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2. Podstawy kalibracji analitycznej

Efekt niekontrolowany

Specjacyjny Osobowy Preparatywny Instrumentalny Detekcyjny Interferencyjny

Zmiana formy
lub ilosci analitu

Zmiana potozenia lub intensywnosci
sygnatu analitycznego

RYS. 2.8
Drogi dziatania niekontrolowanych efektéw interferencyjnych

Efekty niekontrolowane wywoluja zmiane postaci funkcji rzeczywistej w stosun-
ku do postaci funkcji prawdziwej, czyli wptywaja na réznice miedzy wartoscia rze-
czywista x, a warto$ciag prawdziwa x, Jednoczes$nie, zmiana postaci funkcji
rzeczywistej stwarza trudnos$ci w wiernym, dokladnym odwzorowaniu tej funkcji za
pomocg funkcji modelowej, czyli na otrzymaniu wyniku analitycznego x, bliskiego
wartosci rzeczywistej x,. W konsekwencji efekty niekontrolowane powoduja, ze wy-
nik analityczny staje si¢ niedoktadny:

X 7 X 1 X 7 Xg = X # % (2.9)

Nalezy ponadto zauwazy¢, ze efekty analityczne, niezaleznie swoich zrddet, ob-
jawiaja sie przewaznie obnizeniem (a nie wzrostem) intensywnosci sygnatu anali-
tycznego, co ma szczegdlnie duze znaczenie w analizie ilo$ciowej. Przygotowanie
probki do pomiaru wigze si¢ ze zdecydowanie wigkszym prawdopodobienstwem
niekontrolowanej utraty niz przyrostu analitu. Efekt detekcyjny objawia si¢ na ogét
stopniowg redukcja przyrostu sygnatu analitycznego w miare wzrostu stezenia ana-
litu w probce. Efekt specjacyjny czesto wigze si¢ z ubytkiem oznaczanej formy anali-
tu na rzecz innych jego form chemicznych. Interferenty, wplywajac na analit na
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drodze chemicznej, tez zwykle zmniejszaja jego ilos¢ zdolng do wywolania sygnatu
analitycznego. We wszystkich tego typu przypadkach intensywnos¢ sygnalu staje si¢
mniejsza od optymalnej, co wigze si¢ z ryzykiem obnizenia precyzji wyniku anali-
tycznego.

Jest zatem oczywiste, ze niekontrolowane efekty analityczne sa niepozadanym
elementem postepowania analitycznego zmniejszajacym wiarygodnos¢ wyniku
analitycznego. Powstaje zatem zasadnicze pytanie: jakie s3 praktyczne mozliwosci
ich likwidacji i jaka jest w tym ewentualna rola procesu kalibracji analitycznej?
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Eliminacja i kompensacja efektéow

Istnieja dwie drogi prowadzace do opanowania negatywnego dzialania niekon-
trolowanych efektéw analitycznych: ich eliminacja lub kompensacja. Eliminacja
efektu polega na uniemozliwieniu jego powstania (jezeli wiadomo, ze moze powstac)
lub na likwidacji jego zrédet. W obu przypadkach skutkiem tych dziatan powinien
by¢ brak efektu.

Kazdy efekt niekontrolowany eliminuje si¢ w inny sposéb. Warunkiem elimina-
cji wpltywu czynnika ludzkiego jest wykonywanie analiz wytacznie przez wykwalifi-
kowany personel, o duzej wiedzy i umiejetnoéciach analitycznych, utrzymujacy
w trakcie pracy staranno$¢ i ostrozno$¢. Efekty instrumentalny i detekcyjny moga
nie by¢ duzym problemem wtedy, gdy uzywane instrumenty sa wysokiej jakosci,
sprawdzone pod wzgledem niezawodno$ci dzialania i malo wyeksploatowane.

Wieksze trudnosci w efektywnej eliminacji moga sprawiac efekty: preparatywny,
interferencyjny i specjacyjny. Utrata analitu na etapie przygotowania prébki do po-
miaru powinna by¢ dobrze rozpoznana, okreslona liczbowo i uwzgledniona w obli-
czeniach wyniku analitycznego. Efekt specjacyjny najczesciej eliminuje sie poprzez
poddanie probki dziataniu odpowiednich czynnikéw chemicznych lub fizycznych
przywracajacych identyfikowany lub oznaczany analit do pierwotnej lub innej, $cisle
okreslonej postaci chemicznej. Efekt interferencyjny mozna wyeliminowac np. przez
usuniecie interferentéw z probki lub odizolowanie analitu od matrycy prébki za po-
mocg odpowiednio dobranych technik laboratoryjnych (np. na drodze ekstrakeji,
krystalizacji, dyfuzji gazowej). Zagadnienia te beda szerzej przedstawione w dalszej
czesci ksigzki.

Jezeli analityk jest w stanie wyeliminowa¢ (albo raczej w praktyce — zminimali-
zowac) wszystkie efekty wystepujace w toku danego postepowania analitycznego, to
jednoczesnie efekty te tracg mozliwos¢ wywierania wpltywu nie tylko na sygnat ana-
litu w prébce, ale réwniez zostaja pozbawione ewentualnej mozliwosci wplywu na
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