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Uvod

Vypotel mezi detekee a stanovitelnosti je zaloden na
zvoleni kriteria- pro- odliSeni signdlu od fumu (slepého
stanoveni) wk, aby bylo meZno signd] detegovat, resp.
kvantitativid vyhodnotit s danou pravdépodobnosti. Pro
vypodet se poulivajl Kalserovy a Curricho definice limit-
nich koneentrace!, které obecné odpovidajf signilu X7y, resp.
XST deIl:' vtahil:

In=f3+3354 I’.”
Xor=Xg+ 1055, i2)

kde X ¢ je stfedni hodnota a sg je smérodatnd odchylka
stgndlu slepého pokusu.Y piipadé stanovenf s konstantni
absoluini hodnotou smérodatmé odchylky® se vatahy (1)
a (2} zjednodugugi na

XD=3 -S'x ¥ fj.}
Kop= 1053, 4}

kde xy je smérodaind odchylka signdlu X. Alternativni
postupy stanoveni mezi detekee a stanovitelnost, vyehize-
jiel # konstrukee kalibralni kfivky a z predikce signdlu
slepého stanovent, fefi tento problém extrapolaci kalibrag-
afho grafu na nulovou hodnotu stanovované slotky®,

Kazdd laboratof, kterd stila pfed ikolem vilidovat své
analytické postupy dosp@la k problému uréeni techio limit-
nich hodnot. Cilem této price bylo uréen( meze detekee
A stanovitelnosti u b8iné v laboratofich pouwkivanych titrad-
nich metod. Pre demonstraci byla zvolena metoda sta-
novenf chloridii podle Mohra®.

Experimentalni ¢dst

Chemikdlie a pEistroje

Na phipravu viech roztokd byla pouZita destilovand
voda a chemikilie &istoty pa.: Chlorid sodny, dusidnan
stifbrny, chroman draselny (vie Lachema, Broo), Odmérny
roztok dusiénanu stitbrého (0,05 mol1") byl pFipraven
naviizenim 8.4937 g dusiénanu stifbrného a rozposiEnim
v. | 000 mi destilované vody. Chromanovy indikdtor o kon-
centraci 100 g.I"! byl pfipraven rozpusténim 50 g chromanu
draselnéha v 500 ml destilované vody. Standardni srov-
niivitei roziok chloridd (0,05 moll!) pro ovéfeni fakto-
i odméméhe roztoku dusiénanu stifbmého byl plipra-
ven navafenim 2,9222 g chloridu sodného i rozpudiEnim
v | OO0 ml destilované vody a standardn( roztok chloridi
o koncentract 100 mg.J'! byl pfipraven navizenim 0,1648 g
chloridu sodného a rozpusténim v 1000 ml destilované
vody, Viechny navatované chemikalie byly pfedem sufeny
pii 105 °C po dobuy 2 hodin.

Byla uZita byreta 10 ml 5 hodnotoo dilku 0,05 mi
# 5 nejvéts dovolenou chybou £ 0,02 mi (cit. 7). Statistické
vypodty byly providény na hlading spolehlivosti ¢ = 0,05
programem ADSTAT verze 1.25 (TriloByte, Pardubice)
pomoct PC 486,

Vysledky a diskuse

Odmérna stanoveni jsou principiding zatzena druhy
nejisior, které lze obecné vyjadit smérodatnymi odehyi-
kami: nefistota vyrobeem deklarovaného objemu byrety
(47}, nejistota odeftu objemu (5), nejistota vizuding indi-
kace bodu ekvivalence (54) a konedné nejistota plynouci
¢ roedilu teploty v laboratofi s teploton kalibrace byrety
{243 Prvni uvedend nejistota je ddna objektivné typem
byrety. Zbyvajici zdroje nejistot ziviseji na podminkich
stanoveni v laboratofi. Celkovou nejistotu (3o} Manoveni
objemu lze za pfedpokladu nezdvislosti diléich nejistot
definovat jako soutet jejich &tvercii:

st =rt e st el end, 5]
Odmérnd stanoveni patff mezl analyticke postupy, kdy

absolutni hodnota smérodatng odehylky signdlu je kon-
stantnf v celém rozsahu koncentract, Pro v¥potet limitnich
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hodnot 1ze vyuzit rovnic (3) a (4), kde sx=sc.Déle bude
vénovéana pozornost vypoctu celkové nejistoty sc.

Pri titraci 1ze odecditat pouze diskrétni hodnoty objemii,
které jsou dany presnosti byrety. Budeme-li apriorné po-
vazovat rozdéleni téchto hodnot za rovhomérné’, potom
nejistotu objemu byrety s lze definovat vztahem:

== (6

kde h je nejvétsi dovolend chyba objemu byrety. V pfipadé,
ze pro vySe uvedenou byretu je 2 = 0,02 ml (cit. 5)je ne-
jistota hodnot objemil v celém rozsahu byrety s; = 0,012 ml.

Nejistoty s, a 53 nelze ur¢it mnohondsobnym opako-
vanim titrace téhoZz roztoku, protoze s danou piesnosti
stanoveni by byl odméfovan stéle stejny objem titracniho
¢inidla. Vzhledem k tomu, Ze ob€ nejistoty vznikaji pfi
ode¢tu objeml béhem vlastni titrace, byla jejich celkova
nejistota odhadnuta jako smérodatnd odchylka sy zavislosti
objemu odmérného ¢inidla (V) na koncentraci (c) v rozsahu
0-10,0 mg CI".I"! (obr. 1) vyjddiend jako:

(X (-7
W=\ (7)

kde V; je i-ty naméfeny objem, regresni hodnota_Vi =actb,
n je pocet bodl v regresi. Byly nalezeny parametry b =
0,0745 + 0,01003 (+ st0y;9)), a = 0,0571+0,00169,
regresni koeficient » = 0,9980 a sy = 0,012 ml. Inter-
val spolehlivosti parametru b zahrnuje hodnotu objemu
titrace slepého pokusu, ktery byl experimentdlné zjistén
jako 0,075 ml (deset stanoveni téze hodnoty). Interval
spolehlivosti vypocétené smérnice a zahrnuje hodnotu koe-
ficientu z rovnice:

o
T R .. LV,

fe agnip, 1000 A

= 00577 + V.., (8

kde V,, = 100 ml je objem vzorku, Vg (ml) je spotfeba na
titraci slepého pokusu, = 0,9772 je titraéni pfepocitavaci
faktor, ¢ Agno, = 0,05 mol.I"! je moldrni koncentrace od-
mérného &inidla, Ac; = 35,453 g.mol™! je moldrni hmotnost
atomu chloru.

Spravnost odhadu regresnich parametrti @ a b dokazuje

0,20

8,0 10,0
¢, mgl

Obr. 1. Zavislost objemu odmérného roztoku na koncentraci
chloridi
spravnost pouZziti regresniho vztahu, pomoci néhoz byla
nejistota sy vypoctena. Regresni parametry byly urceny
metodou nejmensich &tverctt (MNC), a proto byla da-
né zavislost nejprve podrobena testiim na splnéni zaklad-
nich kritérii pouziti MNC: homoskedasticita, nepritomnost
autokorelace, normalita rezidui a nepfitomnost odlehlych
bodii’.

Piispévek nejistoty dany rozdilem teplot vychazi z ob-
jemové zavislosti na teploté, t.j. teplotni objemové roz-
taznosti. Zména objemu je umérna velikosti ptivodniho
objemu, a tedy pro malé spotieby odpovidajici titraci limit-
nich koncetraci ji 1ze spoucasné s nejistotou s, zanedbat.
Rovnice (5) se zjednodusuje na:

P S, - (9

Dosazenim do (9) dostaneme s-= 0,017 ml. Ze vztahti
(3) a (4 lzejiz vypocéitat X =0,051 ml a Xgp= 0,170 ml.
Mez detekce a stanovitelnosti vypocteme z rovnice (§) j ako
ep = Xp/0,0577 = 0,88 s 0,9 mg.I"! a analogicky g =
Xg7/0,0577 = 2,95 s 3,0 mg.1"". Redlnost téchto hodnot je
zfejmd pii srovnani vypoctenych hodnot cpya cqps koncen-
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traci 0,43 mg.l“], ktera odpovidd nejmensimu méfitelnému
objemu 0,025 ml (po korekci na slepy pokus).

I kdyz titrace obecné neni kalibra¢ni metodou, byly
meze detekce a stanovitelnosti rovn€z vypocteny metodou
extrapolace kalibra¢niho grafu V'vs. ¢ (viz vy$e) na nulovou
koncentraci s vysledky: cp= 0,34 mg.I'!, cg1=0,92 mg.I'1.
Takto vypoctené meze detekce a stanovitelnosti jsou vyraz-
né nizsi nez limitni hodnoty ziskané vySe uvedenym postu-
pem. Aplikaci metody extrapolace kalibra¢niho grafu, ktera
se velmi dobfe uplatfiuje napf. v oblasti spektrofotomet-
rickych metod, se nebere v tivahu nejistota deklarovaného
objemu (s,). Zohlediiuje se pouze piesnost provedeni kali-
brace, ktera se projevuje $ifkou konfidenénich past Kali-
bra¢ni pfimky. Z tohoto diivodu je pro vypocet mezi de-

tekce a stanovitelnosti odmérnych stanoveni vhodnéjsi zde
prezentovany postup zaloZeny na 3s a 1 Os definicich.

Zavér

Na zakladé rozboru dil¢ich nejistot titracniho stanoveni
byla vypoctena celkovd nejistota argentometrického sta-
noveni chloridi dle Mohra. Hlavnimi pfispévky celkové
nejistoty byly nejistota deklarovanych objemu byrety a ne-
jistoty odpovidajici vlastnimu titracnimu stanoveni. Po-
sledné jmenované nejistoty byly odhadnuty vypoctem smeé-
rodatné odchylky objemu pouzitim metody linearni regrese
pro zévislost objemu odmérného cCinidla na koncentraci
chloridd v titrovaného standardnim roztoku. Byla vypo-
¢tena mez detekce 0,9 mg CI.I'! a mez stanovitelnosti

1.0 mg Cl.-!
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P. Praus and A. Knapikova (Hydroanalytical Labo-
ratory of Ostrava Water and Sewage Company, Ostrava):
Calculation of the Detection and Determination Limits
of Volumetric Methods

A procedure 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 procedure 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"! and
the determination limit at 3.0 mg.l"! chlorides.
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