Osnovni pojmovi. Metode

kalibracije. Validacija rezultata.




4 . . ™
Osnovni pojmovi

Analit: konstituent uzorka koji se odreduje.
Element, jon ili molekul u hemijskoj analizi

Osnova ili matriks: svi ostali konstituenti u uzorku sem analita

Analiza je proces u kome dolazimo do hemijske ili fizicke informacije o
konstituentima uzorka.

Odredivanje je uZi pojam od analize i obicno se odnosi na odredivanje
informacije o jednom analitu.

Merenje je proces u kome direktno merimo hemijsku ili fizicCku (u
instrumentalnoj analizi) osobinu analita.

Analiziramo uzorak da bi smo odredili koncentraciju analita merenjem
fizicke osobine analita proporcionalne njegovoj koncentraciji.

- /




Tehnika tj. analiticka odnosno instrumentalna
tehnika primenjuje neki hemijski ili fizicki
princip (ili viSe njih) za odredivanje analita.

npr. tehnike atomska apsorpciona
spektrometrija sa elektrotermalnom
atomizacijom, anodna striping voltametrija, gasna
hromatografija sa masenom detekcijom,
kompelksometrijska titracija...
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Metoda je primena odredene tehnike na odredivanje datog analita u
datoj vrsti uzorka (tj. u datoj osnovi odnosno matriksu).

Metodu Cine tehnika-analit-uzorak, bilo koja
jednog pojma je ve¢ neka druga metoda.

promena

Npr. odredivanje olova u pijacoj vodi atomskom apsorpcionom

spektrometrijom:

_/
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Procedura je detaljnija razrada metode, obuhvata preciziranje
postupaka kao Sto su uzorkovanje, Cuvanje uzoraka, razaranje,
koncentrovanje, uklanjanje efekta osnove...

Protokol je detaljna procedura koju obi¢no usvaja odnosno
propisuje neko regulaciono telo, nakon njene pazljive provere
odnosno validacije. U protokolu svu svi detalji precizno opisani
i po njemu se mora postupati da bi rezultat imao punu
zakonsku vrednost.
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Analiticki signal se generiSe tokom analize i njegova veliCina

je proporcionalna koli¢ini (masi) odnosno Kkoncentraciji
analita.

Instrumentalna analiza (fiziCka analiza)

e Uzorak se izlaze nekom spoljasnjem fiziCkom dejstvu/sili
(elektromagnetno zracenje, toplota, elektricni napon)

e Dolazi do promena osobina uzorka koje se mere kao elektricni,
mehanicki, termicki ili opticki signal
Neophodna je kalibracija uredaja

Hemijska analiza

Hemijske/Kklasicne analiticke metode (titracija ili gravimetrija) se
zasnivaju na stehiometriji hemijske reakcije tako da se iz merenja mase ili
zapremine reaktanata moze izraCunati koliko je utroSeno analita .




volumen
emisija
apsorpcija
rasprsivanje

refleksija zraCenja
difrakcija zracenja

polarizacija (zakretanje) zraCenja
elektri¢ni potencijal
elektricna struja
elektricni otpor

odnos mase i naelektrisanja

termicCka svojstva

Analiticka metoda na bazi merenog

signala
volumetrijska analiza
zracenja emisijske spektrometrije

zraCenja apsorpcijske spektrometrije

zraCenja turbidimetrija, nefelometrija,
Ramanova spektrometrija

refraktometrija, interferometrija

difrakcija rendgenskog zracenja,
elektronska difrakcija

polarimetrija
potenciometrija, hronopotenciometrija
polarografija, amperometrija, kulometrija
konduktometrija

masena spektrometrija

TGA, DTGA, DSC, termicka provodljivost i
odredivanje entalpije

)
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Uredaji za instrumentalnu analizu pretvaraju signal koji se uglavnom
ne moZe direktno detektovati i nije razumljiv u signal koji to jest.

Bez obzira o kojem se instrumentu radi, sastoji se od samo Cetiri
osnovne komponente:
izvor signala,
detektor,
procesor signala
jedinicu za ocCitavanje

Detektor

=)

Izvor: Ereeeor Jedinica za
Svetlost signala ocitavanje:
Toplota Pisac

Struja Kompjuter
napon




Input
Transducer
- (detector)
) — A
A ek
_ _ Signal
S.t'lr;“ﬂ:‘& Samp| Processor ~ Readout:
) hg : ample « amplifier * meter
ea . digitizer ~ * plotter
* current « computer
* voltage

Izvor signala. Izvor signala daje analiticki signal pojedinih sastojaka
uzorka. Izvor signala moZe biti sam uzorak. Na primer signal za
analitiCku vagu je sama masa uzorka, za pH-metar signal je aktivitet
vodonikovih jona u rastvoru. Kod mnogih instrumenata izvor signala nije
tako jednostavan. Cine ga izvor energije i uzorak koji u interakciji daju
analiticki signal.

Detektor. Detektor je uredaj koji pretvara jedan tip signala u drugi, na
primer termopar pretvara toplotni signal u elektricni signal. Najveci broj
detektora pretvara analiticki signal u elektricni. Pretvoreni analiticki
signal u elektricni ili mehanicki ulazi dalje u procesor signala. y




Stimulus:
* light
* heat

digitalnim zapisom.
\g p

=

e current
* voltage

Input
Transducer
(detector)
— [ A A
o SASAS
Signal
Processor ~ Readout:
- amplifier ~ * meter
« digitizer * plotter
* computer

Procesori signala. Procesor signala modifikuje signal na taj nacin da se
moZe jednostavnije i brze obradivati u jedinici za zapis i eventualno
obradu podataka. NajceS¢a modifikacija je pojacanje signala mnoZenjem
s veliCinom vecom od jedinice. Elektricni signal moZe se pojacati cak za
faktor 10° Razne su druge modifikacije elektricnog signala moguce:
integriranje, diferenciranje, oduzimanje ili dodavanje, itd.

Jedinica za ocitavanje. Moderni instrumenti danas kao jedinicu za
oCitavanje imaju racunar. Uredaja starije generacije kao jedinicu za
oCitavanje imaju uredaj sa skalom (analogni prikaz), pisac ili uredaj s
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Signal

U svim eksperimentima postoji:

Odgovor uzorka: odgovor instrumenta kada je analit prisutan.
Odgovor prazne probe: odgovor instrumenta kada je analit odsutan.
razlika izmedu odgovora uzorka i prazne probe.

uzorak uzorak

Intezitet

Prazna

Prazna
proba

proba

Vreme
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moZe podesi da bude blizu O.

Background/pozadina ili bazna linija

U idealnom slucaju, odgovor instrumenta za praznu probu ¢e biti 0. Tada je
odgovor uzorka jednak signalu. Ovo gotovo nikada nije slucaj, iako se Cesto

Pozadina ili bazna linija: signal koji daje instrument za slucaj kada nema
prisutnog analita tj. za praznu probu.

uzorak

Prazna
proba

Intezitet

. pozadina

™~

uzorak

Prazna
proba

Vreme
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promenu.

Prazna
proba

Intezitet

uzorak

ooooo

Pomeraj

S ad
Lo
L o i
i
i
....
_ aadd
. and
----
|
LR A

.......................................  pozadina

U idealnom slucaju, bazna linija je konstantna u vremenu. U tom slucaju,
korektivni faktor je stalan.

Medutim, Cesto se bazna linija menja sa vremenom. Pomeraj moZe da se
menja linearno sa vremenom, ali Cesto je sloZeniji i teSko je predvideti tu

uzorak

v
Tees
eoe®
coee
eee®
eoo®
LX R A
LXR A

Vreme




Buka ili Sum
Buka/Sum je sluCajna promena u izlaznom signalu instrumenta koji nije u vezi
sa odgovorom analita. Ova promena oteZava precizno merenje signala analita,
prazne probe i bazne linije.

[ako je buka nije savrSena sinusoida, moze se predstavi kao zbir sinusnih talasa.

Merenje intenziteta buke i uporedivanje sa signalom utiCe na taCnost merenja i
odreduje limit detekcije.
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Odnos Signal/Sum

Koren srednjeg kvadrata N, ¢ = Wi N, ,
| —AAARY Pyl N, = 0.10
0.8
e $=0.75
0.4 4 . ,\ v
0.2 1 - I Baseline = 0.25
°3 ; ) : :

Ngus = 0.354 N, =0.354 x 0.10 = 0.035

SIN=0.75/0.035=21.4




1.8 q

1.6 A

1.4 A

1.2 A

0.8 o

0.6 A

0.4 A

0.2 A

S/N =1

S/N =3

Minimalni odnos!
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absorbance

absorbance

absorbance
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- Kalibracijiski postupci A

U svrhu kvantitativnog odredivanja sastava uzorka, metode

instrumentalnih odredivanja koncentracije analita mogu biti apsolutne
ili relativne.

Apsolutne instrumentalne metode ne zahtevaju kalibraciju da bi se
dobio podatak o koncentraciji iz izlaznog signala instrumenta.
Osetljivost odredivanja mozZe se odrediti direktno iz teoretske
zavisnosti signala i koncentracije analita. Takve su metode npr
kulometrija i kulometrijska titracija ili elektrogravimetrija.

Sve ostale instrumentalne metode su relativne i time zahtevaju
kalibraciju.

- /
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Kalibracija je postupak u kome se proverava signal instrumenta
merenjem signala uzorka koji ima definisan signal. Npr. kod
spektrofotometra se kalibriSe talasna duzina i apsorpcija preko
standardnih filtara

Standardizacija je postupak u kome se uspostavlja veza izmedu
merenog signala za dati analit i koncentracije analita u uzorku

Analiticka ili kalibraciona Kriva daje vezu izmedu signala i
koncentracije analita, dobija se merenjem nekoliko standarda
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Standard

Standard ili koncentracioni standard, bi trebalo da odgovara po
hemijskom sastavu i fizickim osobinama uzorku, kako bi
efekat osnove bio manji. Standard treba da bude i homogen.

MoZe biti ¢vrsti, praskasti i teCni standardi.

Kupljeni i standardni pravljeni u laboratoriji.

Stabilnost standarda.

Multistandardi (vise analita u istom rastvoru ili prahu) su
standardi sa definisanim koncentracijama viSe analita tkz.

-

multistandardi.
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Standard

Standardi koncentracije, za dobijanje analitiCke krive, moraju imati

taCne koncentracije i osnovu koja odgovara osnovi uzorka.

Primarni standardi koncentracije, imaju koncentraciju analita za

nekoliko redova veliCine vecu od onih koje se javljaju u analitickoj
krivoj (obicno 1000 ppm u atomskoj spektrohemiji) i stabilni su t;j.
imaju veci rok trajanja, obicno godinu dana. Ambalaza i sastav su
prilagodeni konzervaciji sastava standarda. Primari standardi se
mogu kupiti i imaju deklarisani sastaw.

Primarni standardi koncentracije se mogu praviti u laboratoriji, od

supstanci dovoljno tacnog sastava (obicno soli, koje se predhodno
sude ako su hidroskopne). Cesto su za pravljenje standarda dovoljne i
PA hemikalije (osnovna supstanca viSe od 99.5%) a na trziStu postoje
i znatno Cistije hemikalije.

™~
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Tri su postupka za odredivanje koncentracije iz podataka

izlaznog signala bilo kojeg instrumenta.

*Metoda spoljasSnjeg standarda

*Metoda poznatog ili standardnog dodatka

*Metoda unutrasnjeg standarda

Instrument response

80 7 y=52357x+ 06286

/

r =0.9997
ﬁ
0 0.2 04 06 0.8

Analytical signal

f unknown, [X
P \I I
0.04 -0.0

own
without added standard

Concentration /mg L

A

]

Detector signal

L1 1 Ll 11
0 0.02 0.04 0.06 0.08
oncentration of added analyte, [S], (M)

X

Time (min)
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Metoda spoljasnjeg (eksternog) standarda

Kalibracijski dijagram prikazuje zavisnost signala od koli¢ine analita (npr.
koncentraciji) dobijen merenjem signala serije standarda (standardnih rastvora)
pri tatno odredenim uslovima.

Napravi se niz rastvora 80 5 y=52357x + 0.6286

taCno odredenih 70 - r =0.9997

koncentracija i za svaki od [l ‘/}

njih se izmeri vrednost |- <IX

signala. £ o

Na  osnovu  dobijenih % zz

podataka crta se kalibracioni [y

dijagram Signal u funkciji o | | | &3\7\ | | |
koncentracije sa kojeg je 0 02 04 06 v 1 12 14
moguce odrediti nepoznatu Concentration /mg L™

koncentraciju analita u
uzorku na osnovu izmerenog
signala.
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Metoda spoljasnjeg (eksternog) standarda

Kalibracijski dijagrami nisu uvek linearni, Cesto su kod niskih ili visokih
koncentracija zakrivljeni a linearni je deo u sredini takovog dijagrama. Takav
linearni deo odnosa signala prema koncentraciji ¢esto nazivamo dinamickim

podrucjem.
y=a+bx

gdje je y signal dobijen s instrumenta, a je signal slepe probe (tj. odsecCak na osi signala
(y), b je nagib pravca za ispitivani sastav (signal vs. koncentracija) koji odgovara
osetljivosti postupka, a x je koncentracija analita.

Square of Correlation Coefficient

[2(%; - X)(¥; - Y)PP

2(x; - X)2 2{y; - y)?

R? High . R2 Low .
(20.95) "% (<<0.95)

L ]

Koeficijent

determinacije




Metoda poznatog ili standardnog dodatka

Metoda standardnog (poznatog) dodatka sastoji se od najmanje tri koraka.
Prvi je merenje signala analita iz uzorka, drugi dodavanje poznate
koncentracije analita

v'Sa samo jednim dodatkom poznate Koncentracije analita (drugi i treci
korak) nuzna je pretpostavka da smo u linearnom delu odnosa signala i
koncentracije analita.

v'Najprecizniji rezultati se dobiju ako je koncentracija prvog dodatka
jednaka najmanje dvostrukoj koncentraciji analita u uzorku.

v"Metoda standardnog dodatka je posebno korisna kada je uticaj matrice
na odredivanje analita znatan ili kada su koncentracije analita u uzorku

vrlo blizu granice odredivanja.

v"Metodom standardnog dodatka uticaj matrice postoji ali je konstantan
Za Sva merenja.

v'Kalibracija je vazna za stabilnost mernog instrumenta.

™~




Place 5 mL of unknown in each flask

Analytical signal

Reading of unknown

Concentration -7 without added standard

of unknown, [X]; - A

[ Y | | | | | | | | | | Y]
-0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Concentration of added analyte, [S]; (M)

Iz grafickog prikaza koncentracija analita u nepoznatom uzorku ocita se kao
apsolutna vrednost na osi x u Cetvrtom kvadrantu (negativni deo ose x).

X}

[S]f +[X]f B s x

X} =[X)| 2| and [5) =[5

f

R4S

f
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Efekat matrice

o Efekat matrice je prisutan
kada u uzorku ima razlic¢itih
necistoca

e Ako prisutne necistoce
reaguju sa analitom u
smislu promene odgovora
ili njihov produkt daje neki
odgovor kalibracione krive
dobijene koriS¢enjem Cistog
analita neCe moci da daju
dobar rezultat.

Relative mass spectral peak area

Matrica=Destilovana voda

Matrica=Pijaca voda

| S
—t—T*T 1 [
20 40 60 80
Perchlorate (ug/L)




Intens. 4
x105:

4-

/ Analyte in standard

Analyte in sample

LIow S rEm BN DO BER NS BER 2N R ARLSELED. BN SRR L A RIS o 8 N B8 YR G 8

12.0 12.5 13.0 13.5 14.0 14.5 15.0 Time [min]

Efekat osnove: koncentracija analita je ista ali se povrSine pikova
znacajno razlikuju u zavisnosti od osnove




g Metoda unutrasnjeg standarda A

Unutrasnji standard je drugacija hemijska vrsta u odnosu na analit, dodaje se
i uzorcima i standardima tako da je svuda njegova koncentracija ista.

Osnovna predpostavka je da ¢e nezeljeni efekti podjednako uticati i na analit i
na unutrasnji standard.

Dodaje se da se smanji uticaj nestabilnosti tj. fluktuacija pri merenju ili da bi se
smanjile greske u toku pripreme uzorka.

Na analitiCkoj krivoj se nanosi odnos signala analita i signala unutrasnjeg
standarda.




g Metoda unutrasnjeg standarda A

Ova metoda se koristi kada je osetljivost instrumentalne metode promenjiva s
vremenom, kada je moguc¢ gubitak uzorka za vreme odredivanja i kod
nestabilnog rada instrumenta (brzina protoka u hromatografiji). Uglavnom kada
se koliCina uzorka i signal instrumenta menjaju od merenja do merenja iz nekog
razloga koje je tesko ili nemoguce kontrolisati.

Cesto se upotrebljava u hromatografskim odredivanjima, emisijskim
spektrometrijama (spektrografiji, plamenoj spektrometriji), rendgenskoj
difrakciji.

Signal unutrasnjeg standarda se meri istovremeno sa signalom analita. Priprema
se poznata smesSa unutrasSnjeg standarda i analita za merenje relativnog signala
detektora.




PovrSine ispod krive za komponentu A (analit) i B (unutrasnji standard)
proporcionalne su koncentracijama. Detektor pak daje najceSce razliCit odziv za svaku

komponentu.

Odnos povrsSina ispod kriva (ili bilo kojeg signala pri merenju) za iste koncentracije
analita i unutrasnjeg standarda naziva se odnos /faktor odziva (F)

F =signal A/signal B

“ ili preko koncentracije analita i unutrasnjeg standarda:

PovrSina signala analita F Povrsina signala standarda
Koncentracija analita Koncentracija standarda

Detector signal ——

U

| |
0 5 10
Time (min)

Hromatogram uz dodatak unutrasSnjeg
&standarda: S analit i X unutrasnji standard /




Odnosa signala analita prema signalu
unutrasnjeg standarda moZe se
prikazati i graficki prema odnosu
koncentracije analita i unutrasnjeg
standarda kao kod Kkalibracijske
krive.

Odnos odziva je u tom slucCaju nagib
pravca i daje osetljivost postupka.

odziva za svaku komponentu smese.

-

omjer signala (S, / 5;)

=
I

rd
v

y=-0,0621+11,213" °
5
u
P
%
':':1 D:E I UI3 ':':"-'I I I:'TE | UTEI 0.7

omjer koncentracija [AJE]

Sa istim unutrasnjim standardom moguce je u jednom hromatografskom odredivanju
odrediti koncentraciju svih separiranih komponenti uz prethodno odredivanje odnosa




Internal Standard Method

Internal
Standard
Compound
JuUli
s
0 i0 © 0 0 i © 10 0 0 © 10 0 10

qopgmt  TSegmb | ReHPhce or MAMRL,  10mg/mL Sug/ml Unknown
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Analiticki parametri validacije

Validacija - eksperimentalni postupak-procedura utvrdivanja i provere
karakteristicnih analitickih parametara na osnovu kojih se utvrduje da je metoda
pouzdana i primenjiva.

Analiticki parametri validacije

v'Specifitnost/selektivnost
v'Linearnost
v Osetljivost
v'Linearni analiticki opseg
v'TaCnost
v'Preciznost
v'Limit detekcije - dokazivanja (LOD)
v'Limit kvantifikacije —odredivanja (LOQ )
v'Robustnost
v'Prenosivost
v'Ekoefikasnost
v'Cena




Specificnost analiticke metode

Specificnost - postoji mogucnost odredivanja samo jednog
analita (analiticki signal daje samo jedan analit) u analiziranom
uzorku i pored prisustva drugih jedinjenja u uzorku.

Mali broj analitickih metoda daje odgovor na samo jedan analit,
ali je Cesto dovoljno da metoda bude selektivna.
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Selektivnost analiticke metode

Selektivnost - odredivanje visSe slicnih jedinjenja u uzorku, metoda
daje zasebne signale koji medusobno ne utiCu na rezultat, bez
interferencija od strane drugih komponenta te smeSe.

Selektivnost opisuje koji deo signala poticCe od analita a koji deo od
interferenata:

Su = Sa + Si = kaCa + kiCi

koeficijent selektivnosti analita u odnosu na dati interferent

K, ;= k;,/k,, treba da bude Sto manji




4 Linearnost

Mogucnost da se metodom, u odredenom opsegu koncentracije analita, dobije
linearna zavisnost analitickog signala od koncentracije analita, bilo direktno,
ili nakon odrenenih matematickih transformacija.

Postupak utvdivanja linearnosti metode je kalibracija (najmanje pet merenja).

Ako se dobija linearna zavisnost, neophodno je izvrsiti njenu statistiCku
evaluaciju/procenu: npr. metodom najmanjih kvadrata.

y=ax+b
A5 a = nagib
o b = odsecCak

044

r = koeficijent korelacije
(r=0,99969)

oo T T T T T 1
000000 0.00001 Duoooo: L0000

N y
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Osetljivost

Svojstvo (karakteristika) metode - odredivanje malih koliCina analita.

Osetljivost predstavlja brzinu promene analitickog signala sa koncentracijom

analita.
Odreduje se iz nagiba kalibracione krive - a. '*7
AA o
nagih =a=—— '
AC A 0E-
0E - A A
L 04 S
i
A 02 .-"3 C
3
0.r T T T T T T
[0.00000 L0000 0.00002 000003
= 3 c, M

Za odrednivanje analita u tragovima primenjuje
se metoda sa najvecom osetljivoS¢u, najvecim
- nagibom - kriva 1

- — /




Response =

Linearni analiticki opseg metode

Dynamic range

——

7

Linear P

range /

I e —

4 c;

Analyte concentration -

BEER'S LAW CALIBRATION CURVE

5
45 - . * ¢
] *
3.5 1
3,
2.5
2 (S
1.5
1| /e
0.5
(‘ T T T
0 2 4 6

CONCENTRATION (MOLARITY)

Opseg Kkoncentracija analita tj.
interval izmedu gornje i donje
koncentracije merenog analita u
uzorku (ukljucuju¢i i te konc.) u
kome se dobija  prihvatljiva
linearnost, tacnost, preciznost.

Dobija se iz studija linearnosti:
jednacina prave definiSe opseg
unutar koga  postoji linearna
zavisnost
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Tac¢na (prava) vrednost p je srednja vrednost najboljih rezultata dobijenih
od iskusnih eksperimentatora u visSe laboratorija, razliCitim metodama uz
koriScenje standardnog uzorka SRM (Standard Reference Materials, sadrze
jedan ili viSe analita tacno poznate koncentracije).

Veli¢ina greske odreduje TACNOST dobijenog rezultata.

Tacnost

Slaganje izmenu eksperimentalno dobijenih rezultata za sadrzaj analita odreden
predloZzenom metodom i stvarnog sadrzaja analita u datom uzorku. To je mera
pouzdanosti/sigurnosti analiticke metode.

Tacnost analiticke metode je stepen do koga odredena vrednost analita u uzorku
odgovara stvarnoj/tacnoj vrednosti.

Smatra se da je tacan onaj broj koji ne odstupa mnogo od prave vrednosti.

Definisana je:
-apsolutnom greskom A

K - relativnom greskom R

Primenom metode (odredivanjem) dobija se vrednost x; opterecena greSkom.
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Apsolutna greska: iEiE IEjEiE=
T et

xi -pojedinacna vrednost merenja
X - prava vrednost

kako se apsolutna vrednost ne moZe odrediti, apsolutna greSka se izraCunava iz

srednje vrednosti i tada se naziva prividna greska ili apsolutna greska pojedinacnog
merenja:

Relativna greska: et ()
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Preciznost analiticke metode

Standardna devijacija
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Koeficijent varijacije

S
K ==—-100%

(x)

Oznacava bliskost ili slaganje izmedu serije ponovljenih merenja sprovedena pod istim
uslovima.

Definisana je standardnom devijacijom S, varijansom ili parcijalnom disperzijom,
relativnom standardnom devijacijom RSD, koeficijentom varijacije K, itd.

Varijansa (parcijalna disperzija)
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Relativna standardna devijacija

RSD
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Standardna devijacija - ili standardno odstupanje neograniCenog broja

merenja:
U praksi se Kkoristi standardna devijacija
JZ[_M) ogranicenog broja merenja - s, izrazena u istim
BTyl = n — 90 jedinicama kao i merena veliCina
X =U <41
ix!- 100% svih rezultata
s i 68,2 %o X+1lo
i 95,4 % X+2¢

99,7 %o X+30
99,99 % X+4dgo

+ -1 0 +1 4 z
t t +2.58
-1.96 +1.96




Limit detekcije

LD, LOD, LoD (Limit of Detection)

Granica detekcije (enen. limit of detection, LOD) - minimalna koncentracija analita koja
daje signal razliCit od signala prazne probe za izabracionu detekcionu tehniku.
NajceSce koris¢en termin za distribuciju podataka u instrumentalnim metodama.

Tri sigma metod za odredivanje granice detekcije

30 o- standardna devijacija y -koordinate sa prave
LOD =— najboljeg fitovanja
g

b - nagib iste prave (osetljivost)

Odnos signal/Sum (S/N): Prihvatljiv 2:1 ili 3:1.
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4 Limit kvantifikacije (odredivanja) A

LQ, LOQ, LoQ (Limit of Quantification)
NajniZa koncentracija analita koja se moze meriti (odredivati) u uzorku datom
analitickom metodom pod optimalnim uslovima, sa prihvatljivom tacnos¢u i
preciznoscu.
Odreduje se isto kao i LD - ali se nivoi znacajnosti razlikuju.
o- standardna devijacija y -koordinate sa prave
100 najboljeg fitovanja
LOD=——
b - nagib iste prave (osetljivost)

Odnos signal/Sum S/N: prihvatljivo 10:1.

Signal = 10

Signal = 3 |
Noise = 1 Noise = 14

\ Limit kvantifikacije Limit detekcije
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Granica linearnog odgovora
Limit of Linear Response(LOL)

Zasicenje detektora instrumenta tako da vece koncentracije
analita ne daju linearni odgovor.

Dinamicko podrucje
Dynamic Range

DinamiCko podrucdje

Opseg koncentracija u
kojima kalibraciona Kriva

pokazuje linearnost. Granica linearnog
odgovora

NG Concentration




e

Robustnost

Pokazuje koliko je metoda osetljiva na nekontrolisane promene parametara
kao Sto su: koliCina uzorka, temperatura, pH rastvora, Kkoncentracija
reagenasa, vreme reakcije, itd. ili instrumentalne parametre koji se ciljano
menjaju, sa namerom da se metoda testira koliko je ne/osetljiva na ove
promene (u realnim uslovima)

Robustnost je osobina metode da je slabo osetljiva na hemijske
interferencije pa se zato moze primeniti na veci broj tipova osnove uzorka t;j.
moZe se primeniti za odredivanje datog analita u veCem broju tipova uzorka
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Prenosivost:

mogucnost prenoSenja instrumenta

Ekoefikasnost (greenness):

-da li se primenom metode stvara otpad

- potroSnja energije

Cena:

- poZeljna je Sto manja cena i Sto bolje
instrumenta

performanse metode odn.




