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1. Bevezetés
a miszeres analitikai eljarasokba

A kémioi analizis klasszikus madszerei wibbségilikben kémiai reakeidkon és milve-
leteken alapulnak. Ezek a midszerek - a komplexképetdéssel jard reakeiok kivételé-
vel - a szdzadfordul dra mér ismertek voltak. A klasszikus analitikai médszerek igen
seéles kordek, de dltaliban hosszadalmasak, szelektivitisuk és érzékenységiik nem
nivelhetd, a mai igényeknek mir sok esetben nem felelnek meg, Tovibbi hdtrdmyuk,
hogy nem aumomatizdlhatdk. A gyinasi folyvamatok, a nagyszimi elemaések és a ma-
zas tiszlasdgi kivetelmények eldiérbe helyezték a miszeres elemzéseket,

A gyorsabb, szelektivebb és automatizalhatd mérésekre az anyagok fizikai wlaj-
donsdgainak mérése ad (Wibbnyire) lehetdséget, Minden olyan j6I mérhets tulajdon-
sig, amely dsszefligg az anyag minSségével és mennyiségével, alapja lehet a megha-
tirozdsnak. E mddszerek elméleti alapjaival és gyakorlati problémdival foglalkozik
a miiszeres analizis.

Bir a mérési modszerck jelentds része clméletben midr a malt szdzad végén ismen
volt, méréstechnikai okok miatt azonban csak e szizad hiszas éveitd] keriiliek alkal-
magzisra, Ujabb lendiletet adot a miszerek analitikai alkalmazisinak az elektroni-
ka, azon beliil a félvexetdipar elmilt negyven évben tapasztalt rohamos fejldése. Az
eszkizik kisebbek. olesobbak és ffleg pontosabbak lettek, Néhdny @j mérési mad-
seertis kidolgoziak, arégebbicket az j elektronikai eszktedk segitségével inkéletesi-
tetick. A mérések szubjekiiv elemeit mindendin felvaliotta az elektronika. Mapjaink-
ban a fejlédésnek Gjabb lendiletet adott a digitlis technika iérhdditdsa, Az Gj fejlesz-
tési milszerek kivétel nélkiil alkalmasak szimitdgépekhez vald csatlakoziaiisra. Ex
lehetdséget ad az adatok korszerd, magneslemezeken vald rigzitdsére, 1elekommu-
nikdcids eszkdrikkel vald tovibbitisdra, csatlakozdsra a kizponti adatbankokhoz.

A korszernd, laboratGrinmokban hasenalhatt seamitdgéppel és automatikus minta-
adagoldval kicgészitett mdszerek mellent mindinkdbb terjednek az egyre kisebb és
kinnyebb, ugyanakkor nagy pontossigi kézi miszerck, amelyek gyors helyszini mé-
réscket tesznek lehetdvé, Ez pl. a kimyezetvédelem teriiletén lényeges szempont.

Kinyviink célja, hogy Bsszefoglaljuk a leggyakrabban hasznilatos miszeres ana-
litikai eljdrisok elvél. A mérési elvek leirisakor az éntheifség érdekében keniloik a
bonyolult matematikal levezetéseket. Nem célunk konkrét miszerek kerelésének
leirisa. A gvakorlathan sokféle, killinbdzd gyvanoktd] sedrmazd midszer van for-
galomban, amelyek kezelése alapjaiban ugyan nem, de nészleteiben eliénd lehet.
Konkrét miszerkezelési utasitdst a kinyv csak a sziikséges mértékip tarialmaz.

£



1.1. Statisztikai médszerek a kémiai analizisben
1.1.1. Alapfogalmak
Minden mérés eéljaegy adott mennyiség valddi ériékének meghatdrowisa, Ugvanak-

kor tény, hogy méréseink sordn mindig kivetiink vagy kivethetiink el hibar. A mérési
hiba fogalma wehir:

mérési hiba = mérési eredmény — valddi énék.

Haigaz, hogy minden mérésnek van hibdja, akkor hogyan wdhatjuk meg a validi
értéket? A valddi énék matematikai middszerckkel becsiilhetd, miként a ménés hibdja
15 becsiilhets. Megfeleld mérési midszerek és eszkizdk kivilasziisdval, helyesen
alkalmazott statisztikai middszerekkel a hiba csikkenthetd.

Az elGbbi definicid szerinti hibdt abszolit hibdnak nevezziik. Az abszolit hiba
lehet pozitiv, ha a mérési credmény nagyobb a valddi értéknél & negativ, ha a mérési
credmény kisebb a valodi értéknél. Gyakran nem az elkivetett hiba értéke a fonios,
hanem a mért értékhez viszonyitott mértéke. Ext relativ hibdnak nevezriik:

hiba

relativ hiba = m

1.1.2. A mérési hibak tajtai
Vitletlen hibak

A véletlen hibdk jellemzdje, hogy a mért értékek a valddi énék kiriil helyezkednek
el i, dbra).

Weéletlen hibat okoznak a mérési kdrillmények kiszdmithatatlan ingadozdsai: 1ég-
iramlat (huzat), elektromos késziilékekben a feszilliségingadozds, mechanikus mér-
legeseténasirlddds, rdzkodds stb. A véletlen hibdk ellen a mérések megismétlésével
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1.1. dbra. A véletlen hiba

védekezhetlink. Nagysedmi fiiggetlen ménés esetén (ha mas jellegd hiba nincs), a
mérési eredmények szimiani dtlaga kbzelit a valédi énékhez. Fomos kivetelmény,
hogy a mérések valéban egymistdl figgetlenck legyenek; pl. azonos bemérésbil
végzett titrildsok eredményei egymdsidl nem fiiggetlenek!

Rendszeres hibik

Elifordulhat, hogy az Gsszes mérési adat egy meghatirozont énék kizeléhen van, a
mérések dtlaga mégis eltér a valodi éroékndl (7,2, dba).

Erre példa, ha egy lemezskilds hGmérdben a lemez a helyérdl lecsidszik, igy min-
den leolvasds azonos mérékben & irinyban tér el a valddi éréktdl, A rendszeres
hibdt 2 mérések szdmdnak nivelésével nem lehet kikiiszibéini.

vialdah értétk
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1.2. dbra. A rendszens hiba

A rendszeres hibdkbol szdrmazd eliérések csikkentésére a kivetkezd madszerek
hasznalhatdk:

- kalibrdcid: a mérési eszkiz ellendrzése egy pontosabb (hiteles) eszkbezel;

- vakmintdk alkalmazdsa: a mérési eljardst olyan mintdval is elvégezziik (pl. az
olddszerrel), amelyben nincs a meghatirozandd komponensbdl, A vakmintira
miért értékkel korrigdljuk a minta mérési eredményeit;

- standardok alkalmazdsa: a mérést ismert Bsszetételd mintdval is elvégezziik.
A standardra kapott mérési eredmény és a standard tényleges (ismert) adata
kizti eltérés a rendszeres hibdit adja.

Durva hibdk

A mérések ismétlésénél elSfordulhat, hogy egy énék jelentdsen eltér a tibbi mén
€néktsl. (Arra, hogy mil lekintiink | jelentds” eltérésnek, nincs dltalinos szabdly.)
A szélsOségesnek vélt mérési adatokat 1wbbnyire ki is hagyjuk az értékelés sordn, bar
ez csak megfeleld statisztikai elemzés esetén indokolt.

Dwurva hibdt okozhat pl. az, ha sorozattitrdlis esetén ey alkalommal a biiretiat fi-
gyelmetlenségbSl nem dllitjuk nulldra, és a fopyds esetleg tibb cm’-rel tér el.



Szubjektiv és objektiv hibdk

A hibdkat osztilyozhatjuk aszerint is, hogy a hiba honnan ered. Ha a hibdt a mérést
vitpe személy kiveti el, akkor az szubjektiv hiba. Ha a hiba a mérdeszkizben van
ivagyis nem a mérést véged sremély okozta), akkor objektiv hibard]l beseélink.
A szubjektiv hiba a mérést végel személy érzékszerveinek nem kelld meghizhatd-
sagdbil adddik. Példdul a szindtcsapdson alapuld végpontjelzés esetén az dtmeneti
szint nem mindenki mdja egyformdn ératkelni. A miszeres analitika egyik nagy els-
nyve éppen a szubjektiv hibdk kikiiszobGlésében van. Ohjektiv hibdra példa: egy mid-
sger mitatdja folvamatosan rexeg a kozeli forgalmas uicdn athalads gépjarmivek,
villamosok okozta rezgések miatt, de rendellenességet okozhat érintkezési hiba is.

1.1.3. A mérési eredmények becslései
Rizépérték

A mérési eredményvek vilrhatd énéke n szamio ménds esetén a mérések szamtani 41-
Lapga:

E_.:,+1;+ +1,_,E'rf

m

Mér utalunk ri, hogy a kbzépériék, ha rendszeres hiba nines, kellSen nagysedmi
ménés esetén a mérések spimdnak ndvelésével kizelit a valodi ériékhez. Ez azonban
-sak akkor igaz, ha a mérések egymastd] figgetlenck és normdlis eloszldsiak.

4 sziris

Megfigyelhets, hogy egy mérési sorozat mért énékei egy adon érték koril csoporto-
sulnak. Magyszdmi mérés eseién minden mérési eredmény adott valdszindségpel
‘ordul elf. Ha ext a valoszindséget dbrizoljuk a mérési eredmények flggvényében,
skkor az [.3. dbrdn ldthaté figgvényhez jutunk.

gyakonsag
[}

atlag

mirési eredmény
1.3, dbrs. Gyakorisigl gbrbe

A mérdsek dthagtd] valo elérését ax elméleti sedrdssal (standard devidcio) jelle-
mezziik:

ahol x & mért értékeket, A a mérések spimit jeloli.

Példa. Tiz epymist kfvetd titrdlis fogvisai a kivetkezdk: 20,0; 20, 1; 30.0; 19,7; 20,6; 20.0;
19,7, 19,8, 19.9; 20,2 cm’, Szamitsuk ki o mérés sobrisit!

B 20,0 0,0 0,0y
2, 20,1 0.1 0,01
3. 0,0 0.0 ALY
4, 19.7 —0,1 0,k
5. 2.6 0.6 0,36
6. 20.0 0,0 0,00
7. 19,7 —,3 0%
1. 19.8 —{),2 0,04
o, 19.9 —0,1 0,01
10 0.2 0,2 0,044
Atlag: 20,0 Mégyretisszegek:
[, 4

: 064
Spdrds: 5 =4 [—— = 0267,
ris: § ‘J:H}—I

Megiegvzds; A targyvalt példa matematikai érielemben az dn. normadlis (Guuss-) eloszlisid mé-
rési adatokra fennall.

A mérés meghizhatdségi hatirai

Azdtlag jol jellemzi a mérést, mégserm ad elegendd informiciat egy ménésre, Tobbel
mond két olyan sxim, amelyekndl elmondhatjuk, hogy a valddi értéket adott valdszi-
niségpel kizrefogjik. Az adot valdszindséget 95 % -nak vagy 99 % -nak szokwlk vi-
lasztani. A mérésck megbizhatisagi hatirain (konfidencichatdrok)azt énjik, hogy
a valadi érék adott valdszindsdéggel a megadon hatdrokon belil van,



1.1.4. Mérési gbrbek illesztése

A1 analitikdban (killondsen a milszeres analitikiban) gyakori a kalibricios girbe ké-
wiése, lsmert koncentriciofd oldatsorozatok valamilyen tulajdonsdgdt (1résmu-
=0, fényelnyvelés, vezetés stb,) meghatirozva grafikusan dbrazoljuk az adott tulaj-
donsdg &5 a koncentrdcid ket dsseefiigpést, majd ext felhasendlva hatdrozeuk meg
o ismeretlen koncentracion (L4, dbra).

jel
v |

1.4. dibra. Kalibricids egyenas

Bir a koncentricit és az adott tulajdonsdg kizdtt az esetek tobbségében matemati-
iuilag is leirhatd Gsszefiiggés (dlialdban egyenes) van, a mérési hibdk miatt a felvett
pontok nem esnek pontosan egybe egy meghatirozhatt gorbével. Jellemad esetet
mutal az 5 dbra.

jal

v
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koncantracia
3
1.5. dbra. A mérési pontok

Ezvenes illesztése

sdott mérési pontokhoz azon az elven illesziiink egyenest, hogy a mért éridkek &5

= illesztent egyenes egyenletéhdl szimithatd ériékek kilonbségeinek négyzetisz-
wepe minimélis legyen. (Az illesztést a | legkisebb négyzetek™ midszerének is
scverik.)
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1.6. dbra, Egyenes llleartéss

Az L dbra erbsen eltilzott arinyai szerencsére nem jellemzSek. Az esetek nagy
tobbségében az illesziés egy dtlitszd vonalzival még szabad szemmel sem okoz ne-
hézséget. Azokban a miszerekben, amelyek szimitogéppel vannak dsszekiitve vagy
egybeépitve, dltaldban megtaldlhatd az illesziést elvégzs program. A tibldzat- és
adathizis-kezels programok dlialdiban szintén ismerik ezt a lehetSséget.

Ha az adott mérési pontokhoz legjobban illeszkedt egyenes egyenlete y = ax + b,
ahol a az egyenes meredeksége, b pedig a tengelymetszete, akkor a paraméterck a
kiwetkerd képletiel spamithardk ki:

E(x—Di—F)
£ (x,— X

i &5 b= y—ak,

ahol X és ¥ (a fléhizou érékek) a mérési adatok dilagit; T pedig a sz2érdsndl leint
példihoz hasonldan az i darab mérési adatnak megfeleld szorzatok Gsszegzését je-
lenti.

Parabola illesziése

Tekintsiik meg ismét az 1.5, dbrdt! JI lithatd, hogy a ménési pontok szérnak, de az
is beldthats, hogy egyenest illeszive a mérési pontokhoz (1.7 dbeg felss része) nem
kapunk megnyugtath eredményl. A mérési pontok ugyanis mintha nem véletlen-
sgerten helyezkednének el az egyenes alatt és felent! Ez még olyankor is eléfordul,
ha a mérés elve szerint egyenest kellene kapni, de a kalibricié valamilyen okbél eltér
az egyenestil. Ennck oka lehet a detekior kifiraddsa, nem megfeleld koncentricii-
tartominy, zavard komponens sth. llyenkor lehet magasabb rendil, mésod-, esetleg
harmadfokd polinomot (paraboldt) illeszteni a ménési pontokhoz (1.7 dbra also
PESTe).

A parabolaillesziés elve azonos az egyenes illessidsének elvivel, Természetesen
értelmét veszti a hitelesitd ghrbe, ha alegjobban illeszkeds paraboldinak a mérési tar-
tomanyon belll szélsdénécke van,
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jal Kérdések és feladatok
. Mondjunk példikat rendszeres és wéletlen hibdkra!

1
o 2. Kalibsicids glirbe felvételéné] mibdl liszik, hogy a méndsnek vin rendsseres hibdja?
o 3. Hitelesith gorbe felvétele esetén a valodi énék meghatirozisii zavarja-c a rendszeres hiba?
4. Kalibracids pirbe készitiéséng] az origdt mikor nem kell belevenni a ménési pontok kieg?
¥x i 5. Milyen jellegid hibdinak tekinthets egy Biradtsdg miatti hibds miliszerleolvasds?
6. Mekkora a relativ hibdja a bilretta leolvasisdnak egy 50 cm-es biiretis esetén, ha a fogyis
20 cm® é5 mekkora, ha a fogyks W em™ A biliretta leolvasisi pontossdiga 005 cm’.
o
koncentracid
- - - 5
eradmeéany
jed
¥ -lh
i F
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hietyes E
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1.7. dbra. Parabola lleszbése

1.1.5. Kivetkeztetések

4 miérési hibakra vonatkozé gondolatok alapjin a kivetkezd gyvakorlati megfomold-
sokat kell betartani: el b
- «Egy mérés nem ménés” - szoktik mondani. Valdban, egy mérésnek nincs szé-
risa, & semmilyen timpontunk nincs arrél, hogy a mérés mennyire kizeliti meg
avalddi énéket. Altaliban igaz, hogy 1bb (legalibb hdrom) figgetlen, péarhuza-
mos ménést kell végezni. Komolyabb statisztikai szdmitdsokat azonban csak
nagyszimi {tiznél 1ibb) mérési pont esetén érdemes elvégezni,
- Minden mérfeszkozt & mérési modszert jellemez egy olyan ménési tartomdny,
::ﬁtlyen belill a mért értékek megfeleld pontossiggal megkizelitik a valédi ér-
- A mérési adatokat csak olyan pontossdggal (annyi értékes jegyre) szabad meg-
adni, amil a mérési midszer garantdltan tud,
- Haalegkisebb gyani is felmeriil egy mérSesziiz pontossigdt illetden, azonnal
kalibralni kell.
- A mérési koriilményeket, elirisokat nem elegend§ betartani, azokat a mérési
Jegyzbkinyvben rogziteni kell. Csak igy lehet a mérési adatokat énékelni.



