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Kornyezetvedelmi merések kovetelményel
A merések megbizhatdsagat megbizhatoan igazolni
kell.

Az elvéegzett meréseknek mashol is elvégezhetonek
ICHRERRII]E

A merés hatarait (koncentracio, matrix, muszer) be
kell tartani.

A merések legyenek dsszhangban a rendeletekben
megadott hatarertekekkel.

Az eredményeknek jogilag 1s vedhetoknek kell
lennidk.



Validalas és hitelesités ertelme

Az analitikai laboratériumokkal szemben tamasztott
Igények megkovetelik, hogy a laboratoriumok mérési
eredménye1 megbizhatoak, ellenorizhetoek €s
visszakereshetoek legyenek. Ennek megfeleloen egy
analitikai modszer kidolgozasakor feltéetlendl
sziikséges a tevekenyseg teljesitmenyet jellemzo
paraméterek meghatarozasa, statisztikai ertékelése és
megfelelo jelentes formajaban torteno dokumentalasa.



Validalast, egy teljes hitelesitési folyamatot egy Uj modszer
bevezetesnél vegig kellcsimnalni.

Mashol bevezetett modszer, szabvany atvételénél csak
részleges hitelesitést kell végrehajtani.

Minden mérés sorozat elott, a mintaval 6sszhangban
kalibralni kell a mérémiiszert.

A meréssorozat soran 5-8 méresenként minéségi ellenorzo
méressel (quality control QC) ellendrizni kell a rendszer
valtozatlansagat.
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Referenciaanyag (RM, Reference Material)

Ahhoz, hogy a meéres hiteles legyen megteleld
referencia anyaggal, standarddal kell rendelkezni a
mindsegl azonositashoz, €s a mennyisegi
viszonyitashoz.

A hitelesitett referencia anyagok, meresi eszkdzok (1SO
tanusitvany) hasznalataval elkertilheto ezek sajat
hitelesitese.

Egyes jellemz6 matrixokra 1s lehet referencia anyagot

( pl. agyag) kapni.



Szelektivitas és/vagy specifikussag (Selectivity /
specificity) ’

Egy modszer szelektivitasa arra vonatkozik, hogy a
modszer milyen mertékben képes az adott alkoto
meghatarozasara egyeb zavaro alkotok jelenlétében.

Specifikus az a modszer, ami csak egyetlen anyagra
vonatkozik (pl. MS fragmentacio, O, elektrod).

Csoportszelektiv modszer az anyagok csoportjat
mutatja egy kozos tulajdonsagaguk alapjan (pl. NPD,
Immunreakciok).

Univerzalis modszer az anyagok széles spektrumara
erzékeny (pl. savassag, FID, 254 nm abszorbancia).

A zavaro jelek a vak mintaban is jelet adnak, a
kalibralo egyenesnek nem origo a tengelymetszete.



Linearitas (Linearity)

Az analitikai mérogorbe (jel — koncentracio gorbe)
linearitasan azt értjiik, hogy a mér6gorbe adott
tartomanyaban, az un. linearis tartomanyban, adott
megbizhatosaggal egyenesnek tekinthetd. A linearitast
elemzesevel hatarozzuk meg. Az eredményekbdl a
legkisebb negyzetek modszerével szamitjuk ki a

regresszios egyenest az alkoto koncentracioja
flggvenyeben.
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A kalibralas egyeneset regresszios egyenessel,
a legkisebb negyzetek modszere alapjan szamitjuk.
Altalanos elvaras, hogy az R?> 0,98 legyen.




Erzékenység (Sensitivity)

Az meres erzekenysege (@) az analitikai mérogorbe
meredeksege, a mert analitikai jelnek (J) a koncentracio (c)
vagy az anyagmennyiseg szerinti derivaltja. Ily modon az
crzekenyseg, azaz az egysegnyl koncentraciovaltozasra eso

jelvaltozas egyszerlien szamithatd, az a = AJ/Ac 0sszefliggés
CIETOEI N (o] UAVAVAVARS)

Relativ erzékenyseg (f): a meres erzékenysegének es egy
vonatkoztatasi anyagra (belso standard, s index) kapott
erzekenysegnek a viszonya (hanyadosa) a relativ jelek és a
hozzajuk tartozo koncentracio (vagy tomeg) hanyadosok
adataibdl szerkesztett analitikai mérdgorbe meredeksége.

J/Js = f(c/cs) a mennyiségi elemzes belso standard
modszerenek alkalmazasakor hasznalatos (pl GC).



Torzitatlansag (Accuracy)

A torzitatlansag (vagy pontossag) a rendszeres hiba
kimutatasara szolgal, a kuilonb6z6 koncentracioknal
meghatarozhato rendszeres hibak atlagolodasaval
keletkezd meresi jellemzo (pl. vakertek). A rendszeres
hibat ugy definialhatjuk, mint a hiba egy olyan elemét,
amely ugyanazon alkoto ismételt merese soran allandé
marad vagy kiszamithato modon valtozik. Fliggetlen
az elvégzett méresek szamatol és ezaltal azonos
meresi kortlmények kozott a méresek szamanak
novelésével nem csokkentheto.



Rendszeres hibak

a. additiv hiba b. additiv és (a valadi értékkel)
aranyos hiba

valadi érték valadi érték

c. x, folott a valddi értékto]

nemlinedrisan fiiggd hiba

X, valodi érték
A 45°-0s egyenes a hibamentes értékeknek felel meg.

A hiba, torzitas (bias) leirhato matematikai fliggvennyel.



Precizitas (Precision) 5
A precizitas a meresi gyakorlatban a véletlen hiba
meérdszama. A veletlen hiba rendszerint a befolyasolo
mennyisegek elore nem lathato valtozasaibol ered. Az
analitikai eredmény véletlen hibaja nem korrigalhato,
de a mérések szamanak névelésével rendszerint
csokkenthetd. Ertéke altalaban fiigg az alkotd
koncentraciojatol, ezert a koncentracioftiggest is meg
kell hatarozni és dokumentalni kell. Meértéke a becsult
tapasztalati szoras (standard deviacio, SD), vagy a
szazalékos szoras (relativ standard deviacio, RSD%).

x. az egyes mérések értéke, x; az n parhuzamos mérés atlaga.



A torzitatlansag és a pontossag egyideju
javitasa vezet a jO0 eredményhez
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Pontossag (Precision)




A relativ szoras egyre nagyobb lesz a
koncentracio tartomany csokkenésével

Horwikr "Trumpet’ Function

RSD = iz[l-u.m.-:‘}
where C is the relative concentration;
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Ismételhetoség és/vagy reprodukalhatosag -
(Repeatibility/Reproducibility)

Az 1smételhetoseg a precizitas azon fajtaja, amely
1smetelhetd korulmenyek kozott elvegzett kisérletel

vonatkozik: azonos minta, azonos modszer, azonos

KI'C

muszer, azonos kezelo, azonos laboratorium, rovic

idointervallum a parhuzamos mérések kozott.
A reprodukalhatosag a precizitas azon fajtaja,

amely reprodukalhato kortlmények kozott elvegzett
Kisérletekre vonatkozik: azonos minta, azonos vagy
kiilonbozo modszer, kiilonb6z6 muszer, kiilonb6zo

analitikus, kiilonbo6zoé laboratorium, hosszabb
idointervallum a parhuzamos meresek kozott.



Stabilitas (Stability)

A stabilitasvizsgalat a meresre elokeszitett minta
kémiai stabilitasanak (pl. parolgas, hidrolizis, rohadas)
meghatarozasat jelenti. Segitségevel ugyanis a méres
1dObeni korlatai hatarozhatok meg, azaz egy olyan
1dO1intervallum, amelyen beliil az elokészitett mintak
elemzesi folyamatat be kell (lehet) fejezni.

Az eredmények szorasa, es az atlagtol valo eltéeresik
valtozasa nem kovethet egyiranyu tendenciakat.

A meréssorozat kézben kontrol (QC) mintakkal kell a
meéres koriilmenyeinek valtozatlansagat ellendrizna.



/

Kimutatéasi hatar (Limit of detection, LOD)

* Egy alkoto kimutatasi hatara (C,) az a koncentracio,
vagy anyagmennyiség, amelyhez tartozo valaszjel (J,)
ertéke megegyezik a vakminta kdzepes valaszjelenek
(J,.) €S @ vakminta valaszjelehez tartozo tapasztalati
szoras (SD,,, ) haromszorosanak Gsszegével.



Meghatarozasi hatar
(Limit of quantitation, LOQ) - —

Egy alkoto meghatarozasi hatara (also mereshatar) az

a legkisebb koncentracio, vagy anyagmennyiseg,
amely meg elfogadhato pontossaggal es precizitassal
hatarozhato meg. A meghatarozasi hatar megtelelo
standard minta segitsegével allapithatd meg. Altalaban
¢z az analitikal mer6gorbe legalso ertekelhetd pontja.
Extrapolacioval torten0 meghatarozasa nem fogadhato
el. A meghatarozasi hatar megadasakor fel kell
tintetni az ehhez elfogadott pontossagi és precizitasi
kévetelmenyt is. Ertekének meghatarozasahoz a
vakminta valaszjeléhez tartozo tapasztalati szoras
tizszeresével kell szamolnunk.




Zavartiuroképesseg (Ruggedness)

Zavartiirés (eszk0z- és kornyezetallosag) kiilonbozo
meresi kortlmeények (laboratériumok, homérséklet,
reagens/oldoszer mindség, stb. , kiils0” paraméterek
valtozasa) hatasa a modszer teljesitmenyére. A modszer
zavartirését ugy vizsgaljuk, hogy ugyanazt a mintat
szandéekosan valtoztatott méresi kortlmények kdzott
(laboratoriumok, elemzo6 szemelyek, késziilékek,
reagensek, elemzeési napok, sth.) mérjik es vizsgaljuk a
valtoztatasok kovetkezményeit. Szokasos szamertékkel
valo kifejezese a reprodukalhatésaghoz hasonlo, relativ
szoras, RSD %. Gyakran a precizitas meghatarozasa
soran, annak részekent adjak meg.




Robosztussag (Robustness)

A maodszer robosztussagat ugy vizsgaljuk, hogy
szandekosan valtoztatjuk kis mértekben a mereési
modszer paramétereit (pl. pH, ionerdsség, oszlop,
aramlasi sebesség, stb. ,,belsd’” paraméterek) €s
vizsgaljuk azok kovetkezmenyeit, meghatarozzuk
hatasukat (ha van), annak szignifikans voltat. A
megallapitasokat jegyzokonyvben dokumentaljuk. A
robosztussag vizsgalatat sokszor érdemes a modszer
fejlesztesenek mar a korai szakaszaban elvégezni.



Mérestartomany (Range) =

A mennyisegi elemzes celjara a modszer
meéreéstartomanyat az alkotokat kulonbozo
koncentracioban tartalmazo mintak elemzésevel, a
valaszjel meghatarozasaval kell megallapitani,
amelyre az adott feladatnal kielégito pontossag €s
precizitas erheto el.

Az analitikal merogorbet (min 5 pont + vak) az
alkotokat kiillonbozo koncentracioban tartalmazo
mintak elemzesi eredmenyeibol regresszioval
szamithatjuk ki, altalaban a legkisebb negyzetek
modszerenek alkalmazasaval.

A meres ervényessegeét csak interpolacioval lehet
meghatarozni.



Kalibracios gbrbe

vilaszjei

érzékenység

% - a kalibrald mintasorozattal
felvett értékek

" . amérend8 komponens mennyisége
vagy koncentricioja

A gorbe aljan a hatterzaj vagy masodlagos effektusok

(pl. adszorpcio), a gorbe tetején a tultelités miatt tér el a
gorbe az egyenestol.

A méreseknél ellendrizni kell, hogy a linearis szakaszon
vagyunk, ha egyenes gorbeillesztest hasznalunk. Higitassal, tomé-
nyitessel a minta koncentraciojat az egyenes szakaszra vihetjlk.



Az eredmeények elfogadasanak
Kriteriumail

Az eredményeknek a 95% konfidencia intervallumba
(Student eloszlas t érteke, SD) kell esni.

A szorasok elfogadhatosagat tobb korulmeny
befolyasolja (pl.matrix, minta el0készites, méresi
eszkoz).

Ismételhetdseget varianciaanalizissel hatarozzuk meg
(F-prdba, t-proba).



Két modszer eredményeinek
0sszehasonlitasa

Comparisan of Methods 8 and C
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Az F és a t probak szolgalnak a modszerek
osszehasonlitasara, felcserclhetosegere.



Visszanyerési tényezo (Recovery)

* A kornyezeti meresek soran rendszerint nem tudjuk a
jelenlévo anyagok teljes koncentraciojat merni (pl.
extrakcios vesztesség, anyag visszamarad a
matrixban), ezért a visszanyerés hatasfokat az adott
matrixra és meréstartomanyra meg kell mérni.

Ahol R, visszanyerés; c;, mért érték; c, ., vart érték.

A vart érteket irodalmi adatok, vagy a hozzaadott (spike,
surrogate standard) anyagok mennyisége adja.



Standard almafa levél

analizis bizonylata

Mational Institute of Science and Technology
Certificate of Analysis

Element

Aluminium
Arsenic
Barium
Baron
Cadmium
Chlorina
Copper
Iran

Lead
Manganasza

Standard Beferance Material 1515
Apple Laavas

Certitled Concentrations of Constituant Elemants!

Elamant

Calzium
Magnesium
Mitragan (total)
Phesphorus
Potassium

Concentration (pg g ')°

286+19

0.033 £+ 0.007
409+ 32

27+ 2

0.013 £ 0.002
7923

564 +0.24
43+ s

0470 £ 0024
4+ 3

Concantration (w

1.026+0.015
0271 £0.003
2254+018
0159 +£0.011
1.61 £ 0.02

Element Concentration {pg g—')®

Mearcury 0.044 + 0.004
Molybdenum  0.094 4+ 0.013
Mickel 0.91 £0.12
Rubidium 102+1.5
Salanium 0.0504 0.000
Sodium 24,4 £12
Sfrontium o542
Vanadium 0.96 +0.03
Jinc 12503

"The certified concentrations are equally weighted means of results from two or mora
differant analytical mathods or the means of results from a single method of known

high accuracy.

“Tho values are basoad an dry weights. Samples of this SREM must be dried befora
waighing and analysis by, for example, drying in a desiccator at room temperaturs
(ca 22°C) for 120 h over fresh anfiydrous magnesium parchlorata, Tha sample

depth should not excead 1 cm.




Kornyezetvedelmi analitikal szabvanyok

Ha meglévo szabvanyt hasznalunk, akkor csak annak
a laborban, matrixban valo alkalmazhatosagat kell
vizsgalni.

Sajat, egyedi szabvany esetén teljes validalas
szukséges.

Szamos cég a megfeleld ISO tanusitvannyal adja
termékeit vagy rendszeresen hitelesiti (muszer,

vegyszer, standard), amivel a sajat hitelesitést meg
lehet sporolni.

Bizonyos hitelesiteseket rendszeresen el kell végezni a
meronek .



Uj szabvannyal kérmérést szoktak végezni
bevezetésuk elott

—e— FSZ-NS-1
—8— FSZ-NS-2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Standard hiba: FSZ-NS-1 minta esetéen 46 9%
FSZ-NS-2 minta esetén 43 %



