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Kluczowym aspektem pracy laboratorium badawczego jest zapewnienie akceptowalnej jakości  
uzyskiwanych wyników pomiarów. Skuteczna realizacja tego zadania wymaga wdrożenia systemu 
zarządzania jakością badań w laboratorium i starannego doboru narzędzi statystycznych. 

Książka Analiza statystyczna w laboratorium badawczym jest odpowiedzią na rosnące wymaga- 
nia w tym zakresie. Przedstawia podstawowe i zaawansowane narzędzia analizy statystycznej, niez- 
będne do prowadzenia kontroli jakości pomiarów w laboratorium. Ważne zagadnienia teoretyczne 
są bogato zilustrowane przykładami oraz studiami przypadków z działalności laboratoriów fun- 
kcjonujących w różnych obszarach gospodarki. Szczególny nacisk położony jest na przedstawienie 
praktycznych aspektów analizy statystycznej powiązanych z takimi zagadnieniami jak:
  szacowanie niepewności pomiaru i konstruowanie budżetów niepewności metod badawczych,
  walidacja lub weryfikacja metod badawczych,
  prowadzenie bieżącej kontroli jakości pomiarów za pomocą kart kontrolnych,
  podstawy chemometrii.

Szybko rosnąca liczba wykonywanych pomiarów w ramach badań podstawowych i aplikacyjnych 
wymusza konieczność zautomatyzowania procesu rutynowej kontroli jakości pomiarów w labora-
torium. W tym kierunku idzie zaprezentowana w książce autorska usługa e-stat – analiza statysty- 
czna online, pozwalająca na prowadzenie (często bardzo złożonych) obliczeń statystycznych  
przez internet (w chmurze). W usłudze e-stat zostały zaimplementowane użyteczne metody analizy  
statystycznej obejmujące: testowanie statystyczne, metody oparte na regresji liniowej, analizę  
błędu losowego, analizę błędu systematycznego, szacowanie niepewności pomiaru metodą propa- 
gacji niepewności standardowych oraz symulacji Monte Carlo, konstruowanie kart kontrolnych oraz  
szeregów czasowych.

Książka Analiza statystyczna w laboratorium badawczym łączy dwie istotne funkcje: podręcz- 
nika systematyzującego wiedzę w zakresie analizy statystycznej zbiorów danych eksperymen- 
talnych oraz przewodnika w prowadzeniu kontroli jakości pomiarów w laboratorium badaw- 
czym. Ukazuje czytelnikowi wszystkie istotne ogniwa procesu oceny jakości wyników pomiarów  
poczynając od sformułowania problemu, poprzez wybór właściwego narzędzia służącego do  
jego rozwiązania, przeprowadzenie obliczeń numerycznych, a kończąc na interpretacji uzyskanych 
wyników. Z książki skorzystają niewątpliwie pracownicy instytutów naukowo-badawczych, labora- 
toriów przemysłowych, analitycznych, medycznych i ochrony środowiska, inspektoratów weteryna-
ryjnych i higieny, stacji sanitarno-epidemiologicznych, uczelni wyższych, a także studenci.
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Od autorów

Niniejszy podręcznik jest nową, znacznie rozszerzoną, odsłoną naszego skryptu 
Analiza statystyczna w laboratorium analitycznym. Książka tym razem ukazuje się 
pod nieco skróconym tytułem. Wskazuje on, że zapewnienie jakości pomiarów, do 
którego wykorzystuje się wiele metod statystycznych, jest przypisane nie tylko ana-
lityce, ale każdej dziedzinie nauki, w której pomiary służą do poznania i kontrolo-
wania otaczającej nas rzeczywistości. Zagadnienia, takie jak: błędy eksperymental-
ne i ich charakterystyka, propagacja niepewności i szacowanie niepewności 
uzyskanego wyniku, testowanie hipotez statystycznych, czy regresja liniowa, mają 
uniwersalne znaczenie i mogą dotyczyć pomiarów wykonywanych w laboratoriach 
naukowych o różnych profilach działalności badawczej.

Odpowiednie wykonanie statystycznej analizy uzyskanych wyników pomiaro-
wych prowadzi do zwiększenia ilości informacji podawanej bezpośrednio czytelni-
kowi i w związku z tym podnosi jakość każdego sprawozdania. Jakość wyniku 
eksperymentalnego zawsze była istotna, ale w ostatnich latach stała się szczególnie 
ważna, zwłaszcza w chemii analitycznej. Zamawiający usługi analityczne ma prawo 
oczekiwać, że wyniki analiz uzyskane w laboratorium są poprawne oraz wiarygod-
ne, gdyż na ich podstawie zwykle podejmuje pewne decyzje. Błędne decyzje pod-
jęte na podstawie błędnych lub nieprawidłowo przedstawionych rezultatów badań 
mogą doprowadzić do strat finansowych w przemyśle chemicznym, nieprawidłowo-
ści w wymierzaniu opłat celnych, niepotrzebnych skażeń środowiska i zagrożeń dla 
zdrow  ia ludzi, czy do niewłaściwych werdyktów w procesach sądowych.

Materiał zawarty w podręczniku powinien być pomocny osobom mniej do-
świadczonym w zakresie prowadzenia statystycznej analizy wyników pomiaro-
wych. Osobom bardziej doświadczonym wskaże rozwiązania w zakresie sterowania 
jakością badań w rutynowej pracy laboratoryjnej lub w technikach chemometrycz-
nych niezwykle przydatnych do opracowywania bardzo dużych zbiorów danych 
eksperymentalnych. Zagadnienia te wychodzą naprzeciw nowym wyzwaniom 
w naukach eksperymentalnych.
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W stosunku do poprzedniej wersji książka została wzbogacona o nowe treści 
dotyczace kontroli jakości wyników pomiarów zilustrowane bardzo rozbudowanymi 
studiami przypadków dla wybranych metod stosowanych jako rutynowe w różno-
rodnych laboratoriach usługowo-badawczych. Kilka rozdziałów książki (m.in. po-
święconych omówieniu własności rozkładów opartych na rozkładzie normalnym, 
regresji liniowej uwzględniającej niepewności dwóch zmiennych, czy prowadzenia 
linii kart kontrolnych) zostało wzbogaconych o treści odzwierciedlające aktualny 
stan wiedzy i postęp w dziedzinie kontroli jakości pomiarów oraz rozwoju narzędzi 
statystycznych. Książka jest zatem nie tylko komentarzem lub autorską interpretacją 
wiedzy zawartej w innych opracowaniach książkowych, ale włącza do rozważań 
efekty badań wielu grup badawczych, w tym naszej, udokumentowane publikacjami 
w czasopismach o zasięgu międzynarodowym. Cenne, w naszej opinii, jest przede 
wszystkim ukazanie sposobu wykorzystania nowych narzędzi do rozwiązywania 
problemów pojawiających się obecnie w laboratoriach badawczych.

Obróbka statystyczna danych eksperymentalnych bardzo często wymaga zaan-
gażowania specjalistycznych programów komputerowych pozwalających zautoma-
tyzować ten proces. Zbyt ogólny zakres możliwości tego typu programów staje się 
przeszkodą do ich wdrożenia w działania rutynowej kontroli jakości pomiarów 
w laboratorium. Odpowiedzią na takie zapotrzebowanie jest opracowana usługa 
e-stat – analiza statystyczna online. Usługa ta jest dedykowana procesowi sterowa-
nia kontrolą jakości pomiarów w laboratorium oraz wykorzystuje współczesne 
media przesyłania informacji. Pozwala prowadzić, często bardzo złożone, obliczenia 
statystyczne przez internet (w chmurze). Usługa e-stat dostępna jest pod adresem 
www.e-stat.pl. Krótka charakterystyka oraz możliwości tej platformy obliczeniowej 
zostały przedstawione w jednym z rozdziałów. Dodatkowe przykłady oraz schemat 
walidacji ogólnej procedury analitycznej wraz z konstrukcją budżetu niepewności, 
wykorzystujące usługę e-stat, wzbogacają wprowadzony materiał, nadając mu więk-
szą użyteczność i przejrzystość.

dr hab. Wojciech Hyk i prof. dr hab. Zbigniew Stojek
– pracownicy Wydziału Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. 
W pracy dydaktycznej zajmują się m.in. zagadnieniami 
związanymi z analizą statystyczną oraz kontrolą jakości 
wyników pomiarów analitycznych.

Od autorów
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1 Podstawowe pojęcia 
w analizie statystycznej

Wojciech Hyk, Zbigniew Stojek

1.1. Podstawowe defi nicje

1.1.1.  Próbka analityczna

Próbką analityczną (analytical sample, test sample) jest reprezentatywna pod wzglę-
dem składu i właściwości porcja materiału przeznaczona do przeprowadzenia analiz 
(pomiarów). Wyodrębnienie próbki analitycznej z materiału poddawanego bada-
niom przebiega wieloetapowo. Pró bka analityczna stanowi ujednoliconą część lub 
całość próbki laboratoryjnej   (laboratory sample), która, z kolei, jest pobierana 
z próbki zbiorczej. Próbka zbiorcza (combined sample, bulk sample) jest otrzymy-
wana przez łączenie i mieszanie próbek pierwotnych. Próbka pierwotna (primary 
sample, gross sample) stanowi natomiast niewielką i równą ilość materiału (produk-
tu) pobraną w określonych punktach pobierania próbek lub ze strumienia produktu 
w określonym czasie.

W dalszej części tekstu określenie „próbka” będzie się odnosić do próbki anali-
tycznej.

1.1.2. Próbka statystyczna, losowa

Próbka statystyczna lub losowa (random sample) to ograniczony zbiór obserwacji 
dokonany na pewnej hipotetycznej lub realnej zbiorowości zwanej populacją (po-
pulation). Ważne jest, że obserwacje są niezależne i wszystkie mają jednakową 
szansę wystąpienia. Przy losowym wyborze danych z populacji, wartości w pobliżu 
średniej populacji powinny pojawiać się częściej. Losowo otrzymana próbka może 
więc dostarczyć informacji na temat średniej wartości populacji (population mean).

W laboratorium analitycznym próbką statystyczną będzie zbiór wyników wielo-
krotnie powtórzonych pomiarów wykonanych dla wybranej próbki analitycznej lub 
zbiór wyników pomiarów otrzymanych dla szeregu analogicznych próbek analitycz-
nych. Zbiór ten nazywany jest zwyczajowo serią pomiarową. Liczba obserwacji 
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w próbce (liczność serii, liczba powtórzonych pomiarów w serii) jest oznaczana 
literą n.

1.1.3. Średnia arytmetyczna próbki statystycznej

Średnia arytmetyczna (arithmetic mean) jest miarą wartości środkowej (położenia) 
w próbce statystycznej, o ile próbka ta jest opisywana rozkładem normalnym 
(Gaussa). Oznaczana jako x , jest sumą wszystkich uzyskanych wyników pomiarów 
podzieloną przez liczbę pomiarów (obserwacji)

 n

x
x

i

n

i
Σ
== 1  (1.1)

Na podstawie średniej wartości próbki statystycznej wnioskujemy o wartości 
średniej populacji. W związku z powszechnym występowaniem błędów losowych 
średnia wartość próbki statystycznej praktycznie nie może być równa wartości śred-
niej populacji.

Wartość średnia populacji jest oznaczana symbolem μ i jest utożsamiana zwykle 
z wartością prawdziwą (true mean). Ta ostatnia jest pojęciem teoretycznym i na 
ogół nie jest znana. W badaniach analitycznych wartość prawdziwą (oczekiwaną) 
najlepiej przybliża tzw. wartość rzeczywis ta (true value) uzyskiwana dla danej 
próbki na podstawie dużej liczby pomiarów przeprowadzonych przez określoną liczbę 
laboratoriów przy zastosowaniu różnych procedur analitycznych.

1.1.4. Rozrzut (rozstęp) wyników

Rozrzut wyników (range, spread) jest różnicą między największą i najmniejszą 
wartością w zbiorze n wyników

 ( ) ( )nn xxxxr ...min...max 11 −=   (1.2)

Parametr ten jest używany jako miara rozproszenia wyników zwłaszcza dla 
próbek statystycznych o niewielkiej liczności.

1.1.5. Wariancja

Wariancja (variance) jest miarą rozproszenia wyników. Dla wyników podlegających 
rozkładowi normalnemu, parametr ten definiują następujące wyrażenia:

 n

xi

n

i

2

12
)( μ

σ
−

=
Σ
=

 
(1.3)

1. Podstawowe pojęcia w analizie statystycznej
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   131.1. Podstawowe defi nicje

dla populacji (wartość μ jest znana) oraz 

 1

)( 2

12

−

−
=

Σ
=

n

xx
s

i

n

i
 (1.4)

dla próbki statystycznej.

W wyrażeniu dla populacji suma kwadratów odchyleń poszczególnych wyni-
ków od średniej arytmetycznej zbiorowości jest dzielona przez n, a w wyrażeniu 
dla próbki statystycznej przez n – 1, czyli przez liczbę stopni swobody (number of 
degrees of freedom). Wynika to z tego, że obliczając wariancję próbki statystycznej 
chcemy poznać wariancję populacji. Można wykazać teoretycznie i eksperymental-
nie, że wariancja próbki statystycznej podzielona przez n – 1 jest bliższa wariancji 
populacji. Warto zwrócić uwagę na fakt, że ze wzrostem n różnica między dwiema 
wielkościami musi zanikać, a parame tr s2 staje się coraz lepszym estymatorem σ  2.

1.1.6. Odchylenie standardowe

Odchylenie standardowe (standard deviation) jest równe pierwiastkowi kwadrato-
wemu z wariancji. Ponieważ ma tę samą jednostkę co wielkość mierzona, znacznie 
częściej występuje we wzorach i jest wygodniejszą formą miary rozproszenia wy-
ników wokół średniej wartości. Odpowiednie wyrażenia w wersji dla populacji oraz 
próbki statystycznej mają następującą postać:

 
n

xi

n

i

2

1
)( μ

σ
−

=
Σ
=  (1.5)

 1

)( 2

1

−

−
=

Σ
=

n

xx
s

i

n

i  (1.6)

1.1.7. Względne odchylenie standardowe

Względne odchylenie standardowe próbki (relative standard deviation) oznaczane 
jako sr lub RSD otrzymuje się przez podzielenie odchylenia standardowego próbki 

przez jej wartość średnią ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

x
s . W przypadku populacji dzielimy odpowiednio σ 

przez μ .

pwn_analiza_001_272.indd   13pwn_analiza_001_272.indd   13 09.08.2019   01:02:0809.08.2019   01:02:08



14   

1.1.8. Współczynnik zmienności

Współczynnik zmienności CV (coefficient of variation) to względne odchylenie 
stan dardowe wyrażone w procentach. Powstaje przez pomnożenie względnego od-
chylenia standardowego przez 100%.

1.1.9. Błąd standardowy

Błąd standardowy dla próbki statystycznej (odchylenie standardowe średniej, stan-
dard error) jest równy ilorazowi odchylenia standardowego próbki i pierwiastka 

kwadratowego z liczby pomiarów ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
n
s . Wart o zwrócić uwagę, że wyrażenie 

n
σ  

jest odchyleniem standardowym wartości średnich obliczonych dla serii n-rozmia-
rowych, wziętych z populacji o odchyleniu standardowym σ.

1.1.10. Niepewność pomiaru

Słowo „niepewność” oznacza wątpliwość i stąd w szerokim znaczeniu „niepewność 
pomiaru” (uncertainty in measurement) oznacza wątpliwość co do wartości wyniku po-
miaru [21]. Niepewność wyniku pomiaru jest związana z faktem, że dokładna zna jo -
mość wartości wielkości mierzonej jest nieosiągalna. Wynik pomiaru nawet po ko rek cie 
rozpoznanych błędów systematycznych pozostaje wciąż jedynie estymatorem (przybliże-
niem) prawdziwej wartości wielkości mierzonej. Wynika to z niemożności wy elimi-
nowania błędów losowych oraz z niedoskonałej korekty błędów systematycznych.

Szerokie omówienie zagadnień związanych z szacowaniem niepewności pomiaru 
znajduje się w rozdziale 2.

1.1.11. Precyzja

Precyzja (precision) określa stopień zgodności między niezależnymi wynikami po-
miaru określonej próbki. Im bliżej względem siebie położone są uzyskane wyniki 
pomiarów, tym większa jest precyzja pomiarów (oznaczeń). Miarą precyzji jest od-
chylenie standardowe dla danej serii pomiarowej. Im mniejsza wartość odchylenia 
standardowego, tym bardziej precyzyjne są wyniki analityczne.

Z precyzją pomiarów wiążą się pojęcia powtarzalności i odtwarzalności pomia-
rów, szczegółowo omówione w podrozdziałach 5.2 oraz 5.3.

1.1.12. Dokładność i poprawność

Zgodnie z obowiązującą nomenklaturą metrologiczną dokładność (accuracy) określa 
stopień zgodności między pojedynczym rezultatem pomiaru a wartością rzeczywistą. 

1. Podstawowe pojęcia w analizie statystycznej
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