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METROLOGIA CHEMICZNA
i et | |

« Pomiar i jego cechy
« Pomiary analityczne z wykorzystaniem instrumentéw pomiarowych

« Jak na podstawie pomiaru wielkosci fizycznej/fizykochemicznej okresli¢
doktadnie sktad chemiczny prébki?

« Co to jest niepewnos¢ pomiarowa i w jaki sposéb jg oszacowaé
« Budzet (bilans) niepewnosci pomiarowej
« Jaki wplyw na doktadno$¢ i wiarygodno$¢ wyniku ma spéjno$¢ pomiarowa
« Gdzie tkwig przyczyny btedéw popetnianych przy analizie?
* przygotowanie do pomiaru
* pomiar
« interpretacja wyniku
« Jak sprawdzi¢ czy otrzymany wynik jest wiarygodny
« Dlaczego metody analityczne nalezy walidowa¢ i jak to robi¢

METROLOGIA - nauka o pomiarach (metron — miara, logos — stowo, nauka)

Pomiar - do$wiadczalne poréwnanie okreslonej wielkosci mierzalnej z wzorcem
tej wielkosci przyjetym za jednostke miary, ktérego wynikiem jest
przyporzadkowanie wartoéci liczbowej méwigcej ile razy wielko$¢ mierzona jest
wigksza lub mniejsza od wzorca.

Zrodio Przyrz ad Obserwator
zjawiska pomiarowy
Wzorzec

Pozadane cechy pomiaru:

« wiarygodnos¢,

¢ doktadnos¢,

* jednolitos¢ w skali krajowej i miedzynarodowej,
¢ sp6jnosé pomiarowa
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Metrologia fizyczna i techniczna
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Metr — odlegto$¢ jaka pokonuje $wiatto
prézni w czasie 1/299 792 458 s. (od 1983r.)
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Obiekt pomiaru Obiekt pomiaru Niepewnos¢
pomiaru:
Btad pomiaru
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Metr — odlegto$¢ jaka pokonuje $wiatto
prézni w czasie 1/299 792 458 s. (od 1983r.)

Metr — odlegto$¢ jaka pokonuje $wiatto
prézni w czasie 1/299 792 458 s. (od 1983r.)

Metrologia chemiczna

OBIEKT POMIARU
S -

OBLICZENIA POMIAR KALIBRACJA
J L
INTERPRETACJA WYNIKU

-
WYNIK

Obiekt pomiaru

Przyrzad pomiarowy

Pomiar posredni

Odmiany metrologii: Migdzylaboratoryjne poréwnanie oznaczenie otowiu w winie

- Techniczna

124 najlepsze laboratoria Europejskie

- Fizyczna
- Chemiczna

- Biochemiczna i biologiczna

Metrologia fizyczna (takze techniczna) opiera si¢ na bezpo $rednim pomiarze
wielko$ci mierzonej (odlegto$¢, temperatura, ci$nienie itp.). Nie zalezy od
rodzaju prébki. Na doktadno$¢ ma wptyw kalibracja instrumentu.

Metrologia chemiczna (takze biochemiczna i biologiczna) opiera si¢ na
posrednim pomiarze wielko$ci mierzonej (stezenie, zawarto$c). Zalezy od
rodzaju prébki. Na doktadno$¢ ma wpltyw pobér prébki, przygotowanie prébki,
kalibracja metody i/lub instrumentu.

[Bulska, Siesin 2004]
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Dlaczego wazna jest metrologia chemiczna?

Na podstawie wynikéw chemicznych pomiaréw analitycznych podejmowane sg
istotne decyzje dotyczace:

- dopuszczenia danego produktu zywnosciowego do spozycia
- dopuszczenia leku do terapii
- zakwalifikowanie surowca/produktu do klasy czystosci

- orzeczenie o winie/niewinnosci oskarzonego

3

- stwierdzenie czy $rodowisko/warunki pracy sg szkodliwe czy nie

+50 %

. .{}]“
I

Whyniki analiz chemicznych moga by¢ zrédiem norm wprowadzanych w formie
rozporzadzen i majacych konsekwencje prawne.

Wyniki analityczne odgrywajg istotng role w badaniach naukowych w chemii,
technologi chemicznej, naukach materiatowych, metalurgii, mineralogii, nauce
o surowcach, rolnictwie, gleboznawstwie, przemysle spozywczym,
kryminalistyce, archeologii, farmacji, medycynie, toksykologii i wielu wielu
innych.

T.W

I§

Przedziat certyfikacji 27,5 + 0,3 ppb

. . . . . Niektére instrumenty pomiarowe stosowane w analityce chemicznej:
Instrument pomiarowy — urzadzenie elektroniczne (rzadziej mechaniczne)

przy pomocy ktérego przeprowadza si¢ pomiar wielkosci fizycznych lub POMIAR MASY

chemicznych.

Niektére instrumenty pomiarowe stosowane w zyciu codziennym: — WAGA — podstawowy instrument
R pomiarowy chemika analityka:

Metody wagowe (grawimetria,
elektrograwimetria)

Okreslenie wielkosci probki
Przygotowanie wzorcéw

Kalibracja metody

Niektére instrumenty pomiarowe stosowane w analityce chemicznej:
POMIAR OBJETOSCI

Niektére instrumenty pomiarowe stosowane w analityce chemicznej:

KONDUKTOMETR — pomiar
przewodnictwa roztworéw elektrolitow
Precyzyjny i doktadny pomiar objetos$ci mozliwy jest tylko za posrednictwem
pomiaru masy (konieczne uwzglgdnienie gestosci)

Przyblizony pomiar objetosci - menzurki

Chemicy analitycy potrafi g odmierza € precyzyjnie zadan 3 objeto$¢ roztworu

pH-METR / JONOMETR — pomiar pH lub
aktywnosci innych jonéw
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ANALIZATOR ELEKTROCHEMICZNY
(POLAROGRAF) — pomiar stgzen
réznymi technikami woltampero-
metrycznymi i polarograficznymi z

elektrodg rteciowg o kontrolowanym
wzroscie kropli (CGMDE)

SPEKTROFOTOMETR — pomiar stezenia
na podstawie adsorpcji promieniowania w
zakresie UV/VIS

FOTOMETR PLOMIENIOWY — pomiar
stezen metali alkalicznych i ziem
alkalicznych na podstawie emisji
promieniowania

SPEKTROMETR ASA — pomiar
stezen pierwiastkéw metodg
absorpcji promieniowania

SPEKTROMETR ICP-MS — pomiar
stezen pierwiastkéw metodg
spektrometrii mas po jonizacji w
palniku plazmowym

;:Fm“” SPEKTROMETR ICP-OES — pomiar
[ __§ IS stezen pierwiastkéw na podstawie

emisji promieniowania przez atomy
&, wzbudzone w palniku plazmowym

SPEKTROMETR FLUORESCENCIJI
RENTGENOWSKIEJ — pomiar stezen
pierwiastkéw na podstawie emisji
charakterystycznego promieniowania
rentgenowskiego

WYSOKOSPRAWNY CHROMATOGRAF
CIECZOWY (HPLC) — pomiar stezen
zwigzkéw chemicznych po ich rozdzieleniu
na kolumnie chromatograficznej.

ANALIZATOR FIA (Wstrzykowa Analiza
Przeptywowa) — automatyczny pomiar
stezen pierwiastkow i zwigzkow
chemicznych.

TITRATOR AUTOMATYCZNY
POTENCJOMETRYCZNY - pomiar zawartosci
jondéw metoda miareczkowania
potencjometrycznego.

KULOMETRYCZNY TITRATOR
ZAWARTOSCI WODY - titrator
wykorzystujgcy metode kulometryczng
oznacznia wody w substancjach
organicznych (metoda Karla Fishera)
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ICP-OES

SKALA

KONDUKTOMETR

Metody instrumentalne

Metody instrumentalne sg to metody w ktérych informacije

analityczng uzyskuje sie za pomoca aparatury
pomiarowej. Stanowig one warsztat doswiadczalny
wykorzystywany do prowadzenia prac:

. badawczych; ,

. analitycznych;

. kontroli proceséw.

Poprawne stosowanie metod instrumentalnych wymaga
petnego zrozumienia:

« zasady fizykochemicznej na ktérej oparta jest metoda
instrumentalna;

« praw fizycznych stanowigcych podstawe pracy
instrumentu pomiarowego;

« ograniczen wynikajgcych z zastosowania metody
pomiarowej;

« przypadkéw w ktérych instrument moze by¢ najlepiej
uzyty zgodnie z zasadg.

NIESTETY!!

Czesto w praktyce (niestety takze w badaniach
naukowych):

- Sprzet analityczny traktowany jest jak ,czarna skrzynka”

- Poziom $wiadomosci analitycznej, chemizmu proceséw
analitycznych, podstaw teoretycznych stosowanych
metod a szczeg6lnie zasady dziatania instrumentu
pomiarowego JEST ZENUJACO NISKI!

Wynika to z FALSZYWEGO przekonania, ze posiadanie
doskonatego i kosztownego sprzetu rozwigze kazdy
problem.

Wigsciciel, dysponent czy operator sprzetu analitycznego
to nie jest jeszcze chemik analityk!!!

Efektem takiego stanu rzeczy sa:

- Wyniki podawane bez oceny ich miarodajnosci (bez
oszacowanej niepewno$ci pomiarowej)

- Tlumaczenie bfednych wynikéw i artyfaktéow — ,tak
pokazat instrument”

- ,Rewolucyjne teorie”

Tym sposobem zamiast miarodajnej informacji  pojawia
sie dezinformacja , ktéra moze mie¢ katastrofalne skutki!

Przy wyborze techniki instrumentalnej oprécz czynnikéw
merytorycznych (wynikajgcych z parametréw analitycz-
nych metody) powinny by¢ uwzgledniane:

. koszt aparatury;

. koszt utrzymania aparatury i niezbednego do pracy
wyposazenia dodatkowego (materiaty, odczynniki, czesci
zamienne, wzorce);

. zlozonos¢ postepowania analitycznego;

. wymagania od obstugi zrecznosci technicznej i
manualne;j.
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Jak na podstawie pomiaru wielko $ci
fizycznej lub fizykochemicznej okre $lié¢
sktad chemiczny prébki?

WYNIK ANALIZY
| ) np.
H

Zawarto $¢ Pb w

u prébce wynosi
| 23,5+0,2mg
e ot v lub
= stezenie Pb w prébce
12,3 Wynosi:
10,2
15,6 0,052 + 0,003 %
17,0
11,2

Mierzona wielko$¢ zwigzana jest $cista zaleznoscig z informacjg
analityczng (metody definitywne)

Sciste zaleznosci:

Pomiary masy i stechiometria (analiza wagowa, grawimetria, elektro-

grawimetria)

Pb?* + S = PbS E«
Pomiar objetosci i stechiometria (miareczkowanie) E
Pomiary tadunku i prawa Faradaja J E

m= ol
q nkF

Prawa rozpadu promieniotwérczego (metoda aktywaciji
neutronowej)

Mierzona wielko$¢ zwigzana jest z informacjg analityczng zaleznos$cig znang w
przyblizeniu (metody kalibracyjne)

Znana zalezno$¢ funkcyjna typu:
Sygnat = f(stezenie)

Jest wyprowadzona przy zastosowaniu wielu zatozen upraszczajgcych, nie
pozwalajacych na ich analityczne uzycie lub wielko$ci statych stosowanych w
tych zaleznosciach sg znane tylko w przyblizeniu.

Np. réwnania llkovica, Nicholskiego, Cottrela, Nernsta, Lamberta-Beera itd.

ROZWIAZANIE
Wyznaczenie zaleznos$ci empirycznej — funkcji pomiarowej
Sygnat = f(stezenie)

W procesie kaibracji metody

KALIBRACJA

Kalibracja - proces, w ktérym wyznaczana jest zalezno$¢
funkcyjna pomiedzy mierzonym w danej metodzie sygnatem
a wielkoscig okreslajgcg ilos¢ oznaczanego skfadnika na
podstawie danych obarczonych btedami przypadkowymi.
Kalibracja instrumentu (cechowanie, wzorcowanie) -
proces, w ktorym przenoszona jest nominalna
(certyfikowana) warto$¢ przypisana do wzorca (probki
wzorcowej) na rzeczywiste wartosci sygnatu otrzymywane
przy pomiarze danym instrumentem.

Kalibracja polega na wyznaczeniu funkcji pomiarowej F
(zwanej takze funkcja kalibracyjng):

y=F(X)
gdzie: y - mierzony sygnat (prad, natezenie $wiatta itp.) x -
wielko$¢ zwigzana z iloscig oznaczanej substancji (stezenie,
masa itp.).

W celu wyznaczenia funkcji kalibracyjnej nalezy:

Dokona¢ szeregu pomiaréw w roztworach standardowych o
réznym stezeniu substancji oznaczanej. Zwykle stosuje sie
7-10 roztworéw o réznych stezeniach. Pomiar w kazdym
roztworze standardowym powtarzany jest zwykle 3-razy, a
do dalszej interpretacji wykorzystywana jest ich $rednia (po
ewentualnym odrzuceniu btedéw skrajnych i grubych).

Soddbdd
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Aby otrzymac

x=(y)

pomiarowej F.

zmierzonego sygnatu konieczna jest f-cja analityczna @:

Funkcja analityczna @ jest funkcjg odwrotng do funkcji

on i 5 i an . . . .
Otrzymany zestaw par liczb: (stezenie roztworu Przyktadowy zestaw danych kalibracyjnych i przebieg
standardowego  zmierzony sygnal) stanowi dane funkcji podany jest na rysunku.
kalibracyjne.

stezenie  prad stezenie | prad

[ppm] [nA] - i=(202£3)c- (08 £ 15 -
ol Al 0100 | 20.0 i
0.100 200 0200 | 406 - A~
0.200 40.6 ' g.igg 32_2 1 e
el
0.400 78.3 ¢ 1€ ying 0.600 118 - s

0.700 143 o] o
0.500 101 TS R
0.600 118 STEZENIE [ppm)
0.700 143

W wiekszosci metod

analitycznych dazy sie do £y

liniowej funkcji pomiarowe;j § NE

informacje analityczng na podstawie poniewaz: 7

emozliwe jest gkreslenie
btedu predykcji (oznaczenia
ilosciowego); .
swyznaczenie funkcji
odwrotnej jest trywialne;
sczutos¢ 6znaczenia jest
stata w catym zakresie
stezen.

STEZENE

Inne metody oznacze n ilo $ciowych:

METODA DODATKU WZORCA

Stezenie analitu w prébce jest obliczane na podstawie
zmiany sygnatu po dodaniu do prébki wzorca analitu.
Dodatek moze by¢ pojedynczy lub wielokrotny. Objetos¢
dodawanego wzorca powinna by¢ zaniedbywalnie mata w
stosunku do objetosci prébki. Metoda daje prawidtowe
wyniki jezeli wyraz wolny liniowej funkcji pomiarowej
stosowanej metody analitycznej nie rézni sie istotnie od
zera.
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CURRENT [uA]

—“zmz3ce

Cx=274pM
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CONCENTRATION (M)

b

Metoda dodatku wzorca jest szczegolnie przydatna
gdy matryca probki jest skomplikowana lub nieznana.
Poniewaz objetos¢ dodawanego wzorca jest
zaniedbywalnie mata w stosunku do objetosci probki
zmiany stezenia matrycy (a zatem takze jej wplyw na
wynik) sg zaniedbywalne.

Kalibracja instrumentu (cechowanie, wzorcowanie)

Proces regulacji instrumentu pomiarowego prowadzgcy
do obnizenia bledu pomiaru charakterystycznej dla niego
wielkoséci fizycznej do poziomu okreslonego klasg
doktadnosci.

Kalibracji instrumentu dokonuje sie przy uzyciu wzorcéw
mierzonej wielkosci fizycznej (sity elektromotorycznej,
napiecia, opornosci, przewodnictwa, luminanciji itd.)

WZORCE | MATERIALY
ODNIESIENIA

PIERWOTNE WZORCE
FIZYCZNE | CHEMICZNE

« Wzorzec masy (1 kg).

« Wzorzec dtugosci (1 m).

* Wzorzec jednostki masy
atomowej (izotop C1?).

¢ Srebro 5N (tj. zawarto$¢ Ag >
99.999%, do kulometru
srebrowego).

« Stata Faradaya (F =
9.64845-107 C), Historyczny wzorzec 1 kg
« liczba Avogadro

N = 6.02209-10%

czgsteczek/mol).

Wzorce chemiczne - substancje o wysokiej czystosci
stosowane do kalibracji instrumentéw i metod
analitycznych. Wymagania:

« Sktad stechiometryczny.

* Wysoka czystos¢ (99.99% lub lepiej).

« Nie powinny by¢ higroskopijne.

« Nie powinny reagowac z dwutlenkiem wegla i tlenem.
* Powinny mie¢ wysokg mase czgsteczkowa.
Przyktady: Na,CO,, KCI

Certyfikowane materiaty odniesienia (CRM) -
wykorzystywane sg do kalibracji instrumentéw
pomiarowych, metod analitycznych, sprawdzania
wiarygodnos$ci proceséw analitycznych, laboratoriéw i
analitykéw oraz do charakteryzowania wtasciwosci
substancji i materiatow.

W analityce wykorzystuje sie matrycowe certyfikowane
materialy odniesienia (certyfikowane sg wartosci
stezen $ladowych pierwiastkbw w typowej matrycy
probki naturalnej).
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an  Przyktady:

Matryca biologiczna :

Liscie tytoniu typu Oriental, CTA-OTL-1

atestowane zawartosci: Al, As, Ba, Br, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Eu,
K, La, Li, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Rb, S, Se, Sm, Sr, Th, Th, V, Zn

Liscle Tytoniu-Oriental (CTA-OTL-1)

Mt pochadrens geekue g0, Mestowaty 58 Towatoht 20

poans vy warsict mestomane
K La U

Cona spskowanis (500} 600 2t

Tyton (Nicotiana
tabacco)

ll!! IEAE Tuna Fish, IEAE-350

atestowane zawartosci: Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Rb, Se, Zn,
MeHg(metylorte¢)

oraz: liscie (kapusty, pomidora, szpinaku, jabtoni), siano, porosty,
maka, tkanka ostrygi, igty $wierka, plankton itd.

Matryca nieorganiczna :

Koncentrat apatytowy, CTA-AC-1

atestowane zawartosci: Ba, Ca, Ce, Co, Cu, Eu, Gd, Hf, La, Lu, Mn,
Na, Nd, Sc, Si, Sm, Ta, Tb, Th, Ti, U, V, Y, Yb, Zn

oraz: popi6t lotny, osad rzeczny, gleba itd.

Cag[(F,CI,OH)(PO,)4]

SPOINOSC POMIAROWA

Spojno §¢ pomiarowa to wtasciwos¢ wyniku pomiaru
(lub wzorca jednostki miary), pozwalajgca na jego
powigzanie z okreslonymi odniesieniami (najczesciej
z wzorcami panstwowymi lub miedzynarodowymi
jednostkami miar) za posrednictwem nieprzerwanego
tancucha poréwnan, o okreslonej niepewnosci.

Dzigki spoéjnosci pomiarowej wyniki sg poréwnywalne.

definition of uncertainty
(SI) unit -
primary reference
measurement -
primary calibrator] p—
secondary reference
measurement =
manufacturer's
working —
manufacturer’s standing
measurement —
manufacturer’s
product calibrator i
end-user’s routine
measurement
RESULT

Trudnosci zachowania spéjnosci pomiarowej w
pomiarach analitycznych:

« okreslenie, co jest przedmiotem oznaczenia
« interferencje

* niejednorodno$¢ probki

« nietrwatos$¢ prébki

* przygotowanie probki

* prawidtowos$é wykonania pomiaru

* wyznaczenie niepewnosci wyniku

NIEPEWNOSC POMIARU

Niepewnosé pomiarowa, jedno z wazniejszych terminéw metrologii,
okresla stopien doktadnosci wykonanego pomiaru fizykochemicznego.

Niepewnos$¢ pomiarowa uzywana jest w dwoch przypadkach: potocznie
do przedstawienia zastrzezen odnos$nie otrzymanych wynikéw
pomiaréw, a takze w kontek$cie metrologicznym jako parametr
wyznaczajacy granice zmiennosci wynikéw pomiaréw.

Dlatego te Z musi by ¢ podawana przy ka zdym wyniku bada n.

Pojecie oceny niepewnosci pomiarowej zostato wprowadzone w 1993
roku zgodnie z zaleceniami migdzynarodowego dokumentu
zatytutowanego Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement
(GUM). W 1999 Gtéwny Urzad Miar wydat thumaczenie tego dokumentu
na jezyk polski.
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ZRODLA NIEPEWNOSCI ANALIZY ILOSCIOWEJ
« niepetne zdefiniowanie analitu
« pobieranie prébek
« nieilosciowy przebieg procesu rozdzielania/zatgzania
« kontaminacja
« btedy osobowe odczytu wynikow
« wplyw warunkéw $rodowiskowych na procedure analityczng
* niepewnos$é przyrzadéw pomiaru masy i objetosci
« wartosci przypisane wzorcom i materiatom odniesienia
« wartosci statych wykorzystywanych w obliczeniach
« przyblizenia i zalozenia upraszczajgce w procedurze pomiarowej

« btedy przypadkowe

NIEPEWNOSC POMIARU

Niepewno$¢ pomiaru w sposéb sumaryczny przedstawia
niepewnosci wszystkich etapéw postepowania
analitycznego.

Niepewno §¢ pomiaru jest parametrem okreslajgcym
przedziat wokét wartosci przyjetej jako wynik pomiaru, w
ktérym na zatozonym poziomie prawdopodobienstwa
mozna spodziewac si¢ wystgpienia wartosci prawdziwej
(oczekiwanej).

Standardowa niepewno $¢ pomiaru — niepewnosé
pomiaru przedstawiona i obliczona jako odchylenie
standardowe

Ztozona standardowa niepewno $¢ wyniku oznaczenia —
standardowa niepewno$¢ oznaczenia, ktérej warto$¢
uwzglednia niepewnosci standardowe parametréw
wptywajgcych na wynik analizy (np. niepewnos¢ pomiaru,
niepewnos$¢ wzorca, niepewnos¢ statych uzytych do
obliczen itp.). Obliczana jest na podstawie prawa propagac;ji

4. 3
u, = I>uf

Niepewno $¢ wzgl edna — stosunek niepewnosci do
wartosci wielkosci mierzonej

Niepewno $¢ rozszerzona — wielko$¢ okreslajgca przedziat
w ktérym mozna z zatlozonym prawdopodobienstwem
(poziomem istotnosci) oczekiwaé wystgpienia wartosci
prawdziwej (oczekiwanej). Niepewnos¢ rozszerzona
powstaje przez pomnozenie niepewnosci catkowitej u,
przez wspétczynnik rozszerzenia k

U=ku,
Wspétczynnik rozszerzenia — zalezny od przyjetego

poziomu istotno$ci mnoznik wybierany zwykle z przedziatu
2-3

Niepewno $¢€ typu A: metoda szacowania niepewnosci na
podstawie pomiaréw statystycznych

Niepewno $¢ typu B : metoda wykorzystujgca inne niz
statystyczne metody oszacowania niepewnosci:

« wczeshiejsze doswiadczenia
« wczesniejsze wyniki podobnych badan

« dostarczone przez producenta specyfikacje
instrumentéw, odczynnikéw, naczyn miarowych

* niepewnos$¢ obliczona na podstawie badan materiatow
odniesienia

Btad pomiaru

Niepewnos$¢ pomiaru

Wartose Wartoid
rzeczywista wyan na
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NIEPEWNOSC POMIARU BUDZET (BILANS) NIEPEWNOSCI POMIAROWEJ
BLEDY BLEDY ! Blyd twigzany £ representatywnodcl préthi
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PRZYGOTOWANIE
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e - \ ﬂ
oz \ v Blad powtarzalnoscs
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WYNIK — "
epevmoit vyrik analitycanego
ANALITYCZNY

Gdzie szuka¢ zrédet niepewnosci?

30%

Co jest niezb edne aby wynik analizy byt rzetelny?

-Wiarygodne wyznaczenie zawartosci analitu w
prébce analitycznej (obiekcie pomiaru)

- DOKEADNA ZNAJOMOSC WIELKOSCI (MASY
LUB OBJETOSCI) PROBKI ANALITYCZNEJ
(OBIEKTU POMIARU).

POMIAR | KALIBRACJA

10%
OBROBKA
DANYCH

POBIERANIE | PRZYGOTOWANIE
PROBKI

60%

Btedy popetniane w réznych etapach procesu analitycznego

GH Stan skupienia probki analitycznej (obiektu pomiaru) i jego wptyw na doktadnos¢:

OD BADANEGO OBIEKTU DO WYNIKU ANALIZY - informacja do obliczen

e GAZ - trudna do okreslenia wielko$¢ prébki (masa lub objetosc),
mozliwe straty. Zwykle stosuje sie metody izolacyjne (zamkniecie
porcji gazu pod okreslonym ci$nieniem w hermetycznym zbiorniku)
lub integracyjne (absorpcja gazu w ciektych lub statych absorberach).
Gazy sg homogeniczne do poziomu czgsteczkowego.

A B C D E CIECZ / ROZTWOR CIEKLY — precyzyjne okreslenie wielkosci
BADANY WYNIK probki (zaréwno masa jak i objeto$c¢). Nieskomplikowany, szybki,
OBIEKT ANALIZY doktadny i precyzyjny sposéb odmierzania zadanej objetosci.

Ciecze i roztwory rzeczywiste sg homogeniczne do poziomu
A - prébka czgsteczkowego.
B - obiekt pomiaru (prébka analityczna)

C - pomiar (czy sygnat uzyskujemy z catej probki lub znanej jej czesci)
D - kalibracja

E - niepewnos¢

CIALO STALE - tatwy doktadny i precyzyjny pomiar masy, trudny
doktadny pomiar objgtosci. Ciata state s3 homogeniczne tylko do
poziomu rozdrobnienia (proszki) lub krystalitéw (ciata lite).
Homogeniczno$¢ ciat statych amorficznych jest ztudna. W przypadku
statych obiektéw pomiaru nie jest znana doktadnie masa/objeto$¢
ciata z ktérej pochodzi sygnat analityczny.
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WALIDOWANE PARAMETRY JAKO SCIOWE
METODY ANALITYCZNEJ

Walidacja - kompleksowa procedura sprawdzajgca czy
metoda  analityczna jest wolna od bt edéw
(systematycznych i przypadkowych) nie tylko w ramach
kalibracji ale przede wszystkim wynikaj acych z
interferencji przy analizie prébek rzeczywistych

Najczesciej walidowane parametry metody:

Doktadno $¢ — poprzez analize certyfikowanych
materiatéw odniesienia, stosowanie metody
poréwnawczej, poréwnania miedzylaboratoryjne lub
metode odzysku.

Precyzja — poprzez analize prébek standardowych lub
CRM

Zakres roboczy (zakres liniowosci) — wyznaczenie funkcji
pomiarowej dla roztworéw standardowych

Selektywno $¢ — roztwory standardowe

Elementy systemu zapewnienia jakosci:
e ocena precyzji - analiza prébek kontrolnych
* ocena doktadno sci:
« analiza certyfikowanych materiatéw odniesienia
« zastosowanie metody odniesienia
 badania miedzylaboratoryjne (interkalibracja)
* metoda odzysku

« karty kontrolne

« audyty

CHEMIAANALITYCZNA

System jakosci
(projektowanie,
planowanie, kontrola
jakosci, oszacowanie
jakosci, zmiany i korekty

ANALITYKA CHEMICZNA

Systemy zapewnienia jakosci laboratoriéw analitycznych:
« dobra praktyka laboratoryjna (GLP)

« akredytacja laboratorium wg. ISO guide 17025 lub
EN 45001

« certyfikacja wg. ISO 9001

JAKOSC PROCESU

ANALITYCZNEGO
JAKOSE JAKOSC
materiatéw i odczynnikéw
Pracy w laboratorium aparatury
Pracy poza laboratorium wyposazenia
oprogramowania

JAKOSC
wynikéw analitycznych

[

OGOLNA JAKOSC WYNIKOW
ANALITYCZNYCH
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JAKOSC WYNIKOW
POMIAROW
ANALITYCZNYCH

mlﬂ Elementy sktadowe systemu kontroli i zapewnienia jakosci
GH

I

Spoéjnosc

Walidacja metod
analitycznych

Materiaty

odniesienia

Niepewnos¢

Badania
migdzylaboratoryjne

NA ZAKONCZENIE...

PROCES ANALITYCZNY
RAZ JESZCZE

POBIERANIE STRATEGIA POBIERANIA

\ PROBKA }
u PRZYGOTOWANIE PROBKI
| OBIEKT POMIARU |

ll POMIAR

[SYGNAL g |

REJESTRACJA/OCENA

| WYNIK POMIARU |

ll KALIBRACIA U

PROBKI

PROBKI

BADANY
OBIEKT

PROBLEM

fe—

WYNIK || ZMIENNE
ANALIZY UKRYTE

ﬂ INERPRETACJA ll

METODY
CHEMO-
METRYCZNE

PERCEPCJA

ROZWIAZANIE

| INFORMACJA |

PROBLEMU

Co daje nam prawo s adzi¢, ze uzyskane w wyniku
pomiaru liczby nios g informacj @ o mierzonej wielko $ci
(stezeniu, zawarto $ci, pH itd.)?

KALIBRACJA METODY
LUB INSTRUMENTU "

wynik analizy = x

I+
M
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