6.3 Linearni a nelinearni kalibrace

Vzorova tloha 6.3 Postup nelinearni kalibrace spline funkci

Na uloze K6.16 Kalibracni model chromu v mineralizatech kalit a mira detekce ukazeme postup kalibrace: sestrojte
kalibra¢ni model pro stanoveni obsahu chromu v mineralizatech kal metodou AAS. Pro kalibraci bylo pouzito
standard, které maji obsah 10 % Lefortovy lu¢avky, shodny s mineralizaty kalti. Cara chromu byla 357.9 nm, §iika
spektralniho intervalu 0.2 nm a plamen acetylen-vzduchovy. (1) VySetiete linearitu kalibracniho modelu, uréete
jeho parametry a miry presnosti kalibrace. (2) Jaka je koncentrace chromu u neznamych vzorki, kdyz namérené
absorbance vzorkt byly y" = 0.272, 0.464 a 0.535? (3) Jsou v kalibra¢nich datech odlehlé hodnoty? (4) Je nejnizsi
koncentrace neznamého vzorku jesté nad limitou detekce?

Reseni:

1. Navrh modelu: podle typu kalibrace nebo charakteru dat se hleda navrh regresniho modelu tak, ze se daty
proklada linearni model, tj. ptimka, nebo nelinearni model, tj. kiivka. Jako “univerzalni” kiivky jsou voleny linearni
spline, kvadraticky spline, kubicky spline, tj. regrese s riznymi alternativami zadavani uzlovych boda. Kvalitou
prolozené¢ho kalibra¢niho grafu je jak graficka, tak i statisticka analyza rezidui.
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Obr. 6.3-1 Lineérni (pfimkovy) kilibrl¢ni grilf. 40br. 6.3-2 Nelinearni kilibri ¢ni grif, ADSTAT.

2. Statisticka analyza rezidui: tésnost prolozeni, ¢ili velikost klasickych rezidui, stfidani znaménka a statistické
charakteristiky jsou mirou vhodnosti navrzeného kalibra¢niho grafu.



Bod Méiena Predikovana Absolutni Relativni

hodnota hodnota reziduum reziduum
i Yep, i Yo, i €; €,
1 3.2000E-02 1.3262E-02 -1.8738E-02 -1.4128E+02
2 5.8900E-02 6.6938E-02 8.0383E-03 1.2009E+01
3 1.1120E-01 1.1844E-01 7.2401E-03 6.1129E+00
4 1.6190E-01 1.6777E-01 5.8677E-03 3.4975E+00
5  2.1040E-01 2.1492E-01 4.5210E-03 2.1035E+00
6 2.5670E-01 2.5990E-01 3.2000E-03 1.2313E+00
7 3.0120E-01 3.0270E-01 1.5049E-03 4.9714E-01
8 3.4340E-01 3.4334E-01 -6.4528E-05 -1.8795E-02
9 3.8250E-01 3.8179E-01 -7.0815E-04 -1.8548E-01
10 4.2150E-01 4.1807E-01 -3.4260E-03 -8.1948E-01
11 4.5740E-01 4.5218E-01 -5.2181E-03 -1.1540E+00
12 6.0300E-01 5.9152E-01 -1.1480E-02 -1.9408E+00
13 6.9180E-01 6.9627E-01 4.4725E-03 6.4235E-01
14 7.6350E-01 7.7209E-01 8.5880E-03 1.1123E+00
15 8.1930E-01 8.2159E-01 2.2950E-03 2.7933E-01
16 8.6310E-01 8.5334E-01 -9.7633E-03 -1.1441E+00
17 8.6430E-01 8.6797E-01 3.6703E-03 4.2287E-01
Rezidualni soucet ¢tverct, RSC : 9.1459E-04
Pramér absolutnich hodnot rezidui, M, : 5.8115E-03
Priimér relativnich rezidui, M,, [%)] :10.262
Odhad reziduélniho rozptylu, s*(e) : 7.6215E-05
Odhad smérodatné odchylky rezidui, s(e) : 8.7301E-03

3. Analyza derivaci a integrali kalibra¢niho grafu:

Bod Predikovana Prvni Druha Integral
hodnota derivace derivace

i Vi derl; der2; int;

1 1.3262E-02 5.4763E-02 -2.1742E-03 0.0000E+00
2 6.6938E-02 5.2589E-02 -2.1742E-03 4.0282E-02
3 1.1844E-01 5.0415E-02 -2.1742E-03 1.3315E-01
4 1.6777E-01 4.8240E-02 -2.1742E-03 2.7644E-01
5 2.1492E-01 4.6066E-02 -2.1742E-03 4.6796E-01
6 2.5990E-01 4.3892E-02 -2.1742E-03 7.0555E-01
7 3.0270E-01 4.1718E-02 -2.1742E-03 9.8704E-01
8 3.4334E-01 3.9543E-02 -2.1742E-03 1.3102E+00
9 3.8179E-01 3.7369E-02 -2.1742E-03 1.6730E+00
10 4.1807E-01 3.5195E-02 -2.1742E-03 2.0731E+00
11 4.5218E-01 3.3021E-02 -2.1742E-03 2.5084E+00
12 5.9152E-01 2.3844E-02 -1.1575E-03 5.1376E+00
13 6.9627E-01 1.8057E-02 -1.1575E-03 8.3691E+00
14 7.7209E-01 1.2269E-02 -1.1575E-03 1.2052E+01
15 8.2159E-01 8.0592E-03 -6.8432E-04 1.6045E+01
16 8.5334E-01 4.6375E-03 -6.8432E-04 2.0239E+01
17 8.6797E-01 1.2159E-03 -6.8432E-04 2.4550E+01

4. Kalibra¢ni meze piesnosti:

Kriticka uroveni, . 0.02586 X, 0.2293

Limita detekce, Vi 0.0370 X, 0.4371

5. Kalibraéni tabulka: obsahuje vysledky neznamych koncentraci ¢i obsahii. Vedle bodového odhadu je tistén i
intervalovy odhad nezndmé koncentrace ¢i neznamého obsahu (ADSTAT).

Méieny Inverzni Interval spolehlivosti koncentrace (obsahu)
signal odhad (bodovy) dolni mez horni mez

YVexp,i Xoyp,i LDx,,; LHx,,,;

0.2720 5.278 5.128 5.431

0.4640 10.362 10.116 10.613




0.5350 12.758 12.454 13.083 |

Lze uzavtit, ze kazdy vysledek kvantitativniho stanoveni z kalibracni kifivky se v analytické chemii uvadi
intervalovym odhadem, jimz se vystihuje interval, ve kterém se s 95% statistickou jistotou nachazi stanovovany
obsah. Ten byvé dale dopInén limitou detekce, vyjimecné také limitou kvantifikace. Kriticka uroven (slepy pokus)
se uvadi zfidka. Limita detekce dokresluje uroven prace analytické laboratoie a tfidu pfesnosti pfistroje, takze
vyjadiuje vSechny nejistoty analytickych operaci, chemikalii, laboratorniho skla atd.




