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BEVEZETES

A kémiai kalibracio latszélag egyszerii dolognak tiinik. Egy megfelelen szelektiv
és érzékeny eljarassal, megfeleld kalibricios mintak segitségével elvégezzikk a méré-
seket, majd meghatirozzuk a kalibraciés fiiggvény paramétereit és a Riggvény inverzét
kor kezd6dnek, amikor ki kell valasztanunk a "megfelel6” eljdrast és el kell készite-
niink (vagy be kell szerezniink) a "megfeleld” kalibraciés mintdkat Nem beszélve a
kalibracids fiiggvényrdl, hiszen legtobbszor kozelitd Osszefiiggést valasztunk (és ha
van fizikai modellunk, pl. a Lambert-Beer-Bouguer térvény, az is csak bizonyos haté-
rok kozétt érvényes, igy végsé soron azt is csak kozelitésnek tekinthetjik!), olyat
amely egyszerii alakban felirhat6. A matematikai statisztikai. tételek is csak bizonyos
feltételek teljesiilése esetén biztositjak a hatdsos, jol miikodo adatkiértékelést.

Az eldadas sordn a kalibrcids feladat kemometriai szemléletil attekintését kapjuk,
kitérve az egyes lépések problémaira és azok kezelhetGségére. A kdvetkezokben véz-
latszeriien 8sszefoglaljuk az el6adas anyagat.

A KEMIAI KALIBRACIO KEMIAI PROBLEMAI

Az analitikai kémia tirsadalmi szerepének és fejlédésének attekintése sordn kide-
riil, hogy egyre tobb és egyre szerteagazobb szakmai ismeretekre van szitkség. Raada-
sul egy korszeril analitikai labor eredményes miikodtetéséhez a mai kor igényének
megfelelfen a szakmai ratermettség mellett menedzselési képességek is szitkségesek.
Eppen ezért kell sz6t ejteni-az analitikai informacié mindségét — a meghatirozas soran
hasznilt egyéb analitikai tulajdonsagok mellett — befolyasolé kévetelmények (torvé-
nyek és normék, ill. a termékek és a mérdrendszer minGségellendrzése, minéségbizto-
sitdsa) teljesitésérdl is. Az analitikai eredmény felhasznalhatésiga elsodlegesen két
dologtol fiigg (nevezziik ezeket fGtulajdonsa-goknak):

— szabatossag vagy hitelesség (accuracy),

— reprezentativitas (representativeness).

A szabatossag azt jelenti, hogy a mérésbdl szamitott eredmények mennyire dssze-
kalibraci6 megfelel6 kivitelezésétol fiigg. »

A reprezentativitds a vizsgalt objektum és a belSle szdrmaz6 minta konzisztencid-
jat fogalmazza meg; ezt természetszeriileg a mintavételezés és a minta-elokészités
fogja jelentds mértékben meghatarozni.
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Nagyon fontos tisztaizni még e két fotulajdonsag kapcsolatat az analitikai eljaras
mindségével, ill. a kapott eredményekkel. Sok kellemetlenség keriilhet igy el a labo-
ratériumi munkak soran, de a megbizokkal torténé targyalasok alatt is.

A f6tulajdonsagok tovabb oszthatok alap- és kiegészito-tulajdonsagokra [1], ame-
lyek figyelembevételével az analitikai kémia céljanak korszerii megfogalmazasat ad-
hatjuk: egyre t0bb és jobb mindségil informdcid kinyerése a rdforditott idG, anyagi és
emberi erdforrdsok csokkentése, a kockdzati tényezék minimalizdldsa és a koltségek
minél hatékonyabb visszaszoritdsa mellett.

Kéoztudott, hogy a pontossag (ebben a pontban tételezzik fel, hogy torzitatlan becs-
Iéseket alkalmazunk, igy a pontossdg csak a véletlen hibara vonatkozik) csokken, ha
egyre kisebb koncentricidkat kell meghatiroznunk, tehat egy nagy érzékenységi mod-
szer is pontatlanabba valik a koncentricibtartomany alsobb régidiban. Meg keil azon-
ban emliteni, hogy az érzékenység indirekt megnovelését célzo dusitasi eljaras alkal-
mazisa egy kevésbé érzékeny modszerrel torténé meghatarozas érdekében, pontatla-
nabb lehet egy nagyobb érzékenységii modszer eredményénél, hiszen az alkalmazott
elokészitd eljarasok kizben elkdvetett hibik dsszegzodnek a hxbatcljedes térvényének
megfelelden.

Minél nagyobb egy modszer érzékenysége, annal pontosabban lehet megjosolni az
ismeretlen koncentraciét. Nem szabad elfelejteni azonban azt sem, hogy a kis érzé-
kenységli modszer pontosabb elGrebecslést eredményezhet, ha a kalibricids: eljaras
pontossagat jellemz6 konfidenciasdv sziikebb, mint a nagyobb érzékenységii médszer
alkalmazasaval nyerté.

Az érzékenység és a szelektivitas kapcsolatit elemezve megallapithatjuk, hogy a
szelektivitist meghataroz6 additiv és multiplikativ zavarok kézotti kiildnbség ezeknek
a kalibriciés gorbe meredekségére (érzékenység) gyakorolt hatasaibol nyerhetS. Minél
érzékenyebb modszert valasztunk, annil nagyobb higitast alkalmazhatunk a kiros in-
terferenciak csokkentésére. Mind az érzékenység, mind a szelektivitas javithato: .

— a kémiai reaktivitds novelésével: szerves vegyiiletek alkalmazisa szervetlen he-

lyett,

— elvilaszté modszerekkel: disitas: kombinalasa (folyadék-folyadék extrakcid) a

zavardhatisok

kikiiszobolésével (anodos sztripping voltammetria),

— a mérdmiiszer gondos megvalasztasival: ionszelektiv elektrodok hasznalata,

az elobbiek kombinalasaval: kémiai reakciokkal segitett szeparacié és detekta-
1as az el6-, ill. utékolonnaval ellatott kromatografids meghatarozasoknal,

— megfeleld kemometriai m6dszerek alkalmazasa az adatok feldolgozisa soran.

A szelektivitas és a pontossig

Ebben az esetben is elmondhatjuk, hogy a szelektivitis novelése érdekében beve-
zetett 0jabb kémiai reakcidk, ill. elvalaszté technikik alkalmazasival a pontossig
csokken a hibaterjedésnek megfelelden. A minél jobb eredmény elérésében segithet:

— az elokészitd miiveletek automatizaldsa,

— 8sszekapcsolt technikdk alkalmazasa (HPLC-UV-Vis, GC-MS, GC-FTIR stb.),

- megfeleld kemometriai kiértékelés.
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A KEMIAI KALIBRACIO KEMOMETRIAI MODSZEREI

Az el6zdekben elmondottak alapjan a szabatossag novelését az alaptulajdonsigok
javitasaval érhetjilk el. A megfelelé kemometriai modszerek hasznilata ugy latszik,
altalanosan alkalmazhat6 megoldas.

Egy analitikai vizsgalat megvalosithatd direkt és indirekt meghatdrozds alkalmaza-
saval. A direkt meghatirozés alatt azt értjiik, hogy a vizsgalt minta koncentraci6ja az
alkalmazott analitikai médszer alkalmazisaval kozvetleniil szamithato, pl. gravimet-
rids mérés esetén. Indirekt meghatarozas esetén kalibraciét alkalmazunk, azaz két 1é-
pésben torténik a koncentraci6 megallapitisa. Az elsé 1épésben a kalibraciés modell
altal megfogalmazott fiiggvénykapcsolat paramétereinek becslése torténik ismert kon-
centrici6jn, fiiggetlen kalibriciés mintik felhasznalasival. A masodik 1épésben az is-
modell alkalmazasaval. A direkt meghatirozas hatrinya, hogy a mintael6készités miatt
rendkiviil idGigényes, hiszen csak a zavaré komponensekt6l teljesen elvalasztott min-
tan hajthat6 végre, ezért a gyakorlatban inkdbb az indirekt meghatirozas terjedt el.

A kiilonboz6 analitikai mérokésziilékeket, ill. mddszereket aszerint csoportosit-
hatjuk, hogy milyen tipusii adatokat szolgaltatnak. Nulladrendii késziilék lesz az egy-
szerli szAmadatot nyijté berendezés, mivel az egyszeril skalér nulladrendi zenzor (a
tenzor fogalmét a fizikdban megszokott modon, a rendezett adatstruktirak altalanosita-
saként értelmezzitk). Abban az esetben, ha a kalibraci6t egy nulladrendii késziilék (pl.
ionszelektiv elektrod, vagy egyszeri fotométer) segitségével végezzik, gy
-nulladrendi kalibracidt kell végrehajtanunk.

Az elsdrendfi készillék nulladrendii érzékel6k sorabdl all (pl. diédasoros spektro-
méterek). Az igy nyert adatok egy vektort alkotnak, a vektor pedig elsérendd tenzor
(egy dimenziéval rendelkez6 adatstruktira).

Masodrendii kalibricié két elsérendi adatsort el6allité késziilék 6sszekapcsoldsa-
val vilik sziikségessé. Ezek az in. kotSjeles, vagy kapcsolt technikak (hyphenated
technics): HPLC-UV(Vis), GC-MS, MS-MS, 2D NMR, GC-FT-IR, stb. Ekkor az
adattomb egy téglatesttel abrazolhatd, amelynek dekompozicioja az 1. dbran lathato.
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Masodrendi kalibraci6 soran kapott jel adattombjének felbontasa

Magasabb rendi kalibraci6 elvégzéséhez egyre bonyolultabb dekompozicios elja-
rasokat kell alkalmazni, hiszen az adattémb-dimenzidja is egyre nagyobb lesz.
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A KULONBOZO RENDU KALIBRACIOK OSSZEHASONLITASA

A nulladrendii kalibracional teljes szelektivitisra van sziikség. A zavaré kélcson-
hatis jeleniéte nem mutathaté ki, a kapott eredmény torzitott lesz, ami katasztrofilis
mértékil is lehet. Az alkalmazott statisztika a legegyszeriibb és a legrészletesebben ki-
dolgozott.

Az elsérendil kalibracié esetén nem sziikséges teljesen szelektiv szenzorok alkal-
mazisa, a nettd analitikai jel definidthaté és vele meghatirozhaté az adott Gsszetevd.
Az interferencia jelezhetd, de néhany egyszeriibb eset kivételével hatdsa nem kiiszo-
bélhetd ki, az eredmény itt is torzitott lesz. Az alkalmazott statisztika bonyolult, bar
alapjaban j6] definiait.

Maisodrendii kalibracional a zavaréhatds kimutathatd és megsziintethetd, az ered-
mény torzitatlan lesz. Az alkalmazott statisztika meglehetésen bonyolult és még nem
teljesen kidolgozott.

Teljesitményjellemzék

A tobbvaltozds analitikai modszerek esetére a kovetkezd teljesitményjellemzbket
vezethetjiik be: nettd analitikai jel, szelektivitas, érzékenység, jel/zaj viszony, kimuta-
tasi hatar, hibaterjedés. Ezek részletes bemutatasara az eléadas alatt keriil sor: vazoljuk
a fogalmak bevezetésének nehézségeit, a képletszerii megadas bonyolultsagat stb.

Kiilén ki kell hangsilyozni, hogy a nulladrendii kalibrécional (ismertebb nevén
egyviltozos) bevezetett teljesitményjellemz8k egészen mas értelmezést kaphatnak el-
sorendii kalibraciénal. Igy pl. értelmet kap a nem 100%-o0s szelektivitis! Egyébként is
a teljesitményjellemz6k t6bbé mar nem az analitikai médszert, hanem a mintaban je-
lenlévd vegyiileteket, komponenseket jellemzik, pl. a sajatos spektroszkopiai karakte-
.ritknek, ill. koncentriciéiknak megfelelen.

[1] RAJKO R.: Kalibréci6 a kémiai méréseknél. Az analitikai kémiai informacié mi-
ndsége. Magyar Kémiai Folydirat, 107, 45-59, 2001.

[2]1 RAJKO R.: Analitikai mérések teljesitményjellemzdinek kritikai vizsgalata tobb-
viltozés kalibracié esetén. Magyar Kémikusok Lapja, 2001, kézlésre elfogadva

[3]1 HORVAI Gy. (Szerk.): Sokvdltozds adatelemzés (kemometria), Nemzeti Tan-
konyvkiad6, Budapest, 2001. 109-176. old.

[4] MASSART, D.L., VANDEGINSTE, B.G.M., BUYDENS, L.M.C., DE JONG,
S., LEWI, P.J.,, SMEYERS-VERBEKE, J.: Handbook of Chemometrics and
Qualimetrics: Part A. Elsevier, Amsterdam, 1997.

[5] VANDEGINSTE, B.G.M., MASSART, D.L.,, BUYDENS, L.M.C,, DE JONG,
S., LEWL, P.J., SMEYERS-VERBEKE, J.: Handbook of Chemometrics and
Qualimetrics: Part B. Elsevier, Amsterdam, 1998.

130



