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1. WPROWADZENIE

Lektura literatury fachowej prowadzi do wniosku, ze w chemii analitycznej brak jest
jasno okreslonej, obowiazujacej nomenklatury dotyczacej zagadnien kalibracji
analitycznej. Charakterystyczne jest migdzy innymi to, Ze pomimo nieuchronnej
konieczno$ci wykonywania kalibracji w analizie instrumentalnej, a takze powszechnego
stosowania samego pojecia ,,kalibracja analityczna” nie jest ono zdefiniowane nawet
w takich pozycjach, ktore sa poswigcone zagadnieniom nomenklaturowym w chemii
[1,2] lub tez podane okreslenia sa oderwane od praktyki analitycznej [3]. Dziwi
rowniez fakt, ze wobec ogromnego znaczenia problematyki kalibracyjnej jest ona
traktowana zbyt fragmentarycznie i do$¢ niespdjnie nawet w podrecznikach z zakresu
analityki chemicznej [4-6]. Brak jest przede wszystkim uniwersalnej klasyfikacji metod
kalibracyjnych, sformutowanej w formie na tyle klarownej i logicznej, by np. pojecia
»metoda kalibracyjna” i ,,metoda analityczna” byly wyraznie roztaczne i odnosity si¢ do
réznych obszaréw zagadnien chemii analityczne;.

Powyzszy problem ma 2z pewno$cia niebagatelne znaczenie. Brak
uporzadkowania nomenklaturowego w zakresie problematyki kalibracyjnej moze staé
si¢ zrodlem wielu nieporozumien i niejasnosci, co moze w konsekwencji wywotaé
niewlasciwe lub nawet catkowicie biedne postgpowanie analityczne. Obecna sytuacja
nie sprzyja réowniez celom dydaktycznym, trudno bowiem w sposob wiarygodny
przekazywaé okre§lony zas6éb wiedzy analitycznej na podstawie okreslonego
podrecznika lub skryptu akademickiego postugujac si¢ jezykiem, ktéry nie tylko
we wlasnym odczuciu jest niepoprawny, lecz w dodatku jest odmienny od tego, jaki
mozna napotka¢ w innym ogolnie dostgpnym zrodle. Nalezy wreszcie pamigtaé
o pewnym aspekcie psychologicznym: nie kto inny jak wiasnie chemik-analityk jest
(a przynajmniej powinien by¢) w szczegdlny sposéb uwrazliwiony na ,,porzadek”
1,,czysto$¢”, niezaleznie od tego, jakich obszarow chemii analitycznej pojecia
te dotycza.

Wymienione problemy sa gtownym motywem powstania obecnej pracy. Zawarte
w niej propozycje definicji, nazewnictwa i klasyfikacji poje¢ kalibracyjnych sa
sugestiami autorskimi, ktore jednakze znalazly zrozumienie w najblizszym srodowisku
naukowym autora i sa stopniowo wprowadzane do programu nauczania chemii
analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Prezentacja ich
szerokiemu gronu chemikéw-analitykéw ma na celu zainicjowanie dyskusji, ktora moze
rzuci¢ jeszcze inne, nowe S$wiatlo na poruszane zagadnienia i przyczyni¢ si¢ do
ustalenia ogdlnie akceptowanego stanowiska na tym polu.
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2. KALIBRACJA ANALITYCZNA

Podstawowe zadanie analityczne polega na wyznaczeniu st¢zenia okre§lonej substancji
(analitu) w probce badanego materiatu. Mozna to zrobi¢ jedynie za pomoca wybranego
instrumentu analitycznego ' na podstawie informacji pomiarowych dostarczanych przez
ten instrument (tzw. sygnatow analitycznych) dla analizowanej probki.

Niezaleznie od zastosowanego w danym przypadku instrumentu mierzony sygnat
analityczny (R) zalezy nie tylko od st¢zenia analitu (c,), ale r6wniez od szeregu innych

czynnikow. Naleza do nich parametry instrumentalne (pai, Pa2, ---, Pam) 1czynniki
okreslajace warunki fizykochemiczne badanej probki (pei, pez, ---» Pek), @ takze stgzenia
innych substancji obecnych w probce (cqi, Caz, ..., Cdn), KtOre sa jej naturalnymi

sktadnikami, badz sa dodawane do niej w trakcie procedury analitycznej. Ogdlna

zalezno$¢ sygnatu analitycznego od wymienionych czynnikow mozna wigc opisaé
2

wzorem

R =1f(cs cdai,Ca2, ---5 Cdn; Pals> Pa2s ---» Pam Pels Pe2s - -5 Pek) (1)

Przed wykonaniem pomiaru sygnatu analitycznego instrument pomiarowy
1 badana probke wzajemnie dostosowuje si¢ do siebie, ustalajac parametry okreslajace
warunki instrumentalne i fizykochemiczne na statych, optymalnych poziomach °.
Na etapie wykonywania pomiaréw zalezno$¢ (1) przyjmuje wigc uproszczona postac:

R =1(K; ca; ca1,Ca2, ---» Can) 2)

gdzie K jest wspotczynnikiem okreslajacym ogodlne warunki wykonywanej analizy.

Podstawowym problemem analitycznym jest okre$lenie rodzaju 1 stezenia
sktadnikéw (cqi, Cq2, ..., Can), ktore wplywaja na sygnal analityczny $wiadczacy
oobecnosci 1 stgzeniu analitu w probce. Wplyw ten nosi nazwe efektu
interferencyjnego, a same substancje wywotujace ten efekt okresla si¢ mianem
interferentow. Cho¢ efekt interferencyjny teoretycznie moze nie wystgpowac lub by¢
zaniedbywany w okreslonym przypadku, to jednak zawsze nalezy si¢ z nim liczyc¢,
cho¢by ze wzgledu na mozliwos¢ wprowadzenia interferentow do probki w trakcie
przygotowywania jej do pomiaru. Dokladne okreslenie warto$ci parametrow
okreslajacych warunki analityczne (K) oraz ustalenie rodzaju i stg¢zenia interferentow w
probce (cq1, Cq2, ..., Can) nNa podstawie rozwazan teoretycznych lub chocby
polempirycznych jest zawsze niezwykle trudne, a najczgs$ciej wrgcz niemozliwe. W

! Analiza ilo$ciowa probki zawsze jest wykonywana za pomoca okreslonego instrumentu pomiarowego,
cho¢ czasem wykorzystywane do tego celu przyrzady — w poréwnaniu z obecnie powszechnie
stosowanymi, w petni zautomatyzowanymi i sterowanymi komputerowo aparatami o ztozonej budowie —
sa tak proste, ze ich ,instrumentalny” charakter nie jest zauwazany i doceniany. Naleza do nich przede
wszystkim waga analityczna i biureta, shuzace do wykonywania analiz odpowiednio grawimetrycznych
i wolumetrycznych. Z tego punktu widzenia powszechnie stosowany podzial analizy chemicznej na
analiz¢ klasyczna (czyli wlasnie grawimetryczng i wolumetrycznag) i analiz¢ instrumentalng nie ma racji
bytu.

2 W niektérych przypadkach sygnal analityczny nie jest mierzony bezposrednio dla analitu, lecz dla
innego sktadnika, ktory jest dodawany do probki w znanej ilosci i wiaze analit w reakcji o znanej
stechiometrii. Sygnal zalezy wtedy dodatkowo od stgzenia tego skladnika. Ze wzgledu jednak na to,
ze obecno$¢ tego sktadnika w probce ma charakter pomocniczy i stuzy jedynie ustaleniu st¢zenia analitu,
nie zostat on uwzglgdniony we wzorze.

3 Zabiegi te wykonywane w odniesieniu do instrumentu nazywa si¢ rowniez czgsto ,.kalibracja”, ktore to
okreslenie nie nalezy jednak myli¢, ani w zadnym stopniu utozsamia¢ z pojgciem ,kalibracji
analitycznej”.
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konsekwencji bezposrednie wyznaczenie st¢zenia analitu w probce na podstawie
zmierzonego sygnatu analitycznego za pomoca S$cisle okreslonego wzoru (2) jest
rowniez niemozliwe. Dlatego tez powszechnie stosuje si¢ w tym celu podejscie czysto
empiryczne, bedace domena tzw. kalibracji analitycznej.

Pod pojgciem ,kalibracja analityczna” nalezy rozumie¢ proces polegajacy
na odwzorowaniu rzeczywiste] (prawdziwej, teoretycznej) zaleznosci sygnalu
analitycznego od stezenia analitu (zwanej w tym kontek$cie zaleznosciq kalibracyjnq)
do postaci empirycznej (czyli tzw. wykresu kalibracyjnego ), a nastepnie
na wykorzystaniu tego wykresu do wyznaczenia st¢zenia analitu w badanej probce
(czyli uzyskania tzw. wyniku analitycznego). Wykres kalibracyjny konstruuje si¢
w okreslonych, statych warunkach analitycznych (instrumentalnych
i fizykochemicznych) przy uzyciu jednego lub kilku roztworéw wzorcowych >, czyli
roztworoOw o znanych, §cisle ustalonych stezeniach przynajmniej jednego sktadnika
(najczesciej analitu).

Kalibracja analityczna sktada si¢ wigc z trzech etapow: laboratoryjnego
(. sporzadzenia roztworow wzorcowych), pomiarowego (tj. konstruowania wykresu
kalibracyjnego) 1 matematycznego (tj. obliczania wartosci wyniku analitycznego).
Szczegdtowy tryb wykonania poszczegélnych etapow sktada si¢ na tzw. procedure
kalibracyjnq.

Kazda procedura kalibracyjna powinna by¢ realizowana zgodnie ze Scisle
ustalonymi regutami, ktore okreslaja bardziej ogdlny sposob postgpowania, prowadzacy
do osiagnigcia — poza glownym zadaniem kalibracyjnym — pewnych dodatkowych
celow analitycznych. Taki specyficzny tryb postgpowania kalibracyjnego mozna
nazwac¢ metodq kalibracyjng.

3. NOMENKLATURA METOD ANALITYCZNYCH

W analizie chemicznej stosuje si¢ kilka roznych metod kalibracyjnych. Pojawiaja sig
one w literaturze pod rozmaitymi, do§¢ dowolnie nadawanymi nazwami, co stwarza
sytuacjg¢ chaosu i wprowadza wiele nieporozumien.

W odniesieniu do konwencjonalnej, powszechnie stosowanej metody uzywa sig
przemiennie nazw ,,metoda serii wzorcow” i ,,metoda krzywej kalibracyjnej”. Zadna
z nich notabene nie pozwala na odr6znienie tej metody od innych, bo przeciez w innych
przypadkach tez czgsto sporzadza si¢ kilka roztworéw wzorcowych i zawsze postuguje
si¢ wykresem kalibracyjnym. Metodzie dodatkéw wzorca czgsto nadaje sig
nieprawidlowe okreslenie ,technika dodatkow”, jak rowniez zupelnie niepotrzebnie
i nickonsekwentnie czg¢sto wyrdznia si¢ jej wersje pod nazwa ,,metoda pojedynczego
dodatku”. Niektore inne okreslenia, takie jak ,,metoda wzorca wewngtrznego” sa
niespdjne pojeciowo i mylace, bowiem wystepujaca tu nazwa ,,wzorzec” odnosi si¢ do
substancji dodawanej w okreslonej ilosci do roztworu o znanym stezeniu analitu (czyli
,wzorzec” jest dodawany do ,wzorca”). Takie nazwy metod kalibracyjnych jak
»metoda rozcienczen” [7,8] czy stosunkowo niedawno wprowadzona ,metoda
dodatkow i1 kolejnych rozcienczen” [9], rowniez budza watpliwos$ci, bowiem nie oddaja

* Bardziej poprawnym okre$leniem jest ,,funkcja kalibracyjna”, lecz ze wzgledu na powszechnie przyjety
zwyczaj ujmowania informacji kalibracyjnych w postaci graficznej zdecydowano si¢ na uzycie pojgcia
»wykres kalibracyjny”.

° Bardziej ogolnym okresleniem jest ,,probka wzorcowa”, lecz w celu unikniecia kolizji tego pojecia
z probka rzeczywista, a takze ze wzgledu na powszechno$¢ stosowania roztworéw w analizie chemicznej
zdecydowano sig na uzycie nazwy ,,roztwor wzorcowy’’.
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Rozdziat 5

w prawidlowy sposob istotnych réznic migdzy metodami. Inne, rzadziej stosowanej
metody kalibracyjne nie maja w zasadzie ustalonych nazw, co przyczynia si¢
do powstania jeszcze wigkszego zamgtu.

Wydaje sig, ze powyzsze problemy wynikaja gtownie stad, ze stosowane nazwy
metod kalibracyjnych odnosza si¢ w wigkszosci przypadkéw jedynie do laboratoryjnego
etapu procedury kalibracyjnej, tzn. podkreslaja okreslony sposéb przygotowania
wzorcéw (np. w formie serii wzorcéw czy wzorca wewngtrznego), lub tez realizacji
postgpowania doswiadczalnego (np. dodawania wzorcoéw, rozcienczania). W roéznych
metodach stosuje si¢ jednak przeciez te same zabiegi laboratoryjne, a wynikajace stad
efekty kalibracyjne i analityczne sa czgsto zupehie rozne.

Sytuacje¢ komplikuja dodatkowo doniesienia na temat kalibracji analityczne;j
w analizie przeptywowej [10-13]. Techniki przeplywowe oferuja tak rozmaite
i odmienne od tradycyjnie przyjetych sposoby sporzadzania roztwordw i wykonywania
pomiardéw, ze opracowanym rozwiazaniom kalibracyjnym nadaje si¢ z reguly nazwy
opisujace stosowane procedury. W rezultacie trudno jest nawet czasem na tej podstawie
zorientowac¢ si¢, z jaka wlasciwie metoda kalibracyjna ma si¢ w danym przypadku do
czynienia [ 14].

Bardzo waznym aspektem analitycznym zwiazanym z zagadnieniami
kalibracyjnymi, a wigc réwniez z problemami nomenklaturowymi w tym zakresie, jest
zjawisko efektu interferencyjnego. Jest ono zasadniczo niepozadane w analizie
chemicznej. Efekt interferencyjny mozna zminimalizowaé na etapie przygotowania
probki do pomiaru poprzez oddzielenie interferentow od analitu przy uzyciu rozmaitych
technik rozdzielania substancji lub dodanie do prébki okreslonej substancji eliminujacej
wplyw interferenta na analit na drodze chemicznej lub fizykochemicznej. Z réznych
jednak przyczyn wymienione zabiegi moga okazaé si¢ ryzykowne, zawodne lub wrecz
niemozliwe do wykonania. W takich przypadkach ostatnia szansa opanowania problemu
interferencji jest zastosowanie odpowiedniej metody kalibracyjne;.

Wobec braku nalezytego uporzadkowania nomenklaturowego i klasyfikacyjnego
w odniesieniu do zagadnien kalibracyjnych istnieja, jak mozna zauwazy¢, istotne
nieporozumienia co do praktycznych mozliwosci minimalizacji  efektow
interferencyjnych na drodze kalibracyjnej. Jest to jeszcze jeden wazny powdd
koniecznosci zaproponowania nowej, klarownej klasyfikacji metod kalibracyjnych,
ktora bytaby pomocna w pelnym wyjasnieniu tych problemow.

4. NOWA KLASYFIKACJA METOD KALIBRACYJNYCH

Podstawa nowej klasyfikacji metod analitycznych jest przytoczona wyzej definicja
kalibracji analitycznej zakladajaca, ze zasadniczymi etapami kalibracji sa
odwzorowanie zalezno$ci kalibracyjnej 1 sposdb wyznaczenia wyniku analitycznego.
Przyjeto wige, ze podstawowymi kryteriami rdéznicujacymi metody kalibracyjne
od siebie powinny by¢ nie (jak w dotychczasowym ujeciu) aspekty laboratoryjne, lecz
pomiarowe i obliczeniowe.

Wychodzac z powyzszego zatozenia postawiono tezg, ze wszystkie metody
kalibracyjne znane w chemii analitycznej mozna =zaliczy¢ do trzech kategorii:
interpolacyjnej, ekstrapolacyjnej i wskaznikowej [14]. Graficzna interpretacja metod
nalezacych do wszystkich trzech kategorii jest przedstawiona schematycznie na rys. 1.

We wszystkich przypadkach wynik analityczny (c,x) wyznacza si¢ za pomoca
wykresu kalibracyjnego biorac pod uwage sygnal analityczny zmierzony przy uzyciu
probki (Ry).
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Rozdziat 5

W metodach interpolacyjnych wynik analityczny oblicza si¢ na podstawie tej
czeSci wykresu kalibracyjnego, ktéra obejmuje zakres wyznaczony w sposob
doswiadczalny, a w metodach ekstrapolacyjnych — tej czgsdci, ktéra znajduje si¢ poza
zakresem wyznaczonym doswiadczalnie. W obu przypadkach wykres w czgsci stuzacej
do wyznaczenia wyniku analitycznego nie zawiera punktu doswiadczalnego o cechach
matematycznych odrozniajacych go od innych punktow.

A B
R

Ca

Ca

Cax

Rys. 1. Sposéb wyznaczenia wyniku analitycznego, c.x, na podstawie sygnatu Ry
odniesionego do odpowiedniej czesci wykresu kalibracyjnego w metodzie
interpolacyjnej (A), ekstrapolacyjnej (B) 1 wskaznikowej (C); R — sygnat analityczny, c,
— stezenie analitu

W metodach wskaznikowych wynik analityczny oblicza si¢ na podstawie
polozenia na wykresie kalibracyjnym punktu charakterystycznego, odmiennego (od
strony matematycznej) od innych punktow tworzacych ten wykres.

5. METODY INTERPOLACYJNE

W praktyce analitycznej stosowane sa cztery rdézne kalibracyjne metody interpolacyjne,

ktoére mozna nazwac:

- ,.konwencjonalna metoda interpolacyjna” (,,Conventional Interpolative Method —
CIM),

- ,,posrednia metoda interpolacyjna” (,,/ndirect Interpolative Method ’-1IM),

- ,interpolacyjna metoda wzorca wewnetrznego™® (,.Interpolative Internal Standard
Method -1ISM”),

- ,interpolacyjna metoda rozcienczen” (,,/nterpolative Dilution Method - IDM).

% Wydaje sie, ze okreslenie ,,wzorzec wewnetrzny” w odniesieniu do metody analitycznej jest tak mocno
zakorzenione w $wiadomosci chemikow-analitykow, ze sugerowanie jego zmiany byloby krokiem
bezcelowym.

100



Rozdziat 5

Zasada wszystkich wymienionych metod interpolacyjnych jest przedstawiona
blizej na rysunku 2.

Metoda CIM jest tozsama z najbardziej powszechnie stosowanym podejsciem
kalibracyjnym, zwanym popularnie ,,metoda serii wzorcéw” lub ,,metoda krzywej
kalibracyjnej”. W metodzie tej sporzadza si¢ zwykle kilka roztworéw wzorcowych
o réznym, znanym st¢zeniu analitu. Roztwory te oraz badana probk¢ poddaje sig
pomiarom sygnatu analitycznego w warunkach charakterystycznych dla analitu.
Wykonanie pomiaroéw z osobna dla kazdego roztworu wzorcowego i dla probki stwarza
mozliwo$¢ obliczenia wyniku analitycznego droga interpolacyjna (patrz rysunek 2A).

W analizie przeplywowe] wiele jest przyktadow takiej realizacji metody CIM,
gdzie seria roztworéw wzorcowych jest generowana z pojedynczego roztworu [15-17].
W niektérych przypadkach tak sporzadzanym roztworom wzorcowym nie mozna
przypisac $cisle okreslonego stezenia analitu; zalezno$¢ kalibracyjna odwzorowuje si¢
wowczas w postaci sieci liniowych wykreséw kalibracyjnych [18,19 ]. Proponowane
jest tez taka wersja metody CIM, w ktorej roztwory wzorcowe sa dodawane do probki
(w ukladzie wstrzykowo-przeptywowym), dajac jednak mozliwo$s¢ wykonania
pomiardéw dla wszystkich tych roztwordw z osobna [20]. Wszystkie te modyfikacje nie
zmieniajq jednak charakteru i istoty metody CIM.

Metode 1IM stosuje si¢ wtedy, gdy uzywany instrument nie daje mozliwosci
wykonania pomiaru sygnatu analitycznego dla analitu, ale istnieje mozliwos¢
zmierzenia sygnalu dla innej substancji, ktéra moze wejs¢ w reakcj¢ chemiczna
z analitem. Reagent ten dodaje si¢ wowczas w stalej, znanej ilosci zaréwno do probki,
jak 1 do roztworé6w wzorcowych o wzrastajacym stezeniu analitu. Jezeli reagent jest
dodany w nadmiarze w stosunku do najwigkszego st¢zenia analitu, to pomiar sygnatow
dla reagenta pozostalego po reakcji w kazdym roztworze wzorcowym prowadzi
do s7k0nstru0wania wykresu kalibracyjnego o ksztalcie przedstawionym na rysunku
2B .

Kalibracja z wykorzystaniem metody IIM moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia
liczby 1 rodzaju substancji mozliwych do oznaczania za pomoca danej metody
analitycznej. Typowym przyktadem tego typu mozliwosci jest wykorzystanie kalibracji
z wykorzystaniem techniki IIM do oznaczania aniondw metoda atomowej spektrometrii
absorpcyjnej [21].

Metoda IISM (zwana powszechnie ,,metoda wzorca wewngtrznego”) rdzni sig
od metody CIM tym, ze do roztworéw wzorcowych 1 do probki dodaje si¢ inna
substancje (tzw. wzorzec wewngtrzny) w jednakowym, znanym st¢zeniu, a pomiary
wykonuje dla wszystkich roztworow w warunkach charakterystycznych zaréwno dla
analitu, jak i dla wzorca wewnetrznego. Za sygnat analityczny przyjmuje si¢ stosunek
sygnatow otrzymanych w obu warunkach (patrz rysunek 2C).

Podstawowym celem metody IISM jest wyznaczenie stezenia analitu w probce ze
zwigkszong precyzja. Przyjmuje si¢ bowiem, ze jezeli wzorzec wewnetrzny 1 analit
maja podobne wihasciwosci chemiczne, to wielko$¢ i1 kierunek przypadkowych zmian
sygnatéw analitycznych mierzonych dla obu skladnikéw jest rowniez podobny.
W takiej sytuacji istnieje duza szansa, ze stosunek obu sygnatow bedzie
charakteryzowal si¢ znacznie mniejszymi fluktuacjami, niz sam sygnal mierzony dla
analitu, co w konsekwencji pozwoli na zminimalizowanie bledu przypadkowego
wyniku analitycznego.

7 Na opisanej zasadzie mozna sporzadzi¢ roztwory wzorcowe rowniez w taki sposob, by wykres
kalibracyjny byt ,,rosnacy”.
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Rozdziat 5

W przypadku metody IDM stosuje si¢ pojedynczy roztwdr wzorcowy zawierajacy
analit. Wzorzec 1 probke stopniowemu rozciencza si¢ i na kazdym stopniu rozcienczenia
poddaje si¢ oba roztwory pomiarom w warunkach charakterystycznych dla analitu.
Kazda para uzyskanych sygnatéw analitycznych pozwala na interpolacyjne
wyznaczenie stezenia analitu w probce o danym rozcienczeniu (tzw. st¢zenia
pozornego) za pomocy ,,dwupunktowego” wykresu kalibracyjnego (patrz rysunek 2D).

Zbidr uzyskanych stgzen pozornych interpretuje si¢ w nastepujacy sposob [8]:

a) jezeli warto$ci stezen pozornych sa statystycznie jednakowe, to wynik analityczny
oblicza si¢ z wartosci $redniej tych stezen,

b) w przeciwnym wypadku wyznacza si¢ graniczna warto$¢ st¢zenia pozornego
(w probce o nieskonczenie wielkim rozcienczeniu), ktéra przyjmuje si¢ za miarg
wyniku analitycznego.

Metoda rozcienczen ma zastosowanie w szczegdlnie trudnych i nie do konca
dobrze rozpoznanych warunkach analitycznych, tzn. gdy istnieje ryzyko, ze pomiary sa
wykonywane w nieliniowym zakresie zaleznos$ci kalibracyjnej 1 gdy istnieje efekt
interferencyjny. Przyjmuje si¢ bowiem, ze w miarg rozcienczania probki oba efekty
stopniowo zmniejszaja si¢ 1 zanikaja catkowicie przy nieskonczenie wielkim
rozcienczeniu probki, pozwalajac tym samym na dokladne wyznaczenie wyniku
analitycznego.

Metode IDM zastosowano roéwniez w analizie przeptywowej, w dwodch
wariantach: techniki ciaglego przeptywu [22] i1 techniki wstrzykowo-przeptywowe;j
[23,24].
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Rys. 2. Graficzne przedstawienie zasady metod interpolacyjnych: CIM (A), IIM (B),
IISM (C) 1 IDM (D); Ra, Rp, R — sygnaly mierzone odpowiednio dla analitu, substancji
reagujacej z analitem i wzorca wewngtrznego; ®, O — punkty doswiadczalne otrzymane
odpowiednio dla roztworéw wzorcowych 1 probek; (pozostate oznaczenia jak na rys. 1)
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6. METODY EKSTRAPOLACYJNE

Wszystkie metody interpolacyjne moga by¢ realizowane w wersji ekstrapolacyjne;j.

Mozna zatem powiedzie¢, ze do metod ekstrapolacyjnych zalicza sig:

-,,konwencjonalna metoda ekstrapolacyjna” (,,Conventional Extrapolative Method -
CEM),

-,,posrednia metoda ekstrapolacyjna” (,,/ndirect Extrapolative Method - IEM),

-,.ekstrapolacyjna metoda wzorca wewnetrznego” (,,Extrapolative Internal Standard
Method - EISM),

-,.,ekstrapolacyjna metoda rozcienczen” (,,Extrapolative Dilution Method - EDM).

Graficzna interpretacja metod ekstrapolacyjnych jest przedstawiona na rysunku 3.

Podstawowym warunkiem koniecznym do tego, by dana metoda interpolacyjna
nabrala charakteru ekstrapolacyjnego jest wykonanie pomiaréw dla samej probki
1 probki z przynajmniej jednym dodatkiem roztworu wzorcowego zawierajacym analit.
Roztwory poddawane pomiarom nalezy przygotowa¢ w taki sposdb, by stezenie tej
czesci analitu, ktora jest zawarta w sposOb naturalny w probce bylo w tych roztworach
jednakowe. Wykres kalibracyjny skonstruowany na podstawie danych pomiarowych
objety jest w tym przypadku ograniczonym zakresem stgzen analitu, tj. w granicach od
stgzenia analitu w probce do lacznego stgzenia analitu w probece 1w dodatku
o najwigkszym jego stgzeniu. Wyznaczenie wyniku analitycznego jest wigc mozliwe
jedynie na drodze ekstrapolacji tego wykresu (patrz rysunek 3).

Kazda z metod interpolacyjnych po przyjeciu wersji ekstrapolacyjnej moze by¢
realizowana (na etapach laboratoryjnym, pomiarowym i obliczeniowym) w sposéb
charakterystyczny dla siebie i spetnia¢ dzigki temu swoje specyficzne (poprzednio
wymienione) cele 1 zadania.

Konwencjonalna metoda kalibracyjna w wersji ekstrapolacyjnej (CEM) jest
okreslana terminem “metoda dodatku wzorca” 1, jak wiadomo, ma powszechne
zastosowanie w analizie chemicznej. Jest ona najczgsciej realizowana zgodnie
z tradycyjna procedura, obejmujaca m.in. sporzadzenie serii roztworow probki
z kolejnymi dodatkami wzorca o réznym st¢zeniu 1 wykonanie pomiaréw dla kazdego
z tych roztwordéw z osobna. W analizie przeplywowej proponuje si¢ rozne modyfikacje
tej procedury, prowadzace do jej usprawnienia zarowno na etapie laboratoryjnym, jak
1 pomiarowym [10,11].

Wykorzystanie w praktyce analitycznej znalazla tez metoda EDM, ktora
w literaturze proponuje si¢ pod nazwami ,,metoda dodatkéw i kolejnych rozcienczen”
[9] lub po prostu ,,metoda dodatkdw 1 rozcienczen”[25]. Metode EDM ostatnio
wprowadzono réwniez do analizy przeptywowej [26].

Autorowi nie sa znane przyktady zastosowania do kalibracji analitycznej metod
IEM 1 EISM (cho¢ oczywiscie nie wyklucza on istnienia takich doniesien). Jest jednak
rzecza nie mogaca budzi¢ watpliwosci, ze realizacja tych metod jest catkowicie realna —
stad ich obecno$¢ na liscie metod podlegajacych proponowanej klasyfikacji.

103



Rozdziat 5

Ra A B
R
RaN-I /./ g Rbo
! - AN
RaZ’ NS \
Rpxd
N R
Rag 5 Read
) PR Ron., \ -
,’/ RaO ACa . Aca
-Cax ! T~ T T T
) 0  Acy Acp Aca ~Cax 0 Acy Acw Acs
Ra/Rs C Ra D
(Ra/Rs)nA C / Ra1-
l - R
(Ra2/Rs)A 22
(Ra/Rs)1‘ Ra3—
(R4/Rs)x 4 Ran Raxn
7 . Rax2 /
Pad . /,//:/::, Rax3
. 7 (Ra/RS)O ~ Aca 4/’:::’//:::/@0 Rax1 A
~Cax 0 Aca Acx Acay ~Cax 0 Aca

Rys. 3. Graficzne przedstawienie zasady metod ekstrapolacyjnych: CEM (A), IEM (B),
EISM (C) 1 EDM (D); Ac, —stezenie analitu dodanego do probki (pozostale oznaczenia
jak na poprzednich rysunkach)

7. METODA WSKAZNIKOWA

8 stosowane

Metoda wskaznikowa obejmuje wszystkie techniki miareczkowania
w analizie chemiczne;.

Podstawa miareczkowania jest reakcja chemiczna zachodzaca migdzy analitem
ajednym ze sktadnikow roztworu wzorcowego (titranta). Wykres kalibracyjny (czyli
tzw. krzywa miareczkowania) konstruuje si¢ zwykle na podstawie sygnatow
analitycznych mierzonych po ciaglym dodawaniu okreslonych porcji roztworu
wzorcowego do probki (lub odwrotnie). Pomiary wykonuje si¢ w warunkach
charakterystycznych dla wybranej substancji bioracej udzial w reakcji (produktu
lub substratu). St¢zenie analitu w probce wyznacza si¢ na podstawie wartosci objgtosci
roztworu wzorcowego (lub probki) odpowiadajacej punktowi koncowemu
miareczkowania (patrz rysunek 4).

¥ W powszechnej opinii miareczkowanie jest uwazane za jeden z nielicznych sposobéw bezposredniego
(bezkalibracyjnego) wyznaczania st¢zenia analitu w probce. Nalezy jednak zauwazy¢, ze stgzenie to nie
moze by¢ ujawnione bez znajomosci st¢zenia tego sktadnika titranta, ktory wchodzi w reakcjg z analitem.
Tak wigc traktowanie roztworu titranta jako roztworu wzorcowego, a procesu miareczkowania jako
procesu kalibracji empirycznej jest — w opinii autora — catkowicie uzasadnione.

104



Rozdziat 5

be

Ca

Rys. 4. Miareczkowanie jako kalibracyjna metoda wskaznikowa: V — objetos¢ roztworu
wzorcowego (titranta), Vx — objetos¢ titranta w  punkcie kohcowym
(O) miareczkowania; ® — punkty do$wiadczalne otrzymywane w trakcie procesu
miareczkowania

Z punktu widzenia kryteriow proponowanej nowej klasyfikacji metod
kalibracyjnych miareczkowanie stanowi calkowicie odrgbna metode kalibracji
analitycznej. Podstawa 1 charakterystyczna cecha tej metody jest reakcja chemiczna.
Reakcja jest wprawdzie réwniez zasadniczym elementem posredniej metody
interpolacyjnej (IIM), jednak w miareczkowaniu — w odrdznieniu metody I[IM —
przebieg reakcji jest rejestrowany w sposob ciagly az do osiagnigcia okreslonego stanu
odpowiadajacego punktowi koncowemu. Inna réznica polega na tym, ze wynik
analityczny miareczkowania uwarunkowany jest znajomoscia stechiometrii zachodzace;j
reakcji, podczas gdy w przypadku metody IIM informacje te moga by¢ calkowicie
nieznane.

Zupehie specyficzna cecha miareczkowania jest mozliwo$¢ wyznaczenia stgzenia
analitu w probce bez udzialu instrumentu mierzacego sygnat analityczny: dzigki temu,
ze dla osiagnigcia tego celu wystarczajace jest okreslenie odpowiedniego stanu
zachodzacej reakcji chemicznej, w odpowiednich warunkach chemicznych stan ten
moze by¢ ,,uchwycony” wizualnie.

8. METODY KALIBRACYJNE A EFEKT INTERFERENCYJNY

Dokonana klasyfikacja metod kalibracyjnych ma swoje osobne uzasadnienie z punktu
,»odpornosci” poszczegodlnych kategorii metod kalibracyjnych na wystepujace efekty
interferencyjne.

Stosujac do kalibracji konwencjonalng metodg¢ interpolacyjna (CIM) mozna si¢
spodziewa¢ stosunkowo najwigkszego zagrozenia ze strony efektu interferencyjnego.
Wynika to stad, ze zalezno$¢ kalibracyjna odpowiadajaca probce zawierajacej
interferenty nie moze by¢ dokladnie odwzorowana wykresem kalibracyjnym
skonstruowanym przy uzyciu roztwordw wzorcowych zawierajacych sam analit. Jezeli
zatem sygnat mierzony dla probki, bedacy sygnatem wywotanym przez analit
1 zmienionym przez interferenty, jest odniesiony do takiego wilasnie wykresu
kalibracyjnego, to nalezy liczy¢ si¢ z tym, ze uzyskany wynik analityczny bedzie
obarczony btedem. Sytuacja ta jest przedstawiona na rysunku 5.

Powyzsza zasada dotyczy rowniez pozostatych metod interpolacyjnych, cho¢ ich
specyficzne cechy sprawiaja, ze problem nabiera nieco mniejszej wagi.
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W przypadku posredniej metody interpolacyjnej (IIM) sygnal nie jest mierzony
bezposrednio dla analitu, lecz dla ,,obcego” skladnika dodawanego do probki
1 do roztworow wzorcowych. Istnieje zatem szansa, ze sktadnik ten zwiaze analit w obu
srodowiskach w oczekiwanej ilosci, uwalniajac go w ten sposéb od obecnosci
interferentow. Z drugiej strony nalezy uwazaé, by obecne w prdobce sktadniki nie
przyjety roli interferentow w stosunku do dodawanego sktadnika.

Wykonujac kalibracj¢ z wykorzystaniem interpolacyjnej metody wzorca
wewngtrznego (IISM) mozna mie¢ nadziejg, Ze obecne w probee intereferenty
spowoduja jednakowa (co do kierunku i wielkosci) zmiang sygnatéw mierzonych dla
analitu 1 dla wzorca wewngtrznego. W takim przypadku stosunek obu sygnatow
nie wykaze istniejacego efektu interferencyjnego. Wobec znacznej specyficznosci tych
efektow mozna mie¢ jednak uzasadnione watpliwosci, czy dobor tak dziatajacego
wzorca wewngetrznego jest realny.

Kalibracja za pomoca interpolacyjnej metody rozcienczen (IDM) ma na celu
eliminacj¢ efektow interferencyjnych. Zadanie to wynika z zalozenia, ze efekty te
redukuja si¢ stopniowo w miar¢ rozcienczania roztworu probki. Wykazano jednak
doswiadczalnie [27,28], Ze zalozenie to nie zawsze jest spelnione. Co wigcej,
udowodniono, ze rozcienczenie probki moze powodowaé wzrost efektu
interferencyjnego, prowadzac do wyznaczenia stezenia analitu korzystajac z metody
IDM z btedem wigkszym, niz w prébce nierozcienczonej [27].

Ra

Rax

Ca

0 Cax Cax

Rys. 5. Metoda CIM: blgdne odwzorowanie zalezno$ci kalibracyjnej (a) za pomoca
wykresu kalibracyjnego (a’) w wyniku wystgpowania efektu interferencyjnego
oraz wynikajacy stad btad analityczny (Cax’ # Cax)

Jedyna, w pelni skuteczna mozliwo$¢ minimalizacji efektéw interferencyjnych,
ktora jest uniwersalna w stosunku do wszystkich metod interpolacyjnych, polega
na doktadnym odwzorowaniu skladu probki w roztworach wzorcowych ze wzgledu
narodzaj i stgzenie interferentow. Tylko wtedy bowiem zalezno$¢ kalibracyjna
odpowiadajaca sktadowi probki moze by¢ doktadnie odwzorowana za pomoca wykresu
kalibracyjnego. W praktyce wymaga to rozpoznania, ktore sktadniki probki w danym
przypadku petnia role interferentow 1 dodania ich do wszystkich roztworéw
wzorcowych w takich st¢zeniach, w jakich sa obecne w prébce. Oczywiscie zadanie
to jest niezwykle trudne i1 mozliwe do zrealizowania w pelnym stopniu tylko
w przypadku niewielkich efektow interferencyjnych wywotywanych przez pojedyncze
sktadniki probki.
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Mozna wigc ogolnie stwierdzi¢, ze mozliwos¢ eliminacji efektow
interferencyjnych z zastosowaniem interpolacyjnych metod kalibracyjnych jest bardzo
ograniczona.

Konwencjonalna metoda ekstrapolacyjna (CEM) w samej swojej zasadzie stanowi
pewna droge kompensacji efektow interferencyjnych. Po dodaniu roztworéw
wzorcowych do probki analit znajduje si¢ w jej naturalnym $rodowisku, a wigc réwniez
w obecnosci ewentualnych interferentéw z idealnym uwzglednieniem ich rodzaju
1 stezenia. Mozna zatem powiedzie¢, ze sktad probki w roztworach wzorcowych jest
wowczas odwzorowany w sposob idealny. W konsekwencji, wykres kalibracyjny
powinien réwniez idealnie odwzorowywac zalezno$¢ kalibracyjna, a wyznaczony
wynik analityczny powinien by¢ doktadny (patrz rysunek 6).

Ra

'Cax’ -Cax O

Rys. 6. Metoda CEM: wierne odwzorowanie zaleznosci kalibracyjnej (a) wykresem
kalibracyjnym (b) w wyniku kompensacji efektu interferencyjnego, a takze bl¢dne
odwzorowanie (a’) w wyniku odmiennego zachowania si¢ analitu w probce
1 we wzorcach oraz wynikajacy stad btad analityczny (c.x’ # Cax)

Podstawowa zasada innych metod ekstrapolacyjnych jest taka sama, jak metody
CEM. Mozna wigc sadzi¢, ze maja one rowniez podobna zdolnos¢ kompensacji efektow
interferencyjnych. Ponadto, ich specyficzne wihasciwosci moga by¢ w takim samym
stopniu dodatkowo pomocne na tym polu, jak analogiczne metody interpolacyjne
w stosunku do metody CIM (udowodniono to ostatnio do§wiadczalnie w przypadku
kalibracji z wykorzystaniem ekstrapolacyjnej metody rozcienczen (EDM) zastosowana
w analizie przeptywowej [26]).

Z drugiej strony metoda CIM ma roézne ograniczenia w zakresie minimalizacji
efektéw interferencyjnych. Jednym z nich jest to, ze analit dodawany do probki moze
mie¢ inng form¢ chemiczna, niz analit zawarty w probce w sposob naturalny [29]. Obie
formy analitu moga woéwczas podlega¢ wplywowi interferentow w réznym stopniu,
cow rezultacie uniemozliwi wierne odtworzenie zalezno$ci kalibracyjnej (jest
to przedstawione na rysunku 6). Problem ten dotyczy z pewno$cia réwniez innych
metod ekstrapolacyjnych.

Wydaje sig, ze najwigksza ,,odpornoscia” na efekty interferencyjne odznacza si¢
metoda wskaznikowa. Mozna wymieni¢ szereg szczegolnych okolicznosci
sprzyjajacych takiej wtasciwosci tej metody:
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a) roztwor wzorcowy dodaje si¢ do probki (umieszczajac go w naturalnym $rodowisku
obecnych w prébce interferentow),

b) dodawany roztwdr wzorcowy nie zawiera analitu (nie zachodzi wigc ryzyko
dodawania analitu w niewtasciwej formie chemicznej),

c) okreslony sktadnik roztworu wzorcowego reaguje z obecnym w probce analitem
(uwalniajac go od wptywu interferentow).

Szczegbdlnie duze znaczenie z punktu widzenia eliminacji  efektow
interferencyjnych ma wudziat reakcji chemicznej w procedurze kalibracyjnej
miareczkowania. Roztwdr wzorcowy mozna bowiem w duzej mierze dobraé tak,
by zachodzaca reakcja byta w jak najwigkszym stopniu specyficzna w stosunku do
analitu.

Niestety, miareczkowanie nie moze by¢ stosowane w wielu metodach
analitycznych (np. takich, ktore nie operuja roztworami cieklymi lub w ktérych
instrument pomiarowy nie jest w stanie reagowac¢ jedynie na wybrang forme analitu
bioraca udzial w reakcji chemicznej). Wobec wielu jej zalet, stawiajacych
miareczkowanie pod wieloma wzgledami (nie tylko duzej ,,odpornosci” na dziatanie
interferentow) ponad innymi metodami kalibracyjnymi, nalezy tego zatowac.

9. LACZONE METODY KALIBRACYJNE

Na koniec nalezy wspomnie¢ o dwoch innych podejsciach kalibracyjnych, ktére sa
stosowane w praktyce analitycznej, a nie znajduja bezposrednio miejsca
w proponowanej klasyfikacji metod kalibracyjnych.

Jedna z tych procedur polega na tym, Ze sposrod serii badanych prébek
o podobnym skladzie chemicznym wybiera si¢ jedna, ktora analizuje si¢
z zastosowaniem konwencjonalnej metody ekstrapolacyjnej (CEM). Skonstruowany na
tym etapie wykres kalibracyjny, rozszerzony o czg$¢ ekstrapolowana, uzywa sig
do interpolacyjnego oznaczania (z wykorzystaniem metody CIM) analitu w innych
probkach. Zasad¢ tej metody schematycznie ilustruje wykres przedstawiony
na rysunku 7.

et (Rax)m
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Rys. 7. Schemat metody ekstrapolacyjno-interpolacyjnej: wykres kalibracyjny
otrzymany za pomoca metody CEM stuzy do wyznaczenia stgzenia (Cux)1 analitu w
wybranej probce droga ekstrapolacyjna i do wyznaczenia stezen (Cax)i 1 (Cax)ir W dwoch
innych probkach droga interpolacyjna
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U podstaw opisanego postepowania kalibracyjnego lezy zalozenie (nie zawsze
oczywiscie spelnione), ze odwzorowana zalezno$¢ kalibracyjna, uwzgledniajaca
obecno$¢ interferentéw w wybranej probee, doktadnie pokrywa si¢ z zalezno$ciami
odpowiadajacymi pozostalym probkom. Z drugiej strony, zastosowanie w przypadku
analiz seryjnych takiej procedury — w miejsce konwencjonalnej metody
ekstrapolacyjnej (CEM) stosowanej w odniesieniu do kazdej probki — pozwala
na znaczne zaoszcze¢dzenie czasu i pracy.

Powyzsza metoda taczy procedury kalibracyjne charakterystyczne dla metod
CEM i CIM, mozna ja zatem nazwac metodq ekstrapolacyjno-interpolacyjng.

Innym interesujacym przypadkiem kalibracyjnym jest metoda wskaznikowa
w wersji zaadaptowanej do analizy przeptywowej. Procedura kalibracyjna wyglada
w tym przypadku zwykle tak, ze roztwdr wzorcowy dozuje si¢ w okreslonej porcji
do ciaglego strumienia roztworu probki (lub odwrotnie) doptywajacego do instrumentu
pomiarowego [30]. W wyniku zachodzacej ,,po drodze” reakcji chemicznej rejestruje
si¢. wykres kalibracyjny o charakterystycznym ksztalcie ,ucig¢tego” piku,
co przedstawiono na rysunku 8. Na takim wykresie mozna wprawdzie zidentyfikowac
sygnat (a nawet dwa) odpowiadajacy punktowi koncowemu, lecz sygnalowi temu
w praktyce nie mozna przypisa¢ doktadnej wartosci objetosci dodanego w tym
momencie roztworu i obliczy¢ wyniku analitycznego w sposdb charakterystyczny
dla metody wskaznikowe;.
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Rys. 8. Wykres kalibracyjny (zalezno$¢ sygnalu analitycznego R od czasu
t) dla przypadku metody wskaznikowej realizowanej w analizie wstrzykowo-
przeptywowej 1 sposdb wyznaczenia punktu koncowego miareczkowania (PK);
szeroko$¢ piku (At) odpowiada jest miara stezenia analitu w probce

W celu rozwiazania tego problemu wykorzystuje si¢ fakt, ze szerokos¢
rejestrowanego piku odpowiada st¢zeniu analitu w badanym roztworze. W zwiazku
ztym przygotowuje si¢ seri¢ nowych roztworéw wzorcowych, zawierajacych tym
razem sam analit w roznych, $ci§le okreslonych stezeniach, i wprowadza sig te roztwory
kolejno do uktadu przeplywowego przed wprowadzeniem probki. Pomiar szerokosci
zarejestrowanych pikow pozwala na sporzadzenie konwencjonalnego wykresu
kalibracyjnego, ktory stluzy nastepnie do interpolacyjnego wyznaczenia stezenia analitu
w probee.
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Opisana metoda kalibracyjna laczy w sobie procedury metod wskaznikowej
1 metody CIM, mozna ja wigc nazwac metodq wskaznikowo-interpolacyjnq.

10. WNIOSKI

Proponowana, nowa klasyfikacja metod kalibracyjnych w potaczeniu z sugerowanym
nazewnictwem pojec¢ kalibracyjnych niewatpliwie przyczynia si¢ do uporzadkowania
roznych rozwiazan kalibracyjnych proponowanych w literaturze analitycznej.
Sklasyfikowane metody charakteryzuja si¢ okreslonymi, specyficznymi cechami,
wyraznie odrozniajacymi je od siebie. Charakterystyke tych metod przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1 .Cechy charakterystyczne metod kalibracyjnych

Metoda Konstrukcja wykresu kalibracyjnego Obllcze.:nle wyniku
analitycznego
interpolacyjna |na podstawie wynikdw pomiarowych za pomoca wykresu
otrzymanych z osobna dla roztworéw kalibracyjnego na

wzorcowych (rzadziej dla pojedynczego |drodze interpolacyjnej
roztworu wzorcowego) zawierajacych
analit i dla roztworu probki

ekstrapolacyjna |na podstawie wynikow pomiarowych za pomoca wykresu
otrzymanych dla roztwordéw kalibracyjnego na
wzorcowych (rzadziej dla pojedynczego |drodze ekstrapolacyjne;j
roztworu wzorcowego) zawierajacych
analit dodanych do roztworu probki

wskaznikowa na podstawie wynikow pomiarowych za pomoca wykresu
otrzymanych w wyniku reakcji kalibracyjnego na
chemicznej zachodzacej migdzy podstawie potozenia

analitem zawartym w roztworze probki a | charakterystycznego
sktadnikiem (nie analitem) pojedynczego | punktu do§wiadczalnego
roztworu wzorcowego stopniowo
faczonego z probka

Proponowana klasyfikacja jest otwarta. Oznacza to, ze nie wyklucza ona istnienia
lub mozliwo$ci opracowania innych metod kalibracyjnych, a takze tego, ze nowe
metody moga mie¢ nieco inne cechy od powyzej wymienionych. Nie wydaje si¢ jednak,
by wprowadzenie innych metod mogto zaprzeczy¢ slusznosci lub zmieni¢ generalny
podzial wszystkich metod na trzy kategorie: interpolacyjne, ekstrapolacyjne
1 wskaznikowa

Szczegolnie interesujace jest to, ze dokonane uporzadkowanie pozwala
w pewnym stopniu przewidzie¢ mozliwo$¢ wykonywania kalibracji w sposob dotad nie
stosowany (dotyczy to np. pewnych metod ekstrapolacyjnych analogicznych do metod
interpolacyjnych), a takze — jak si¢ wydaje — moze zainspirowa¢ do podejmowania
nowych prob laczenia ze soba rdéznych metod kalibracyjnych. Przedstawione
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rozwazania moga mie¢ wigc bezposredni wplyw na kierunek i rozwdj doswiadczalnych
prac badawczych w dziedzinie kalibracji analityczne;.

Inna konsekwencja akceptacji przedstawionego sposobu podejs$cia do zagadnien
kalibracyjnych jest mozliwos¢ dokonania pewnych istotnych, logicznych zmian
w klasyfikacji metod analitycznych. Jezeli zgodzi¢ si¢ z tym, ze miareczkowanie jest
metoda kalibracyjna, to prezentowanie technik miareczkowania instrumentalnego
w formie oddzielnych metod analitycznych (np. miareczkowanie amperometryczne) [5],
czy przeciwstawianie ich w obrgbie danej metody tzw. technikom bezposrednim
(np. potencjometria bezposrednia i miareczkowanie potencjometryczne) [5] traci racjg
bytu. Wydaje sig, ze w podrecznikowym opisie metod analitycznych kazdej z nich
powinien by¢ poswigcony oddzielny fragment dotyczacy mozliwych do zastosowania
w danym przypadku rdéznych metod kalibracyjnych z uwzglednieniem okreslonej
techniki miareczkowania.

Dokonana klasyfikacja moze zatem mie¢ dos¢ daleko idace konsekwencije
analityczne w zakresie aplikacyjnym i dydaktycznym. Wydaje sig, Ze jest to ,,zastuga”
nie tyle wlasnie takiej klasyfikacji jaka zostata zaproponowana, ale tego, ze w ogole
jakakolwiek klasyfikacja zostala wprowadzona. Potwierdza to koniecznos¢
podejmowania tego typu dzialan w tej i innych dziedzinach chemii analityczne;.

Powyzsza uwaga ma szerszy i bardziej ogolny aspekt. Zbyt czgsto, mianowicie,
zadania chemikéw-analitykéw sprowadza si¢ do aktywnosci czysto doswiadczalnej,
a chemig analityczng traktuje si¢ jedynie jako analityke chemiczna, czyli dyscypling
petniaca ustugowa i uzupeltniajaca role w innych dziedzinach chemii, a nawet poza nia
(np. w biologii, geografii czy ochronie $rodowiska) °. Zapomina si¢, ze chemia
analityczna jest osobna nauka i jako taka wymaga wypracowywania i modyfikacji regut,
zasad i metod, na ktdrych sig¢ opiera. Przedstawione w pracy rozwazania sa przyktadem
potrzeby dostrzegania tej skadinad oczywistej prawdy.
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