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Uvod
Instrumentalni metody
- extrémné citlivé (jednotky molekul)
- Siroké koncentracni rozpéti ’sllN’é'L?“»;o[r'cuu
- multianalyza
- automatizace = pokles naklad / ,

snadna kontrola + optimalizace a vyhodnoceni . /

neznamy
vzorek

signal

Kalibrace analytické metody

- pomoci série vzorkd o znamém obsahu

- méFeni za stejnych podminek
(neznamy vzorek i standardy) §

koncentrace
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Uvod

Otazky pfi kalibraci:

- je kalibraéni zavislost pfimkova?

- jaké je nejlepsi prolozeni experimentalnich bod(?

- jsou rozptyly podél kalibracni zavislosti stejné?

- jaka je nejistota smérnice a useku na ose y? /
- jaka je nejistota koncentrace neznamého vzorku? - /

- zahrnout slepy pokus do kalibrace? . /

e neznamy
! vzorek

- jak je to s chybami na jednotlivych osach?

signal

Y

koncentrace

33
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Korelacni analyza Pearsontv koeficient

Parovy (Pearsonuv) korelacni koeficient (R nebo r,, nebo r)
- zakladni mirou lineérni (pfimkoveé) korelace

COVyy
Tey = Tyx =
Sx * Sy
. Y (i —X) - i =y o .
kde kovariance covy,, = iz l( )1)(}/1 Y) mefi vzajemnou zménu x a 'y
n—

- korelaéni koeficient je normovana kovariance!

SR (T IR /)
T — 0% 2y — 9)?

- nabyva hodnot od -1 (pro zapornou korelaci) do +1 (pro kladnou korelaci)

T'xy =

- hodnota 0 znamena, Ze mezi posuzovanymi veli¢inami neni zadny pfimkovy vztah
- hodnota 1 nebo -1 indikuje funkéni zavislost
- mocnina korela¢niho koeficientu R2 se nazyva koeficient determinace (od 0 do 1)

Korelacni analyza Koeficient determinace

Celkovou variabilitu zavislé proménné Ize rozdélit na variabilitu
zpusobenou modelem a nahodnou chybou

. d rezidualni variabilita y;
celkova variabilita y; Vi ﬂ}/ viéi modelové hodnoté y
primérné hodnoté y o o n
6
— 512
n Ssrez_Z(yi_y)
— Y 4
54 SSceler = Z(}’i -y o i=1
i=1 / .
° o
44 ;
_____________ 7/_ [
> H
® [
3 °
/ variabilita modelovych § hodnot
pe vuci primérné hodnoté y
24
/ n
— S _ 52
14 : Ssmod_Z(y_Y)
T T T T T T i=1
1 2 3 4 5 6

_ SSmod 1 SSrez

koeficient determinace r2 =R? = =
SScelek

Sscelek 36




Korelacni analyza Koeficient determinace

Koeficient determinace

- vyjadfuje, jakou c&ast celkové variability zavisle promé&nné objasfiuje
regresni model.

rz=0,9

r2=0,05 ¢ ® @
' i : 2 =
o |9 ! : re=1
! ! . . Lo
) i i
\ é
®
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Korelacni analyza Pearsoniv koeficient

Pearsonuav korelacni koeficient versus typ zavislosti

.,.'".. "‘s,. ° N
". '%. . Ld
-~ R g N
rd ""'-._' . N
r . s .
p '..'. '..... .... ..c.
& ., S .
r=1,000 r=-1,000 r=0,000 r=0,934
..'. -'.'-.'-.‘_'_ 2 .
r=0,857 r=-0,043 r=0,608
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Korelacni analyza Pearsontv koeficient

Pozor na interpretaci korelaéniho koeficientu!

39

Korelacni analyza

Pearsoniv koeficient
Statisticka vyznamnost korelace
Pfi jakém r je korelace je$té vyznamna?
Testovani hypotézy Hp:r=0 Hi:r=0
Ir] /(n = 2) pokud TK > £y, p-2)
TK =t =—F—=— e .
V1 —12 existuje vyznamna korelace

t(2, n-2) j& Oboustranna kriticka hodnota Studentova rozdéleni pro hladinu vyznamnosti «
a n-2 stuprid volnosti
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Korelacni analyza Pearsontv koeficient

Priklad: Kalibraéni zavislost utvofena na zakladé 7 experimentalnich bod
vykazuje korelaéni koeficient r = 0,75. Lze prohlasit tuto zavislost za
statisticky vyznamné pfimkové korelovanou?

berit(0,05/2,7—2) = 2,571
0,75 /(7 — 2
TK = ||—() = 2,535

/1 — 0,752 2,535 < 2,571

neexistuje vyznamna korelace

41
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Regresni analyza Uvod

Regresni analyza

- metoda ke zjisté€ni funkéniho vztahu mezi zavisle a nezavisle proménnou

y = f(x,Bp)

X; jsou nezavisle proménné veli¢iny, j, jsou parametry modelu

1. dllezity krok pfi regresni analyze je volba funkéni zavislosti

/\

linearni model nelinearni model
y=ax?>+bx+c y = ax?
y=b+a/x

vypocetné slozité, ale popisuji i slozité déje
maji linearni postaveni parametr(i

43

Regresni analyza Uvod

- snaha nahradit kazdou experimentalni hodnotu zavisle proménné
modelovou hodnotou

méfené hodnoty e}
\ L °
° O [ )
o
O\
PY modelové hodnoty
(0] ° (vypocitané)
0)
[ ]

Vzdy je nutné modelovat skute¢nou pfiinnou zavislost!

a4




Regresni analyza Uvod

2. dulezity krok pfi regresi je stanoveni parametrt funkéni zavislosti

metoda nejmensich ¢tvercl

modelova
hodnota

regresni
2méfena model
hodnota
Xi

reziduum —

n
SSrez = Z(yi - yi)2= min
i=1

hodnoty zavisle proménné Y

hodnoty nezévisle promé&nné X

Regresni analyza Uvod

Pfi pouziti metody nejmensSich &tvercd se dale predpoklada konstantni
rozptyl y hodnot v celém rozsahu x hodnot —- HOMOSKEDASTICITA

@

c

=

O

£

o

v v . a
méfené 2
hodnoty 3

nezavisle proménna

: modelova  homoskedasticita vs. heteroskedasticita
' hodnota y

(nejpravdépodobnéjsi)

zavisle proménna

N _| vy88i variabilita y hodnot
pro hodnotu x,

X1 X2
nezavisle proménna




Tvorba linearni kalibracni zavislosti Obecny postup

Tvorba linearni kalibradni zavislosti

experimentalni postup pfi tvorbé kalibrace:

1) testovani rovnosti rozptyld podél kalibraéni kfivky
2) sestrojeni kalibracni zavislosti a jeji vyhodnoceni
3) test linearity kalibracni zavislosti

4) predikce nezavislé proménné

Ukazka tvorby kalibragni zavislosti je uvedena na nasledujicich snimcich
pro pfimkovou zavislost.

ol
ol

Tvorba linearni kalibracni zavislosti Test rovnosti rozptyl(

1) Test homoskedasticity (testovani rovnosti rozptyld)

Test rozptylu pro vSechny Urovné nezavisle proménné — Bartlettlv test
nebo

kazdé naméfime vétsi pocet hodnot zavisle proménné (idealné n > 10).

Testovani hypotézy o2 = 5,2 2 nezavislé soubory:
N(t4, 012 vybér n; prvkd — s,2
Hy: 012=02  Hi 02 # 6,2 N(thm, 0m2) VYbEr n, prvkd — s,2
s? Sh pokud TK > Fa
TK = = _2 n bO _2 (E' néitatel_l’ njmenovatel_l)
Sm 1 - ry r
N hypotézu H, zamitame
Fvidy > 1

U

heteroskedasticita a pouzijeme vazenou regresi

F(g W in -1 je kriticka hodnota F-rozdéleni pro hladinu vyznamnosti o
27 '“titatel” 7 '“jmenovatel
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Tvorba linearni kalibracni zavislosti

Viyhodnoceni kalibracni zavislosti

2) Pfimkova kalibra¢ni zavislost

y=ax+b
X — )y
X — %)?

25

smeérnice pfimky: a

20—

/’smérmce =193

Xy //
.-’I

w

Fluorescence

4 usek = 1,52

T 1 1 T T T
o 2 4 6 8 10 12
koncentrace, pg/ml

usek pfimky:

b=y—ax
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Tvorba linearni kalibracni zavislosti

Viyhodnoceni kalibraéni zavislosti

Priklad: Vodny roztok fluoresceinu byl analyzovan pomoci fluorescenéniho spektrometru

a poskytl nasledujici intenzity fluorescence:

koncentrace (pg/ml): 0o 2 4 6 8 10

12

intenzita fluorescence (a. u.): 2,1 50 9,0 12,6 17,3 21,0 24,7

UrCete smérnici a usek pfimkové kalibracni zavislosti.

X Vi (x; = %) (@ =2F (x; = X)y;
0 2,1 -6 36 -12,6
2 5,0 -4 16 -20,0
4 9,0 -2 4 -18,0
6 12,6 0 0 0
8 17,3 2 4 34,6
10 21,0 4 16 84,0
12 24,7 6 36 148,2
42 91,7 0 112 216,2
¥=6 y=131
y x
2152 193 b 13¢1 1,930 i 1,52
112 4 - ) ) - 4

58
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Tvorba linearni kalibracni zavislosti

Viyhodnoceni kalibracni zavislosti

Smeérodatné odchylky parametrt pfimkové kalibraéni zavislosti

rezidualni odchylka kalibraéni zavislosti:

Sy/x =S¢ =

Z?=1(J’i - 9:)?
n—2

y _ smérodatna odchylka smérnice:
Xer Ve Sy/x
[ ] X6 Y6 Sa == n—_z
Zi=1(xi —X)
X5, Y5 @
X5 ¥s
X4 Va smérodatna odchylka useku:
@
Xar V4 n 2
X3, V3 Sb — Sy/x nl;xl_z
x5, 03 ) n Zi:l(xi - x)
X2 V2
! ¢ X Y2 interval spolehlivosti:
X1 N
X1 N Ly, = parametr + t(%;n—z) " Sparametr
59

Tvorba linearni kalibracni zavislosti

Viyhodnoceni kalibraéni zavislosti

Priklad: Vodny roztok fluoresceinu byl analyzovan pomoci fluorescenéniho spektrometru
a poskytl nasledujici intenzity fluorescence:

koncentrace (pg/ml): 0 2 4 6 8 10 12
intenzita fluorescence (a. u.): 2,1 50 9,0 12,6 17,3 21,0 24,7

Urcete rezidualni rozptyl kalibraéni zavislosti a intervaly spolehlivosti pro parametry a a b.

X Vi x? (=%) | (% —%)* Vi i =) | (i =9:)*

0 2,1 0 -6 36 1,52 0,58 0,3364

2 5,0 4 -4 16 5,38 -0,38 0,1444

4 9,0 16 -2 4 9,24 -0,24 0,0576

6 12,6 36 0 0 13,10 -0,50 0,2500

8 17,3 64 2 4 16,96 0,34 0,1156

10 21,0 | 100 4 16 20,82 0,18 0,0324

12 24,7 | 144 6 36 24,68 0,02 0,0004
364 112 0,9368

09368 0,4329 0,2950 04329 0,0409
Sy/x— 7_2—0,4329 Sp =0, 7112— ) Sa—m— )

b=1,524257-0,2950=1,52+0,76
a=193+2,57-0,0409=193+0,11

t(0,025;7-2) = 2,57

60
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Tvorba linearni kalibracni zavislosti Test linearity kalibracni zavislosti

3) Test linearity (pomoci ANOVA)

Test vyznamnosti
. 2 2 . 2 2
Ho: Ovop” < 6; H.: omop” > o7

jestlize H, plati, zvoleny linedrni model vyhovuje

pokud  TK > Fi4 armop, afr)

;Mi hypotézu H, zamitame
jednostranny F-test: TK =F = fg’OD U
d—r linedrni model nevyhovuje
fr

regresni hodnota na | Urovni volba jiného modelu

m m n
S = x 2 S. = —9,)2
MOD n (¥ yreg,l) r e — 1)
=1 =1 k=1
dfuop/=m — 2 df,=n—-m

pocet opakovani na | irovni  primérna experimentalni hodnota na | drovni

m = pocet riznych koncentraci n = celkovy pocet méreni 61

Tvorba linearni kalibracni zavislosti Predikce nezavisle proménné

4) Vypocet koncentrace a jeji smérodatné odchylky

- zname parametry a a b — snadny vypocet koncentrace

- parametry a a b jsou ale zatizené urcitou nejistotou — pfenos na vysledek

- signal pfi méfeni neznamého vzorku ma rovnéz nejistotu — prenos na vysledek

¢

/ smérodatna odchylka koncentrace vzorku:
N / Sy /x 1 1 (yvz - 3_’)2
S(Cyz) = —+—-+
i Y (cvp) == -

B pramérny signal
/ ' neznamého vzorku

signal
|
A
\.:\

E pocet kalibraénich bodti

pocet opakovani méfeni neznamého vzorku

koncentrace

62




Tvorba linearni kalibracni zavislosti Predikce nezavisle proménné

4) Vypocet koncentrace a jejiho intervalu spolehlivosti

zname parametry a a b — snadny vypocet koncentrace
parametry a a b jsou ale zatizené urcitou nejistotou — pFenos na vysledek
signal pfi méfeni neznamého vzorku ma rovnéz nejistotu — pfenos na vysledek

kompromis m =n

smérodatna odchylka koncentrace vzorku:

Sy/x 1 1

s(eyz) =

signal

pramérny signal
neznamého vzorku

pocet kalibracnich bod

pocet opakovani méfeni neznameého vzorku
interval spolehlivosti:

koncentrace CVZ i t(%;n_z) . S(CVZ)

63

Tvorba linearni kalibracni zavislosti Predikce nezavisle proménné

Priklad: Vodny roztok fluoresceinu byl analyzovan pomoci fluorescenéniho spektrometru a
poskytl nasledujici intenzity fluorescence:

koncentrace (pg/ml): 0 2 4 6 8 10 12
intenzita fluorescence (a. u.): 2,1 50 9,0 12,6 17,3 21,0 24,7

Urcete c,,, s(c,,) a intervaly spolehlivosti c,, pro vzorky s intenzitou fluorescence 2,9; 13,5; 23,0.

z pfedchozi &asti jiz zname parametry kalibracni piimky: v = 1,93¢ + 1,52

hledané koncentrace c,,: 0,72 6,21 11,13 pg/ml
hledané odchylky s(c,,): 0,26 0,24 0,26 pg/ml
s(e,) = 0,4329J1 +1+ (2,90 — 13,1)2 — 026
vz 1,93 1 7 1,932 - 112 ’
hledané intervaly: 0,72+0,67 6,21+0,62 11,13 +0,68 pg/ml

t0,025;7-2) = 2,57
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Tvorba linearni kalibracni zavislosti Prikazy pro Excel

Primkova kalibrac¢ni zavislost pomoci Excelu

y=ax+b
smérnice pfimky: a = M usek pfimky: b=y—ax
X —x)?
=SLOPE(pole_y. pole_x) =INTERCEPT(pole_y. pole_x)
S0 = 90
rezidualni odchylka kalibracni zavislosti: Syjx = Se = iz O — 917

n—2

=STEYX(pole_y. pole_x)

vypocet véech vySe uvedenych parametrd zaroveri: =LINREGRESE(pole_y. pole_x)

65

nepovinna vlozka — vazena regrese

14



Tvorba linearni kalibracni zavislosti Vazena regrese

Vazena pfimkova kalibraéni zavislost y =a,x+b,

Regresni pfimka musi byt vypoctena tak, aby dala dostate€nou vahu tém

1
A=

vaha w; =

%

J.”N|b—x
S|

vazena smeérnice pfimky:

n _
@ = i WiXiYi — NXy Y
w n 2 _ 2

Zi WiXi Xy

vazeny usek primky:

by = Yw — axy,

67

Tvorba linearni kalibracni zavislosti Vazena regrese

Priklad: Vypocitejte nevazené a vazené regresni pfimky pro nasledujici kalibracni data.
Pomoci ziskanych pfimek vypogitejte koncentrace neznamych vzorkl s absorbancemi 0,100
a 0,600.

koncentrace (ug/ml): 0 2 4 6 8 10
prGmérna absorbance: 0,009 0,158 0,301 0,472 0,577 0,739
smérodatna odchylka absorbance: 0,001 0,004 0,010 0,013 0,017 0,022

aplikaci excelovskych pFikaz(i dostaneme pro nevazenou regresni pfimku:

a=0,0725 b =0,0133 Sy/x = 0,0146

—b .
hledané koncentrace c,, pfi pouZziti vztahu 4 = ¢y, jSOU:

Cyz1 = 1,196 pg/ml Cyzz = 8,091 pg/ml

68
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Tvorba linearni kalibracni zavislosti

Vazena regrese

vazena regresni pfimka:

Xi Vi si(y) 1/s? Wi WiX; WiY; WiX; Vi wix?
0 | 0,009 | 0,001 106 5,535 0 0,0498 0 0
2 | 0,158 | 0,004 62 500 0,346 0,692 0,0547 | 0,1093 | 1,3838
4 | 0,301 | 0,010 10 000 0,055 0,221 0,0167 | 0,0667 | 0,8857
6 | 0,472 | 0,013 5917,16 0,033 0,197 0,0155 | 0,0928 | 1,1791
8 | 0,577 | 0,017 3 460,21 0,019 0,153 0,0111 | 0,0884 | 1,2258
10| 0,739 | 0,022 2 066,11 0,011 0,114 0,0084 | 0,0845 | 1,1437
30| 2,256 1083 943,5 1,377 0,1561 | 0,4417 | 5,8181
_ 1,377 0,1561
%, = =0,2295 Ty = ——= = 0,0260

Na zakladé provedené regrese ziskavame nasledujici parametry vazené regresni primky:

_ 04417 — 6 x 0,2295 x 0,0260
" 5,8181 — 6 x 0,2295 x 0,2295

Aw

hledané koncentrace c,, pfi pouziti vztahu Y~ w

Cyz1 = 1,232 pg/ml

=0,0738

b,

Ay

= ¢y, jSOU:

Cyzz = 8,006 pg/ml

by, = 0,0260 — 0,0738 x 0,2295 = 0,0091

69

Tvorba linearni kalibracni zavislosti

Vazena regrese

vypocet intervalu spolehlivosti:

nevazena regrese:

t0,025:6-2) = 2,78

vazena regrese:

Yiwi(yi — 9)?
n—2

S/ow =

Cyz1 = 1,196 £+ 0,650 pg/ml

Cyzz = 8,091 + 0,630 pg/ml

S =2

_ Su/ow

E:

(yvz - yw)z

Wy, n o a? (Z?:1 Wixiz - nf\%’)

N\

kde vzit vahu vzorku?

1) vypocitat smérodatnou odchylku (vahu) z opakovaného méfeni neznamého vzorku
2) odhadnout ze zavislosti w na koncentraci c

Cyz1 = 1,232+ 0,120 pg/ml

Cyzz = 8,006 + 0,720 pg/ml
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Tvorba linearni kalibra¢ni zavislosti

Vazena regrese

signal

’ P ()?w ’ )_/w)

koncentrace

71

DalsSi experimenty v kalibraci metody

72
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Pridavek standardu S hmotnosti na ose x

Metoda pfidavku standardu - s hmotnosti na ose x

- feSi efekt matrice — zesileni €i zeslabeni signalu vlivem interferenci, protoze

pouze vyjimecné& mame k dispozici kalibraéni vzorky se stejnou matrici jako
neznamy vzorek

- velmi rozSitena v AAS, AES &i elektrochemii
- postupné pfidavani znamého mnozstvi analytu k roztoku nezndmého vzorku

signal
|

signal neznamého

vzorku bez pfidavku
A
c b -~
= — s
VZ
a\“ // g
-
s
,
e
-
mnozZstvi anal

u  pfidavek standardu, m« —»
Vv neznamém vzorku
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Pridavek standardu S hmotnosti na ose x

Metoda pfidavku standardu - s hmotnosti na ose x

zname parametry a a b — snadny vypocet koncentrace
parametry a a b jsou ale zatizené urcitou nejistotou — prenos na vysledek

aproximace smérodatné odchylky koncentrace:

Sy/x 1 }_/2

s(vz) = D @y (- D)F

signal

ignal dméh ki > . v s o o
ok \é podet kalibraénich bodd/vzorki
e
.

. vy$8i n — nizSi odchylka s(c,,)

) pouze 2 pridavky snizuji s(c,,)

U
ale ztrata informace o chovani zavislosti
mnozstyl analytu v nezndmém vzorku pridans macZstv g v celém rozsahu koncentraci
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Pridavek standardu S hmotnosti na ose x

Priklad: Koncentrace stfibra ve vzorku odpadni vody byla stanovena pomoci AAS s vyuzitim
standardniho pfidavku. Byly ziskany nasledujici vysledky:

pfidané mnozstvi Ag (ug na ml odpadni vody): 0 5 10 15 20 25 30
absorbance: 0,32 041 052 060 0,70 0,77 0,89

Urcete koncentraci stfibra v odpadni vodé a pfislusny 95% interval spolehlivosti.

x; Vi (x—X) (x; —X)* (x;i = X)y;
0 0,32 -15 225 -4,8
5 0,41 -10 100 -4,1
7 =15 10 0,52 -5 25 -2,6
15 0,60 0 0 0
¥y =0,6014 20 0,70 5 25 3,5
25 0,77 10 100 7,7
30 0,89 15 225 13,35
0 700 13,05

_ LX)y 1305 e b 5 ar = 0,6014 — 0,01864 - 15 = 03218
T Xfeq-x)? | 700 YT ' m

_b_o3u8 _ :
vz = = 0o18ea | 2oHe/m

Pridavek standardu S hmotnosti na ose x

Priklad: Koncentrace stfibra ve vzorku odpadni vody byla stanovena pomoci AAS s vyuzitim
standardniho pfidavku. Byly ziskany nasledujici vysledky:

pfidané mnozstvi Ag (ug na ml odpadni vody): 0 5 10 15 20 25 30
absorbance: 0,32 041 052 060 070 0,77 0,89

Urcete koncentraci stfibra v odpadni vodé a pfislusny 95% interval spolehlivosti.

X; Vi (x; —%)? Vi i—=79) (i = 9)*

0 0,32 225 0,3218 -0,0018 3,240E-06

5 0,41 100 0,4150 -0,0050 2,500E-05

7 =15 10 0,52 25 0,5082 0,0118 1,392E-04
15 0,60 0 0,6014 -0,0014 1,960E-06

y =0,6014 20 0,70 25 0,6946 0,0054 2,916E-05
25 0,77 100 0,7878 -0,0178 3,168E-04

30 0,89 225 0,8810 0,0090 8,100E-05

700 5,964E-4

_ [ELoi-907 _ [o000s964 _ _001092 1 0g0142 _
Sy/x = n-2 | 7-2 s(eva) = 501864 |7 T 0,018642 - 700 ~

t(0,025:7-2) = 2,57 17,26 +2,57-0,748 = 17,3 + 1,9 ug/ml
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Pridavek standardu

S objemem na ose x

vzorek

Cvz * Sy/x

velmi rozsifena v AAS, AES ¢&i elektrochemii
postupné pfidavani zndmého mnozstvi analytu k roztoku neznamého vzorku

signal neznamého
vzorku bez pfidavku \4
7
Csth e
— -~
CVZ - rd

signal

V0 -7

”

- feSi efekt matrice — zesileni &i zeslabeni signalu vlivem interferenci
vyjime€né mame k dispozici kalibracni vzorky se stejnou matrici jako neznamy

-

s(cvz) = b

2
l 4 = mnozstvi analytu
n a2 Zln=1(xi - f)z v neznamém vzorku

pfidavek standardu, Ve —s

7

Metoda ,bracketing”

Metoda ,bracketing*

Tato metoda kalibrace je zaloZzena na méfeni signalu analytu ve vzorku y,, a dvou
standardech vy, a y,, z nichz jeden ma nizSi obsah (koncentraci) c, a druhy vysSi
obsah (koncentraci) c, nez je obsah (koncentrace) analytu ve vzorku c,,. Metoda je

citliva na matriéni efekt.

Y2

Vi

I

Y2—W :)’vz—)’1

C—C

Analytické predpoklady:

Cvz — (1

rovnice pro vypocet koncentrace
analytu ve vzorku

_& vz —¥1) +c1(V2 — Yoz)

vz

- SOP identicky pro vzorek a standardy
- vzorek a standardy jsou sloZzenim podobné
- méfici postup je validovan

V2 —¥1)

78
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Metoda ,bracketing”

Metoda ,bracketing*

Tato metoda kalibrace je zaloZzena na méfeni signalu analytu ve vzorku vy, a dvou
standardech vy, a y,, z nichz jeden ma nizSi obsah (koncentraci) c, a druhy vysSi
obsah (koncentraci) c, nez je obsah (koncentrace) analytu ve vzorku c,,. Metoda je
citliva na matri¢ni efekt.

Y, _ _
2 Y2 V1 _yvz V1
C2—C Cvz — (1

yvzi
rovnice pro vypocet koncentrace
v, analytu ve vzorku
, C C, _G vz =y1) + c1(V2 — Yoz)

vz

2 —y1)

Analytické pfedpoklady:

- SOP identicky pro vzorek a standardy
- vzorek a standardy jsou sloZzenim podobné

- méfici postup je validovan .
7

Metoda ,bracketing”

Priklad: Ur¢ete koncentraci olova ve vzorku odpadni vody pomoci metody bracketing s
vyuZitim niZe uvedenych dat.

veli¢ina (o) c, Vi Yy Yoz
hodnota | 2,00 12,00 0,09 0,25 0,18

~12(0,18 - 0,09) + 2(0,25 — 0,18)
Cvz = (0,25 — 0,09)

vysledek analyzy
c,,=7,63

80
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Metoda ,bracketing”

Priklad: Ur€ete koncentraci olova ve vzorku odpadni vody pomoci metody bracketing s
vyuzitim niZe uvedenych dat.

veli¢ina (o) c, Y1 123 Yz
hodnota 2,00 12,00 0,09 0,25 0,18
nejistota | 0,00225 | 0,00625 | 0,005 0,005 0,005
RSU (%) 0,11 0,05 5,56 2,00 2,78
_12(0,18 —0,09) + 2(0,25 — 0,18)
vz = (0,25 — 0,09)
vysledek analyzy a odhad nejistoty
c,,=7,63 u(c,,) =0,38 RSU =5,0 %

prispévky jednotlivych veli€in k celkové nejistoté

¢y
0,00 %

C2
0,00 %

13,58 %

y2 yvz
19,82 % 66,59 %

81

Konec
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