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MINOSEGBIZTOSITAS, MINOSEGELLENORZES A KEMIAI

LABORATORIUMBAN

ESETFELVETES - MUNKAHELYZET

MEGBIiZO! IGENYEK ES AZ ANALIZIS CELJA

"A jelenkori analitikai kémia interdiszciplindris tudomadny, amely kolcsénhatdsban van
valamennyi természettudomdannyal, az orvostudomdnnyal, a-torvényszéki orvostannal,
egészségtudomannyal, valamennyi technikai és mérnoki tudomannyal, timogatast nyujt
mindezeknek, valamint kulturdlis ertékeinknek."

A kémiai informaciészerzés alapja az analitikai kémiai meghatarozasok eredményein
nyugszik.  Megbizhaté  kémiai analizis' nélkiil “nem  beszélhetiink  korszeru
természettudomanyos  kutatdsrél, kornyezeti< Aallapotfelmérésrél, vagy hatékony
kornyezetvédelemrél. A XX. szdzad végére ellentmondasos helyzet alakult ki az analitikai
kémia szerepérél, miikodési teriiletérdl, és tarsadalmi megitélésével kapcsolatosan. Mind
mindségét, mind pedig mennyiségét tekintve, soha nem latott mértékben megnétt a
tarsadalom igénye az analitikai mérések irant. A szorosabb értelembe vett vegyiparon kivil,
szinte valamennyi ipardgdmindségbiztositasi és a hatésdgok mingségellenbérzési programjai
igen nagyszamu analitikai vizsgalatot igényelnek, amihez kapcsolédik még a mezdgazdasag,
egészségligy és a kdrnyezetvédelem. Az analitikai mérések jelentésége tehat megnétt.

SZAK WACIOTARTALOM

1. AZ ANALITIKAI KEMIAI MERESEK JELENTOSEGE

Az analitikai kémia az a tudomadny, amely modszereket, miszereket, €s stratégidkat dolgoz
ki és alkalmaz, hogy informdciokhoz jussunk az anyag Osszetételérdl és természetéro/
térben és iddben.

A kémiai 6sszetétel becsléséhez leggyakrabban az alabbi kérdéseket kell megvalaszolni:

1 Gorog Sandor: Gondolatok az analitikai kémia helyzetér6l a nagyvilagban, Eurdépaban és hazankban,
http://kfki.hu/chemonet/osztaly/magykl.html (2010-07-01)
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Milyen elemeket, vegylleteket, molekulakat, stb. tartalmaz a minta: minGségi analizis
Mennyi az alkotok relativ koncentracioja, mennyiségi analizis

Milyen az alkoték térbeli elhelyezkedése, a feliileten és a minta teljes tdomegében 1évé
alkoté elemek aranya

Hogyan valtozik a minta 0sszetétele az idében és a térben: megfigyelési rendszerek
Milyen a mintat alkoté elemek fizikai és/vagy kémiai formdaja, moddosulat
meghatarozas

A megbizhaté analitikai mérések elvégzésének alapelvei, melyek szerint a megbizé teljes
kori kiszolgalasa lehetséges:

1. Az analitikai méréseknek meg kell felelni az eldozetes kévetelményeknek. A
rutinelemzéseknél rendszerint nem okoz gondot a kérdés megfogalmazasa, melynek
megoldasara az analitikai mérés irdnyul. A kutatas-fejlesztés soran azonban a
probléma meghatdrozasa a projekt megfogalmazasanak részét képezi. A megbizonak
lehetnek elképzelései arrél, hogyan jarulhat hozza az analitikai vizsgdlat a projekt
megoldasdhoz, de a megfelel6 munkaprogram tervezését jobbara az analitikusra
bizza. A mérési programnak azt is rogzitenie kell, hogyan torténik meg az
eredmények megadasa, és fel kell hivni a figyelmet arra, hogy az eredmények csak
megfelel6 6sszefliggésben értelmezheték

2. Az analitikai mérések csak olyan modszerekkel és eszkozokkel végezhetdk,
melyeknek az adott célra valo alkalmassdgdt elézetesen meggyozodtiink. Barmilyen
analitikai mérést végzink, a megbizhatd, jél karbantartott, ellenérzott (kalibralt), és
hitelesitett eszk6zok hasznalata alapvetd fontossagl

3. Az analitikusnak megfelelé képesitessel és tuddssal kell rendelkeznie a feladat
elvégzéséhez. Megtorténhet, hogy az analitikus nem rendelkezik el6zetes
tapasztalatokkal a feladat megolddsahoz, de mindenképpen tisztaban kell lennie az
elemzésre vonatkozé alapelvekkel

4. A laboratorium szakmai- teljesitményét idokézonként fliggetlen szakértoknek
ellendriznie kell. A laboratorium bels6 mindségellendrzése a ott végzett mérések
megbizhatdsagat jelzi. A fiuggetlen értékelés és a szakértdi vizsgdlatokban vald
részvétel révén vagy referencia anyagok mérése arrél tdjékoztat, hogy a laboratérium
teljesitménye hogyan viszonyul mas laboratériumokhoz

5. Adott helyen elvégzett analitikai vizsgdlatoknak dsszhangban kell lennie a mds
laboratoriumban végzett mérésekkel. A referencia anyagok hasznalata és a mérési
bizonytalansdg meghatdrozdsa a mas laboratériumokban elvégzett hasonld
mérésekkel valo 6sszehasonlithatésagot célozza

6. Az analitikai méréseket végzo laboratoriumoknak pontosan meghatdrozott
mindségellendrzési és mindségbiztositdsi eljdrdsokkal kell rendelkeznitik. A mérések
mindségbiztositasat célzo intézkedéseknek illeszkedniik kell a laboratorium
mindségligyi rendszerébe az attekintheté és kovetkezetes munka érdekében

Osszefoglalas
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Az analizis a mintavételtél az eredmény megaddasdig tart. Az analitikai mérések
mindségbiztositasa (Quality Assurance, QA) mindazon tervezett és rendszeres
tevékenységek O6sszessége, amelyek azt hivatottak biztositani, hogy az analizis megfeleljen
az adott mindségi kovetelményeknek, pl. kalibralds, miiszerek karbantartasa, ellendrzés,
felllvizsgalat.

A mindség-ellenérzés (Quality Control, QC) azoknak a miikodési eljardsoknak és
tevékenységeknek az dsszessége, amelyeket a minéségi kovetelmények teljesitése céljabol
alkalmazunk, pl. ellen6rzékartydk, vak meghatarozasok, standard hozzaadasaval készitett
mintak, ismételt meghatarozasok, vakmintak.

Az analizis folyamatdban a mintavétel a legelsé és a legtobb hibaval terhelt lépés. A
mintavételt gyakorlott személynek kell végeznie, aki megérti a feladatot; és megfelel6-kémiai
ismeretekkel rendelkezik.

2. AZ ANALITIKAI KEMIABAN HASZNALATOS ALAPFOGALMAK?

Egy modszer érvényesitése (validalasa) az a tevékenység, amely rendszerezett vizsgdlatok
segitségével bizonyitja, hogy a moébdszer teljesitményjellemzéi kielégitik az analitikai
médszerrel szemben tdmasztott kovetelményeket.

A mérési modszerek teljesitményjellemzéi:

- Szelektivitds és specifitas (Selectivity & specifity)
- Tartomany (Range)

- Linearitas (Linearity)

- Erzékenység (Sensitivity)

- Kimutatdsi hatar (Limit of Detection)

- Meghatarozasi-hatar (Limit of Quantitation)

- Zavartlirés (Ruggedness)

- Helyesség (Accuracy)

- Precizitas (Precision)

2 Horwitz, W.: Nomenclature for Sampling in Analytical Chemistry, (Recommendations 1990),
(A mintavétel nevezéktana az analitikai kémidban, Ajanlasok) IUPAC, Pure Appl. Chem.
(1990) 62 (6) 1193-1208
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Egy modszer szelektivitdsa arra vonatkozik, hogy a médszer milyen mértékben képes adott
alkotd meghatarozasara egyéb zavard alkoték jelenlétében. Azt a moéddszert, amely a
meghatarozandé alkotd vagy alkoték egy csoportjara tokéletesen szelektiv, specifikusnak
nevezzik. A szelektivitds mértékének megallapitasa céljabél az elemzéseket kilonb6zé
mintakkal, a tiszta standard oldatoktél a komplex matrixokig, el kell végezni. Minden
esetben meg kell hatdrozni a kérdéses alkotd(k) meghatarozasanak elérheté mértékét, és
meg kell Allapitani a feltételezett zavaré hatasokat (A médszer alkalmazhatésagara

A mennyiségi elemzés céljara a modszer méréstartomanydt, az alkotot kilonbozé
koncentraciéban tartalmazé mintdk elemzésével, a valaszjel meghatdrozasaval kell
megallapitani, kijelélve azt a munkatartomdanyt, amelyre az adott feladatnal kielégité
helyesség és precizitds érheté el. Az analitikai mérégorbét az..alkotot kilénbozé
koncentraciéban tartalmazé minta elemzési eredményeibél regresszidoval szamithatjuk ki,
altalaban a legkisebb négyzetek modszerének alkalmazasaval. A komponens valaszjele és a
koncentracié kozott nem kell feltétlendl linedris 6sszefliggésnek lennie, hogy a médszer
hatékonyan alkalmazhat6 legyen. A jo linearitasu médszerek esetén 5 kiilénb6zdé pont (plusz
a vak) altaldban elégséges az analitikai mérégorbe elkészitéséhez. Nem-linedris 6sszefliggés
esetén tdobb standard alkalmazdsara van sziikség. Amennyiben a linearitas nem teljesil egy
adott eljaras soran, a szamitas megfelelé algoritmusat meg kell hatarozni.

Az analitikai mérégorbe linearitdsan azt értjik, hogy a-mérégorbe adott tartomanyaban, az
un. linearis tartomdnyban, adott megbizhatésaggal egyenesnek tekinthetd. A linearitast a
méréstartomanyt lefedéd koncentraciéji »mintak elemzésével hatarozzuk meg. Az
eredményekbdl a legkisebb négyzetek médszerével szamitjuk ki a regresszids egyenest az
alkoté koncentraciéja fliggvényében. Elényés, ha a mébdszer az alkalmazni kivant
munkatartomdanyban linearis, de ezznem feltétlenil kdvetelmény.

Az érzékenység az analitikai mér6gorbe meredeksége, azaz a mért analitikai valaszjelnek a
koncentracié vagy az anyagmennyiség szerinti derivaltja (egységnyi koncentraciovaltozasra
juté valaszjel valtozas).

Egy alkoté kimutatdsi hatdra az a koncentracié, vagy anyagmennyiség, amelyhez tartozo
valaszjel értéke megegyezik a vak minta kozepes valaszjelének és a vak minta valaszjel
haromszoros tapasztalati szorasanak osszegével. A mindségi elemzésben elterjedt, hogy

T

hatarat.

A meghatarozasi hatar (a mennyiségi mérés als6 hatara) az a legkisebb koncentracié, vagy
anyagmennyiség, amely még elfogadhato helyességgel és precizitassal hatarozhatéo meg. A
meghatarozasi hatar megfelelé standard minta segitségével allapithaté meg. Altalaban ez az
analitikai mérégorbe legalsd értékelhetd pontja. Extrapolacioval torténé meghatarozas nem
fogadhaté el. A meghatarozasi hatar megadasakor fel kell tintetni az ehhez elfogadott
helyességi és precizitasi kovetelményt is.
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Zavartiirés (Eszkoz- és kornyezetdllosag). Ha kilonb6z6 laboratériumok ugyanazt a
moédszert alkalmazzak, akkor elkeriilhetetlenll jelentkeznek olyan apr6 eltérések,
amelyeknek esetleg szamottevé hatasuk lehet a modszer teljesitményére. A moébdszer
zavartlrését ugy vizsgaljuk, hogy szandékosan valtoztatjuk a modszer paramétereit és
vizsgaljuk azok kovetkezményeit. Szamtalan tényez6t kellene vizsgalni, de mivel
tobbségiiknek a hatdsa elhanyagolhatéan kicsi, tobb tényez6 egylttes vizsgdlatdra is
lehet6ség van. A zavartlirést altalaban elészor a mddszerfejleszté laboratérium vizsgalja
meg, miel6tt mas laboratériumok kézremiikodésére sor keriilne.

A médszer helyessége a méréstartomany torzitatlansaganak (valédisaganak) a-mértéke. Egy
médszer annal helyesebb, minél kisebb a varhaté érték és a valodi érték kilonbsége.
Meghatarozasa megfelel6 és megbizhaté referenciaanyag elemzésével "torténhet, Ha
megfelelé referenciaanyag nem all rendelkezésre, a helyesség becslése . lgy is elvégezhetd,
hogy a mintahoz kémiai standard anyag ismert mennyiségét adjuk és meghatarozzuk az
addicio el6tti és utani analitikai valaszjel értékeket. Az addicié érvénye korlatozott, a
helyesség meghatarozasara csak a hozzaadast kovet6 koncentraciészakaszra alkalmas. A
helyességet egy (standard) elfogadott moédszer vagy tobb eljards eredményeivel torténé
O0sszehasonlitdas  és/vagy laboratériumok  kozotti korvizsgalat — segitségével is
meghatarozhatjuk.

A modszer precizitdsa (szorossdga) a kolcsénosen filiggetlen megismételt vizsgdlatok
eredményei kozotti egyezés mértéke, rendszerint a tapasztalati szérassal kifejezve. Ertéke
altaldban fligg a komponens koncentracidjatél, ezért ezt a koncentraciéfliggést meg kell
hatarozni, és dokumentalni kell. A precizitas kiilonb6z6 médon adhaté meg, attél fliiggben,
hogy meghatdarozdsa milyen koriilmények kozott tortént. Az ismételhet6ség a precizitas
azon fajtdja, amely ismételhetd korilmények kozott elvégzett kisérletekre vonatkozik,
vagyis: azonos modszer, azonosanyag, azonos miuszer, azonos kezel§, azonos
laboratorium. A reprodukdlhatésdg a precizitdas azon fajtdja, amely reprodukalhaté
korilmények kozott.elvégzett kisérletekre vonatkozik, vagyis: azonos modszer, kiilénb6z6
muszer, kiilonboz6 kezeld, killonb6zo6 laboratérium.

3. A VIZSGALATI PROGRAM MEGTERVEZESE

A vizsgalati. program a cél megfogalmazasatél az eredmények kiértékeléséig, a
kovetkeztetések  levonasdig tart. Az analizis folyamata ezen belil a mintavételtél az
eredmény megadasaig terjed.
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1. dbra. Az analitikai kémiai vizsgdlatok megtervezése
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4. MINTAVETEL3

4.1. A mintavétellel kapcsolatos alapfogalmak

A mintavétel modja alapvetéen az elemzés céljanak fliggvénye. A kovetkezékben néhany
mintavétellel kapcsolatos fogalmat foglalunk 6ssze.

A minta a vizsgalandé anyag egy része a vizsgalat céljanak megfelel6en kivalasztva az anyag
egy nagyobb tomegének vagy annak kornyezetben elé6fordulé koncentraciéjanak
jellemzésére (2. abra).

2. dbra. lllegdlisan lerakott szemét

A mintavétel azon miiveleteket 6sszessége; amelyek segitségével a mintat a vizsgalando
anyagtél elkilonitjuk.

A mintakezelés mindazon miveletek 0sszessége, amelyeken a mintak a mintavétel soran
keresztiilmennek, a mintazandé anyag kivdlasztasdtol a mintdk és/vagy mintarészletek
megsemmisitéséig.

A részminta (alminta): kivdlasztas vagy osztds Utjan nyert mintarészlet, vagy a minta egy
részleteként valasztott egység, vagy egy toébblépcsés mintavétel utolsé egysége.

A minta-el6készités a' mintdbdl vagy almintdbdl a vizsgdlati mintarészlet kivdlasztasa utani
eljarasokat jelenti, tobbek kozott: laboratériumi mintafeldolgozast, szilard halmazallapotu
anyagoknal pl. keverést, tomegcsokkentést, 6sszegyljtést és negyedelést, atforgatast, 6rlést
és daralast (Nem azonos a minta elemzés el6tti el6készitésével).

A vizsgalati mintarészlet az analizis céljara ténylegesen bemért anyag.

Az ellenminta a vizsgalati mintarészletbdl elkiilonitett, megfelel6en és azonosithatéan tarolt,
ellenérzésre barmikor felhasznalhaté mintarészlet.

3 A mintavétel nemzetkozi szabvanyai: ISO 707:1985; ISO 2859-Part 1:1989; ISO 2859-Part
2:1989; 1SO 3951:1989; ISO 7002:1986; I1SO 8213:1986; I1SO 6206:1979.
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A mintavételi utasitds a mintavétel és a vizsgalat céljanak megfelel6, a mintavétel soran
kotelez6en betartandé szakmai tevékenységek leirasa.

A mintavétellel foglalkozé laboratérium olyan laboratérium, amely rendelkezik azokkal a
személyi, szakmai és technikai (targyi) feltételekkel, amelyek alapjan a laboratérium
alkalmas adott szakteriileten szabvanyos vagy egyedi modszerekkel torténd mintavételi
feladat elvégzésére.

4.2. A mintavételi terv

Valamennyi mintavételi tevékenység soran mintavételi tervet kell késziteni/ A mintavételi
tervnek legalabb az alabbiakat kell tartalmaznia:

- Avizsgalat és a mintavétel célja

- A mintavételi stratégia leirdsa (informacié a mintavételrdl és a vizsgalati programrol)

- Megfelel6 hattér informacié a mintavételi helyrél, kornyezetrél, el6zményekrdl

- A mintakbol meghatarozandé alkotdk

- A mintavételi hely(ek), tipusok, a mintavétel gyakorisdga, mintavételi térkép készitése

- Egyéb informaciok (pl. pH, h6mérséklet, iddjarasi kortilmények, mélység, stb.)

- A mintavételi modszer részletes leirasa

- A mintak jelolése, dokumentalasa, cimkézése

- A mintak el6kezelése (pl. szlirés, savanyitas, oxidaciét gatlé adalékok hozzaadasa,
stb.)

- A mintdk csomagoldsa és tarolasa, a-mintatarolé edények anyaga

- Annak biztositasa, hogy a.minta ne szennyezddjon (pl. ne torténjék adszorpcié vagy
reakcié a mintagy(jt6 berendezéssel, a mintatovabbité vonallal, stb.)

- A mintavétel személyi feltételei

- A mintavételi berendezés(ek), azok kalibralasa és dokumentalasa

- Az esetenkénti helyszini vizsgalatok, mérések adatai (pl. helyszini vizvizsgalatok)

1.4.3. A mintavételi jegyzokonyv

A mintavételt végzé személy a mintavétellel kapcsolatos minden szakmai informaciét a
mintavételi. jegyzékonyvben rogzit. A mintavételi jegyzékonyvnek a kovetkezbket kell
tartalmaznia:

- . A mintat vev6 személy laboratériumanak neve, cime

- Avizsgalatot végzd és/vagy megbizé neve és cime

- A mintavételi jegyz6konyv egyedi azonositéja és a jegyzdkonyv oldalainak
azonositasa

- A mintavétel ideje

- A mintavétel helye (a mintdzott objektum megnevezése, ha indokolt helyszinrajz,
térkép vagy fényképmelléklettel is, 2-4. abra)

- A mintavétel mddjanak, folyamatanak leirdasa, hivatkozassal a mintavételi tervre

- A mintavétellel kapcsolatos minden olyan informacié megadasa, amely hatdssal lehet
a vizsgalat eredményére (nyomas, h6mérséklet, esetleg meteorolégiai viszonyok stb.)
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- A minta tulajdonsagainak megadasa
- A mintavételi berendezés megadasa
- Az alkalmazott kiséré standardok megnevezése és mennyisége

4. dbra. Regionadlis hulladéklerako hely

- Az elsédleges mintak, a parhuzamos mintdk és az ellenmintdk szdmanak,
elhelyezésének a megadasa

- Az esetenkénti helyszini vizsgalatok, mérések adatai

- A mintavételi jegyz6konyv kiaddsanak idépontja

- A mintavételi jegyzékonyv aldirdsara jogosult(ak) megnevezése és alairasaf(i)
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4.4. A mintavétel stratégiajanak tervezésénél, bevezetésénél vagy
végrehajtasanal betartando fontos szabalyok

1). A mintavételt sziikségessé tevd analitikai problémat folyamatdban meg kell érteni és a
mintavételi eljardst ennek megfeleléen kell megtervezni. A kévetendé mintavételi stratégia a
probléma természetétdl fiigg, példaul:

a) Az alkotok mintan beliili atlagos koncentracidjanak meghatarozasara van sziikség
b) Az alkoték mintan beliili koncentracioprofiljanak meghatarozasara van'sziikség
¢) A mintadban egy adott szennyez§ el6forduldsa valdszindsithetd

Ezen kivil mas, nem analitikai tényezék figyelembevételére is szikség lehet, példaul a
vizsgalando teriilet természetére vonatkozdan.

2). A kornyezetbdl vett mintak esetében téves azt feltételezni, hogy a minta homogén, még
ha annak tlnik is. Ha a minta szemmel lathatéan két vagy tobb fizikai fazisbdl all, az alkoto
megoszlasa mindegyik fazisban kiulonb6zé lehet. Akkor jarunk el megfeleléen, ha a
fazisokat egymastél elkilonitjiuk, és kilénallo ™ mintaknak . tekintjik. Hasonléképpen
lehetséges a fazisok egyesitése és homogenizalasa, ekkor egy mintat kapunk. Szilard
anyagok esetében az alkoté koncentracidja szamottevéen valtozhat, ha az anyag
szemcseméret-eloszlasa jelentés mértékben valtozik és az anyag egy id6 utan, kililepedhet.
Mintavétel el6tt ezért célszer(i az anyag Osszekeverése a reprezentativ szemcseméret-
eloszlas biztositasa céljabol. Példaul 'a referencia anyagként hasznalt pernye mintakat
tartalmazé uvegben teflon golydt helyeznek el, és a részminta vétele el6tt az edényt a
részletesen megadott modon 2 percig erésen razni kell. Hasonloképpen, az alkotd
koncentracidja szamottevéen valtozhat a nagyobb témegi szilard anyag kilonb6z6 részein
attél fiilggdben, hogy az milyen hatasoknak van kitéve.

3). A vizsgalni kivant alkot6 tulajdonsagait szamitasba kell venni. Illékonysag,
fényérzékenység, hdinstabilitas és kémiai reakciokészség mind fontos szempontok,
amelyeket “a. mintavételi stratégia kialakitasanal és az eszkozok kivalasztasanadl, a
csomagolds és atarolds korilményeinek megvalasztasanal tekintetbe kell venniink. A minta-
vagy részminta-vételre, mintakezelésre, minta-el6készitésre vagy extrakcidra hasznalt
eszkézoket . ugy kell megvalasztani, hogy elkeriiljitk a minta természetének olyan
nemkivanatos megvaltozasat, amely az elemzésre hatassal lehet. A mintavételnél elkdvetett
tdmeg- vagy térfogatmérési hiba jelent6ségét tekintetbe kell venniink és a haszndlati
eszkozoket ellendrizni/hitelesiteni kell. Néhany esetben a mintdhoz stabilizdlas céljabél
vegyszereket kell adni, példaul savakat vagy oxidacié gatlé adalékokat. Ez kiilondsen fontos
a nyomnyi koncentraciéban [évé alkoték meghatarozdsa esetében, ahol az alkotdk
adszorpcidja a taroldsra szolgdlé edény faldn jelentés lehet. Természetesen ekkor a
mintaban eredetileg bent l1évé egyedi médosulatokat nem hatarozhatjuk meg.
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4). A minta csomagolasat és a minta kezelésére hasznalt eszk6zoket ugy kell megvalasztani,
hogy a mintaval érintkezé feliiletek gyakorlatilag inertek legyenek. Kiilonosen tigyelniink kell
arra, hogy a mintatartébol vagy dugojabdl fémek vagy lagyitészerek keriilhetnek a mintaba,
és azt elszennyezhetik. A csomagolasnak azt is biztositania kell, hogy a minta kezelése
soran kémiai vagy mikrobiologiai veszélyt nem okozzon. A mintat tarté edény lezarasat ugy
kell elvégezni, hogy a mintatartobél minta ne tavozhasson, illetve oda szennyez6dés ne
kertilhessen be.

5). A mintak cimkézésének egyértelmilinek kell lennie, hogy azonositsa a mintakat a
mintavételi korilményekkel. A minta cimkézése kilondsen fontos a tovabbi analitikai
feldolgozas soran, ahol a minta tovabbi osztdsdra, részmintdk létrehozasara vagy
moédositasara keriilhet sor. llyenkor az djabb informacié feltiintetése is ‘célszerd, /mint
példaul a f6 mintara és annak extrakcios almintaira vagy részmintdk osztasara valé-utalas. A
mintakat oly médon kell tarolni, hogy az allapotuk valtozatlan maradjon.

6). Barmi legyen is a mintavétel stratégidja, donté fontossagu, hogy a mintavételt végzé
személy egyértelmi feljegyzéseket készitsen az alkalmazott eljardsokrol azért, hogy a
mintavétel folyamata az eredetivel pontosan egyezé moédon megismételhetd legyen. A
rutinszerlen haszndalt mintavételi eljardsokat _teljes mértékben dokumentalni kell.
Amennyiben az eredeti anyagbdél tébb mint egy minta vételére keril sor, hasznos lehet a
dokumentdcio részeként egy diagramot mellékelni, amely. a mintavétel térképét tiinteti fel.
Ez egyrészt megkodnnyiti a mintavétel Gjbdli elvégzését.egy késébbi idépontban, masrészt
segitséget nyudjthat a vizsgalat eredményeibdl’ kovetkeztetések levonasdhoz. Jellemzé
alkalmazas a nagy teriileten torténd talajmintavétel a kémények emisszéjanak vizsgalata
céljabol.

Ahol a laboratérium nem felelés a.mintavételért, célszer( a jelentésben rogziteni, hogy a
mintdkat a beérkezett formaban elemezték. Ha a mintavételt a laboratérium végezte vagy
irdnyitotta, célszerl a jelentésben az alkalmazott eljarast ismertetni és az eredményekre
ebbdl adddé esetleges korlatokat is feltiintetni.

4.5. Mintavételi szempontok a mintavétel bizonytalansaganak becslésére

A mintavételi program céljai és elvarasai arra irdnyulnak, hogy a terv realis, koltség és
haszon figyelembevételével késziil. Az analizis eredményének bizonytalansaga egyszerlien
kifejezheté:

S2t= SZmintavétel + SZmérés

ahol s a becsilt tapasztalati sz6ras, t az analizis 6sszes hibdja (total hiba). Rendszerint

52mérés< < 52mintavéte|-

S2mintavétel  Fendszeres és véletlen tényezdlk, pl. respirdbilis frakciéo gylijtése esetén a
berendezés kalibraldsa a kivant szemcseméretld frakcié Osszegylijtése miatt, az alkotd
adszorpciéja a mintagy(jté berendezés falan, vagy a mintatovabbité vonalon, az alkotd
reakcidja mas alkotékkal vagy a mintagytjté/tarolé anyagaval, héinstabilitds, levegével valé
érintkezés (a viz oxigén tartalmanak meghatarozas esetén).
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A minta-el6készités véletlen hibdja a mérési korilményektdl fliggéen vagy a mintavétel
bizonytalansagahoz, vagy a mérési bizonytalansaghoz adhatdé. Ha kornyezeti mintakat
elemziink és szamos hosszadalmas, tobb lépéses minta-el6készitést kell végrehajtani, a
miuveletek bizonytalansaga a mintavétel hibajahoz addédik. Ha bizonylatolt referencia
anyagot, vagy standard mintat elemziink, ahol nincs szikség mintavételre, a minta-
el6készités bizonytalansaga a mérés hibajahoz adédik.

A mintavétel és minta-el6készités rendszeres bizonytalansaga az egyes I|épések
bizonytalansagabol adédik dssze:

Atotal =A1+A2+...+Aq
A véletlen bizonytalansag a hibaterjedés szabdlyai szerint becsiilhet6:
SZmintavétel = S21+522 +....+52,

A megbizhat6 analizishez a mérések eredményét a vak és ellenérzé mintak elemzése sordan
mért értékekkel torténé korrekcié utdn kell megadni.cA kornyezeti mintak analizisénél
példaul az alabbi tipusi vak mintak 6sszegylijtése és elemzése sziikséges:

- Szabadtéri vak: a gydjtés sordn bekovetkezé szennyez6dés mértékére ad
felvilagositast. Zart mintavevé edényt kétszer desztillalt, ioncserélt vizzel toltink fel,
javaslat 1 vak/mintavételi csapat /d/ mintavételi berendezés

- Szdllitasi vak: a mintatarté edény (+ tartésitd), szdllitas/tarolas. Zart mintavevd
edényt kétszer desztillalt, ioncserélt vizzel toltjik fel, és a vizsgalandé mintakkal
egyutt szallitjuk/taroljuk, javaslat 1.vak /d/ minta fajta.

- Minta-el6készitési vak: orlés, homogenizalas, részminta vétele, stb. Valamennyi
meghatarozzuk, javaslat 1 vak/20 el6készitett minta

- Reagens vak-a felhaszndlt vegyszerekben az alkot6 koncentraciojat meghatarozzuk.
El6nyos, ha cakots<LoD. A vak értékkel korrigdljuk a mérési eredményeket

A vak és ellenérzé mintdk elemzése alapvetd fontossagu, és a legegyszeriibb, legolcsébb
modja a-mintavétel bizonytalansaganak becslésére.

5. A VIZSGALATI MODSZER KIVALASZTASA#

Az analitikai kémiai moédszerek alkalmazasa sordn mindig mérést végziink, amely az a
tevékenység, melynek segitségével targyak, fizikai folyamatok lényeges tulajdonsagait
hatdrozzuk meg. A mérés informacidszerzés, amikor is mind mindéségi, mind pedig
mennyiségi informdcidhoz jutunk. Az utébbi esetben a fizikai mennyiség mérészamat
hatarozzuk meg, amely a mért mennyiség mértékegységben kifejezve.

4 Inczédy Janos: Folyamatos és automatikus analizis, Mlszaki Kényvkiadé, Budapest, 1984.
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A miiszeres analitikai mdédszerek alapvetd jellegzetessége, hogy a vizsgaland6 anyagnak
olyan fizikai vagy fiziko-kémiai sajatsagat mérjiuk, amelynek mértéke a vizsgalt anyag
és a tomeg (koncentracio) kozotti figgvénykapcsolat ellenérzésre szorul, az analitikai
mérégorbét el kell késziteni. A mlszeres analitikai médszerek elénye:

Kisebb a véletlen hiba
Automatizalhatok

Folyamatos mérés valésithaté meg
A vezérlést és kiértékelést a szamitogéppel 6sszekapcsolt rendszerek biztositjak

Az adott feladathoz az elemzé rendszer kivalasztasa, a muszer beszerzése, lizembe
helyezése, megbizhatd és pontos muikddtetése az analitikus feladata. A tervezést
technolégussal, a kutatas vezet6jével egylittmuiikoddve kell megvaldsitani.

Az elemz6 rendszerek csoportosithatok a mikodés mddja, az ellenérzott rendszerbe vald
illeszkedése, tovabba a mért sajatsag és mikodési alapelv szerint.

A miikédés moédja szerint lehetnek folyamatos és szakaszos (periodikusan miikodd)
rendszerek. A vizsgalt rendszerbe val6 illeszkedés szerint lehet off-line, on-line és in-line
rendszerek.

A vizsgalt rendszert6l eltér6 helyen (pl. laboratoriumban) végzett analizis (off-line):
mintavétel, minta-el6készités, elvalasztas (tisztitds, dusitas), mérés (jelgeneralas,
jelfeldolgozas), 6sszehasonlitd jelforras (hitelesitett standard minta), értékelés, kijelzés (5.
abra).

b
Y
Y
Y

5. dbra. Off-line modszer. Réz meghatdrozdsa talajban. mintavétel (1), minta-elokészités
(2), elvdlasztds (3) (tisztitds, dusitds), 6sszehasonlito jelforrds (4) (hitelesitett standard
minta), mérés (5) (jelgenerdlds, jelfeldolgozas), értékelés, kijelzés (6)

A vizsgalt rendszerhez csatolt analizis (On-line): mintavétel, elvalasztas (tisztitas, dusitas),
mérés, dsszehasonlitd jelforras, értékelés, kijelzés (6. abra).
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foi
L

h 4

h 4

6. dbra. On-line modszer. SO2 meghatarozdsa levegobdl: mintavétel (1), minta—elokészités
(3), 0sszehasonlito jelforrds (4) (hitelesitett standard minta), mérés (5). (jelgenerdlas,
Jelfeldolgozds), értékelés, kijelzés (6)

A vizsgalt rendszerbe helyezett érzékelGvel végzett analizis (In-line: kozvetlen érzékelés,
o0sszehasonlité jelforras, értékelés, kijelzés (7. abra).

b
h

7. dbra. In-line modszer. Oldat so-koncentrdcidjdnak (kazdn tdpvizek mindségének
folyamatos ellendrzése) mérése: kézvetlen jelforrds, érzékeld (1), 6sszehasonlito jelforrds (4)
(hitelesitett standard minta), mérés (5) (jelgenerdlds, jelfeldolgozds), értékelés,

Az elemzé rendszerek csoportositdsa a mért sajatsag és miikodési elv szerint a kdvetkezé:

- Az egyik csoportba azok sorolhaték, amelyek miikodése valamilyen fizikai vagy
fizikai-kémiai sajatsag kozvetlen mérésén alapul (fényelnyelés, elektromos vezetés
mérése, stb.). A szelektivitds és az 0Osszehasonlité mérésellenérzés (kalibralas)
megbizhatésaga kémiai reakcidkkal novelhetd (pl. spektrofotometria)

- A masodik csoportba azok a miiszerek tartoznak, amelyek miikodése az extenziv
tulajdonsdagok mérésén alapul (pl. titralék, kulométerek, térfogatos gazelemzdk),
miikodésiikhoz kémiai reakcio sziikséges, szelektiv, pontosabb meghatarozast
tesznek lehetévé
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6. MERESI EREDMENYEK SZTATISZTIKUS VIZSGALATA

6.1. Az analitikai mérések hibai

A véletlen hiba (random error) a mérési eredménynek (m) a varhatdé értéktdl () vald
eltérésében mutatkozik meg: m-u. A véletlen hibdk eloszldsat normadlis eloszlastaknak
tekintjiuk, amely a Gauss-féle valdszinlségi fuggvénnyel irhaté le. Végtelen nagyszamu
mérés esetén An/n az m=+4Am kozé esé méréseredmények relativ gyakorisaga, amely annak a
valészintiségét fejezi ki, hogy m az m=+4m tartomanyba esik.

An 1 e—%(%jz

N o2z

Az eloszlas helyét 4, a kiterjedését a o értéke szabja meg. Ha m=u, akkor a. 4n/n értéke
maximalis, vagyis u a legvaldszinlibb érték. A o a szérds (standard deviacio, SD), a variancia
négyzetgyoke. A tapasztalati szoras a kovetkezdé 6sszefliggéssel hatarozhaté meg:

o /Z(m%ﬂ)

na mérések szama (—x)
A véletlen hiba lehet pozitiv és negativ. A mérés precizitasara jellemzé.

A gyakorlatban nem végziink végtelen szamu vizsgdlatot, vagyis a mérések szama 4ltaldban
kisebb, mint 20 (n<20), ilyen esetben a u és a o ismeretlen, a kozelitd értékeiket szamitjuk
ki. A u-t helyettesitjik a mérési_eredmények atlagértékével (H), a o-t pedig a becsiilt
tapasztalati szérassal (50)..Az n (n=1-t6l n-ig) szamu mérési eredmény (m;) atlagértékét a
kovetkez6képpen szamitjuk ki:

n
>
1

m=

S

A becsilt tapasztalati'szoras (SD):

) 2
[ m, —m
SD = Z('—)
n-1
ahol n-7 a szabadsdgi fokok szdma. A szabadsagi fok a szamitashoz rendelkezésre allo,

egymastol flggetlen adatok szama.

A relativ szérds (RSD %) a széras értéke %-ban kifejezve:

RSD% = 2 *100

m
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n mérésbdl szamitott kozépérték szorasa (SD_) és annak relativ értéke (%):

SD-
SDE:S_D % =——"_ %100

Jn m#n

Az eredmény megadasa megbizhatésagi hatarral n szami mérés esetén:

ahol t a Student-féle eloszlas, a mérések szdmanak (n) és a valdszinlségi szintnek
megfeleléen.

Példa a k6zépérték, SD és RSD kiszamitdsara

Egy szerves anyag kéntartalmanak meghatarozasara a kovetkezé eredményeket mértik
m/m%-ban: 2,43; 2,41; 2,40; 2,36; 2,50; 2,40; 2,38. Szamitsuk ki az eredmények
kozépértékét, a becsilt tapasztalati szorasat (standard devidciét, SD), a relativ szérast
(RSD%), a kozépérték szérasat, annak %-os értékét, tovabba a kozépértéket a
megbizhatésagi intervallummal adjuk meg!

Megoldas:

A mérések szama , n=7. A szabadsdgi.fokok szama: 7-1=6.
A mérési eredmények kdzépértéke: m = 2,40m/ m%

A becsiilt tapasztalati szoras (SD): 0;051

A mérési eredmény a megbizhatésagi intervallummal (n=7; t(99%-os valészinliségi
szinten)=1,983): 2,40+0,04

A relativ szoras (RSD%)=2,1%
A kozépérték szorasa: 0,019
Akodzépérték szorasanak relativ értéke: 0,8%.

A rendszeres hiba (4, systematic error) esetén a varhaté elemzési eredmény (x) nem egyezik
meg a valodi eredménnyel (io): A=u-uo. A rendszeres hiba az eredmény helyességét mutatja,
és mindig egy iranyban hat (vagy pozitiv, vagy negativ). A rendszeres hiba forrasanak néhany
lehetséges esete:

- az analitikai modszer,

- a kalibralashoz hasznalt minta,
- mintavétel hibdja,

- a minta bemérése,

- az eljards mlveleti |épései,
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-  mérés,

- az analitikai mérégorbe,

- a kiértékel6 modszer hibdja,

- kulsé korilmény, idétdl fliggé tényezok.

A rendszeres hiba felkutatdsa nagyon fontos, mert a muszerek precizitdsa altalaban jo,
moédszertdl és miiszertSl fliggden a jel mérésének szérasa kisebb 1%-nal. Komoly hibat
kovethetiink el, ha a mintavétel médja nem megfeleld, vagy a miiszer nullapontja eltolodik,
vagy az ellen6rzé minta dsszetétele nem megfelel6 (pl. az analitikai mérleg nincs vizszintes
helyzetben).

1. A rendszeres hiba kimutatasdra és meghatarozasara haszndalhatunk olyan
referenciaanyagot (bizonylatolt referenciaanyag, Certified Reference Material, CRM), melynek
Osszetételét, vagyis az alkoték mennyiségének valodi értékét ismerjuk. Ebben.az esetben az
alkotok mennyiségét igen sok parhuzamos méréssel meghatarozzuk. Az n szami mérési
eredmény kozépértékének, becsilt tapasztalati szérasanak (S0) és a valodi értéknek (o) az
ismeretében az aldbbi 6sszefliggéssel kiszamithatd a Student tényezd kritikus értéke:
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8. dbra. Analitikai mérlegs

Ha t értéke nagyobb, mint az n-1 szabadsagi fokhoz tartozé kritikus t érték, akkor a
kozépérték és a valddi érték kozotti eltérés nem véletlen, hanem a rendszeres hiba
kovetkezménye.

24 Bizonylatolt referenciaanyag hianyaban a rendszeres hiba kimutathat6 oly médon is, hogy
a minta alkotojat tobb kiilonb6zé modszerrel meghatdrozzuk és a fiiggetlen médszerek
kozul a'legjobbnak vélt eljarast fogadjuk el.

Példa a szignifikans eltérés meghatarozasara

5 http://sci.u-szeged.hu/inorg/Muszaki analitikai kemia
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Az analitikai eljaras szérasa SD=%1% és 99%-os valészinlséggel akarjuk megtudni, hogy az
eljarassal kapott kozépérték eltér-e a valodi értéktdl, akkor a kovetkezé hatarokat kell
figyelembe venni!

Megoldas:

Ha n=2, akkor

t*2=63,70*i=45,04

Jn V2

Ha n=3, akkor

t*£=9,90*i:5,72

MRV

Ha n=4, akkor

t*S—D=5,80*i=2,90

Jn V4

Ennek megfelel6en két mérés esetén az eljarassal kapott eredmény és a valddi érték kozotti
eltérés csak akkor mondhaté szignifikdnsnak, ha az eltérés 45,045-nal nagyobb; harom
meghatarozasnal a hatar 5,72%, négy mérés esetén 2,90%.

6.2. A mérési sorozatok eredményeinek ésszehasonlité vizsgalata
6.2.1. Kiugré érték vizsgalata

Tobb parhuzamos meghatarozas vagy mérés esetén kaphatunk olyan kiugréan eltéré
értéket, amely latszélag a normalis szérast meghaladja. Ha sok mérési eredményiink koziil
egy vagy tobb eltérése a kozépértéktdl a 3o értékét meghaladja, akkor azt, mint kiugréan
hibas mérési eredményt a statisztikai feldolgozasndl elhagyjuk. Kisebb szdmu (n<20) mérési
eredmény feldolgozasdandl a Nalimov-probat végezzik el. Ehhez legaldbb harom
parhuzamos mérési eredmény szilkséges. Kiszamitjuk a kozépértéket (E), a szorast (SD),
majd a gyanus érték eltérését a kozépértéktdl, és azt elosztjuk a szérassal.

=m
SD

Ha N>N(95 vagy N(99) (tdblazatban taldlhaté megfelel6 n parhuzamos mérésszamhoz
tartozo N(95) vagy N(99) érték), akkor az mi gyanus érték, elhagyjuk, és uj kozépértéket és
szorast szamolunk.

Példa a kiugré érték meghatarozasara
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Egy szerves anyag kldértartalmanak meghatdrozasa soran az alabbi eredményeket mértiik (a
klértartalom m/m%-ban): 12,62; 12,57; 12,69, 12,00, 12,79, 12,53. Vizsgaljuk meg,
elhagyjuk-e a 12,00 értéket?
Megoldas: feladat megoldasahoz ki kell szamitani a mérési eredmények kozépértékét (M),
az eredmények szorasat (s).

A kdzépérték (M): 12,518
A szoras (SD): 0,275

N= 12,00-12,518 _ 188
0,275

A tablazatban n=6 méréseredményhez N(95)=1,656 és N(99)=1,872 tartozik. Tekintettel

arra, hogy példankban a szérashoz viszonyitott eltérés abszolut értéke (1,88) mindketténél

nagyobb, a vizsgdlt méréseredmény kiugréan hibas és elhagyhaté. A kiugréan hibas érték

elhagydsa utan szamitott Uj kozépérték 12,62; és a széras 0,1 3.

6.2.2. Két mérési sorozat eredményeinek 6sszehasonlitasa t-prébaval

Ha két mérési sorozat (A és B) kozépértéke kozott eltérés van, t-prébaval dontjik el, hogy
az eltérés szignifikdns-e. Ha azonos mintat vizsgaltunk kiilonb6zé analitikai médszerekkel,
eldonthetjiik, a vizsgalé médszerek rendszeres hibdja kozott volt-e eltérés. Hasonlé mddon,
egy eljarast referencia maddszerrel hasonlitunk. 0ssze a rendszeres hiba megallapitasa
céljabél. Ha az eljaras ugyanaz volt (azonos minta, azonos modszer, azonos mlszer, azonos
személy), és szignifikans eltérést tapasztalunk, akkor a vizsgalt minta Osszetételében
lehetett a kiilonbség. Ez utébbi esetre példa, ha a mintdk homogenitdsat akarjuk
megvizsgalni. Tobb helyrél vett mintdk 6sszetétele azonos-e.

A t-prébahoz sziikséges adatok: a kozépértékek (m_A;m_B), a szoOrasok (SDa, SDs), és a

parhuzamos mérések szama (na, m). A t-proba alkalmazasanak feltétele, hogy a mérési
eredmények normadlis eloszlastak legyenek, és az A és B sorozat szérasanak eltérése ne
legyen szignifikans. Az utobbirdl az F-prébaval gy6zddhetiink meg.

Kiszamitjuk a két mérési sorozat SDss sUlyozott atlagszoérasat a kovetkezd osszefiiggés
szerint:

(ny —1)SD3 + (ng —1)SD?
SD,g =
N,+ng—2

A kovetkez6kben megvizsgaljuk a két kozépérték eltérésének t-eloszlasat:
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¢ ‘mA—mB‘ _|mA_mB|* N, *Ng
AB — -
SD}s , SDzs | Dy | Vna+ng
Na Ng

Ha tag kisebb, mint az (n.+m-2) szabadsagi fokhoz tartozé kritikus t(95) érték, akkor a két
méréssorozat kozott szignifikans eltérés nincs, az eredmények egyesithet6k. Ha tg>t(95),
akkor eltérés van. Célszerli a méréssorozatokat megismételni, és Udjra elvégezni a
szamitasokat.

6.2.3. Két mérési sorozat eredményeinek 6sszehasonlitasa F-prébaval

Az F prébaval azt vizsgaljuk meg, hogy a mérési sorozatok szérasnégyzeteinek (amelyek F-
eloszlasuak) hanyadosa mennyiben tér el az 1-t6l. Amennyiben eltér;» meghaladja-e a
szabadsagfokokhoz tartozo kritikus értéket. Az egyik mérési sorozat szorasa sa, asmasiké sg:

s

A (SDA>SDY)
SD?

AB

Ha Fas<F(95), SDa gyakorlatilag nem kiilénbozik az SDs=t6l;-ha Faz>F(95) vagy F(99), akkor
szignifikans eltérés van a két szérasérték kozott. A kilénb6zé szabadsagfokokhoz tartozé
F(95) és F(99) értékeket tablazatok tartalmazzak. A'szabadsagi fokok: fa=na-1; fB=ns-1.
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e =
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9. dbra. Atomabszorpcios spektrométer

Példa a mérési sorozatok eredményeinek egyesithetéségének eldéntésére

Egy kézet réztartalmat kétféle modszerrel hatdroztuk meg. Az egyik atomabszorpcids
modszer volt (A médszer), a mdsik pedig polarografids moédszer (B mddszer). Végezziik el t-
és F-préba szamitdsait annak eldontésére, hogy a két mérési sorozat eredményei
egyesithet6k-e! A szamitasokhoz sziikséges adatokat az aldbbi tablazatban foglalatuk
Ossze:

Sorszam 1. 2. 3. 4, 5. 6. 7.

A modszer,
Cu-
tartalom,
m/m%

4,76 4,92 4,77 4,67 4,85 4,68 4,69

B modszer,
Cu-
tartalom,
m/m%

4,54 4,28 4,26 4,46 4,33 4,60 -

Megoldas:

A két mérési sorozat kdzépértékei: m_A=4,76 m_B=4,41
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A két mérési sorozat szoras értékei: SDA=0,094 S[kx=0,142
A mérések szama: =7 m=6
A szabadsagi fokok szama: fa=7-1=6 fi=6-1=5

Vizsgdljuk meg, hogy a szérds négyzetek hdnyadosa mennyiben tér el az 1-t6l és
tablazatokban megadott értékektdl (F-proba):
_ SD§ 01427

=28 0 226
SD? 0,094

AB

A szabadsagi fokokhoz tartoz6 F(95)=4,39, az F(99)=8,75. Az altalunk szamitott példaban
Fas=2,29, ami azt jelenti, hogy nincs az A és B sorozat mérési. eredményeinek
szorasnégyzete kozott szignifikans kilonbség, tehat alkalmazhatjuk a t~probat.

Végezziik el a t-préba szamitasait:

A sllyozott szoras:

(7 -1)0,094?% + (6 —1)0,1422
SD g = =0,118

7T+6-2

A kovetkezb6kben szamitsuk ki a két kozépérték eltérésének t-eloszlasat, a tas:

t _|476-4,41] [7+6 _532
| o118 | V7+6

A (7+6-2)=11 szabadsagi fokhoz tartozé t(95)=2,201, és a t(99)=3,106. Az altalunk
szamitott tag mindketté6nél nagyobb, tehat szignifikdns eltérés van a két mérési sorozat
kozott. Nem egyesithetd a kéteredménysor, meg kell ismételni a vizsgalatot.

6.3. REGRESSZIOS ANALIZIS

A regresszios analizis célja, hogy bizonyos filiggetlen és fliggé valtozok kozotti
o0sszefiiggéshez. megkeressiik a legmegfelel6bb fliggvénykapcsolatot, vagyis az azt leird
matematikai  egyenletet. A mdlszaki gyakorlatban, ezen belil is az analitikai kémiai
laboratériumokban ennek példaja, amikor a mérési eredmények értékeléséhez elkészitjilk az
analitikai  (kalibralé) mérégorbe egyenletét. Ekkor az egyik valtozét, az oldatok

ez

aranyos jelet (fliggé valtozo).
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6.3.1. Analitikai mérdgorbe készitése és alkalmazasa

A folyamatiranyit6 és kiértékelé szoftverrel mikodé mérémiszerek alkalmasak arra, hogy a
programnak megfeleléen végezzék el az analitikai mérégorbe készitését, a szikséges
oldatok higitasatél kezdve egészen a fiiggetlen (jel) és fliggd valtozo (x, pl. koncentracio,
vagy anyagmennyiség) kozotti figgvénykapcsolat kiszamitasaig, és alkalmazzadk azt az
eredmények kiszamitasahoz. A szoftverek rendszerint tobbféle algoritmust ajanlanak fel a
fliiggvénykapcsolat megallapitasahoz, kezdve az egyszer( linearis 0sszefliggéstél egészen
kilonb6z6 polinomok illesztéséig, szamos lehetéség kindlkozik. Azt, hogy melyiket
alkalmazzuk, nagymértékben fligg az analitikai médszertdl.

A legegyszerlibb esetben, ha csak két valtozo van, azok kozott linearis kapcsolat all fenn, és
az egyikhez (amelynek a szoérasa elhanyagolhatd) tartozé masik valtozot kisérleti uton
hatarozzuk meg (melynek szérasa normalis eloszldsu), a keresett kétvaltozés fliggvény
legjobb értékei azok lesznek, amelyek esetén az eltérések négyzetdosszegének minimuma
van. Ezen az elven alapul a legkisebb négyzetek mdédszere.

az alkotd koncentraciéjaval aranyos jelet (yi, y2,¥3, ..... yi). Az y; és x; adat parokra a
legkisebb négyzetek modszerével illesztett egyenes egyenlete y=ax+b, ahol az a az egyenes
meredeksége, b pedig a tengelymetszete (10. dbra).

0,6

U5 1y 49, 104dx%- 0,0005

28
5.3 | R? = 0,9998

0,2 1

Abszorbancia

Mn, mg/dm?

10. dbra. Mangdn analitikai mérégorbéje (Mangdn meghatdrozdsa atomabszorpcios
modszerrel)
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A szamitott a és b értékekkel leirhato linedris egyenlet szorasat ( a kozelitési hiba szérasat) a
kovetkez6képpen szamitjuk ki:

2
$D,, - =)
n-2

Ahol dyi=y-Y,, az egyes mérési eredmények eltérése az egyenlettel szamitott Y; értékektdl. A
szabadsagfokok n-2, n az analitikai mérégorbe pontjainak a szama (hany oldatot
készitettiink). A hatarozottsagi fok a fliggvény jésagat adja meg:

o SDy
SD;

(O<H<1

Az analitikai mérégorbe egyenlete segitségével szamitjuk ki az ismeretlen minta

ahol y'az ismeretlen mintara mért jel, x’az alkoté koncentraciéja a mintaban.

Egy mérés esetén a széras a kovetkez6képpen adhato. meg:

. SDyg 1 (X —x)?
SD, =— [l+=+—

. " Z(Xi_;)2

k szamu parhuzamos mérés esetén:

SD = x)2
SD. =" 1+1+n(x—x)

X a k “n Z(Xi_;)z

Az eredmény megaddsa megbizhatésagi intervallummal:

;'it*SDx. ahol t a Student tényezd, a valdszinlségi szinthek és a szabadsdgi foknak (n-2)

megfeleléen.
Példa az analitikai mérégorbe egyenletének meghatarozasara

B1 vitamin nagynyomasu folyadékkromatografids moédszerrel torténé meghatarozasakor az
analitikai mérégorbére a kovetkezd adatok allnak rendelkezésiinkre:

B1 vitamin
koncentracidja, 0,2 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0
g/dms3
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A gorbe alatti
terilet (T), 0,7 4,5 7,4 16,8 22,8 33,0
mm?2

Az ismeretlen koncentraciéju mintdra hdrom parhuzamos mérés tortént, a mért teriilet
rendre a kovetkezé: 30,1; 30,3; 30,0 mmz.

- Szamitsa az analitikai mérégorbe egyenletét és hatarozottsagi fokat (regresszgjat)!

- A minta B1 vitamin koncentraciéjat g/dm3-ban!

- Adja meg az eredményt a megbizhatdsagi intervallummal (a t értéke 6-2=4
szabadsagi foknal, és 95%-o0s valoszinliségi szintnél 2,776)!

Megoldas:
Az analitikai mérégorbe egyenlete: T(terllet)=4,03c-0,071

Hatarozottsagi fok: H=0,9972

- 301+0,071

A minta B1 vitamin koncentracidja: x'= 103 =7,49¢/dm?

Az analitikai mérégorbe egyenletének szérasa:

n n n
2_pYy. —ad x xy
=@y ley' Zl“y. le i ' J1957,5+0,071%85 4,03+ 486,2 _
Dy, = = = =1,025
n_

n-2 6-2

A mintara szamitott koncentracio szorasa;

SD =0,22

_1025 |1 1 (7,49-355)°
¥ 403\3 6 60,25

Az eredmény a megbizhatésagi intervallummal: 7,49+2,776*0,22=7,5+0,6g/dm3

6.3.2. A kimutatasi hatar és meghatarozasi hataré

Az_analitikai- mérégorbe segitségével meghatarozhatjuk a modszerre jellemzé kimutatasi
hatart és a meghatarozasi hatart.

Egy alkoté kimutatdsi hatara (¢, LoQ, Limit of Detection) az a koncentracié, amelyhez
tartozo valaszjel (k) értéke megegyezik a vakminta kozepes valaszjelének (Jva) és a
vakminta valaszjeléhez tartozé tapasztalati szords (50va) haromszorosanak 6sszegével.

6 Zaray Gyula (szerkeszt6): Az elemanalitika korszerli moddszerei, Akadémiai Kiadé,
Budapest, 2006.
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‘]k :jvak + 3SD

vak

Az analitikai mérégorbe egyenletének ismeretében kiszamithaté a kimutatasi hatar az aldbbi
O0sszefiiggés segitségével

a

Ck:

s

a kimutatasi hatart.

Az analitikai modszer validalasakor jellemzé paraméter egy alkoté meghatarozasi hatara (cm,
LoQ, Limit of Quantification = a mennyiségi mérés alsé méréshatara) az a legkisebb
koncentracié vagy anyagmennyiség, amely még elfogadhatdé pontossaggal és precizitassal
hatarozhaté meg. A meghatarozasi hatar megfelelé standard minta segitségével hatarozhat6
meg. Altalaban az analitikai mérégérbe legalsé értékelhetd pontja. Extrapolaciéval torténd
meghatarozasa nem fogadhat6 el. Ertékének megadasakor.ugyanazokat az dsszefiiggéseket
hasznaljuk fel, mint a kimutatdsi hatar szamitasainal, @zonban a vakminta valaszjeléhez
tartozoé tapasztalati széras tizszeresével kell szamolni.

Példa a kimutatasi hatar kiszamitasara

A B1 vitamin nagynyomdsu folyadékkromatografias médszerrel torténé meghatarozasanal
mar megadott adatok segitségével (Id..el6z6 példa) hatarozzuk meg, mekkora a kimutatasi
hatdr és a mennyiségi meghatarozas hatara! Erre a célra kilenc fliggetlen oldatot
készitettiink, amelyek nem tartalmazzak a'B1 vitamint, csak a meghatdrozashoz sziikséges
reagenseket. Az analitikai mérégorbe egyenletének segitségével meghataroztuk a mért jel
értékekhez tartozé B1 vitamin koncentraciokat (g/dm3 egységekben), melyek a kévetkezébk:
0,121, 0,103; 0,109; 0,113;0,114; 0,108; 0,117; 0,110; 0,107.

Megoldas:

A mérési eredmények kozépértéke: 0,111

A mérési eredményekszorasa: 0,0056~0,006
A‘kimutatasi hatar: ¢x=0,111+3%0,006=0,129g/dm3

A meghatarozasi hatar: ¢,=0,111+10%0,006=0,171g/dm3
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7. AZ ANALITIKAI LABORATORIUMOK MINOSEGBIZTOSITASA

Az analitikai kémiai adatokat szolgaltaté laboratériumok felé elvards, hogy megbizhato,
megfelel6 mindségl, tovabba mas laboratériumok, nemzetkozi szervezetek eredményeivel
Osszevethetd teljesitményt nyujtsanak. Ehhez a laboratorium szervezetét, miiszaki hatterét,
személyzetét és a milkodtetését nemzetk6zi tapasztalatok alapjan kidolgozott
szempontoknak megfeleléen alakitjuk ki. Kidolgozzuk, dokumentaljuk és muikodtetjiik a
laboratérium mindségligyi rendszerét. Tovabba az is elvaras, hogy a laboratérium munkajat
egy fliggetlen szervezet mindsitse, ellendrizze, tanusitsa.”

A vizsgalé és kalibralo laboratériumok mindségligyi rendszerér6l az MSZ EN ISO/IEC
17025:2001 szabvany: "Vizsgdlé és kalibralé laboratériumok felkésziiltségének altalanos
kévetelményei" rendelkezik. A szabvany kovetelményeinek megfelelé laboratériumok,.az un.
akkreditalé szervezetektdl kérhetik egy megadott tevékenységi teriiletre az akkreditalasukat,
azaz annak hivatalos elismerését, hogy a laboratorium felkésziilt,i/meghatarozott vizsgalatok
elvégzésére. Magyarorszagon a Nemzeti Akkreditdlé Testllet (NAT) jogosult a
laboratériumok akkreditdlasara, de nemzetkdzi szervezetek is végezhetik ezt a
tevékenységet.

Az MSZ EN ISO/IEC 17025:2001 szabvany elGirasainak, raz akkreditalas lépéseinek, az
értékelés szempontjainak ismeretében, megérthetjik. a laboratériumok mindségigyi
rendszerére vonatkozo6 elvarasokat, feladatokat.

(1) Laboratérium egy hosszabb id6szakralatt felkészil, és gyakorlatot szerez, egy adott, jél
korulhatarolt vizsgalat csoport végzésére (mlszaki feltételek, laboratériumok, eszkozok,
anyagok, standardok, miszerek, személyzet, vizsgalati moédszerek, mintavételi médszerek,
helyszini vizsgalatok stb.).

(2) Az MSZ EN ISO/IEC 17025:2001 szabvany, és a NAT Utmutatasa szerint kialakitja a
laboratérium minéségligyi rendszerét.

(3) A minéségligyi rendszert az MSZ EN ISO/IEC 17025:2001 szabvanynak megfelel6 mddon
Mindségugyi. kézikonyvben (MK) dokumentdlja. A MK-ben a szabvanyban szereplé O0sszes
kérdéskorben rogzitésre keriil a laboratérium eljarasa.

(4)-A mindéségligyi kézikonyv eljarasait a laboratérium bevezeti, a személyzetnek betanitja,
alkalmazza, sziikség esetén modositja. A minéségiigyi rendszer legalabb féléves miikodését
kovetbéen lehet kezdeményezni az akkreditalasi eljarast.

(5) A laboratérium az akkreditalasi kérelmet irasban nyljtja be a NAT-hoz. Megadja az
eljarashoz sziikséges adatokat, informaciokat, befizeti a dijakat.

(6) A laboratérium benyujtja a NAT-hoz a Mindségligyi Kézikonyvet és annak mellékleteit.

7 http://aak.bme.hu/Oktatas/Minosegbiztositas-BL.doc (2010. julius 1.)
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(7) A NAT kijeloli a mindsitési eljaras szakértéit (minéségiigyi, szakmai).

(8) A szakért6k irasban részletesen értékelik a kézikdnyv megfelel6ségét (formai és tartalmi
szempontok szerint), az eseteleges nem-megfelel6ségeket jelzik.

(9) A laboratérium kijavitja a kifogasolt részeket, és a javitott MK-t ismételten benyujtja.

(10) A kézikonyv elfogadasat kévetéen a NAT helyszini szemlén ellenérzi a laboratoriumot,
és annak tevékenységét, a tapasztalatokrol a szakért6k jelentést készitenek. A tapasztalt
nem-megfeleldségeket egyenként rogzitik, és javitasi intézkedést kérnek.

(11) Az akkreditalasi eljards anyagait a NAT megfelel6 Szakmai Akkreditaciés Bizottsaga
(SZAB) értékeli, és javaslatot tesz az akkreditalt statusz odaitélésére wvagy annak
elutasitasara.

(12) Pozitiv dontés esetén a NAT megadja a laboratériumnak az Akkreditalt laboratérium
No##### cimet, amit fejléces papirjan, jegyzékonyvein szerepeltethet. Az akkreditalt statusz
3 évig érvényes, ha a laboratérium az évenkénti felllvizsgalatok alkalmaval is megfelelé.
Harom év utan Uj eljarast kell kérni. Ha a laboratorium tevékenysége nem megfeleld, az
akkreditalt cimet felfliggeszthetik, vagy megvonhatjak.

A mindségligyi kézikényvnek (MK) vannak formai kovetelményei is. A MK-t cserélheté lapos
formaban kell elkésziteni, egyértelmiien azonositott lapokkal, hogy a kézikényvben a
valtozasokat kovetni lehessen. Minden lapot, beleértve a mellékelteket is fejléccel kell ellatni.

Minéségigyi Kézikonyv Fejezet: 1.

"A laboratérium neve" (emblémaja) Oldal: 1/9
Kiadas: 1.

#.A fejezet cime A kiadas datuma: 2010. jalius 4.
Jovahagyta: aldiras

Elvart (és célszerl), hogy a min6ségiigyi kézikonyv felépitésében kovesse a szabvanyt és
abban a szabvany minden pontja szerepeljen. Az alabbiakban bemutatunk egy jellemzé
mingségligyi. kézikényv tartalomjegyzékét, megadva az MSZ EN ISO/IEC 17025:2001
szabvdany vonatkozé fejezetét is.

Mindségiranyitasi kézikonyv tartalomjegyzéke (MSZ EN ISO/IEC 17025:2001 szerint
elkészitve) a kovetkezé:

MK MSZ EN
ISO/IEC

fejezet 17025:
2001
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A "XXXX cég" és a " YYYYYY" laboratérium" tevékenysége

2. Minéségpolitikai nyilatkozat
3. Az akkreditalas mdszaki terilete
4, Iranyitasi kovetelmények: szervezet 4.1.
5. Irdnyitasi kovetelmények: minéségiranyitasi rendszer 4.2.
6. Irdnyitasi kdvetelmények: a dokumentumok kezelése 4.3.
7. Irdnyitasi kovetelmények: az ajanlatkérések, az ajanlatok és szerzddések|4.4.
atvizsgdlasa
8. Irdnyitasi kovetelmények: a vizsgalatok és kalibraldsok kiadasa alvallalkozasba 4.5.
9. Irdnyitasi kovetelmények: a szolgaltatasok és szallitdsok megrendelése 4.6.
10. Irdnyitasi kovetelmények: szolgaltatas az ugyfél szamara 4.7.
11. Irdnyitasi kovetelmények: panaszok 4.8.
12. Iranyitasi kovetelmények: a nem megfelelé vizsgalatok és/vagy kalibralasi munka|4.9.
ellenérzése
13. Iranyitasi kovetelmények: helyesbito tevékenység 4.10.
14. Irdnyitasi kovetelmények: megelézé tevékenység 4.11
15. Irdnyitdsi kovetelmények: a feljegyzések kezelése 4.12
16. Irdnyitasi kovetelmények: belsé auditok és vezetdségi atvizsgaldsok 4.13.
4.14.
17. Miszaki kovetelmények: altalanos intézkedések 5.1.
18. MdUszaki kovetelmények: személyzet 5.2.
19. Miszaki kovetelmények: elhelyezési és kornyezeti feltételek 5.3.
20. Mdszaki kovetelmények: vizsgdlati és kalibralasi modszerek és a médszerek | 5.4.
érvényesitése
21. Mdszaki kdvetelmények: berendezés 5.5.
22. Miiszaki kdvetelmények: a mérés visszavezethet§sége 5.6.
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22.1. | Altalanos intézkedés

22.2. Konkrét kovetelmények

22.2.1 |Vizsgalat

22.3. Referenciaetalonok és anyagmintak

22.3.1 |Referencia etalonok

22.3.2 | Anyagmintak

22.3.3 | Kozbensd ellenbrzések

22.3.4 | Anyagmozgatas és tarolas

23. Miszaki kovetelmények: mintavétel 5.7.

24. Miszaki kovetelmények: A vizsgalati és kalibralasi targyak kezelése 5.8.

25. Miszaki kovetelmények: A vizsgalati és kalibrdlasi eredmények mindségének|5.9.
biztositasa

26. Mdszaki kovetelmények: Az eredmények kozlése 5.10.

26.1. Altalanos feltételek

26.2. Vizsgalati jegyz6konyvek és kalibralasi bizonylatok

26.3. Vizsgalati jegyzékodnyvek

26.4. Kalibralasi bizonyitvanyok

26.5. Vélemények értelmezések

26.6. Alvallalkoz6tol kapott vizsgalati eredmények

26.7. Az eredmények elektronikus atvitele

26.8. A‘jegyzokonyvek és bizonyitvanyok alaki kovetelményei

26.9 Vizsgalati jegyz6konyvek és kalibralasi bizonyitvanyok moédositasai

Mellékletek

Osszefoglalas:
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Az analitikai kémiai mérésekkel foglalkozé laboratérium tevékenységének fébb alapelvei,
melyek szerint a megbizé teljes kord kiszolgaldsa lehetséges:

1. Az analitikai méréseknek meg kell felelni az elézetes kovetelményeknek. A
rutinelemzéseknél rendszerint nem okoz gondot a kérdés megfogalmazasa, melynek
megoldasara az analitikai mérés irdnyul. A kutatds-fejlesztés soran azonban a probléma
meghatarozasa a projekt megfogalmazasanak részét képezi. A mérési programnak
rogzitenie kell, hogyan torténik meg az eredmények megaddsa, és az eredmények csak
megfelelé 6sszefliggésben értelmezheték

2. Az analitikai mérések csak olyan modszerekkel és eszkozokkel végezhetok, melyeknek az
adott célra valo alkalmassdgdt elozetesen megqgyozodtiink.

3. Az analitikusnak megfeleld képesitéssel és tuddssal kell rendelkeznie a feladat
elvégzéséhez. El6fordul, hogy az analitikus nem rendelkezik el6zetes tapasztalatokkal a
feladat megoldasahoz, de mindenképpen tisztaban kell lennie az elemzésre vonatkozo
alapelvekkel

4. A laboratorium szakmai teljesitményét idékézénként fliggetlien szakértéknek ellendriznie
kell. A laboratérium belsé minéségellenérzése a ott végzett'mérések megbizhatésagat jelzi.
A fuggetlen értékelés és a szakértGi vizsgdlatokban val6é részvétel révén vagy referencia
anyagok mérése arrol tajékoztat, hogy a laboratérium. teljesitménye hogyan viszonyul mas
laboratériumokhoz

5. Adott helyen elvégzett analitikai vizsgdlatoknak J&sszhangban kell lennie a mds
laboratoriumban végzett mérésekkel. "A referencia anyagok hasznalata és a mérési
bizonytalansag meghatarozasa a mas laboratériumokban elvégzett hasonlé mérésekkel valé
o0sszehasonlithat6sagot célozza

6. Az analitikaic-~méréseket Vvégzd laboratoriumoknak pontosan meghatdrozott
mindségellendrzési és. mindsegbiztositdsi eljdrdsokkal kell rendelkezniiik. A mérések
mindségbiztositasat célzé intézkedéseknek illeszkedniiuk kell a laboratérium mindségligyi
rendszerébe az attekinthetd és kovetkezetes munka érdekében

TANULASIRANYITO

1. Az interneten keres6 programok segitségével gylijtson informdaciékat a minéségbiztositas,
mindség-ellendrzés kulcsszavakra. Szlkitse a keresést a gyakorlati munkajara vonatkozé
kifejezésekkel!

2. Gyakorlati helyén, sajat kisérleti eredményei segitségével végezze el az adott analitikai
médszer teljesitményjellemzbinek meghatarozasat a Zaray Gyula (szerkeszt6): Az
elemanalitika korszerl modszerei (Akadémiai Kiadd, Budapest, 2006.) c. konyv 603-622.
oldalain bemutatott médon.
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3. A munkahelyén a gyakorlati munkajahoz kapcsolédéan alkalmazza a bemutatott szamitasi

feladatokat sajat eredményeire!

4. Tanulmanyozza az MSZ EN ISO/IEC 17025:2001 szabvanyt, tovabba a NAT Gtmutatoit a
http://www.nat.hu honlapon!

33



| MINOSEGBIZTOSITAS, MINOSEG-ELLENORZES A KEMIAI LABORATORIUMBAN

| 1. feladat

Foglalja 6ssze, milyen kérdésekre kell valaszolni a kémiai dsszetétel becslésekor?

2. feladat

Adja meg, mit jelent a kémiai mérések biztositasa?

3. feladat

Ismertesse, mit jelent az analitikai mérések minéségellenérzése?

v
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4, feladat

Sorolja fel az analitikai médszerek teljesitményjellemzéit!

5. feladat

Ismertesse, milyen fontos 1épésekbdl all a vizsgdlati program?

6. feladat

Foglalja 6ssze, hogy mi a véletlen hiba?
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| 7. feladat

Ismertesse a rendszeres hiba fogalmat, és nevezze meg a forrdsait!

8. feladat

Egy kézetminta réztartalmanak meghatarozasdra a kovetkezé eredményeket mértilk Cu
m/m%-ban: 10,36; 10,42; 10,28; 10,30, 10,33; 10;35; 10,37. Szamitsa ki az eredmények
kozépértékét, a becsiilt tapasztalati szérasat (standard deviaciot, SD), a relativ szorast
(RSD%), a kozépérték szérasat, annak %-os értékét,

tovabba a kozépértéket a
megbizhatésagi intervallummal adja meg!

9. feladat

Egy vegyszerminta magnézium-tartalmanak meghatarozasakor a kdvetkezé eredményeket
kapta Mg m/m%-ban: 60,22; 60,25; 60,20; 59,87; 60,24; 60,20. Vizsgalja meg, melyik
eredmény hagyhaté ki az eredmény megadaskor?
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10. feladat

Egy vizminta kloridion-tartalmat kétféle mdéddszerrel hatirozta meg. Az egyik
spektrofotometrias médszer volt (A mddszer), ‘a.masik pedig potenciometrids médszer (B
modszer). Végezze el t- és F-préba szamitasait annak eldontésére, hogy a két mérési
sorozat eredményei egyesithet6k-e! A szamitdsokhoz sziikséges adatokat az alabbi tablazat
tartalmazza:

Sorszam 1. 2. 3. 4, 5. 6. 7.

A médszer,
kloridion-
tartalom,
mg/dms3

40,2 40,7 40,9 40,1 41,0 40,3 -

B moédszer,
kloridion-
tartalom,
mg/dms3

40,7 39,7 40,4 40,8 40,1 40,9 40,7
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11. feladat

A mangan-tartalom atomabszorpciés modszerrel torténé meghatarozasakor az analitikai
mérdgorbére a kovetkezé adatok allnak rendelkezésére:

Mn, mg/dm3 0,5 1,0 2,0 3,0 5,0

Abszorbancia | 0,025 0,049 0,114 0,152 0,262

Az ismeretlen koncentracidji mintara harom pdrhuzamos mérés tortént, a mért
abszorbancia értékek rendre a kovetkezdk: 0,122,0,127, 0,125.

- Szamitsa az analitikai mérégoérbe egyenletét és hatarozottsagi fokat (regresszgjat)!

- Szamitsa ki a minta mangan koncentraciéjat mg/dm3-ban!

- Adja meg az eredményt a megbizhatésagi intervallummal (a t értéke 5-2=3
szabadsagi foknal; és 95%-o0s val6szinliségi szintnél 2,776)!
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12. feladat

Nevezze meg, melyik szabvany rendelkezik a vizsgdlé és kalibrdlé laboratériumok
mindségiigyi rendszerérdl?

13. feladat

Nevezze meg azt a szervezetet, amely Magyarorszdgon jogosult a laboratériumok
akkreditalasara!
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MEGOLDASOK

| 1. feladat

Milyen vegyiileteket, molekuldkat tartalmaz a minta — mindségi analizis?

- Mennyi az alkoték koncentracidja — mennyiségi analizis?

Milyen az alkotdk térbeli elhelyezkedése?

Milyen informaciéval rendelkeznek a megfigyelési rendszerek (monitoring)?
Milyen mdédosulat formajaban van az alkot6?

2. feladat

Az analizis a mintavételtél az eredmény megaddasadig tart. Az ' analitikai mérések
mindségbiztositasa (Quality Assurance, QA) mindazon tervezett és rendszeres
tevékenységek 0sszessége, amelyek azt hivatottak biztositani, hogy az analizis megfeleljen
az adott mindségi kovetelményeknek, pl. kalibralds, miiszerek karbantartasa, ellendrzés,
felllvizsgadlat.

3. feladat

A mindség-ellenérzés (Quality Control, QC) azoknak a miikodési eljardsoknak és
tevékenységeknek az dsszessége, amelyeket-a minéségi kovetelmények teljesitése céljabol
alkalmazunk, pl. ellen6rzékartydk, vak meghatarozasok, standard hozzaadasaval készitett
mintak, ismételt meghatdrozasok, vakmintak.

4, feladat

A mérési modszerek teljesitményjellemzai:

- Szelektivitas és specifitas (Selectivity & specifity)
- Tartomany (Range)

- Linearitas (Linearity)

- Erzékenység (Sensitivity)

- Kimutatasi hatar (Limit of Detection)

- Meghatarozasi hatar (Limit of Quantitation)

- Zavartlirés (Ruggedness)

- Helyesség (Accuracy)

- Precizitas (Precision)
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5. feladat

Cél (mérenddé alkoték, a hely és mintaszam, a megdfigyelés id6tartama) — Mintavételi
modszerek kivalasztdsa — Analitikai modszer és mdlszer kivalasztasa — Hitelesitési,
ellenérzési moédszerek — Adatgylijtés, adatfeldolgozds — Az eredmények bemutatdsa —
Kovetkeztetések intézkedések.

6. feladat

A véletlen hiba a mérési eredménynek (m) a varhaté értéktdl (u) vald eltérésében mutatkozik
meg: m-pu. Eléjele lehet pozitiv és negativ egyarant. A mddszer precizitdsara jellemzé, a
koélcsonosen fliggetlen megismételt vizsgalatok eredményei kozotti egyezés. mértéke, a
tapasztalati szorassal (SD) és annak relativ értékével (RSD%) fejezziik ki.

A becsiilt tapasztalati széras (SD):

" \2
o |2 m -m?
n-1

ahol n-7 a szabadsdgi fokok szama. A szabadsagi fok a szamitashoz rendelkezésre allé,
egymastol fliggetlen adatok szama.

A relativ szérds (RSD %) a széras értéke %-ban kifejezve:

RSD% = >2 %100
m
7. feladat

A rendszeres hiba (A) eseténra varhatd elemzési eredmény (u) nem egyezik meg a valodi
eredménnyel (uo): A=p—pe. A rendszeres hiba az eredmény helyességét mutatja, és mindig
egy irdnyban hat (vagy pozitiv, vagy negativ). A rendszeres hiba forrasanak néhany
lehetséges esete:

- az analitikai modszer,

- a kalibraldshoz hasznalt minta,

- _mintavétel hibaja,

- aminta bemérése,

- az eljaras miveleti lépései,

- mérés,

- az analitikai mérégorbe,

- a kiértékelé médszer hibdja,

- kils6 korilmény, id6tél fliggd tényezok.
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| 8. feladat

A mérések szama , n=7. A szabadsagi fokok szama: 7-1=6.
A mérési eredmények kozépértéke: m=10,34m/m%

A becsiilt tapasztalati széras (SD): 0,05

A mérési eredmény a megbizhatésdgi intervallummal (n=7; t(99%-os val6szinliségi
szinten)=1,983): 10,34+0,04

A relativ széras (RSD%)=0,5%
A kozépérték szérasa: 0,02

A kozépérték szorasanak relativ értéke: 0,2%.

9. feladat

A kozépérték (M): 60,16
A széras (SD). 0,15

N= 59,87 — 60,16 _ 22
0,15

A tablazatban n=6 méréseredményhez N(95)=1,656 és N(99)=1,872 tartozik. Tekintettel

arra, hogy példankban a szérashoz viszonyitott eltérés abszolut értéke (2,2) mindkett6nél

nagyobb, a vizsgalt méréseredmény kiugréan hibas és elhagyhaté. A kiugréan hibas érték

elhagyasa utan szamitott Uj kozépérték 60,22; és a szoras 0,0,02.

10. feladat
A két mérési sorozat kdzépértékei: m_A =40,53 m_B =40,43
A két mérési sorozat szérds értékei: SDA=0,38 SDs=0,46
A mérések szama: =6 m=7
A szabadsagi fokok szama: fa=6-1=5 f=7-1=6

Vizsgdljuk meg, hogy a széras négyzetek hanyadosa mennyiben tér el az 1-t6l és
tablazatokban megadott értékektél (F-préba):

_SDi 0,46°
SD; 0,38

=150

AB
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A szabadsagi fokokhoz tartozé F(95)=4,39, az F(99)=8,75. Az altalunk szamitott példaban
Fas=2,29, ami azt jelenti, hogy nincs az A és B sorozat mérési eredményeinek
szorasnégyzete kozott szignifikans kilonbség, tehat alkalmazhatjuk a t-probat.

Végezziik el a t-préba szamitasait:

A sllyozott szoras:

=0,426

(6-1)0,0,38° + (7 —-1)0,46>
SDys =
6+7-2

A kovetkez6kben szamitsuk ki a két kozépérték eltérésének t-eloszlasat, a tas:

. _|4053-40,43  [6+7 _ 0422
| 0426 | V6+7
A (6+7-2)=11 szabadsagi fokhoz tartozé t(95)=2,201,<és-a 1(99)=3,106. Az altalunk
szamitott tag mindketténél kisebb, tehat nincs szignifikdns eltérés van a két mérési sorozat
kozott, egyesitheté a két eredménysor.

11. feladat
Az analitikai mérégorbe egyenlete: Abszorbancia=0,0524c-0,00009
Hatarozottsagi fok: H=0,9974
A minta Mn koncentraciéja: 2,39mg/dm3

Az analitikai mérégorbe egyenletének szordasa:

SD... =
e n—2 n—2

n n n
2_pYy —a) x *vy.
/Z(dyi)z A Zl:y' 21: i ; Y ~ \/0,107766+ 0,00009 * 0,602 — 0,0524 * 0,555

6-2

A mintara szamitott koncentracio szoérasa:

2
10,0053 \/1+1+M ~0,0738

x 00524\3 5 128

Az eredmény a megbizhatésagi intervallummal: 2,39+2,776*0,0738=2,4+0,0,2mg/dm3

12. feladat

MSZ EN ISO/IEC 17025:2001.
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| 13.feladat

Nemzeti Akkreditalo Testulet (NAT).
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