ANALITIKAI KEMIA 1.
ANALITIKAI KEMIA KORNYEZETMERNOKOKNEK

ELEMZESI MODSZEREK
TELJESITMENYJELLEMZOI




1. Elemzések, mérések hibai (1)

1. 1. A hiba értelmezése, leirasa :
meért érték=valddi érték + hiba — hiba=mért érték - valodi érték

1.2. A hibak csoportositasa:
a. a hiba megadasa (leirasa, formaja) szerint:

- a mért mennyiséggel azonos mértéekegységben (abszolat hiba)
- a mért mennyiségre vonatkoztatva (relativ hiba, %-os hiba)

b. a hiba jellege (fajtaja) szerint:
- rendszeres hiba
- véletlen(szerd) hiba

meért érték= valodi érték + rendszeres hiba + véletlen hiba



1. Elemzések, mérések hibai (2)

1.3. A hibak felosztasa jellegiik szerint (I1.):
1.3.1. Rendszeres (szisztematikus) hiba:

Determinisztikus folyamatok eredményének tekintjiuk, igy
feltételezzilk, hogy értékét bizonyos paraméterek egyértelm(ien
meghatarozzak, ezért (ha tudjuk az okat) fiiggvényekkel leirhato.

Vizsgalhatjuk, ill. definialhatjuk (csoportosithatjuk):
-a. A mért értékkel valo kapcsolata szerint:
- additiv, aranyos, nem linearis

-b. A kiséro komponens (matrix) koncentraciojaval valo
Osszefiiggés szerint:

- interferencia, matrixhatas

-c. Egyéb tényezoktol valo fiiggése szerint:
- pl. hdmérséklettdl, el6z6 mérési értéktol, a mérés idejétdl, stb.
fliggd hiba



A rendszeres hibak vizsgalata (I.): O0sszefiiggés a mért érték

nagysagaval

meért a. additiv hiba
értéek
y=X+h

valodi érték
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b. additiv és (a valodi értékkel)
aranyos hiba

y=x+(h-0,5x)
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valodi érték

c. x,; folott a valodi értéktsl
nemlinearisan fiiggd hiba
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valodi értéek

A gyakorlatban a tipusok kombinacioi (is) jelentkezhetnek




A rendszeres hibak vizsgalata (I1.):
osszefiiggés a kiséro komponens koncentraciojaval
(mennyiségével)

- Interferencia: A kisérdo komponens ugyanolyan jelet ad, mint az
analat.

Pl. gravimetria:

- a reagens, az analat mellett, valamelyik kisérdo komponenssel is
csapadéekot képez (analat:Cl-, reagens:Ag*, kiséro komp.: Br-, I-)
- az oldoszer a szaritas soran nem tavozik el teljesen, igy a
tomegmeérésnél hozzaadddik a csapadék tomegehez.

Pl. komplexometria:

- az EDTA reagens nem szelektiv, minden +2, +3, +4 toltésd
féemionnal komplexet képez.

Pl. potenciometria (ionszelektiv elektrédok):

- a H-ionszelektiv Gvegelektrdod bizonyos mértékben alkalifém
ionokra is (Na*, K*) is jelez.

Pl. atomspektroszkopia, tomegspektrometria:

- az atom (ill. ion) olyan vonalan mérink, ahol masik atomnak
(ionnak) is van vonala (spektralis zavaras)




A rendszeres hibak vizsgalata (II.):

Osszefiiggés a kiséro komponens koncentraciojaval
(mennyiségével)

- Matrixhatas: A kiséro komponens maga nem ad jelet, de
befolyasolja a mérés érzékenyseégét.

Pl. gravimetria:

- az idegen ionok (fajtajuktol és koncentraciojuktdl fliggd mértékben

az ionerosségen keresztll befolyasoljak az aktivitési koefficiens, s igy

az oldhatosagi szorzat ertékét (Lypgm= Ya'[A™]" - 5 [B"]™M),

- az oldat H+-koncentracioja (pH-ja) befolyasolja a Ievélc') csapadék

mennyisegét (pl. hidroxid csapadékok, Ni-dimetilglioxim csapadék—

csak lugos kozegben valik le.)

Pl. potenciometria:

- az idegen ionok (fajtajuktdl és koncentracidjuktdl fliggd mértékben

az ionerosségen keresztll befolyasoljak az aktivitasi koefficiens, s igy a

meért elektrodpotencial értékét (lasd. Nernst-egyenlet).

Pl. atomspektroszkopia, porlasztasos mintabevitel (lang, ICP):

- a kalibrald oldatok és a mintaoldat viszkozitasa (pl. nagy kisérdoanyag
konc. eseten) eIterhet ami befolyasolja a porlasztas hatasfokat, ezen

w 7 = 7



1.3. A hibak felosztasa (II.):

Véletlen(szeri) hiba: mindig elofordul!
Sztochasztikus (valoszinliségi) folyamatok eredménye.

A valdszinliségszamitas és a mat. stat. eszkdzeivel irjuk le, ezért maga is
(mint a méreési eredmeény is) valdszinlségi valtozo— eldre pontosan nem
jelezhetd, csak azt adhatjuk meg, hogy egy adott értéktartomanyba
mekkora valoszinliséggel esik. A kdzvetlenll mért mennyiség véletlen
hibaja altalaban normalis eloszlasu.
Fajtai:
a. Véletlen (random) hiba: varhaté értéke zérus, statisztikai leirasa:
korrigalt tapasztalati szoras (s)

n

Z(Xi ~X)?
_ 1/ =l

n
D3 T
S = és 1 ahol: n: a mérések szama, ,
n—1 X = X;: az i-edik mérés eredmeénye
n

- b. Kiugro érték
c. Rendkiviili hiba
A b. és c. a kisérleti koriilmények kézben tartdsaval megsziintethetd. ’



2. Elemzési modszerek teljesitményjellemzéi (1)

2.1. Szelektivitas: a mddszer képes megklilonboztetni a mérendo
komponenst a tobbitol (matrix), ill. tobb hasonlo
mérendé komponenst egymastol

Specifikus jelleg: ha a modszer csak a kivant komponenst méri
2.2. Erzékenység (S): a valaszjel koncentracié (vagy anyagmennyiség)
szerinti derivaltja, a kalibracios fliggvény meredeksége
A kalibracios figgvény altalanos alakja:
jel = érzékenység- koncentraciéo (anyagmennyiség)

d(jel)
d(konc.)
(Az érzékenység mértékegysége a jel és a konc. mértékegységének hanyadosa!)

Az érzékenység: S =



2. Elemzési modszerek teljesitményjellemzoi (11.)

2.3. Mérési tartomany (dinamikus tartomany):
felso hatara: az érzékenység csokkenése hatarozza meg
also hatara: kimutatasi hatar, meghatarozasi hatar (Id. kés6bb)

linearis tartomany - ha van, a teljes mérési tartomany

N egésze, vagy egy része

valaszjel

érzékenység

x - a kalibral6 mintasorozattal
felvett értékek

=
! |4 rr . 4
- » amérend6 komponens mennyisége

linedris tartomany vagy koncentracioja




2. Elemzési modszerek teljesitményjellemzoi (111.)

2.4. Helyesség, torzitatlansag (accuracy, trueness):

Az elemzési mddszer helyes, ha a mérési eredmény varhato értéke (tk. a
mérésekbdl szamitott atlag) egyezik, vagy kozel esik a valddi értékhez.

Leirasa: a torzitds nagysagaval (a rendszeres hibaval)
A helyesség vizsgalatanak modszerei (visszanyerés vizsgalatok):

- matrix referenciaanyag (tanusitott standard: certified reference material,
CRM) mérésével: a vizsgalt mintaval azonos, vagy nagyon hasonlo
Osszetétell (tartalmazza az analatot és a matrixot is!), tobb mddszerrel,
tobb, jol felkészilt laboratériumban megelemzett minta.

- mintaerositéssel (spiking, szpajkolas): a mérendé komponens (analat)
- kiséro standard hozzaadasaval: ismert mennyiségl izotéppal jelzett
ugyanolyan molekula, vagy hasonld, de nem azonos vegyiilet

A visszanyereés (recovery) szamitasa: a standard adott mddszerrel mért

........

a standardra mért koncentracié
R (%)= — — + 100 %
a standard valbdi koncentracioja

10




2. Elemzési modszerek teljesitményjellemzo6i (IV.)

2.5. Precizitas (precision):
Az elemzés (vagy a modszer) preciz, ha kicsi a véletlen hibaja

Leirasa: a véletlen hiba nagysagaval (a korr. tapasztalati szorassal,
vagy relativ korr. tapasztalati szérassal).

RSD (%): relativ standard deviacio (relativ szoras)

Kisérleti meghatarozasa: sok parhuzamos mérés végzése — a
szoras meghatarozasa.

Ismételhetoség: ha a méréseket (a szoras meghatarozasat)
azonos laborban, azonos méroeszkdzokkel, ugyanazon
szeméely végzi.

Reprodukalhatésag: a méréseket (a szoras meghatarozasat)
mas-mas laborokban, mas-mas mérdoeszkozokkel,
kilonbozo személyek végzik (csak a modszer azonos!).

Megbizhatdsag: az elemzési modszer megbizhato, ha a
helyessége és precizitasa is megfeleld. 11




A helyesség és precizitas szemléltetése

a: helyes, de nem preciz, b: preciz, de nem helyes,

c: helyes és preciz (megbizhato)

12



2. Elemzési modszerek teljesitményjellemzoi (V)

2.7. Kimutatasi hatar (detection limit, DL, limit of detection, LOD):

A mért alkotonak az a legkisebb koncentracidja (vagy mennyisége), amely a
vak mintatol (blank) megbizhatéan* megkllonboztethetd.

Megallapodas (IUPAC) szerint a kimutatasi hatar az a koncentracio, vagy
mennyiség, amelyre nézve:

a valaszjel varhato értéke = a vak minta valaszjelének varhato értéke
+ a valaszjel (a vak mintahoz tartozo) szorasanak haromszorosa

A definicid szerint: jely, = jelya + 3* Syak
mivel jelp, = jelya + k- Cp.
ahol s vak a vakminta korr. tapasztalati szérasa
k a kalibracios figgvény meredeksége
o = 3-Syak
k

* A kimutatasi hataron nem varunk el 100 %-os biztonsagot a komponenst tartalmazé
minta és a vak megkllénbéztetésében!

13



Mérési eredmények normalis eloszlasa

-3éD -2 SD -1éD X 1
koncentracio
i=ix, _— > (X-x;)
i N n-1
Xx+18D 68,3%-a az 0sszes (n) adatnak
X+28SD 95,5%-a az 6sszes (n) adatnak
Xx+3SD 99,7%-a az 6sszes (n) adatnak

D 2SD 3SD

14



Kompromisszum a kimutatasi hatar megvalasztasaban

f(x)

[
[
[
! N
A [ ~
=

E, d, Ed, E, E, valaszjel, x

Az f, £, £, stirlisségfliggvények a ¢, <c, <c¢, koncentraciokhoz tartoznak.

E-vel az egyes varhato értékeket jeloltiik.

f,, E, a vakmintahoz tartozo siiriségfliggvény, ill. varhat6 érték.

Minél nagyobb koncentraciot rendellink a kimutatasi hatarhoz, annal
nagyobb valdszinlséggel meg tudjuk kilénboztetni a vaktdl, de a
kimutatasi hatar (DL) alatt nem hasznalhatjuk a mddszert a kerdeses
alkotd kimutatasara.




2. Elemzési modszerek teljesitményjellemz6i (V1)

2.7. Meghatarozasi hatar (a mennyiségi méreés alsé hatara):
quantitation limit (QL), limit of quantitation, (LOQ):

Az a legkisebb koncentracio (vagy mennyiség), amely még elfogadhato

megbizhatésaggal hatarozhaté meg.

Ennek értékét is a vakminta valaszjele és szérasa segitségével lehet
megadni: altaldban az a koncentracio (-mennyiség), amelyre nézve:

a valaszjel varhato értéke = a vak minta valaszjelének varhato
értéke + a valaszjel (a vak mintahoz tartozo) szorasanak

tizszerese*
Relativ hiba a kimutatasi hataron: hy;= S, 100 % = 33 %
3'Svak

Relativ hiba a meghat. hataron: hg = Svak 100 % = 10 %

10 syak
(*A 10-es szorzo szokasos, de nem altalanos. A meghatarozasi hatar a
modszer jellemzbin kiviil attdl is fligg, hogy az adott feladatban 16
mekkora hiba engedheté meg.)




2. Elemzési modszerek teljesitményjellemz6i (VL)

2.8. Zavartlreés, robosztussag ( allékonysag, ruggedness):

A modszer ellenalloképessége a kisérleti paraméterek és korilme-
nyek kisebb valtozasaival szemben.

A modszer robusztus, ha a parameéterek kis valtozasa a mérési
eredmeényt nem (vagy csak keveéssé) befolyasolja.

Egy moddszer zavartlrését ugy vizsgaljuk, hogy szandékosan
valtoztatjuk a meérés korilményeit (laboratoriumok, elemzo
szemeélyek, készllékek, reagensek, elemzési napok, idojaras, stb.) és
vizsgaljuk azok kdovetkezményeit.

Szokasos, szamertéekkel vald kifejezése az ismeételhet6séghez és a
reprodukalhatéosaghoz hasonléan a relativ szorassal (RSD %)
torténik.

17



3.1. Akkreditalas

Akkreditalas:

Annak hivatalos elismerése (tanusitasa) fliggetlen harmadik fél altal
(EU-tagallamonként egyetlen Akkreditald Testllet, nalunk NAH),
hogy egy szervezet, vagy természetes személy alkalmas bizonyos
tevékenységek (vizsgalat, kalibralas, mintavétel, tanusitas,
ellendrzés stb.) meghatarozott kévetelmények szerinti elvégzésére.
Célja:

- az egységes eurodpai elvekre éplld akkreditalasi rendszerekben
elismerést nyert szervezetek iranti bizalom novelése,

IIIII

megbizhatdsaganak emelése,

-a vizsgalati eredmények és tanusitvanyok kolcsonds nemzetkozi
elfogadasanak eldsegitése, megteremtve ezaltal az ismételt
vizsgalatok kikiszobolését.

18



3.2. Akkreditalasi rendszerek (1)

1. ISO 9001 szabvany (rendszer):

A Nemzetkozi Szabvanyligyi Szervezet (International Organization
for Standardization) altal kiadott nemzetk6zi szabvany, amely ami a
minoségiranyitasi (kdznyelvben minoségbiztositasi) rendszer
szabvanyositott kovetelményeit tartalmazza.
MinoOségiranyitasi rendszer:
Olyan vallalatiranyitasi rendszer, ahol a vallalatiranyitas fo vezérld
elvét a termék mindségének, a kovetelmények kielégitésének és az
tgyfelek elégedettségének szempontjai hatarozzak meg.

Ez magaban foglalja a a min0ségtervezést, a min6ségszabalyozast, a
mindségbiztositast és a mindségfejlesztést.

1.1. GMP rendszer (Good Manufacturing Practice, J6 gyartasi gyak.) :
a vallalati min6ségiranyitasi rendszerben a termelésre vonatkozik,
tartalmazza a szilkséges mliveleteket, a gépi berendezéseket,
eszkodzoket, ezek lGzemi elhelyezését. Meghatarozza a szikseges

laboratoriumi vizsgalatokat, a higiéniai és az egészségugyi eloirasokat.
19




3.2. Akkreditalasi rendszerek (2)

2. GLP rendszer (Good Laboratory Practice, Helyes Laboratériumi
Gyakorlat):
Ez egy olyan min0Oségiranyitasi (biztositasi) rendszer, amely
magaban foglalja a klinikai vizsgalatoktdl eltérdé egészségiigyi és
kornyezetvédelmi vizsgalatok tervezéséhez, vezetéséhez, nyomon
kovetéséhez, rogzitéséhez, archivalasahoz és jelentéséhez sziikséges
kovetelményeket és eljarasokat. A rendszer meghatarozza a
laboratériumok munkamoddszereit, eljarasait és feltételeit is.

A GLP-rendszer az alabbi dolgokra terjed ki:

- Veszélyes anyagok, készitmények, Uj anyagok

- Gydgyszerek (human, allatgydgyaszati készitmények)
- Novényveédo szerek

- Ipari/haztartasi kemikaliak.

20



3.3. Validalas

Validalas (megfeleloség vizsgalat):

A validalas a minGségbiztositasi rendszer része, egy eljaras annak
igazolasara és dokumentalasara, hogy az elemzési mdédszer megfelel a
kivant célnak, vagyis jol dokumentalt médon megnyugtato
bizonyitékokat szolgaltatunk arra nézve, hogy egy adott eljaras minden
szOba joheto korilmeény kozott (,konzisztensen”) olyan eredményt ad,
amely kielégiti az eredménnyel szemben eldzetesen tdmasztott
minoségi és mennyiségi kovetelményeket.

A validalas soran vizsgalt paraméterek (teljesitményjellemzok):

Szelektivitas ( specifikussag), linearitas, linearis mérési tartomany,
érzékenység, kimutatasi hatar, meghatarozasi hatar, torzitatlansag,
precizitas, robusztussag.

Validalni nemcsak egy analitikai médszert, hanem gyarto-, vagy
meérdberendezés mikoddését, egy gyartasi folyamatot, vagy annak
lépéeseit (pl. gyogyszergyarto berendezés tisztitasat) is lehet.
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