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4. Modelowanie chemiczne w analizie ilo$ciowej

Wspolczynnik ten przyjmuje wartosci od -1 do +1, odpowiadajace pelnej kore-
lacji (idealnemu dopasowaniu) odpowiednio malejacej i rosngcej funkcji liniowej do
punktéw pomiarowych, a warto$¢ 0 — brak jakiejkolwiek korelacji miedzy intensyw-
noscia sygnalu a stezeniem analitu.

Whbrew powszechnemu uznaniu i stosowaniu wspolczynnika korelacji nie jest
on jednak wilasciwg miarg w zastosowaniu do celéw kalibracyjnych [6, 7]. Punkty
doswiadczalne wykresu kalibracyjnego z reguly wyrazaja bardzo dobrg korelacje
miedzy intensywno$cia sygnatu i stezeniem analitu, bo przeciez obie wielko$ci sa ze
soba zwigzane okreslong postacia funkcji modelowej. W rezultacie wykresy kalibra-
cyjne charakteryzuja si¢ zawsze wartosciami wspotczynnika korelacji bliskimi jed-
nosci (r = 1), rézniacymi si¢ od siebie liczbg dziewigtek po przecinku i liczba tych
cyfr nie wskazuje jednoznacznie na jako$¢ dopasowania. Co wigcej, ta sama warto$¢
wspolczynnika r moze odpowiada¢ punktom pomiarowym przypadkowo rozrzuco-
nym wzdtuz wykresu kalibracyjnego lub pofozonym zgodnie z pewnymi tendencja-
mi systematycznymi, co pokazano narys. 4.6. Sytuacji nie moze oczywiscie poprawic¢
czesto spotykane zastgpienie wspdtczynnika korelacji wspotczynnikiem determina-
Gji R, gdzie R = r*. Stosowanie wspolczynnika korelacji lub determinacji ma réwniez
negatywne konsekwencje o podiozu psychologicznym, bowiem kazda wartos¢ wigk-
sza od 0,99 wydaje si¢ by¢ tak bliska wartodci 1, ze sprawia wrazenie warto$ci
potwierdzajacej bardzo dobre dopasowanie funkgji liniowe;.
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RYS. 4.6

Wykresy kalibracyjne o przypadkowym (A) i systematycznym (B) polozeniu punktéw
pomiarowych i jednakowym wspoétczynniku korelacji [6]



4.2. Efekty niekontrolowane w analizie ilosciowej

Alternatywa w stosunku do wspoétczynnika korelacji jest np. wspolczynnik
jakosci QC [7], ktéry oblicza si¢ ze wzoru:

- 100% (4.8)

Przyjmuje on warto$ci mieszczace si¢ z jednakowym prawdopodobienstwem
w zakresie od 0 (dla idealnego dopasowania) do 100%, przy czym za kryterium
liniowego dopasowania zwykle przyjmuje sie granice QC < 5%. Bardziej wnikliwe
badanie postaci funkcji modelowej i oceny dopasowania tej funkcji do punktéow
doswiadczalnych wykonuje sie za pomoca testow statystycznych [7].

4.2
Efekty niekontrolowane w analizie ilosciowe;j

Spelnienie warunku liniowosci wykresu kalibracyjnego nie gwarantuje jednak do-
ktadnego odwzorowania funkcji rzeczywistej. Rozbiezno$¢ funkcji modelowej i rze-
czywistej wynika bowiem glownie z wystepowania efektow niekontrolowanych,
ktore nie zostaly wyeliminowane lub skompensowane w trakcie postepowania
analitycznego.

Wystepowanie efektéw niekontrolowanych jest problemem znacznie bardziej
powaznym w analizie ilosciowej niz w analizie jakosciowej, poniewaz efekty te
znacznie czgsciej objawiaja sie w formie zmian intensywnosci sygnatu analitycznego
niz w formie zmian jego potozenia. Dodatkowym problemem jest to, ze efekty moga
mie¢ w analizie ilo§ciowej rézny charakter, przejawiajacy si¢ rozmaitg réznica polo-
zenia i ksztaltu funkcji rzeczywistej w poréwnaniu z funkcja modelowa. Zilustrowa-
no to narys. 4.7.

Jezeli funkcja modelowa jest liniowa, to pod wptywem efektéw niekontrolowa-
nych funkcja rzeczywista moze przyjmowa¢ w stosunku do niej inne polozenie ze
zmiang kata nachylenia (efekt multiplikatywny liniowy) lub inne polozenie bez
zmiany kata nachylenia (efekt addytywny). Moze tez zmieni¢ swoja posta¢ na nieli-
niowg (efekt multiplikatywny nieliniowy) lub tez sta¢ si¢ funkcja liniowa i nielinio-
wa w réznym zakresie stezenia analitu (efekt ztozony). Oczywiscie, kazdy rodzaj
efektu moze ujawnic si¢ w dowolnym zakresie roboczym, a ponadto kazdy efekt,
niezaleznie od swojego charakteru, moze objawia¢ si¢ wzrostem lub obnizeniem
sygnatu w stosunku do jego wartos$ci pierwotne;j.

93



