanym obiekcie {czy mamy do czynienia z roz­
ikladem nonnailinym, czy lognormai1nym). ·lNatamiast 
wi~zoAe metod spektrograficmych bezpoArednich 
.coohuje duza 7JlDiennoAe bl~u, wynos'zl!,ca· okolo 16'10 

11: wiE:(:ej, i w6wczas !Die ma zastosowania normalne 
!Pl"awo rozkladJu. 'Naieialoby wi~c IPrZYljl:le rOZklad 
lbIE:du (5) lognorma'Lny, a· takbni ·metodami 1rudne 
jest, a cz~to· niemoililwe :ro~znanie norma[.nego 
Tozldadu geochemiC7Jl'lego. 

ustailenie tYiPU rozldadu geochemicznego jest Die­
zwy.kle waZnym parametrem, poniewaZ moie wyju­
nie ,proces geochemiezny, jaki spowodowal taik1 roz­
ldad poszukiwanego pienviastka, jaik 1r6wniet wy­
jamie fo~ wystQpowania lPierwiastka r07lPr06Z0ne­
go. Wiele proces6w w pri;y.rodzie pr.zebiega zgodnie 
z iPl"awidlow06ci~ logarybmi'CZlll:\ i w6wczas ikrzYIWa 
rozkladu cz~toki jest krz~ logarytmicznq, np. 
procesy sorpcji. iProcesy meClhaniczne magI!, spowo­
dowae r07iklad geochemiczny typu normalnego. 
KO'lIlIPleksowa anaUza . wyn1k6w badaiJ. statys1ycz­
nych i WlU"lunk:aw geocbemicznych badanego Brodo­
wiska po.zwala znacznie'UlS!Prawnie iPoszukiwania 
g~hemi~e. . 

Gl6rwnym iPowodem stosunkowo ni'lkiej precyzji 
metod spektrograficznych w p01'6wnaniu z metodami 
spektrofotometrycznymi Ijest to, ze latwiej jest 
otrzymae ipOWtarzaline pomiary g~stoki optycznej 
badanych roztwor6w. 1('U1wierajl'lCych np. barwny 
ikOlXliPleks POS'zu'lciwanego ,pierwiast'ka) anirZeli powta­
rzalne intensywnoAci zaczernien na emuilsji fotogra­
ficznej, jako ref1eksow iekry lub ludw {is). SlPowodo­
wane to jest gl6wnie hrak'iem stabilnoAci techniki 
pomiarowej· w anaUzie ~ktrograficznej. 

W analizie . iioi!ciowej ·niska lPl"ecyzja oznaczen 
skladnikaw Aladowych jest wywolana zby.t malym 
.nat~zeniem pojawlajl:\cych -si~ w otrzymanym wid­
role 1inii, .kt6rych nat~nie nie ,laZy jui w zakiresle 
prosioliniowej C'Z~i krzywej zaczernienia emu]sji 
fotograifieznej (1). 'Wplyw. matrycy szczeg6lnie ostro 
za,znacza si~ przy anaUzowaniu pr6bek geologicznych, 
obni~jqc wyikrywalnoAe pierwiastk6w rzadkich 
i ro~os.zonych. IIma jest :tu wprawdzie bardziej 
lPowtarzalna i precyzyjna, lecz mniej czula niZ luk, 
dlatego do .oznaczania niskicb lroncentracji stosuje 
si~ raezej lu·k (5). 

Znacznl\ IPc>praw~ w technice wzbudzenia i oOOi­
ienia efektu matrycy uzyskuje si~ przez zastosowanie 
wiqzki laserowej, coraz cZf;Aciej 'WIProwadzanej do 
anaHzy SlPektrogr.aficmej. Poniewaz osta-teczny wynik 
O2lI1aczenia zadeZy· od precyzji !POIIJ.iarukoftcowego, 
analogicznie do oznaczen metodami spektrorotome­
trycznymi, W1Plyw zastosowanyc.h ewentualnie ope­
.racji ·chemicznych pop.rzedzajl:\cych IPomiar jest nie­
:znacmy. Dlatego nawet· w metodach cbemiczno­
SlPektrograficznych precyz.ja oznaezeft ·jest r6wniez 
niska. Operacje chemiczne mogl:\ tylko zwiflkszye 
czulose· metody, nie wiele obniZajl:\c dyspersj~ wy­
!Dik6w. 

Z por6wnania parametr6w statystycznych wynika, 
ze tylko wartoAci koncentracji lezl:\ce poza przedzia­
lem ufnooci danej. metody mogl:\ bye uznane za zr6z­
nicowanie geochemiczne. Wykrycie aoomalii, zwlasz­
czamalych zalezy wiec oel .precyzjl stosowa.nej me­
tOOy. Gdy jest ona mala, w6wczas kontrasty w kon­
centracjach mog~· ulec zamaskowaniu zbyt duzym 
rozrzutem blfldu-. pomiaru i anomalii niewykryje 
si~. Na lPodsta-wie -tego mozna okreslie czulose metodv 
dla. potrzeb np. prospekcji. geochemicznej, jako z~ol­
nosci mierzenia· IlI8jinniejszych kontrast6w,· co ma 
istotne znaczenie przy podziale na klasy cZE;'StoAci dla 
ba-daft statystycznych i ustalania ksztaltu rozkladu. 
Z -okreAlenia tego wynika, ze wainym parametrem 
metody ozna·czania· w prospekcji geochem1cznej jest 
precyzja, a· mniejsze znaczenie ·ma dokladnoAc, po­
niewaz zadaniem mel:ody w tyro przynadku jest wv­
krywaniezr6:inicow8!nia, a nie wartoAci prawdziwej. 

Jako przyklad wykrycia nawet malych anomalii 
fluorowych. d2i~ki· .zastosowaniu metody oznaczania 
flu()ruo duzej precyzji, moze s~Zye zestawienie 
w zalI;Jczonej tabeli. Flu()r oznaczany byl metoda de­
stylacyjno-kolorymetryczn~ za _ pomoc~ kompleksu 
alizarynowo-cYirikonowego .(13). . 
. Zgodn'OAc ott"zymanych wiellroAcl. na "S" obliczone 

ze Aredniego. blfldu na ,,'1]" i ze wzoru na Arednie od­
chylenie kwadratowe oznacza, ze w stoBOwanej me­
todzie· rozklad bl~d6w przypadkowych stosule si~ do 
normalnego prawa rozkladu.· Potwierdza to mala 
zmiennose ·(B-;). riys.persj~ pomiaraw, czyli rozrzuty 
wynikajllce . ~ . bJ~6w . pomiaru (D), wynos~ce 



PARAMETRY STATYSTYCZNE OCENY BUSOOW 

ANALIZY CBEMICZNEJ' NA PBZYKl.ADZIE FLUOBU 

Nazwa i wz6r parametru: Pr6bka 1 ~r6bka 2 

Srednia arytme­
tyczna: 

Srednia geome­
trycma: 

Sredm bI~d · ked­
. niej: 

x = 2Xt 0,0356'/, 0,1000'/. 
n 

19X= 2JgX~ 
n 

D 

2 (Xl-X>' 
'1) = 1=1 0,0011'/0 

n(n-1) 
0,00463% 

Odchylenie 
standartowe 
pojedynczego 
wyn1ku: 
(Srednie 
odcbyJenfe 
kwadratowe) 

-. / Thcl-X)' 
S = ± V 1=~_1) 0.0014'1. 0,0058'/, 

s=-'1)-
0,7979 

Odchylenie stan­
dar:towe wynIW 
kedniego: (Sred­
m bllld kedlnfej 
kwadratawej) 

Odchylenie 
wzgl~e poje­
dynczego wy'n4ku: 
(Bllld wzgI~ny) 

BIIld . precyzji wy­
ndku . Aredniego: 
(wap6lczynodk 
zmiennoki) 

Dyspersja pomia­
ru: 
(Szerok0A6 prze­
dzialu ufooAcl) 

_ S 

S=± y' n 

Bs =± S ·100 

X 

Bs=±S·200 

x 

D=2. ·t·g 

O,OO14S 0,00158% 

0,OOO5~/o 0,00224'1. 

a,fIl/. 5,8'/0 

1,6% 2,2'/0 

0,003'/. O,OU'I. 

0,003'1, i 0,~11·1., moZna uweZa~ za czuloki metody 
dla danych koncentracji. Populacje r6Znillce si~ mf~ 
dzy sobll 0 :wlelkoAci wiQksze anlie11 podane rozrzu­
ty dla danego rzQdu wlelkoAcl, b~dll rozrzutaml geo­
chemicznymi. 

Przy podziale na klasy c~toAci m02:na przyjll~ 
r6znic~ Die mniejsZll nii · 2 D, aby uwzglQdni~ 
ewentualnie mozliwoA~ powstawania wiQkBzego roz­
rzutu wynik6w przy wykonywaniu pomla.r6w przez 
np. .prospektor6w mniej sprawnych. W ten spoll6b, 
przy zmianie koncenbracji fluoru w zakresie 0,01-
0,001%, rooma wydzieliC: 9 klas ~oAcl z r6:tnlcll 
0,007'10 i dla zakresu 0,1-0,01·/0 z r6:tnicll 0,02"/0. 
Tylko takie obliczanie UZ86adnla wlaAclwe pos~­
wanie · w poszuldwaniu anomalli geochemicznych. 
OczywiAcie w rozpoznawaniu dutych anomalli, 0 roz­
kladzie cZQstoAci lognormalnym, precyzja pomiar6w 
nie odgrywa znaczniejszej roll i wtedy mogll mi~ 
zastosowanie nawet metody pOHloAciowe. 

W badaniach zwiIlzk6w " pier:wlastk6w korelacyJ­
nych nie uwzglt:dnianie b!~6w pomiaru mote pro­
wadzlC: do blt:dnych intel'pretacji geochemlcZDych, 
zwlaszcza gdy por6wnuje sif: koncentracje r6tnych 
pierwiastk6w, oznaczane metodami 0 r6Znym rozkla­
dzie bI~6w: np. jeZeli jaden pierwlastek oznaczony 
by! kolorymetrycznie, a inny spektrograficznie. Na 
ten czymrik nalezy szczeg6Jnie zwr6ci~ u'Wag~ przy 
badaniach zgodDo~ci rozklad6w badanych .pterwiast­
k6w, poDie\VaZ metody ape!drograficzne, charaktery­
zujllce si~ dUZll zmienno~cill bI~6w przypadkOWYc~ 
niew~tpliwie wplywajll na ksztUt otrzymywmych 
rozklad6w geochemiczoych, znieksztalcajllc' liniowoAC: 
koreblcji. . . 

Jak Wyiej wykazano maDlY w rzecZJ'Wfsto6cl do 
czynienia z rozkledem analitycmo-geochem1cznym 
lsprawa sprowadza si~ do ustalenia dominanty tych 
dw6ch czynnIk6w. Przy opracawywaniu prograD)U 
dla maszyn matematyeznych naleiy wziIlC: pod U'W8-
gQ r6wnieZ rozklady bI~d6w pomiaru, w ceIu doko­
nania odpowiedniej korekty . w rozldadzle geoche­
micznym (2) • 

KIERUNIO · BOZWOJ'U METOD OZNACzANIA· 
KONCENTRAcn GEOCHEMICZNYCH PIERWIASTKOW 

SLADOWYCH 

W . chemll anaUtycznej wyodr~bniony ZOlttal spe­
cJalny dzial obejmujllcy met{)dy OZDaczania koncen­
tracjlgeochemicznych pierwiastk6w rzadkich I roi­
proszonych, nazywanych zazwyczaj Aladowymi. Og61-
OIl cechll tych metod jest wiQk:sza wykrY'Walnot~ niZ 
metod klasycznycb, a oochylenia wzgIf:dne !Ill mniej 
zaleZne od koncentracji oznaczanego pierwiastka. Do 
najpopulamiejszych . metod instrumentalnych st{)SO­
wanych w laboratoriach sluzby' geologicznej naleZll: 
emJsyjna analiza spektralna, spmrtrofotometria . ab:­
"sorpcyjna, a szczeg6lnie kolorymetr1a oraz polaro­
grafia. 

. Metody spektiograficzne, tak pOW6zechnie stoso­
wane w badaniach wst~nych, diagnostycznych i h­
ko p61iloticlowe dla ce16w· metalometrycznych w pro­
spekcji geochemicmej, podajllc og6lru\ zawartoA~ 
pierwiastka majll ogr&niczone zasOOsowanie tam 
gdzie posta~ wyst~powania odgrywa rol~ W prowa~ 
dwnych badanlach. 

W prospekcji geochemicznej calkowita zawartoA~ 
p08zuklwanego plerwias-tka moZe Die wykazywa~ 
anomalii, dajllc .rozmyty obraz cz,=stoAci wyst~owa­
nia, natomiast pawna forma wys~wania m{)te da­
waC: anamalie. W przeciwie:6stwie do tych metod, 
metody spektrofotometryczne, charakteryzujllce 9i,= 
widtsq stabilno§cill techniki pomiarowej majll za­
stosowanle 'W6ZechsiTonniejsze. Prze~ zastosowanie 
selektywnej ekstrakcjf do badanych pr6bek moma 
omacza~ tylko pewne formy willZania poszukiwanego 
pierwia&tka, wykrywajllc w ten sp0s6b nawet male 
kontrasty [ anomaUe. Mimo tych zalet niech~ie ~ 
'stOlSowane przez geochemlk6w-prospektor6w, ponie­
waz procedura omaczen jest trudnie'sza I wymaga 
wiQkszej znajomoAcl chemii analitycznej. 

Na og61 panuje mylne przekonanle, ze zwldtsze­
nie precyzji pomiarumoina uzyska~ · przez zasto8<'~ 
wli'llie aparatu bardziej precyzyjnego lub przez po­
miar np. · ekstynkcji przy nastawleniu . regulatora 
czu!~cl na najwybzy poziom. Trzeba jednak miel! 
na uwadze, ze aparaty precyzyjnlej.sze Sll wratliwsze 
na wplywy zewn~trzne I JD08Il wykazywa~ wldtszll 
zmienno§1! we wskazanlach zaleznie od parametr6w, 
na kt6re koncentracja oznaczanego pierwiawtkanie 
ma wpIywu. Dlatego w wlelu przypadkach r6wnie 
precyzyjnie moin8 przeprowadzaC: .pmniary dobrym 
fotokolorymetrem, zamiast drogim spektrofotome­
trem (2). 

W technice pomiarawej koncentracji plerwiast­
. k6w §ladowych obserwuje sl~ postf:p w dw6ch kie­
runkach: 

1)· ·w ·kierunku ·powiQkszaniazakresustosowania 
. aparatu i · Podwyz9zania precy.zji przez konstrQkcj~ 
.precyzyjnle'szych iprzYfUl"dOw pomiarowych; opraco-



wanie bardzlej stabilnej technlki pomiarowej lub 
w og61e nowej techniki opartej na niewykorzY'sta­
.nych dotychczas fenomenach fizycznych (przykladem 
technika absorpcji atomowej fluarescencji atomowej); 

2) w kierunku syntezowania nowych organicz­
nych zw~zk6w chemicznych, kt6re z roetalami daj~ 
komplek:sy 0 duzej cZQSteczce, zwi~kszajllc przez to. 
czul~~ reakcji, a tym saroym wykrywalno§~ metali 
§ladowych. Ten kierunek jest 0 wiele tanszy, po­
zwala bowiem mierzy~ koncentracje pierwiastk6w 
61adowych na zwyklej aparaturze (2). 

. Obydwa kierunki Sll reprezentowane w Pracow­
ni Analltycznej ZaIdadu Z!6z Pierwiastk6w Rzadkich 
i Promieniotworczych Instytutu Geologieznego. Sze­
roko stosowane Sl\ metody spektrofotometryczne 
i ekstrakcyjno-k6Io.rymetryczne. W toku przygotowa­
nia jest aparatura do · pomiaru metod~ absorpcji 
atomowej. 
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SUMMARY 
The paper deals with an: . attempt at actual 

estimating the result-s of chemical analysis made by 
means of statistic calculation far the purposes of 
geochemical prospec·tion. It has been demonstrated 
that the choice of a mea5lllrement method, appropri­
ate as concerns its sensitivlty and precision, and 
made as a result of the confrontation with the geo­
chemical iPl'oblems being solved, allows us to obtain 
much more geocheroical infarmation for the object 
in study, thus also to increase the /Wortk effectiveness. 
On the basis of the geochemical prospections of fluo­
rine, more dmportant statistieal parameters in estima­
tion of enrOl'S of chemical analysis are discussed, 
and their .practical si~cance is given. Moreover, 
meaSUTement errors o.f both emission and absorption 
spectroscopy methods, i.e. methods most frequently 
used by prospectors-geochemists, are determined, 
and main trends in the development of tne techni­
que applied In measlllring the rare element concen­
trations are given. 

PE3IOME 

B pa60Te npoBe~eHa no~a o~eHKH peGYnLTaTOB 
XKMK'IecKO!'O aHaJIH3a npM nOMO~ CTaTHCTH'lecKOl'O 
HC'DICJIeHHR ~mt HYlK~ reoXJfMH'l:ecKmC DOMCltOB. lJ.o­
Ka3hIBaeTC8, '1TO Bbroop COOTBeTCTBYIO~ero MeTO;t\a 
B OTHomeJDfH . "IYBcTBJlTeJlbHOCTH H TO'IHOCTH, npo­
Be~e:EnlbIfi Ha OCHOBalDUl aHaJuea pemaeMbIX reoXH­
MM'leclOfX npOOJIeM:, n03BOmteT DOJIY'IIfTb RaMHoro 
60JIbme reOXHMH'lecKHx ;l{aRHbIX, KaCaI()~HXCJI HCCJIe­
,lU'eM:oro OO'beKTa, M TalOD4 ot5pa30M nOBbICMTb 3q,q,elt­
THBHOCTb pa6oT. Ha npJfMepe reOXHMH'leCKMX nOMCltOB 
cPropa oxapaKTepMsoBaHbI B8JKHeAum:e C'l'aTMCTH'leC­
KMe napaMeTpbI o~einm: norpemHocTefi: XMMH'IeCKOrO 
aHamea M YKa3aHbI MX npaKTM'IecKMe 3Ha'lemm:. Pac­
CMOTpeRbI omM6B:H MeTo~oB SMHCCHORHoA cne:s:Tpo­
CKonMM M CneKTpoCKomm: norJIorqeHMH - MeTO~OB 

HaM60JIee '1aCTO npm.leHJIeMbIX B reoXlfMH'lecKmC nOMc­
K8X. YKaSaHbI rJIaBHbIe HanpaBJIemm pa3BHTJU1' TeX­
HJf10f J£3M:epemm KORQeHTPa~ pewmx 9JIeMeRTOB. 
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