[image: image97.wmf]a

tg

dC

dX

S

=

=


[image: image98.wmf]A

O

m

,


Метрологическое обеспечение ЭАК. Анализ как измерение состава вещества.  Метрология – наука об измерениях - является важнейшим разделом аналитической химии, а метрологический контроль и обработка результатов анализа являются необходимым этапом при решении любой задачи количественного анализа. Метрологическое обеспечение ЭАК тем более важно, что на основании результатов определений принимаются управленческие решения, а также решения по применению штрафных санкций к природопользователям, нарушившим  принятые нормы законодательства по охране природы. 
С точки зрения метрологии  анализ можно рассматривать как измерение состава вещества - метрологическую процедуру, в результате проведения которой  получают сведения о наличии и содержании определяемого  компонента в объекте анализа. Измерения состава вещества основаны на том, что определяемый компонент обладает физическими и химическими свойствами, проявление которых можно  зарегистрировать визуально или с использованием приборов в виде определенного сигнала. Если регистрируемая величина сигнала  пропорциональна содержанию компонента в объекте анализа, то полученный сигнал (аналитический сигнал)  может использоваться для решения задач  количественного анализа. В системах ЭАК применяются химические, физические и физико-химические методы анализа.


В химических методах анализа для качественного и количественного определения вещества используют его химические свойства, а также процессы растворения-осаждения.  Аналитическая реакция представляет собой химическую реакцию аналитически активной формы определяемого компонента с другим веществом – аналитическим реагентом, в результате чего происходят видимые или доступные для регистрации изменения в анализируемой системе. Для химических методов анализа характерно использование специальных реагентов, способных к практически полному необратимому взаимодействию с определяемым компонентом. Само  измерение носит косвенный характер, поскольку непосредственно определяется не число определенных частиц, а их совокупная масса (в гравиметрии), расход реагента (в титриметрии) или другие параметры, пропорциональные массе. 

Чувствительность реакции в аналитической химии может определяться предельной концентрацией или открываемым минимумом. 

Предельная концентрация –   наименьшеая концентрация вещества в растворе, ниже которой  данная аналитическая реакция не дает положительного результата. При концентрации определяемого компонента равной предельной  отмечается очень слабый, но заметный результат (появление помутнения, бледной окраски и т.п.). Чем чувствительнее реакция, тем меньше предельная концентрация. 

Предельная концентрация может быть выражена в единицах молярной концентрации определяемого вещества или  как отношение  1  массы  определяемого вещества к массе растворителя. Например,  для реакции  определения ионов железа по реакции с роданид-ионом:
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Предельная концентрация равна   6(10-6 моль/л   или  1: 3(106.  Это значит, что можно обнаружить ионы железа  по реакции  образования окрашенного роданида железа при концентрации  железа 6(10-6 моль/л   или  при  содержании 1 г ионов железа  
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 в   3(106 г растворителя (наблюдается едва заметная розовая окраска)  .  При меньшей концентрации железа окрашивания раствора  при добавлении роданида не обнаруживается, при большей концентрации железа добавление роданида вызывает появление хорошо заметной красной окраски раствора.

Открываемый минимум -  минимальное количество вещества, которое может быть обнаружено в данных условиях. Величина открываемого минимума зависит от предельной концентрации и объема раствора. По существу, открываемый минимум – это масса вещества, которая содержится  в данном объеме раствора при концентрации раствора равной предельной концентрации.

Например, для реакции ионов железа с  роданид-ионом предельная концентрация  равна  6(10-6 моль/л. Тогда открываемый минимум m может быть определен, используя определение молярной концентрации:
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Так, если для анализа взяты разные объемы исследуемых растворов, то значения открываемого минимума также будут разными:

· Объем исследуемого раствора 1 мл
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· Объем исследуемого раствора 10 мл
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Чувствительность реакции зависит от многих факторов: объема раствора, концентрации, порядка добавления реактивов, рН и температуры раствора, условий наблюдения за результатами реакции и др.  Данные о чувствительности какой-либо реакции, приведенные без указания условий ее выполнения, являются величинами весьма неопределенными и невоспроизводимыми. Чем чувствительнее реакция, тем больше возникает трудностей и препятствий при анализе малых концентраций веществ, тем больше следует обращать внимания на самые разные факторы. Так, при определении чувствительности реакции или метода приходится считаться с тем обстоятельством, что в контрольном опыте с одними только реактивами и чистой водой также может наблюдаться слабый результат реакции – бледное окрашивание в случае цветных реакций, слабое помутнение в реакциях осаждения и др. Поэтому при анализе используют так называемую «холостую пробу».


Физические методы анализа - это методы, в которых аналитический сигнал  представляет собой  регистрируемую величину какого-либо физического свойства вещества  либо результат взаимодействия излучения с веществом. В физических методах анализа для получения аналитического сигнала используется  не аналитическая реакция, но аналитический процесс. Например, в ИК-спектроскопии под аналитическим процессом следует понимать процесс взаимодействия анализируемого вещества с внешним по отношению к нему источником  электромагнитного излучения, сопровождающийся поглощением характеристических порций  энергии – квантов энергии.   Обычно в физических методах анализа для  определения  наличия  и величины аналитического сигнала необходимо определенное устройство -  детектор, входящий в состав  соответствующего аналитического прибора. Физические методы анализа являются инструментальными методами. Измерительное устройство должно обеспечивать проведение аналитического процесса, детектирование аналитического сигнала и его  регистрацию (цифровую при помощи различного вида шкал или  компьютерную с применением  специальных программ обработки экспериментальных данных).

Физико-химические методы анализа включают элементы как физических, так и химических методов анализа. Как правило, химические реакции здесь проводят для получения аналитически активной формы  анализируемого компонента. Причем, аналитически активная форма компонента может быть получена как на стадии подготовки пробы к анализу, так и на стадии измерений. Аналитический сигнал  является  результатом реализации некоторого аналитического процесса. Детектирование аналитического сигнала и его  регистрацию проводят инструментальными методами,  использующими зависимость физических и физико-химических свойств вещества от содержания его в объекте анализа. 
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Х  - аналитический сигнал.

Аналитический сигнал - среднее результатов измерения физической величины в заключительной стадии анализа, функционально связанное с содержанием определяемых компонентов.  

Определение содержания   компонента в образце проводят с использованием градуировочных графиков или градуировочных зависимостей (расчетных формул).
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Готовят для анализа образцы с известным содержанием  анализируемого компонента  С1,  С2, ... Сn.  Измеряют  соответствующие им значения аналитических сигналов Х1,  Х2, ...  Хn, строят  градуировочный график , при помощи которого  по  измеренному  аналитическому сигналу ХИЗМ  определяют  искомую величину СХ.  

Более объективным и правильным является установление математической зависимости  Х= f(С) методом регрессионного анализа (методом наименьших квадратов). 

Основные   метрологические   характеристики методов анализа.        

К основным метрологическим характеристикам метода анализа относят чувствительность метода, предел обнаружения анализируемого компонента, правильность и воспроизводимость результатов анализа.

Чувствительность метода – это метрологическая характеристика, отражающая  возможность получения аналитического сигнала при определенном минимальном изменении  концентрации компонента в  анализируемом образце. Численно чувствительность метода характеризуется величиной коэффициента чувствительности  S =  dX/dC . Коэффициент чувствительности метода анализа  может быть определен  как наименьшее  изменение  концентрации анализируемого компонента , которому  соответствует  изменение  аналитического сигнала, достоверно определяемое данным методом.  









Предел обнаружения – метрологическая характеристика метода анализа, характеризующая  наименьшую концентрацию анализируемого компонента, которую можно определить при помощи данного метода анализа. 

Правильность результатов анализа – соответствие экспериментально полученной величины содержания анализируемого компонента истинному его содержанию в анализируемом образце. Как правило, полученное в результате анализа значение определяемой величины содержания компонента в образце отличается от истинного  значения этой величины. Это обусловлено тем, что любой метод анализа сопровождается погрешностями  определения  величины аналитического сигнала.

Любые измерения сопровождаются возникновением погрешностей, обусловленных различными причинами. Основная задача, решаемая метрологией - снижение или устранение погрешностей анализа. Поскольку  анализ – многостадийный процесс, то общая погрешность результата обусловлена погрешностями отдельных  стадий. 

Пробоотбор. Реально отобранные для анализа пробы  по составу  в большей или меньшей степени отличаются  от  анализируемого объекта, что и является основной причиной  погрешностей анализа. Наименьшие сложности возникают при отборе проб из гомогенных систем (вода, воздух), так как  состав любой аликвотной части  идентичен составу всей гомогенной системы. Гетерогенные системы (почва, мутная вода…)  неоднородны  по составу, что существенно затрудняет пробоотбор и является источником погрешностей, часто значительных по величине. Конкретная методика пробоотбора зависит от характера анализируемого объекта и метода анализа .


Пробоподготовка представляет собой процесс перевода пробы в удобную для анализа форму, включающий  операции растворения, концентрирования, химической обработки (сжигание, сплавление с определенными реагентами,  получение растворимой формы, проведение химических реакций с целью получения аналитически активной формы и т.п.). Каждая из операций может сопровождаться потерями анализируемого  вещества  или привнесением его в пробу  с реактивами, загрязнением пробы мешающими  анализу веществами. Все это обусловливает возникновение  различных по величине погрешностей  анализа. 

Разделение и концентрирование веществ. В экологических исследованиях часто применяют такие методы, как осаждение и соосаждение, экстракцию, хроматографическое разделение,  ионный обмен. Ни один из методов разделения  и концентрирования веществ не обеспечивает полного выделения анализируемого вещества и не гарантирует абсолютной чистоты отдельных фракций по отношению к отдельным анализируемым компонентам. Погрешности анализа могут быть обусловлены потерями  определяемого вещества  при разделении пробы на группы и концентрировании анализируемых компонент.


Получение аналитически активной формы анализируемого компонента - такой  химической формы  определяемого компонента,  свойства которой можно  регистрировать  в данном методе анализа. Например, в фотоколориметрии  определение возможно, если вещество окрашено, т.е. поглощает в видимой части электромагнитного спектра. Получение аналитически активной формы заключается, как правило, в добавлении специфических реагентов и предшествует  конечному измерению аналитического сигнала. Источником погрешностей является неполный перевод анализируемого компонента в определяемую аналитически активную форму. 


 Детектирование аналитического сигнала. На стадии детектирования при  помощи специального устройства измеряется величина аналитического сигнала, пропорциональная содержанию анализируемого компонента в объекте анализа. Основным источником погрешностей является несовершенство измерительных систем. Погрешности измерения аналитического сигнала называют еще «инструментальными ошибками».


 Расчет содержания компонента в анализируемом образце, оценка  надежности полученного результата  - заключительная стадия анализа. Источником погрешностей является не точно построенный градуировочный график или не точная расчетная формула, а также ошибки в вычислениях. 


Внося поправки в расчетную формулу, можно уменьшить величину погрешности. Однако в большинстве случаев неточности  расчетных формул связаны с ограничениями  теоретического характера.

 В ряде случаев  причины погрешностей известны либо устанавливаются экспериментатором при детальном рассмотрении процедуры анализа. Такие погрешности называют систематическими погрешностями , величина их в  определенной серии измерений однозначна и постоянна по величине.
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 -  истинное значение измеряемой величины. Отсутствие систематических погрешностей обеспечивает правильность анализа. 

В ряде случаев  проведением специальных мероприятий можно учесть  систематические погрешности известной природы. Некоторые систематические погрешности можно оценить в ходе специально проведенного эксперимента. Например, систематические  погрешности, обусловленные прибором для измерений (инструментальные) можно оценить в ходе поверки измерительных приборов по стандартным образцам (СО)- специально приготовленным контрольным образцам с известным содержанием  определяемого компонента (паспортным содержанием). Стандартные образцы и эталоны применяются практически во всех физико-химических методах анализа. Эталоны для исследований готовят сами аналитики по методике, указанной  для конкретного определения. Стандартные образцы готовят специально аттестованные лаборатории, имеющие лицензию на данный вид деятельности. 

Инструментальные  погрешности в физико-химическом анализе могут достигать

больших значений. Для их устранения, кроме поверки измерительных приборов,  используют методы релятивизации ( relative - относительный )  и рандомизации ( random - случайно, наугад ). Пример применение метода релятивизации - отбор проб для серии анализов одной пипеткой, использование одного набора гирь для определения массы образца и т.п. Рандомизация - прием переведения систематической погрешности в разряд случайной. Практически реализуется путем проведения анализа одного и того же объекта разными методами, на разных приборах, в разных лабораториях, разными аналитиками. Так  проводят и аттестацию стандартных образцов. 

Систематическая погрешность может быть обусловлена и недостаточной чистотой используемых  в анализе реагентов. Чистота реактивов нормируется и обозначается  специальной маркировкой реактива  на этикетке:

 ч            -  чистый, 

 ч д а      - чистый для анализа,

 х ч         -  химически чистый,

 о с ч      -  особо чистый. 

Для особо чистых реактивов есть дополнительная маркировка с указанием классов и подклассов. Классы:  А n  , В n , С n  ( n -  указатель подкласса ). Содержание примесей в реактиве не превышает     10 - n  %: А n  (n = 1,2 ), В n  (n = 3  -  6 ), С n  (n =  7 - 10 ).

Для  исключения погрешности, обусловленной недостаточной чистотой реактивов,   используют метод  (холостой пробы(. Холостая проба состоит из всех компонентов, используемых в анализе, кроме самого анализируемого образца. Ее проводят через все ступени анализа. Из результата анализа образца вычитают результат анализа холостой пробы. Примером холостой пробы является, например,  раствор сравнения в фотометрии.


На любой стадии анализа могут возникать случайные погрешности, обусловленные как ошибками экспериментатора, так и флуктуациями показаний аналитических приборов. От  наличия  и величины  случайных  погрешностей зависит воспроизводимость анализа. Для оценки  воспроизводимости результатов  в анализе пользуются методами математической статистики. Наиболее простым и широко применяемым на практике является  расчет метрологических характеристик результатов прямых  равноточных  измерений  при малой выборке (небольшом числе параллельных определений). При прямых  определениях численное значение измеряемой величины получают непосредственно из показаний  аналитического прибора. Если отклонения, вызванные случайными факторами, сравнимы с чувствительностью прибора, то они обнаруживаются прибором и при  n  повторных измерениях одной и той же величины получают несколько ее значений  Х 1 , Х 2 , ... Х n., которые могут включать случайную и систематическую погрешности, а также грубые ошибки (промахи). Аналитик должен  исключить грубые ошибки, оценить воспроизводимость и правильность полученных  результатов. 

 Исключение грубых ошибок (промахов)  при малых выборках  (n (  10)  лучше провести с использованием Q - критерия.
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где  
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  - подозрительно выделяющийся результат измерения, 
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Рассчитанное значение 
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Если рассчитанное по формуле (3) значение 
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, определенного теоретически, то результат 
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 отбрасывают, как  грубую погрешность ( промах). 

Оценка воспроизводимости  результатов измерений  проводится расчетом  дисперсии среднего арифметического 
[image: image25.wmf]2

x

S

 и стандартного  отклонения  среднего арифметического 
[image: image26.wmf]x

S

.

                                                    
[image: image27.wmf](

)

(

)

å

-

-

=

1

2

2

n

n

X

X

S

i

x

                                                          (4)

                                                    
[image: image28.wmf](

)

(

)

1

2

-

-

=

å

n

n

X

X

S

i

x

                                                       (5)

После проверки и исключения грубых погрешностей проводят оценку доверительного интервала   
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 - доверительная вероятность.


Доверительный интервал ограничивает область, внутри которой при отсутствии систематической погрешности находится истинное значение  измеряемой величины с заданной доверительной вероятностью 
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. Обычно для расчета доверительного интервала пользуются величиной  
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 = 0,95 , но если требуется более высокая надежность, то принимают  
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 = 0,99. 
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Если выполняется  m  серий измерений, в каждой из которых число определений  n ( 10 , то доверительный интервал рассчитывают по формуле (7).
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Доверительный интервал может быть задан в виде как абсолютной  ((Х , так и относительной  (  погрешности.
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Результат анализа представляется в виде  
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. С уменьшением числа измерений  доверительный интервал увеличивается, т.е. увеличиваются абсолютная и относительная погрешности определений.


При проведении  экспериментальных исследований  возникает иногда необходимость сопоставления данных, полученных в разных сериях опытов с различной дисперсией. Отнести такие данные к общей совокупности можно, используя величину  
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где  
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- дисперсии среднего арифметического в серии опытов 1 и 2 соответственно. Результаты считаются относящимися к одной совокупности, если  рассчитанное по формуле (9)  соотношение дисперсий  двух серий опытов, не превышает табличной  величины
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 -фактора, определенного для  данных  значений  доверительной вероятности 
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В физико-химических методах анализа  широко применяют приемы графического изображения функциональной зависимости  Y=f(X). При этом, как правило, выбирают линейную аналитическую функцию. В других случаях преобразуют аналитическую функцию к линейной зависимости. Линейное уравнение связи двух переменных можно представить в виде:
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Значения  
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 вычисляют методом  наименьших квадратов (м.н.к.). Задача линейного регрессионного анализа (м.н.к.) заключается в том, чтобы определить такие значения коэффициентов 
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, при которых  сумма квадратов отклонений экспериментальных точек вдоль ординаты от проведенной прямой была минимальной:
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Вычисление коэффициентов 
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 удобно проводить в табличной форме. 
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Для проверки правильности вычислений можно использовать выражение:
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Недостаточная чувствительность аналитических реакций и методов обусловливает необходимость проведения  операций предварительного разделения и концентрирования  компонент анализируемой пробы.

Концентрирование  применяют для повышения концентрации исследуемого вещества до пределов, при которых возможно  определение анализируемого компонента тем или иным методом. Сущность концентрирования заключается в следующем: выделить определяемое вещество из большого объема исследуемого раствора и собрать его в малом объеме концентрата.  Если 100 мл анализируемой природной воды подвергнуть соответствующей обработке, в результате которой получен 1 мл концентрата, то в последнем концентрация определяемого вещества в 100 раз выше, чем в природной воде. В этом случае коэффициент обогащения равен 100.  Отсюда следует, что при прочих равных условиях желательно, чтобы взятый объем исходной природной воды  был по возможности большим, а объем полученного концентрата  - по возможности меньшим. Например, для определения урана в морской воде  объем пробы достигает 100 л.

Способы концентрирования должны отличаться  необходимой специфичностью: желательно, чтобы в концентрате было только то вещество, которое необходимо определять. Это требование обусловлено тем, что даже самые чувствительные реакции оказываются непригодными  в случае, если в анализируемой среде присутствует несколько компонентов, которые могут  взаимодействовать с с применяемыми реактивами или изменяют ионную силу раствора, имеют собственную окраску и таким образом мешают определению. Следовательно, кроме чувствительности, необходимо знать и так называемые «предельные отношения» - максимальное отношение между количествами определяемого элемента  и  другими элементами, при  котором  можно определить анализируемых компонент без предварительного отделения его от других. Например, в анализируемой пробе содержатся ионы никеля и кобальта. Анализируемый компонент – никель. Мешает определению кобальт. Предельное отношение    
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= 1 : 1000. Следовательно, применяемая аналитическая реакция дает возможность обнаружить или определить никель при условии, что содержание кобальта в этой же пробе  превышает содержание никеля не более, чем в 1000 раз. При больших количествах кобальта требуется его отделение от никеля. Таким образом, данный пример показывает, что методы концентрирования должны одновременно  обеспечивать и разделение веществ. Для концентрирования и разделения веществ чаще применяют методы, основанные на распределении вещества между двумя несмешивающимися фазами. 

Количественные характеристики    процессов    разделения   веществ  между двумя несмешивающимися  фазами:
1. Коэффициент распределения.

          А – вещество, переходящее из фазы 1 в фазу 2.  
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a. Степень извлечения (.. 
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Из уравнений  (17)  следует, что при 
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 степень извлечения не зависит от концентрации вещества. Если коэффициент разделения  
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3. Фактор разделения S.  Предположим, что анализируемый образец содержит большое количество некоторого  компонента А, который будем считать далее макрокомпонентом. Требуется определить в этом образце содержание  примеси В – микрокомпонента. Для концентрирования В применяется  метод извлечения его из фазы 1 в фазу 2 (например, экстракция).  Причем, макрокомпонент А  может  частично  переходить  вместе с микрокомпонентом В из фазы 1 в фазу 2.  Тогда фактор разделения   
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  ( или степень отделения) микрокомпонента В и макрокомпонента А  равна:


· исходный образец, в котором массы компонентов А и В соответственно

равны  mO,A , mOB

                         (  фаза, в которую переходит  концентрируемый компонент В ( и частично 

                               компонент А); массы компонентов А и В  в данной фазе равны m,A , mB.
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                             Если     mOA ( mA ,     то  
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                           k – коэффициент обогащения  ( 
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ТЕМА 4.    Методы    исследования  природных  вод  в лабораториях 


                экологического контроля .





4.1. Метрологические основы анализа. 


4.2. Подготовка проб к анализу. Разделение и концентрирование компонент 


       пробы воды.  


4.3. Титриметрические методы анализа природных вод.


4.4.  Потенциометрические методы анализа природных вод.


4.5. Фотометрические методы анализа природных вод .
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