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5.1. Chyby

Pfi méfeni analytického signalu vznikaji chyby, jejichZ pfi¢iny mnohdy ani nemtize
zjistit (chyby objektivni) nebo chyby, které jsou zpisobeny samotnym experimentatorem
(chyby subjektivni).

Podle toho, jak se chyby méfeni (stanoveni) ve vyhodnocenych vysledcich
projevuji, je v analytické chemii (chemometrii) délime na nahodné, soustavné a hrubé.
Pfi vypoc¢tu mohou pak vznikat i chyby zaokrouhlovaci a chyby modelu.

1. Chyby nahodné (statistické), jimiz je zatizeno kazdé méfeni, nebyvaji pfilis velké, jsou
nepravidelné, a proto nezkresluji vysledek proti skutecné hodnoté, pouze zpisobuji, ze
se vysledky paralelnich stanoveni ponckud lisi. Jsou to chyby vyvolané nepatrnymi
zménami teploty, tlaku, pfitomnosti ruSivych vibraci atd. Maji objektivni charakter.

2. Chyby soustavné (systematické) maji staly charakter a zkresluji vysledky vzdy
Vv ur¢itém sméru, takze metoda jimi zatizena poskytuje vzdy vysledky soustavné vyssi
nebo niz§i. Nekdy je délime na chyby metodické, pristrojové a chyby ostatni.
Vznikaji volbou nevhodné metody stanoveni, z nedokonalého prubéhu chemické
reakce, nesprdvné nastaveného pftistroje, nedokonalosti kalibrace, omylem zvolené
pipety o jiném objemu nez predepsaném pro celou sérii méteni atd. VétSinou je mozné
tyto chyby zjistit a odstranit. Maji objektivni i subjektivni charakter.

3. Chyby hrubé vznikaji nejcastéji omylem nebo malou peclivosti pracovnika, ktery
analyzu provadél, napt. omylem zvolené pipety o jiném objemu nez piedepsaném pro
jedno méfeni z dané série. Musi byt ze souborti dat odstranény vylou¢enim vadnych dat
nebo novym preméfenim atd. Maji subjektivni 1 objektivni charakter.

4. Chyby zaokrouhlovaci vznikaji pii vypoétech. Casto se v§ak kompenzuji mezi sebou,
piip. s chybami méfeni, takZe je nékdy zahrnujeme mezi chyby ndhodné.

5. Chyby modelu (matematického) se projevuji tim, ze dostavame zcela chybné vysledky,
proto je nekdy zahrnujeme mezi chyby hrubé. Vznikaji pii predpokladu Spatného
modelu, napt. nespravné stanoveny pocet komponent v systému atd.

Pokud v sérii méfeni (stanoveni) vznikaji pouze nahodné chyby (jednotlivé
vysledky se vzajemné dobie shoduji), vysledky jsou piesné a spravné, jsou tedy
spolehlivé. Presné vysledky vSak nemusi byt vzdy soucasné spravné, mohou se od
spravného vysledku liSit o hodnotu soustavné chyby. Pfi¢inu této chyby je tieba
odhalit a postup analyzy upravit tak, aby v opakovaném méieni byly vysledky
piesné a spravné. Vysledky nepfesné jsou analyticky nepouzitelné. Ojedinély vysledek,
ktery se od ostatnich vyznamn¢ 1isi, se oznacuje jako odlehly, zatizeny hrubou chybou
(viz obrazek 5.1-1).
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Obrazek 5.1-1
Hodnoceni vysledki

presné a spravné presné, ale nespravné nepiesné odlehly vysledek
¢ ¢ ¢ ¢

U soubort vysledki stanoveni (naméfenych dat) rozliSujeme 4 zakladni pojmy:

1. Presnost je mira rozptyleni hodnot okolo stiedni (priimérné) hodnoty.

2. Spravnost piedstavuje rozdil mezi skuteCnou hodnotou & a vypoctenou (namétfenou)
hodnotou x.

3. Opakovatelnost je piesnost stanoveni danym pracovnikem na daném pracovisti
vyjadtena relativni smérodatnou odchylkou.

4. Reprodukovatelnost je pfesnost stanoveni pro rizné pracovniky z riznych pracovist
vyjadrena relativni smérodatnou odchylkou.

Chyba je vzdy ukazatelem nesouladu mezi vysledkem stanoveni (meéfeni)
a skuteCnym obsahem (hodnotou méfené veliCiny) sledované slozky ve vzorku. Vyjadiuje
se jako chyba absolutni nebo chyba relativni.

Absolutni (prosta) chyba d; je definovana jako rozdil mezi nalezenym vysledkem
Xj a skute¢nou hodnotou ¢&:

a muZe byt kladnou nebo zapornou veli¢inou a ma vzdy rozmér.

Casto se také udava jeji absolutni hodnota:

di = |x—¢| (5.1-2)

Relativni (pomérna) chyba e; je vztazena ke skute¢né (spravné) hodnoté, je tedy
mirou spravnosti. Je veli¢inou bezrozmérnou.

Xi—¢

— i _
e = ? = T (5.1-3)
Casto se udava také jeji absolutni hodnota:
e = X;f (5.1-4)
Obvykle vsak relativni chybu uvadime v procentech:
e; = ¢ -100 [%] (5.1-5)

%

Skutecna (spravnd) hodnota & v§ak nebyva v chemickych analyzach znama, a proto
ji nahrazujeme aritmetickym prumérem.
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Aritmeticky priamér X se vypoc¢itava z jednotlivych vysledki stanoveni (méfeni) X;
a zaokrouhli se na stejny pocet mist, jaky maji jednotlivé vysledky:

. 1L
X = =% (5.1-6)
i=1
n....pocet paralelnich stanoveni (méfeni).

Pokud ke skute¢né hodnoté vztahujeme aritmeticky pramér X, hovoiime o relativni
chybé vztazené k pruméru:

& = — (5.1-7)

5.1.1. Nahodné chyby

Néhodné chyby vznikaji pti kazdém méfeni a ovliviiuji tedy presnost vysledki. Jsou
zpusobeny drobnymi nepfesnostmi pii vdzeni nebo méfeni, nedokonalosti odecitani
sledované veliCiny atd. Maji nepravidelny charakter s tendenci vzajemné kompenzace, jsou
zpravidla malé a jejich pticina neni zcela zndma.

Rozd¢leni ndhodnych chyb, tj. zavislost pravdépodobnosti vyskytu chyb na jejich
absolutni velikosti | x; — & |, charakterizuje v numerickém i grafickém vyjadieni Gaussova
rovnice (kfivka) normalniho rozdéleni, ktera ma dva parametry u a o:

1(x—u 2
y = Le‘z(a] (5.1.8)
o2z '
Parametr # uréuje polohu maxima ktivky vzhledem k vodorovné ose a parametr &
vystihuje Sitku kiivky, tj. rozptyleni. Cim je rozptyleni mensi, tim je kiivka uzsi,
symetri¢téjsi s velkou Cetnosti spravnych dat, tj. s minimalni chybou —hodnoceny soubor je
presnéjsi.
Nejlepsim odhadem parametru g je aritmeticky pramér X (viz vztah 5.1-6),
parametru ¢ je smérodatna (standardni) odchylka s.

Odhad smérodatné odchylky s od priméru je méritkem presnosti ziskanych
vysledk stanoveni. Pfi dostate¢né velkém poctu paralelnich stanoveni (n > 10) se vypocita

ze vztahu:
1 3 2
S = [— E X: — X 5.1-9
\/n—l i:l( 1 ) ( )

Rozdil naméfené hodnoty od priméru (Xj — X) je tzv. odchylka jednotlivého
vysledku, druha mocnina smérodatné odchylky se nazyva rozptyl (variance) v:

v = ¢ (5.1-10)

Je-li pocet stanoveni (méfeni) n < 10, pocitdime odhad parametru ¢ pomoci
rozpéti R a znac¢ime ho Sg:

R = XmaX—Xmin (51'11)
sg = ky- R (5.1-12)
Kn . ... Dean-Dixoniv koeficient udavany v tabulkach (viz tabulka 3).

3
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Hodnotu s, resp. Sg uvadime zpravidla na tolik platnych mist, kolik jich ma
vysledek, resp. o jedno misto presnéji.

Protoze hodnota s zavisi také na velikosti stanovované veliCiny, charakterizuje se

v praxi opakovatelnost stanoveni (méfeni) nejcastéji relativni smérodatnou odchylkou
Sy, resp. SyR:

s, = %-100 [%] (5.1-13)

resp.
S = %R 1100 [%] (5.1-14)

Odhad smérodatné odchylky s (Sg) a stejné i relativni smérodatna odchylka s, (SyRr)
budou tim mensi, ¢im piesnéjsi budou vysledky stanoveni (méfeni) a tim také bude dana
metoda stanoveni presnéjs$i. Pro danou analytickou metodu je tedy relativni smérodatna
odchylka urcitou veli¢inou (méfitkem), kterd charakterizuje jeji opakovatelnost (popf.
reprodukovatelnost).

Mirou pfesnosti aritmetického priméru je smérodatna odchylka primérus,,
resp. Sx g :

5, = (5.1-15)
Jn
resp.
Sep = R (viz tabulka 3) (5.1-16)

Jn

Ze vztahu (5.1-15) a (5.1-16) vyplyva, ze s narGstem poctu méfeni se zvySuje
piesnost stanoveni (hodnota Sy, resp. Sy g se sniZuje).

U vétSiny hodnocenych sérii méfeni (stanoveni) nezname skutec¢nou hodnotu ¢&.
Na zékladé¢ matematické statistiky lze vSak vymezit oblast, v niz se s urCitou
pravdépodobnosti (na pfedem zvolené hladin€ vyznamnosti a) skutecnd hodnota nachazi
(e =0,05-95% pravdépodobnost nebo a = 0,01 — 99% pravdépodobnost).

Tato oblast — interval spolehlivosti Li, — je uzsi, ¢im jsou ziskané vysledky
presnéjsi a charakterizuje spolehlivost vysledkd.

Prvni zpiisob vypoctu intervalu spolehlivosti vyuziva Studentova rozdéleni:

S-t
L, = X+ —= 5.1-17
1,2 /n ( )
L;aLl,....krajni meze (horni a dolni) intervalu spolehlivosti,
ty . . . . kritickd hodnota Studentova rozd¢leni pro zvolenou hladinu vyznamnosti a

(viz tabulka 4).

Druhy zptuisob navrzeny Dean-Dixonem pro malé soubory (n < 10), vyuziva
Lordova rozdéleni:
Liz = x+K,, R (5.1-18)

Kna - . .. kriticka hodnota Lordova rozdé€leni pro zvolenou hladinu vyznamnosti a
(viz tabulka 4).
4
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5.1.2. Soustavné chyby

Aritmeticky pramér vysledkt série stanoveni (méfeni) je spravny, pokud jeho rozdil
od skute¢né hodnoty X — & s ur¢itou pravdépodobnosti (na zvolené hladiné vyznamnosti a)
neni statisticky vyznamny. Skute¢nou hodnotu & obvykle nezname a tedy ji nahrazujeme
konvencné spravnou hodnotou (tzv. ,,analytické¢ standardy®, ,,normaly* nebo ,,etalonové
referen¢ni materialy) nebo analyzou vzorku se znamymi piidavky stanovované slozky.
Je-li rozdil aritmetického primeéru od skutecné hodnoty maly, 1ze jej vysvétlit nahodnymi
chybami, pii vétSim rozdilu je nutno pocitat s piitomnosti soustavné chyby.

5.1.2.1. Testovani spravnosti vysledki

K testovani pouzivame bud’ smérodatnou odchylku — Studentiiv t-test spravnosti

pron > 10:
X—¢&-n
t = x-¢f-vn (5.1-19)
S
nebo rozpéti R pro maly pocet vysledki (n < 10) — Lorduav Up-test spravnosti:
X —

Vypoétenou hodnotu t nebo u, srovname s kritickou hodnotou t, nebo K,
(v tabulkach) pro dany pocet stanoveni a urcitou hladinou vyznamnosti a.

Je-li t <t, nebo u, < K,, rozdil [X — &| je s urcitou pravdépodobnosti zpiisoben
nahodnymi chybami a zjiStény vysledek je spravny. V opacném pftipadé je vysledek zatizen
soustavnou chybou.

5.1.2.2. Testovani shodnosti vysledki
Testovani shodnosti pfichdzi v tvahu pfi porovnavani vysledkil ziskanych riznymi
metodami, z riznych laboratofi, od riznych pracovniki atd. Udaje soubort se vzdy od sebe

1i8i a je tfeba rozhodnout, ktery ze soubort obsahuje vysledky neptfesné ¢i nespravné.

Zda jsou dva soubory vysledkt A a B stejné piesné pozname podle hodnoty poméru
rozptyli. K tomu se pouziva Snedecoriv F-test, definovany pouze pro kladné hodnoty:

Fp= A >1 (5.1-21)
Sg
nebo )
S
Fg = 2521 (5.1-22)
Sa
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Je-li Fo (Fs) < F, , pomér rozptylii je statisticky nevyznamny, rozptyly se lisi
v rozmezi ndhodnych chyb. Je-li naopak Fa (Fg) > F, , pomér rozptyli je statisticky
vyznamny. Kritické hodnoty F, (pro zvolenou hladinu vyznamnosti &) je mozno najit
v tabulkach (viz tabulka 5). Metoda s vétSim rozptylem poskytuje hife reprodukovatelné
vysledky, coz se v diisledcich projevi napt. pii konstrukci grafii kalibracnich zavislosti
nebo pii dal§im zpracovani vysledkd.

Testovani shodnosti vysledki pro stejny pocet stanoveni v obou testovanych
souborech (na = ng = n) se provadi podle zjednodusené¢ho Studentova t-testu:

¢ _ [Xa—Xg|-yn-1 (5.1-23)
\[SAZ + SBZ

nebo Lordova u-testu (pro malé pocty stanoveni v souborech (n < 10), nevyzaduje zadné
ptedpoklady o rozptylech):

_ [Xa — Xg]
U= B TR (5.1-24)

Je-lit > t, , je rozdil aritmetickych praméri, pro celkovy pocet stanoveni 2n — 1
a zvolenou hladinu vyznamnosti a, statisticky vyznamny.

Podobné, je-li u > u, (viz tabulka 6), je rozdil aritmetickych pruméra statisticky
vyznamny.

Testovani shodnosti vysledkli pro riizny pocet paralelnich stanoveni v obou

souborech (na Z ng) je slozit&jsi. Pouziva se Studentova t-testu:

Xa ~ %a| (5.1-25)

nebo pro malé pocty méfeni (n < 10) Moorova U-testu.

Vypoétenou hodnotu t-testu porovnavame s kritickou hodnotou t,, kterou
urCujeme podle toho, zda vzdjemny pomér rozptyll (podle Snedecorova kritéria) je,
¢1 neni vyznamny. Je-li pomér rozptyli nevyznamny, hodnota t, se zjisti z tabulky pro
(nA +Ng — 1)

Mooriiv U-test je totozny s Lordovym u-testem. Kritické hodnoty t,, u, a U,
nalezneme v tabulkach.

5.1.3. Hrubé chyby

Hrubé chyby vznikaji v disledku omyll pifi provadéni analyzy (méfeni) nebo pfi
vyhodnoceni vysledkl, maji objektivni i subjektivni charakter. Velka hodnota chyby miize
zpusobit nepfesnost a nespravnost konecného vysledku, proto je nezbytné odlehly vysledek
ze souboru hodnot vyloucit.

Pro jeho vylouceni sefadime nejprve vSechny vysledky podle stoupajici hodnoty:
6
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Odlehly vysledek (nejnizs$i nebo nejvyssi ve vytvorené posloupnosti) testujeme
dosazenim do pfislusnych vztahl (viz nize) a vypoctend hodnota se porovnava s kritickou,
tabelovanou hodnotou, podle statistické vyznamnosti a. VyluCovat lze jen ze tii a vice
vysledki. K testovani pouzivame Grubbsuv T-test nebo Dean-Dixontv Q-test.

Grubbsiiv test se pouziva obvykle pii vétsim poctu paralelnich vysledk:

X=X
L= (5.1-26)
nebo
T, = 20~ (5.1-27)
S
kde veli¢ina S;
n
S - \/%Z(xi —%)? (5.1-28)
i=1l

a lze ji odvodit ze smérodatné odchylky s:

S =5. |[—= (5.1-29)
n
takze:
X — X n
T, = L. ]
1 s n_1 (5.1-30)
nebo
T o= XaZX N (5.1-31)
S n-1

Vypoctenou veli¢inu Ty nebo T, porovnavame s Kritickou hodnotou T, (nalezneme
v tabulkach — viz tabulka 2) pro zvolenou hladinu vyznamnosti a. Je-li Ty (T,) > T, ,
vysledek je odlehly a je tteba vyloucit jej ze souboru testovanych hodnot.

Dean-Dixoniiv test je vhodny obvykle pro soubor s malym poctem (n < 10)
paralelnich stanoveni (méfeni) a misto smérodatné odchylky pouZziva rozpéti R:
X, — X
Q =~ = (5.1-32)
nebo

Q = Xn X (5.1-33)

Vypoctenou veli¢inu Q1 nebo Q, porovnavame s Kritickou hodnotou Q, (nalezneme
Vv tabulkach) pro zvolenou hladinu vyznamnosti a. Je-li Q1 (Qn) > Q. , vysledek je odlehly
a je tieba vyloucit jej ze souboru testovanych hodnot.

Po wvylouCeni odlehlého vysledku je vhodné opakovat testovani pro novou
posloupnost hodnot.
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Tabulka 2

Kritické hodnoty T, a Q, pro vylu¢ovani odlehlych vysledkt

Pocet stanoveni T, To Q. Q.
n (o =0,05) (a =0,01) (o =0,05) (o =0,01)
3 1,412 1,416 0,941 0,988
4 1,689 1,723 0,765 0,889
5 1,869 1,955 0,642 0,760
6 1,996 2,130 0,560 0,698
7 2,093 2,265 0,507 0,637
8 2,172 2,374 0,468 0,590
9 2,237 2,464 0,437 0,555
10 2,294 2,540 0,412 0,527
Tabulka 3 1
Hodnota koeficientu k, a 7n
1
n ki, \/ﬁ
2 0,8862 0,71
3 0,5908 0,58
4 0,4857 0,50
5 0,4299 0,45
6 0,3946 0,41
7 0,3698 0,38
8 0,3512 0,35
9 0,3367 0,33
10 0,3249 0,32
Tabulka 4
Kritické hodnoty koeficientu K, a Studentova rozd¢leni t,
Pocet meéreni Ke Ke [ [
n (o =0,05) (o =0,01) (o0 =0,05) (o =0,01)
2 6,353 31,822 12,706 63,657
3 1,304 3,008 4,303 9,925
4 0,717 1,316 3,182 5,841
5 0,507 0,843 2,776 4,604
6 0,399 0,628 2,571 4,032
7 0,333 0,507 2,447 3,707
8 0,288 0,429 2,365 3,499
9 0,255 0,374 2,306 3,355
10 0,230 0,333 2,262 3,250
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Tabulka 5

Kritické hodnoty Snedecorova rozdéleni F (oo = 0,05)

Ny Ny Ny Ny Ny
n, 2 3 4 5) 6
2 161,450 199,500 215,710 224,580 230,160
3 18,513 19,000 19,164 19,247 19,296
4 10,128 9,552 9,277 9,117 9,014
5 7,709 6,944 6,591 6,388 6,256
6 6,608 5,786 5,410 5,192 5,050
7 5,987 5,143 4,757 4,534 4,387
8 5,591 4,737 4,347 4,120 3,972
9 5,318 4,459 4,066 3,838 3,688
10 5,117 4,257 3,863 3,633 3,482
7 8 9 10
2 233,990 236,770 238,880 240,540
3 19,330 19,353 19,371 19,385
4 8,941 8,887 8,845 8,812
5 6,163 6,094 6,041 5,999
6 4,950 4,876 4,818 4,773
7 4,284 4,207 4,147 4,099
8 3,866 3,787 3,726 3,677
9 3,581 3,501 3,438 3,388
10 3,374 3,293 3,230 3,179
Tabulka 6
Kritické hodnoty Lordova rozd¢€leni u,
Pocet méteni Ug Ug

n (o =0,05) (o =0,01)

2 1,714 3,958

3 0,636 1,046

4 0,406 0,618

5 0,306 0,448

6 0,250 0,357

7 0,213 0,300

8 0,186 0,260

9 0,167 0,232

10 0,152 0,210
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5.2. Vyhodnocovani kalibra¢nich zavislosti

5.2.1. Linearni regrese kalibracni zavislosti

Kalibra¢ni zavislosti (uved'me ptiklad na spektrofotometrii) predstavuji takové
zavislosti, kdy hodnotam nezavisle proménné (koncentrace c), s nizkou relativni chybou,
odpovida uréité pravdépodobnostni rozd€leni zavisle proménné (absorbance A), jako
relativné méné piesné, ndhodné veliciny s obvykle predpokladanym normalnim rozdélenim
a stejnou predpoklddanou hodnotou rozptylu v sledovaném intervalu koncentraci.
Spektrofotometrické kalibracni zavislosti byvaji alesponi v ur¢itém intervalu koncentrace
analytu linearni a spliiuji regresni rovnici:

A=a+bh-c (5.2-1)
Vypocet regresnich koeficienti a, b a pfislusnych smérodatnych odchylek (regresni

analyza) vychazi z podminky minima sumy c¢tverci odchylek mezi naméfenymi A;
a vypoctenymi Ayypi hodnotami absorbanci:

U = é(ﬁq CA) = é(/x “a-b.¢)? = min. (5.2-2)

Pro odhady koeficienti a, b regresni rovnice, tj. smérnice regresni primky
(regresni koeficient b) a posunuti (koeficient a), potom plati vztahy:

(Zn:ci )-(Zn:Ai )—nZn:ci A
_ = i=1 i=1

b . - (5.2-3)
(Zci )% - nzciz
i=1 i=1
1 n n
a:_'(zAi_bZCi) (5.2-4)
n g i1
Ci. ... hodnoty koncentrace,
Ai . ... naméfené hodnoty absorbance (celkové ¢i rozdilové) pro dané koncentrace,
n . ... celkovy pocet hodnot, pfi¢emz kazdy z paralelnich méfeni se pfi regresni analyze

zpracovava jako nezavisly (jako samostatna dvojice Cj, Aj, ne ve formé priméri).

Rozptyleni hodnot zavisle proménné kolem regresni piimky (pfesnost kalibrace)
charakterizuje smérodatna odchylka sy x:

n
2
Z;(Ai = Auypi) (5.2-5)
Syx = |+
’ n-2
Awp,i - . . . hodnoty absorbance vypoctené z regresni rovnice (lezici na regresni ptimce).

vvvvvv

10
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Pro vypocet neznamé koncentrace Cy ve vzorku potom plati:

A, —a
¢ = = (5.2-6)

Ay . ... hodnota absorbance neznamého vzorku.

Piiklad 5.2-1

Kalibrac¢ni zavislost byla zméfena pro 5 standardnich roztokl iontu kovu o koncentracich
1.10°, 2.10°,3.10°, 4.10° a 5.10° mol/l, pro n&z byly naméfeny absorbance 0,11; 0,20;
0,30; 0,42 a 0,50. Jaka je koncentrace iontu kovu v mol/l v neznamém vzorku, byla-li pro
tento roztok naméfena absorbance A = 0,29 ?

n ci [ mol/l] Ai Ci A ci?

1 1.10° 0,11 1,1.10°° 1,0.10%
2 2.10° 0,20 4,0.10° 4,0.107%
3 3.10° 0,30 9,0.10° 9,0.107%
4 4.10° 0,42 1,68.10° 1,6.107°
5 5.10° 0,50 25.10° 25.10°
) 15.10* 1,53 559.10° 55.10°

b — 1,5.10-153-5-559.10"°

= 10000
(1,5.10%)?> -5.55.107°

— . _4
L _ 153-10 0f5JO 1510 _ 0'23 — 0,006

Regresni rovnice ma tedy tvar:
A = 0,006 +10000-c

Neznamy vzorek: Ay = 0,29

_ 0,29 -0,006

C, = 2,84.107> mol/l
10 000

Vypocty pro sestrojeni grafu vypoctené regresni (kalibracni) pfimky:

1. bod hledané kalibra¢ni piimky:
c1=0 moI/I, A1 =0,006

2. bod hledané kalibra¢ni ptimky:
¢, =5.10° mol/l, A, =0,006 + 10000 - 5.10° = 0,506

11
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5.2.2. Metoda standardniho pridavku

Metoda standardniho ptidavku se pouzivd zejména k eliminaci vlivu osnovy
vzorku.

Pti praktické analyze postupujeme tak, Ze nejprve zmeétfime absorbanci Ay
roztoku vzorku o nezndmé koncentraci Cx stanovované latky. K dalsimu roztoku
vzorku s tymz obsahem stanovované latky ptiddme pied doplnénim odmérné banky
0 objemu (V) po znacku urcity objem standardniho roztoku (Vs 1) stanovované latky
0 znamé koncentraci Cg.

Potom z Bouguer-Lambert-Beerova zakona plati:

AX = & I * CX (5'2-7)
AX+Sl =& I . (CX + Cs]_) (5.2'8)
kde
Vg4 Cy
Ca = = (5.2-9)

Pro vypocet neznamé koncentrace Cy potom plati vztah:

A, -C
Cp = 57— (5.2-10)
* Ax+sl - Ax

Pti grafické interpretaci metody standardniho pifidavku vyneseme absorbanci
vzorku Ay na osu y (tj. pro koncentraci csp = 0 na ose x). Neznama koncentrace Cx
stanovované latky ve vzorku je pak vzdalenosti mezi poc¢atkem soustavy soutradnic (Csp = 0)
a usekem, ktery vytina piimkova zavislost Ay+si = f(Csi) na zaporné ¢asti osy x.

V praxi pfipravujeme roztoky s 2 — 5 standardnimi ptidavky. Parametry piimkové
zavislosti jsou pak feSeny postupem uvedenym v kapitole 5.2.1.

12
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5.2.3. Mez stanovitelnosti, citlivost metody

Mez stanovitelnosti Ajin metody se vypocte ze vztahu:

Aim = Ao+ 10 - 50 (5.2-11)
Ao . . . . primérna hodnota absorbance slepého pokusu (blanku),
Sp . . . . smérodatna odchylka slepého pokusu, vypoétena podle rovnice (5.2-13) pro n > 10

paralelné namétenych hodnot absorbance slepého pokusu.

Ptislusna koncentra¢ni mez stanovitelnosti Cjin, (pro optickou délku kyvety | =1 cm)
je vyjadiena vztahem:

10-s
Cim =~ [mol.I"Y] (5.2-12)

b....smérnice kalibra¢ni pfimky.

Smérodatna odchylka slepého pokusu Sg se vypocte ze vztahu:

" (Ag; — By)?
S, = i=1 : (5.2-13)
n_

Poznamka:
Nékdy se v analytické chemii pouziva starsiho pojmu mez detekce, kterd je definovdna tak, Ze
Vv rovnicich (5.2-11) a (5.2-12) je 10 nahrazena cislem 3.

Nejcastéji pouzivanou mirou Citlivosti metody je smérnice kalibra¢ni zavislosti
(regresni koeficient) b, ktera se urCuje ze vztahu (5.2-3). Ve spektrofotometrii odpovida
piiblizné hodnoté molarniho absorpéniho koeficientu absorbujici formy analytu v jednotce
[I.mol™.cm™] pti zadani koncentrace v mol.I™.

Jinou formou odvozenou od smérnice je index citlivosti dle Sandella (SI),
udavajici koncentraci (ppm), ktera zpsobi zménu absorbance o 44 = 0,001 jednotky.
V uprave pro 44 = 0,01 a l =1 cm se vypocte podle vztahu:

10- M
Sl =—— (5.2-14)

M . ... molarni hmotnost stanovované formy analytu v g.mol .
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