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Kalibracija instrumentalnih metoda

o Instrumentalne metode koje se primenjuju u cilju kvantitativnhe hemijske analize
mogu biti apsolutne i relativne.

o Apsolutne metode analize su:

kulometrija
. o ™
( kulometrijska titracija
( elektrogravimetrija 4
S JT

obzirom da ne zahtevaju kalibraciju da bi se na osnovu izlaznog signala
instrumenta dobio podatak o koncentraciji.

o Sve ostale instrumentalne metode su relativne i zahtevaju kalibraciju.




Kalibracija instrumentalnih metoda

o Kalibracija je proces kojim se povezuje signal instrumenta sa
koncentracijom analita.

[zbor metode kalibracije zavisi od:

broja uzoraka za analizu

R
% primenjene instrumentalne metode




NajCesce metode kalibracije

¥ kalibraciona
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{ oStandardni rastvori koji su pripremani i
e=» | analizirani odvojeno od uzoraka. |
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o Obuhvata odgovarajuci koncentracioni opseg.

I

alibraciona
&) kriva o Matriks treba da bude slican matriksu uzorka.
— I‘\\o Slepa proba bi trebalo da sadrZi rastvor matriksa. /
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Kalibracione krive dobijene pri (a) konstantnoj osetljivosti primenjene analiticke metode
i (b) promenljivoj osetljivosti primenjene analiticke metode




Regresiona analiza
Odredivanje jednacine prave (relacija izmedu signala i

pl -

kalibraciona koncentracije analita) koja omogucava odredivanje
@)  kriva sadrzaja analita u uzorku.
[p— \\ g """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" ;
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" ; Procena zavisnosti izmedu nezavisno
— 1000 ~ . . . . .
% _ (koncentracija analita) i zavisno (signala)
] .
£ 5097 _ promenljive. ,
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0,00 0,02 004 006 008 0,10

. (korelacija). y

~. pes

e (mmol/dm3)

Slika 1. Kalibraciona kriva za seriju
standardnih rastvora metoprolola




@» .» Za plameno-fotometrijsko odredivanje sadrzaja natrijuma i
ff.‘ kalijuma u cementu, pripremljena je serija standardnih
Primer 1. rastvora razliCitih masenih koncentracija (y) i meren je

— intenzitet zraCenja natrijuma (Iy,) na 589,0 nm i kalijuma (I)
na 766,5 nm (tabela 1).
Svaki standardni rastvor je sadrzao Kkalcijum u koncentraciji od 6300 mg CaO/cm3
kako bi se kompenzovao uticaj kalcijuma na emisiju alkalnih metala.

Tabela 1. Intenzitet zracenja Na i K za seriju standardnih rastvora odabranih
koncentracija ispitivanih elemenata

Y (ug/cm3) 0 10 25 50 75 100 A B C
Ina 3 18 35 60 80 100 21 58 42
Iy 0 15 33 58 80 100 69 51 63

Svaki uzorak cementa od po 1,000 g je rastvoren u Kkiselini i razblazen do 100,0
cm3. Koliko procenata Na,O i K,0 sadrZe ispitivani uzorci cementa?




ReSenje:

Na osnovu dobijenih
vrednosti emisije
zraCenja NaiK
(tabela 1),
konstruisana je
kalibraciona kriva na
osnovu koje su
oCitane vrednosti
koncentracije za
uzorke A, Bi C.
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= Linear Fif (11/52018 16:12°11)

Notes
input Data
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T T
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Parameters
. Value Standard Error
Intercept 8.02857 260224
Slope 0.95319 0.04643
Statistics
| B
MNumber of Points G
Degrees of Freedom 4
Residual Sum of Squares §5.38132
Ad). R-Square 0.98825
Summary
T Intercept Slope Sk
Value Error Value Error  |Adi. F
| |
E Linear Fi (1152018 16:41.37)
Notes
Input Data
Farameters
| | Value Standard Error
o | Intercept 4.91429 2574
Slope) 0.98659 0.04592
Statistics
| &
MNumber of Points g
Degrees of Freedom 4
Residual Sum oquuares 63.97033
Adj. R-Square | 0.98926
IE Summary
Intercept Slope Statist

Kalibraciona Kkriva za seriju standardnih rastvora Na i K




y (Na) = 14 pg/cm?®

y (K) = 63 pg/cm?

m (Na)=y (Na) X V_, . = 14 pg/cm3 x 100 cm3 =14 -10%gx 100=1,4-103 g
m(K)=y(K) %V, =63 pg/cm3x 100 cm3=63-10°gx100=6,3-103¢

N
M (Na,0) : 2Ar(Na)=X,:1,4103¢g

161,98%x1,4-103g= 2><2299><xANaZo
10,087 g =45,8 % X, a0
X Nazo = 1,9-10° g

1000 g1 100% = L9106 g: X, . EM(KZO) . 24r(K) =X, : 63103 ¢
}__99_9_5%’__’_‘__?_(_4\__11@_2_9__?}00% *1,910°8 9420 x6,3-107 g=2 x 39,10 X X, 120
X, =0,19% Na,0 0,5938=78,2%X, 0
T Xy 00 =T7,61073 g

1g:100% =7,6:10"3 g: X, 0
18 % X, 20 =100%  7,6-107 g

Na slican nacin izracunati Xz i X
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kalibraciona

@)  kriva
| & B
Prednosti
e Metoda kalibracione krive

omogucuje da se slicni uzorci
analiziraju uz pomo¢ jedne
kalibracione prave.

* Dobro za laboratorije gde se
analizira veliki broj uzoraka, gde
je brzina analize presudna.

Ogranicenja

* Odnos signala i koncentracije analita

je odredena za analit iz spoljaSnjeg
standarda.

Pretpostavljeno je da razlika izmedu
matriksa uzorka i standarda ne utice
na vrednost k,.

Kada se fizicki/hemijski uticaj
matriksa uzorka znacajno razlikuje
od uticaja matriksa standarda, te se
ne moze zanemariti, uzima se u
obzir proporcionalna greska.

Kako bi se greska izbegla potrebno je
korlstltl isti matriks za wuzorak i
: standarde (teZi nacin) ili da se Koristi
druga metoda kalibracije (laksi nacin).




memdak Komplikacije zbog razlika izmedu matriksa‘

standardnog ispitivanog uzorka i standarda moZe se izbeci
@» dodatka dodavanjem standarda u ispitivani uzorak.
.
— o -

____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

Metoda se zasniva na merenju koje se izvodi minimalno dva puta:

1. put se analizira samo uzorak sa nepoznatom Kkoli¢cinom analita, nakoni
odgovarajuce pripreme uzorka
2.put se analiziranom rastvoru dodaje poznata koliCina analita, izvréii
odgovarajuca priprema i zatim izvrsi merenje.. |

Pozeljno je da se postupak sa standardnim dodatkom uradi bar dva puta:
(I) sa dva puta vecom koliCinom analita i (II) sa upola manjom koli¢inom
analita. |
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Prikaz postupka metode standardnog
dodatka bez razblazenja
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Prikaz postupka metode standardnog
dodatka sa razblazenjem
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L‘ Odrediti koncentraciju kalcijuma u wuzorku (X)
zapremine 20,00 cm3, primenom  metode

¢®» Primer 2. standardnog dodatka. Uzorak i serija standardnih
- rastvora (sr) su pripremljeni u odmernim sudovima
- @» - zapremine 25,00 cm®.

Intenzitet fotostruje plamenog fotometra za seriju standardnih rastvora dat je u
tabeli 2. Standardni rastvor kalcijuma je sadrzao 1,00 ug Ca/cm3.

Tabela 2. Intenzitet fotostruje plamenog fotometra za seriju standardnih rastvora

Rastvor (ug Ca/cms3) Fotostruja (nA)

X 100

X + 1,00 cm3 sr 133

X + 2,00 cm3 sr 165
Re§en]'e: S — k X ya X Vuzorka

: V
ysr — 1,00 ug Ca/cm3 rastvora
Vuzorka = Zgéogocm33 S — k X ya X Vuzorka 4+ ysr X Vsr
V tv = ) cm a-+sr
e I/rastvora I/rastvora



S S

.
Vo Vioia VX Visna , VXV,
rastvora I/rastvora rastvora
100 133

Yq % 20 cm> Ya %20 cm> N 1,00 ug/cm3 x1,00 cm>

25 cm3 25 cm3 25 cm3

100 133
7a %20 5 %20+1,00 ug/cm>

100 (y,x20 + 1 pg/cm?)=133 (y,x20)

2000y, + 100 pug/cm? = 2660 y,

3
=——=0,152 ug/cm
/a 660 g/




m@todaLl Prednost

D ztsgiﬁﬂmg '+ Rezultati su mnogo ta¢niji nego primenom

- P analitiCke krive, jer se analizirani i standardni rastvor !

@ - i . Pv . . i
= & - -~ mere pod identi¢nim uslovima.

Ogranicenja

« Standard se dodaje u ispitivani uzorak, pa se kalibracioni dijagram ne moze

iskoristiti za druge uzorke. _ _ o
\ * Da bi se ova metoda mogla primeniti,

S signal mora biti linearna funkcija
koncentracije  analita u  datom
koncentracionom opsegu i mora imati
odsecak nula (nulti signal za nultu
koncentraciju).

e Svaki  uzorak zahteva  posebnu
kalibracionu pravu.

Yx 0 4 8 10y (mg/cm?) * Nepogodna metoda za rutinske analize. |
Graficki prikazmdetol;ie standardnog Sluzi joS za proveru rutinskih metoda.
odatka




Primena

v" Voltametrijske tehnike koje su osetljive na matriks kao npr.

anodna striping voltametrija, skoro iskljucivo koriste ovu
metodu za kvantitativnu analizu.

v Atomska apsorpciona spektrometrija i plamenofotometrijska
analiza uzorka sa kompleksnim matriksom gde viskoznost,
povrsSinski napon, efekat plamena i druge osobine rastvora

uzoraka ne mogu biti tacno reprodukovane u rastvorima za
kalibraciju.




EEE -
metoda / Signal analita iz uzorka se poredi sa signalom druge®

unutrasnjeg hemijske vrste (unutrasnjeg standarda).
standarda 4
UnutrasSnji standard je supstanca koja se u istoj
koli¢ini dodaje u slepu probu, sve uzorke i
. standarde koji se ispituju.

Na ovaj nacin se izbegavaju moguce greSke vezane za promenu
u radu instrumenta.

Vazno je pronaci odgovaraju¢i unutrasnji standard Kkoji se
uobiCajeno ne nalazi u vrsti uzoraka koji se ispituje.

Prilikom analize kvaliteta biodizela, koji se proizvodi esterifikacijom biljnih
' ulja, unutradnji standard je metil-heptadekanoat koji se uobi¢ajeno ne moZe |
' naci u biljnim uljima. |

Za analizu kvaliteta pesticidnih preparata, ¢esto se kao unutrasnji standardi |
 koriste ftalatni estri. '




 Ako uzorak sadrzi analit koncentracije y, i unutrasnji standard
koncentracije y,,, jednacCine za odnos odgovarajuceg signala i
koncentracije Ce biti:

Sa =kyxy,
Sust™ Kust X Vust

ust

* Deljenjem ove dve jednacine dobijamo:

S k, xy" pt Odnos signala, analita i unutrasnjeg standarda
a a i
g v DTy - zavisi samo od koncentracije analita. ;
Sust ust X Yust yust ""'""""'""""'""""""""""'"'"'"'"'"'"'"'"'"'"'""""""""""""I

* Analogno tome je odnos signala analita i unutrasnjeg standarda u
standardnom rastvoru:

ST ST ST

Sa = k = —_
ST ST

S ust k X Yust yust




 Kada se jednom odredi konstanta, koncentracija analita u uzorku
se veoma lako odreduje:

u u
u __ Sa ><yust

s K xSy

* Kada se zameni izraz za konstantu, dobija se:

———————————————————————————————————————————————————————

_ ust a
ya ST X Ssr x Su
! yust a ust

________________________________________________________
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Za odredivanje olova u uzorku koristi se unutrasnji

Primer 3. standard jona bakra. Standardni rastvor sadrzi 1,75 ppb
< olovai 2,25 ppb bakra i daje odnos signala 2,37. U uzorak
je dodata ista koncentracija bakra, pri ¢emu je odnos
signala bio 1,80. Odrediti koncentraciju olova u uzorku.
ReSenje:
SSI'
1:’ = 2,37
Cu
Smat
i’at =1,80
Cu
ST SSI' 2 25
K="Tuln 222,937 =3,05
be SCu 1’75
~ S 2,25
ppo= LG ZFb — 2% 1 80 =1,33 ppb Pb**
K S¢, 3,05




metoda
unutrasnjeg Ogranicenja
standarda 4
* Unutrasnji standard treba da ima
sledece osobine:
Prednost <--—---. % vpromene u mernom sistemu
R , (instrumentu) na isti nacin utiCu i na
* Eliminisanje moguce greske signal analita i na signal unutrasnjeg
prilikom merenja signala koja standarda
potice od razlicitog rada
instrumenta . v'supstanca slitna analitu sa lako

merljivim signalom, a koji ne utice na
signal analita (najbolje atomski
izomeri)

v'Koncentracija unutrasnjeg standarda
treba da bude istog reda velicine kao
i analita, u cilju minimiziranja greske
pri izracunavanju odnosa signala.




Primena

O

Cesto se
koristi u
hromatografiji

rede se

koristi u
IR







