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hodnot lze využít rovnic (3) a (4), kde s x
 = sc- Dále bude

věnována pozornost výpočtu celkové nejistoty sc.
Při titraci lze odečítat pouze diskrétní hodnoty objemů,

které jsou dány přesností byrety. Budeme-li apriorně po-
važovat rozdělení těchto hodnot za rovnoměrné6, potom
nejistotu objemu byrety sj lze definovat vztahem:

(6)

kde h je největší dovolená chyba objemu byrety. V případě,
že pro výše uvedenou byretu je h = 0,02 ml (cit. 5) je ne-
jistota hodnot objemů v celém rozsahu byrety sl = 0,012 ml.

Nejistoty Í2 a s^ nelze určit mnohonásobným opako-
váním titrace téhož roztoku, protože s danou přesností
stanovení by byl odměřován stále stejný objem titračního
činidla. Vzhledem k tomu, že obě nejistoty vznikají při
odečtu objemů během vlastní titrace, byla jejich celková
nejistota odhadnuta jako směrodatná odchylka s v závislosti
objemu odměrného činidla (V) na koncentraci (c) v rozsahu
0-10,0 mg C1.H (obr. 1) vyjádřená jako:

(7)

kde Vi je ;'-tý naměřený objem, regresní hodnota V^ac + b,
n je počet bodů v regresi. Byly nalezeny parametry b =
0,0745 + 0,01003 (± st{v.n_2))' a = 0,0571+0,00169,
regresní koeficient r = 0,9980 a s v = 0,012 ml. Inter-
val spolehlivosti parametru b zahrnuje hodnotu objemu
titrace slepého pokusu, který byl experimentálně zjištěn
jako 0,075 ml (deset stanovení téže hodnoty). Interval
spolehlivosti vypočtené směrnice a zahrnuje hodnotu koe-
ficientu z rovnice:

(8)

kde VQ = 100 ml je objem vzorku, Vs (ml) je spotřeba na
titraci slepého pokusu,/= 0,9772 je titrační přepočítávací
faktor, c A g N O j = 0,05 mol.I"1 je molární koncentrace od-
měrného činidla, AC1 = 35,453 g.mol"1 je molární hmotnost
atomu chloru.

Správnost odhadu regresních parametrů a a b dokazuje
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Obr. 1. Závislost objemu odměrného roztoku na koncentraci
chloridů
správnost použití regresního vztahu, pomocí něhož byla
nejistota Sy vypočtena. Regresní parametry byly určeny
metodou nejmenších čtverců (MNČ), a proto byla da-
ná závislost nejprve podrobena testům na splnění základ-
ních kritérií použití MNČ: homoskedasticita, nepřítomnost
autokorelace, normalita reziduí a nepřítomnost odlehlých
bodů3.

Příspěvek nejistoty daný rozdílem teplot vychází z ob-
jemové závislosti na teplotě, t.j. teplotní objemové roz-
tažnosti. Změna objemu je úměrná velikosti původního
objemu, a tedy pro malé spotřeby odpovídající titraci limit-
ních koncetrací ji lze spoučasně s nejistotou s^ zanedbat.
Rovnice (5) se zjednodušuje na:

(9)

Dosazením do (9) dostaneme s c = 0,017 ml. Ze vztahů
(3) a (4) lze již vypočítat X D = 0,051 ml aX S T = 0,170 ml.
Mez detekce a stanovitelnosti vypočteme z rovnice (8) j ako
c D = XD/0,0577 = 0,88 s 0,9 mg.l"1 a analogicky c S T =
XST/0,0577 = 2,95 s 3,0 mg.l"1. Reálnost těchto hodnot je
zřejmá při srovnání vypočtených hodnot c D a c S T s koncen-
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trací 0,43 mg.I'1, která odpovídá nejmenšímu měřitelnému
objemu 0,025 ml (po korekci na slepý pokus).

I když titrace obecně není kalibrační metodou, byly
meze detekce a stanovitelnosti rovněž vypočteny metodou
extrapolace kalibračního grafu V vs. c (viz výše) na nulovou
koncentraci s výsledky: c D = 0,34 mg.H, c S T = 0,92 mg.I"1.
Takto vypočtené meze detekce a stanovitelnosti jsou výraz-
ně nižší než limitní hodnoty získané výše uvedeným postu-
pem. Aplikací metody extrapolace kalibračního grafu, která
se velmi dobře uplatňuje např. v oblasti spektrofotomet-
rických metod, se nebere v úvahu nejistota deklarovaného
objemu (ÍJ) . Zohledňuje se pouze přesnost provedení kali-
brace, která se projevuje šířkou konfidenčních pásů kali-
brační přímky. Z tohoto důvodu je pro výpočet mezí de-
tekce a stanovitelnosti odměrných stanovení vhodnější zde
prezentovaný postup založený na 3s a 1 Os definicích.

Závěr

Na základě rozboru dílčích nejistot titračního stanovení
byla vypočtena celková nejistota argentometrického sta-
novení chloridů dle Mohra. Hlavními příspěvky celkové
nejistoty byly nejistota deklarovaných objemů byrety a ne-
jistoty odpovídající vlastnímu titračnímu stanovení. Po-
sledně jmenované nejistoty byly odhadnuty výpočtem smě-
rodatné odchylky objemu použitím metody lineární regrese
pro závislost objemu odměrného činidla na koncentraci
chloridů v titrovaného standardním roztoku. Byla vypo-
čtena mez detekce 0,9 mg ď.1 ' 1 a mez stanovitelnosti
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P. Praus and A. Knapíková (Hydroanalytical Labo-
ratory of Ostrava Water and Sewage Company, Ostrava):
Calculation of the Detection and Determination Limits
of Volumetric Methods

A proceduře for calculation of the detection and de-
termination limits of volumetric methods is presented. The
calculation is demonstrated on the argentometric deter-
mination of chlorides according to Mohr. The proceduře is
based on recognition of all important steps of the method
and their characterization by uncertainties represented by
the standard deviations: uncertainty of burette and un-
certainty of the volumetric determination. The latter was
calculated from a linear regression of the measured vo-
lumes vs. concentrations of chlorides. The overall un-
certainty was calculated by the method of error propa-
gation. The detection limit was calculated at 0.9 mg.I"1 and
the determination limit at 3.0 mg.I"1 chlorides.
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