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Analitikai vizsgalatok targya a viz- és

szennyvizkezelésben

1.1. Kémiai analizis

Az analitikai kémia vagy kémiai analizis anyagi rendszerek Osszetételének vizsgalataval fog-
lalkoz6 tudomdny. Az analitikai kémia azon til, hogy magaba foglalja elemzési médszerek
fejlesztését (megbizhatosdg novelése, kimutatdsi hatar csokkentése, stb.), az elemzések dlta-
lanos 1épéseinek és szempontjainak vizsgdlatdval, az alkalmazasi lehetGségek kiterjesztésével
(4) mddszerek fejlesztése), valamint az eredmények értékelésének fejlesztésével is foglalkozik.
Az analitikusnak a probléma sikeres megoldésa érdekében behatdan kell ismernie a felhaszna-
16 problémadjat, ugyanis csak ebben az esetben képes olyan valaszt adni, melyet az eredmény
felhaszndl6ja helyesen képes értelmezni.

Az analitikai kémiai vizsgédlatoknak a gyakorlati életben altaldban két kérdésre kell valaszt

adniuk:

1. Mit tartalmaz a minta?

2. Milyen koncentriciéban vannak jelen a minta alkot6i?

Az els6 kérdésre, azaz hogy a minta milyen kémiai komponensekbdl all a mindségi, mas
sz6val kvalitativ analizis, mig a mdsodik kérdésre a mennyiségi, kvantitativ analizis ad védlaszt.
A kvalitativ analizis feladata a kimutatds és az azonositds is. Habdr a min8ségi és mennyiségi
analizis nem Kkiiloniil el élesen, az analitikai gyakorlatban el6fordul, hogy a fenti két kérdés

koziil csak az egyikre keressiik a valaszt.
Az analitikai vizsgalatok célja lehet

o teljes kord elemzés,
o részleges elemzés és

e clemdosszetétel meghatarozas.



A vizanalitikai vizsgélatokban csak a legritkabb esetben fordul eld, hogy a mintidt komplex

analizisnek vetjiik ald a teljeskorti 6sszetétel meghatarozas érdekében.

Az analitikai mdédszereket két nagy csoportra oszthatjuk. Beszélhetiink klasszikus analiti-
kai és miszeres analitikai médszerekrdl. A klasszikus modszerek térfogat vagy tomegmérésen
alapulnak. Alkalmazdasuk feltétele, hogy a vizsgalt komponenst olyan kémiai reakcidkba tudjuk
vinni, amelyek sztochiometrikusak! és gyorsan lejatszédnak. A klasszikus médszerek ltala-
ban olcsok, azonban munkaigényiik nagy. A miiszeres modszerek a klasszikus médszerekkel
szemben dltaldban nem kémiai, hanem fizikai elven miikodnek (optikai, elektromossadg mérés,
stb.). Annak ellenére, hogy ezen mddszerek koltségigényesek és komoly beruhazast igényelnek
nagy megbizhatésdguknak és konny( automatizdlhatésaguknak koszonhetden elterjedtebbek,
mint a klasszikus médszerek. A megfelel6 mérési modszer kivdlasztdsandl természetesen kell
venni az eredmények elvart pontossagit, a rendelkezésre 4ll6 id6t, a minta mennyiségét és a

meghatdrozand6 komponens varhat6 koncentracidjat is.
Egy analitikai vizsgalat 4ltalaban a kovetkezd 1épésekbdl all:

kérdésfelvetés,

mintavétel,

minta tartdsitas,
mintaelGkészités,

analitikai eljards kivitelezése,

eredmények kiértékelése és

NNk LW =

kovetkeztetések levonasa.

1.2. Analitika a vizkezelésben

A vizkezelési gyakorlatban az analitikai kémia célja a vizkezelési technoldgidk és eljardsok

tdmogatdsa megbizhat6 informdacidval. Az analitikai vizsgalatok targyét egyardnt képezhetik

e anyersanyagok (kezelendd viz),

o a felhaszndlt vegyszerek, adalékok,

o a termékek (kezelt viz) és

e a kibocsatott hulladékok, melléktermékek.

Ezaltal informéciot kaphatunk ezek osszetételérdl, mindségérdl valamint a vizkezelési eljards
eldrehaladdsardl és hatékonysdgardl. Az analitikai informdcidk alapjan dontést hozhatunk a

sziikséges technoldgiai beavatkozdsokrodl, ill. megerdsitést kaphatunk a termékek mindségére

vonatkozdan.

'A szochiometria a kémianak az a része, amely a kémiai reakcidk sordn tapasztalhaté tomeg- és térfogatvi-
szonyok torvényszertiségeivel foglalkozik. Az elnevezés a gorog sztoicheién = alapanyag és metron = mérték
szavakbol szdrmazik.



VizminGség

A vizek kitermelése, kezelése, tisztitasa, rendelkezésére bocsatasa és a hasznalt vizek Ossze-
gytjtése, kezelése, karokozastol mentes visszavezetése a természetes vizkorforgasba a vizgaz-
dalkodas feladata. A vizgazdélkodas olyan céltudatos emberi tevékenységek, ill. beavatkoza-
sok Osszessége, melyek tarsadalmi igényt elégitenek ki.

Vizmindség alatt a vizek fizikai, kémiai, bioldgiai és radioldgiai tulajdonsdgainak 6sszessé-
gét érjiik. Mivel igen nagy szdmu paraméter hatdrozza meg a vizek mindségét, célszer(i azokat
csoportositani. A csoportositas is tobb szempont szerint végezhet6 el. A vizmindség jellemzék
szerint beszélhetiink

e oxigénhaztartds jellemzdirdl,

e nitrogén- és foszfor haztartas jellemzdirdl,

e mikrobioldgiai jellemz8krol,

e mikroszennyezkrol és toxicitasrol,

e szervetlen mikroszennyezdkrol,

e szerves mikroszennyezOkrdl,

e toxicitasrol,

e radioaktiv szennyez6krdl és

e egyéb fizikai jellemzokrol.
Mindezeken til a jellemz6k besorolhaték

o fizikai,

e kémiai,

bioldgiai,

radiokémiai és

mikrobioldgiai tulajdonsdgcsoportokba.
A legfontosabb kémiai paraméterek a kovetkezok:

e pH,



szervesanyag tartalom (KOI, BOI, TOC, TIC, TC),
oldott oxigén tartalom,

nitrit-, nitrat-, ammonium ionok, szerves nitrogén (TN),
foszfat, 6sszes foszfor,

natrium-, kdlium-, kalcium-, magnézium ionok,
karbonét-, hidrogén-karbonat ionok,

klorid-, szulfét-, szulfit-, hidrogénszulfit-, szulfid-, hidrogén-szulfid ionok,
vas, mangdn, bor, cink, réz,

aluminium, 6lom, nikkel, higany, kadmium,

cianidok,

kdolajszarmazékok,

halogénezett szénhidrogének, PCDD, TCDF,

PAH-ok, benzol és szarmazékai,

peszticidek, DDT, 2,4-D, HCH, PCP, 2,4,5-T.

A vizek bioldgiai mindsitésére az aldbbi paraméterek haszndlatosak a gyakorlatban:

véglények,

férgek,

baktériumok,
gombak,

fonalas baktériumok,
egyéb baktériumok,

algdk és cianobaktériumok.

A fizikai paraméterek koziil pedig a felhasznéldstol fiiggben az aldbbiak lehetnek fontosak:

hémérséklet,

elektromos vezetSképesség,
zavarossag,

szin,

szag,

iz,

feliileti fesziiltség,

radioaktivitas.

Nincs olyan abszolit mérdszam, mellyel egy adott vizet jellemezhetnénk. A viz minGsité-

sét mindig a felhaszndlas célja hatdrozza meg, melynek figyelembevételével hatarozzuk meg

azokat a tulajdonsagokat, amik a felhasznélds szempontjabol fontosak.



Klasszikus analitikai mdédszerek

A legelterjedtebb klasszikus analitikai médszerek a titrimetrids (térfogatos) médszerek, melyek
térfogat mérésen alapulnak. A titrimetrids elemzés sordn a meghatdrozand6 komponenst tartal-
maz6 oldathoz olyan ismert koncentracidjui oldatot, in. mérdoldatot adagolunk. A mérdoldat

olyan reagenst tartalmaz, amely reagdl a vizsgélt komponenssel.

XA+yB—zC (3.1

ahol A a vizsgdlt komponens, B a reagens és C a reakciétermék.

Titrimetrias analizis sordn annyi mér&oldatot adunk (3.1. dbra) a mintdhoz, amely a vizsga-
landé komponenst éppen pont elreagéltatja. Utobbi mennyiségére a mérdoldat térfogatabdl és
koncentraci6jabdl, valamint a lejatszodo reakcid sztochiometridjabol kovetkeztetiink. A fenti

reakcio esetén a komponens mennyisége:

X
Mykomponens = Creag Vreag Mkomponens ; (3.2)
ahol Myomponens @ vizsgélt komponens tomege a titrélt oldatban, cre,g a reagens koncentrécioja,

Vieag @ mérdoldat fogyasa €s Myomponens @ vizsgalt komponens moltomege.
Titrimetrias elemzések akkor végezhetdk el sikeresen, ha

e alejatsz6do kémiai reakciok sztochiometrikusak, azaz egy adott reakciéegyenlet alapjén,
JOl ismert modon jatszodnak le.

o A reakcidk kvantitativan mennek végbe, azaz nincsenek mellékreakcidk és nincs sziikség
feleslegre a reagensbdl a reakcio teljes lejatszodasahoz.

e A titralasi reakcid gyors. Idedlis esetben pillanatszerd, de legfeljebb néhdny perc alatt
lejatszodik.

e A titralasi reakci6 szelektiv, azaz a reagens nem lép reakcidba a vizsgalt komponensen

kiviil a mintaoldat mas 0sszetevdjével.
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3.1. abra. Titral4s kivitelezése.

o A titralasi reakcid végpontja j6l megfigyelhetd, vagy indikatorral konnyen jelezhetd.

e A mérdoldat stabil, pontos koncentraciéban elkészithetd vagy faktorozhato.

3.1. Titralasok Kkivitelezése

Egy titrimetrids analizis kivitelezése viszonylag vegyszer és munkaigényes folyamat. Az elem-

z8s a kovetkezd 1épésekbdl all:

1. Bemérés: az ismeretlen minta adott térfogatdnak bemérése megfeleld térfogatmérd esz-
koz hasznélatdval a titrdl6é lombikba.

2. Mérboldat adagolésa (3.1. dbra): az ismert hatéanyag tartalmu (faktorozott!) mérSoldatot
biirettdbdl adagoljuk a vizsgdlt és el6készitett mintaoldathoz.

3. Végpont meghatarozasa: megfeleld indikatorszer haszndlatdval (szin véltozds), vagy tit-
ralasi mérégorbe kiértékelésével (mliszeres végpontjelzés).

4. Eredmény kiszamitdsa: a lejatszodoé reakciok sztochiometridjdnak ismeretében (1d. (3.2).

egyenlet)

2 4.4 2

IFaktorozés: a mérdoldat hat6értékének (koncentraciéjanak) pontos meghatarozésa.



3.2. abra. Kiilonboz6 térfogatu pipettdk.

Az elemzések kivitelezése sordn alkalmazott legfontosabb térfogatmérd eszkdzok a pipet-
tak, birettak és lombikok. A pipettdk (3.2. dbra) oldatok pontos térfogatu (0,1 — 20 ml) be-
mérésére szolgalnak. Megkiilonboztetiink hasas, osztott €s automata pipettdkat. A biirettdkkal
oldatok (elsdsorban a mérdoldat) pontos adagoldsa végezhetd el. A legjobb biirettdkkal akar
=+ 0,05 ml-es pontossaggal is mérhetiink. A laboratériumi lombikok olyan laboratériumi iiveg-
edények, melyek oldatok taroldsara és feldolgozasara hasznélatosak. Valtozatos alakkal és mé-
rettel rendelkeznek, azonban k6z0s benniik, hogy egy szélesebb testtel és keskenyebb nyitott
nyakrésszel rendelkeznek. Titrimetrids elemzéseket leggyakrabban un. Erlenmeyer-lombikban

(3.3. dbra), oldatok készitését, higitdsat mér6lombikban végezziik.

3.3. abra. Erlenmeyer-lombikok.



3.2. Titrimetrias modszerek csoportositasa

A térfogatos elemzéseket tobbféle szempont szerint csoportosithatjuk. Az analizis kivitelezé-

sének modozata szerint megkiilonboztetiink

e koOzvetlen,

o forditott,

o indirekt és

e visszatitralast.

Kozvetlen titrdlds sordn az ismeretlen komponenst kdzvetleniil titrdljuk a mérdoldattal. Ez
a modozat felel meg a (3.1) egyenletben bemutatott reakcié sémdanak. A legegyszeriibben kivi-
telezhetd, igy a legelterjedtebb titrdldsi mod. Lehetdség szerint célszerd ezt haszndlni.

A forditott titrdlds annyiban kiilonbozik a kozvetlen titrdlastél, hogy nem a mérdoldatot,
hanem a mintaoldatot adagoljuk a biirettdb6l. Abban az esetben johet szoba ha a mintaoldat

érzékeny a levegore (pl. lug karbonatosoddsa minimalizédlhato).

Indirekt titrdl4s sordn a mérendd, rosszul titralhaté komponenst elézetesen dtalakitjuk egy

konnyen titralhaté6 komponenssé.

Visszatitralast akkor alkalmazzuk, ha tdl lassu a titrdldsi reakcid. Visszatitrdlds sordn egy
feleslegben alkalmazott segédreagenssel elreagaltatjuk a mérendd komponens teljes mennyisé-
gét, majd a felesleget titrdldssal hatdrozzuk meg.

A titrimetrids reakcidk alapjan az aldbbi térfogatos elemzési mddszereket kiilonboztetjiik
meg:

— sav-bazis titralasok (acidi-alkalimetria),
— komplexometria,
— csapadékos titralasok.
e clektrondtmenettel jaré reakciok (redoxireakciok)
— oxidimetria (titrdlds oxiddlé mér oldattal, pl. KMnO4),
— reduktometria (titrdlas redukalé mér oldattal, pl. aszkorbinsav),
— jodometria (a jod-jodid-rendszer egyarant alkalmas oxiddl6 és redukdlé anyagok

mérésére).
3.3. Sav-bazis titralasok
A titrdlas soran sav-bdazis reakciok jatszédnak le.

xA+yB — 28 +wH,0 (3.3)

8
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3.4. abra. pH valtozésa a titrdlas sordn: a.) erds sav titraldsa erss bazissal, b.) gyenge sav titraldsa erds
bézissal.

ahol A a sav, B a bazis és & a képzddo so.

Az oldat pH?-jit az egyenértékpont el6tt a titralandé komponens, egyenérték pont utdn a
mér6oldat anyagi mindsége hatdrozza meg. Sav titrdldsa esetén savas, bazis titrdldsa esetén
ligos a pH (3.4. 4bra).

Sav-bdzis titralasok végpontjelzése indikator alkalmazdsdval vagy titralasi gorbe kiértéke-
1ésével lehetséges. Indikator szer alkalmazasa esetén az oldat szinvaltozasa jelzi a titrdlds vég-
pontjat. Indikator szerként olyan gyenge szerves savak vagy bazisok johetnek szoba, melyek
protondlt és disszocidlt formdja eltérd szind, és a szinvaltozds a reakci6 egyenérték pontjdnak
megfeleld pH-n torténik (3.1. tdblazat).

3.1. tablazat. Indikatorok szinvéltozasa.

Indikator Atcsapasi pH tartomany ,,savanyd” szin ,,ligos” szin
metilibolya 0-3 sdrga ibolya
metilnarancs 3-4.5 vOros narancssarga
metilvoros 4-6 vOros sdrga
lakmusz 5-8 vOros kék
brémtimolkék 6-8 sérga kék
fenolftalein 8-10 szintelen élénkpiros
timolftalein 9,5-10,5 szintelen kék
alizarinsarga 10-12 sarga lila

Az egyenértékpont pH-jat a titralasi reakcidban keletkezd s6 hidrolizise szabja meg. Er6s

bazis és erds sav reakcidja soran képz6dd so vizes oldata semleges kémhatdsd. Ha a sé eltér6

2A pH (pondus Hidrogenii, hidrogénion-kitevd) egy dimenzié nélkiili kémiai mennyiség, mely egy adott
oldat kémhatdsat (savassagit vagy lugossdgat) jellemzi. Hig vizes oldatokban a pH egyenl6é az oxdéniumion-
koncentracié negativ tizes alapd logaritmusaval.
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3.5. abra. Titralasi mérdgorbe kiértékelése.

erGsségll savbol, illetve bazisbol szdrmazik, akkor a képz6d6 vegyiilet vizes oldatdnak kémha-
tasa eltér a 7-es értéktSl. Erds savbol és gyenge bazisbdl képz6do sé vizes oldata savas, gyenge

savbol és erds bazisbdl képz6dd sé vizes oldata ligos kémhatasu.

Miiszeres végpontjelzés esetén regisztraljuk az oldat pH-jat a titrdlds sordn. A kapott ada-
tokbol elkészitjiik a titralasi mér6gorbét, melynek elsd derivaltjanak maximuma, ill. masodik
derivéltjanak zérus pontja adja meg a titrdlas végpontjat (3.5. 4bra).

Sav-bdzis titraldsok tipikus vizanalitikai alkalmazdsa a karbonét-, hidrogén-karbondt tarta-

lom, valamint ezzel 6sszefiiggésben a p- és m-ligossdg meghatarozésa.

3.4. Csapadékos titralasok

A csapadékos titrdldsok soran rosszul 0ld6do soé keletkezik a reakcidban.

n M 4z A" = M,A; (3.4

ahol M** kation és A"~ anion reakci6jabol képzédik az M, A, rosszul old6dé csapadék.

10



Csapadékos titralasok feltétele, hogy

e a csapadék Osszetétele jol meghatdrozott legyen,
e a csapadékképzddési reakcid gyorsan menjen végbe,
e a csapadék az adott oldészerben gyakorlatilag oldhatatlan legyen,

e areakcid végpontjat jol lehessen jelezni.

Mivel a fenti feltételeknek csak kevés reakcid felel meg, a csapadékos titrdldsok felhasz-
ndldsa erésen korldtozott, gyakorlatilag csak az argentometrids modszerek terjedtek el széles
korben. Argentometrids analizis sordn AgNO; mérSoldatot hasznalunk, ugyanis az Ag" io-
nok viszonylag sok anionnal képeznek csapadékot (pl. CI", Br—, I, F~, CN7, SCN™ stb.), és a
csapadékképzbdés gyorsan lejatszodik. A mérdoldatot ugyanakkor 6vni kell a fénytdl.

Argentometrids titralasok végpontjelzésére alkalmazott indikatorok olyan aniont tartalmaz-
nak, mely az eziist ionokkal szines csapadékot képez, de jobban oldddik, mint a vizsgdlt anion
eziist csapadékja. A vizsgdlat sordn a meghatarozni kivant oldathoz addig adagoljuk a mér&ol-

datot, mig annak legkisebb feleslegét az indikétor jelzi.

A csapadékos tirtdlasok egyik legelterjedtebb vizanalitikai alkalmazésa a kloridion tarta-
lom meghatarozdsa. A Mohr-féle médszer sordn kalium-kromat indikatorszert haszndlunk. A
sdrga eziist-kromat csapadék az egyenértékpont utdn azonnal megjelenik. Fajans-féle eljaras
dikl6r-fluoreszcein indikatort alkalmaz. A végpontban a titrdlds sordn képz6dd zold szuszpen-

716 rézsaszin lesz (3.6. abra).

3.6. abra. Oldat szinvaltozasa Fajans-féle eljards soran.

3.5. Komplexometrias titralasok

A térfogatos analitikai eljardsok kozott fontos helyet foglalnak el a komplexometrids titralasok.
Leginkdbb fémionok mennyiségének meghatdrozdsara alkalmazzdk. A fémionok nem szabad
formaban taldlhatok meg az oldatokban, hanem kiilonb6z6 maganos elektronparral rendelkezd

semleges molekuldk, negativ ionok (ligandumok) koordindlédnak hozzdjuk. Vizes oldatban
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3.7. abra. EDTA szerkezete.

a fémionok akvakomplexként fordulnak el6. A komplexometrids titrdlds sordn a fémiont tar-
talmaz6 oldathoz komplexképz6 ligandumot tartalmazé mérdoldatot adagolunk a biiretta se-
gitségével. Ehhez olyan reakci6 hasznalhato6 fel, ahol a komplexképzidés sztochiometrikusan,
gyorsan, mellékreakcio és csapadékképzidés nélkiil lezajlik.

A komplexometrids titralas feltétele, hogy

e a keletkez6 komplex stabilitds nagy legyen (ehhez az oldatot ligositani kell),

a komplex lehetSleg 1:1 osszetételd legyen,

a vizsgdlt fémionok nem képeznek csapadékot a titralds ligos pH-jan valamint

elényos, ha a komplex szintelen (egyszeriibb a végpontjelz€s).

A komplexometrids gyakorlatban a tobbfogu, kelatképzd amino-polikarbonsav ligandu-
mok, azon beliil is az etilén-diamin-tetraecetsav (EDTA, . abra) hasznélata a legelterjedtebb.
Azon tdl, hogy a fenti feltételek mindegyikének megfelel, az EDTA csaknem valamennyi kat-
ionnal, igy a két-, hdrom-, négyértékl fémionokkal is komplexet képez.

Indiktatorként olyan komplexképz&t érdemes haszndlni, mely a mér6oldatndl a vizsgalt
fémionokkal kevésbé stabil, de szines komplexet képez. indikétor szine. A titrdlds végpontja-

ban a mérdoldat az dsszes fémiont kiszoritja a fémion indikatorral képzett komplexébdl.

(MI)"™ 4+ A" = [MA]" +A™ (3.5)

ahol M a vizsgalt fémion, J az indikator anion, A pedig a mérdoldatban talalhaté komplexképzd
ligandum.

Ebben az esetben a titrdlas egyenérték pontja el6tt az oldat szinét az indikator-fémion komp-
lex, egyenérték utin pedig a szabad indikétor szine hatdrozza meg. Mivel az indikdtor molekula
kiszoritasa a komplexbdl lassan végbemend folyamat, ezért az egyenértékpont kdzelében csep-
penként adagoljuk a mér6oldatot, azért hogy a ligandum-csere teljes mértékben végbe tudjon

menni.

Vizanalitikdban a Ca>* és Mg?* ionok, ill. ezzel Osszefliggésben az Osszes keménység
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meghatdrozdsa torténik komplexometrids titralassal eriokromfekete-T ill. murexid indikétor
alkalmazéasaval. EI6bbi esetben 9-10-es pH-n az oldatban taldlhaté Ca* és Mg?* ionok Gsszes
mennyiségét (3.8. dbra), utébbi esetben 12-es pH-n a Ca”* tartalmat tudjuk meghatérozni. A
két eredmény kiilonbségébsl adédik a Mg?* tartalom.

3.8. abra. Kalcium és magnézium ionok meghatdrozasa EDTA mérdoldattal. Indikator: eriokrom-
fekete-T. (a) egyenérték pont elétt, (b) egyenértékpontban, (c) egyenérték pont utan.

3.6. Redoxi titralasok

Azokat a reakcidkat, melyek elektronadtmenettel jarnak redoxi reakcioknak nevezziik. A redo-
xi reakcidkban az elektrondtadds két komponens kozott zajlik. A reakcidpartnerek koziil az
egyik elektront vesz fel, redukalédik (oxidacids szdma® csokken), a mésik pedig elektront ad
le, oxidalédik (oxidacios szama novekszik).

A redoxi titrdldsok olyan térfogatos analitikai modszerek, amelyekben redoxi redukcion
alapul6 kémiai reakcidkat hasznalunk fel a titrdlds céljara. A redukdl6é anyagokat oxiddlé mé-
rboldatokkal (oxidimetria: perganometria, jodometria, bromatometria stb.), az oxidal6 hatdsd
anyagokat redukdlé mérdoldatokkal (reduktometria: titanometria, aszkorbimetria, kromomet-
ria stb.) titrdlunk. A titrimetrids analizis altaldnos feltételeinek nagyon sok redoxi reakcid

megfelel, igy meglehet&sen széle korben hasznilt.

Az analizis sordn az oldat redoxi potencidlja, azaz oxidalé/redukélé képessége valtozik.
Az egyenérték pont elStt a vizsgdlt komponens, az egyenérték pont utdn pedig a mér6oldat
hatdrozza meg a redoxi potencidlt. A redoxi potencidlok ismeretében az oxiddcids-redukcids
folyamatok irdnyarol eldre lehet tdjékozodni. A pozitivabb standardpotencidli rendszer oxidal-

Ja anegativabb rendszert, illetve a negativabb standardpotencidld redukalja a pozitivabbat. Egy

3 Az oxidaci6s szdm az atomok fiktiv vagy valés elektromos toltését jelzi.
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redoxi folyamat abban az irdnyban tud spontan végbemenni, amikor a negativabb standardpo-

tenciali részecske oxidalodik. Az oxidimetridban olyan mérioldatokat hasznalhatunk, amelyek

redoxipotencidlja sokkal nagyobb, mint a mérendd oldaté. A reduktometridban viszont arra

kell torekedni, hogy minél kisebb redoxipotencidld mérioldatot alkalmazzunk.

Redoxi reakciok cégpontjelzése torténhet

reverzibilis indikdtorok hasznalataval. Ezek olyan szines redoxi rendszerek, melyek oxi-
dalt és redukalt formdjanak szine eltér (pl. difenil-amin), hasonléan a savbazis indikato-
rokhoz.

Irreverzibilis indikatorok haszndlataval, melynek sordn a mér6oldat kis feleslege a szines
indikétort (szerves festékmolekula, pl. metilvoros) elroncsolja, igy az oldat szintelen
lesz.

A mérdldat sajat szinének megjelenésével (pl. permanganometria esetén),

olyan indikatorok alkalmazédsaval, melyek a redoxi reakcioban nem vesznek részt, de a
titrlt komponenssel szines komplexet alkotnak. Az egyenérték pontban ez a szin eltlinik
(pl. keményit6 jodometridban).

Titrdlasi mérogorbe kiértékelésével. Ebben az esetben, a sav-bdzis titrdldsokhoz hason-

l6an az oldat redoxi potencidljat monitorozni kell az analizis sordn.

A redoxitirdlasok legelterjedtebb rutin analitikai felhasznéldsa a vizanalitikdban a kémiai

oxigén igény meghatdrozasa.
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Spektrofotometria: szén és nitrogéntartalom

meghatarozasanak maodszerei

A spektroszkdpia az anyag és elektromdgneses sugdrzds kolcsonhatdsa eredményeképp az
elektromagnese sugarzas elnyelésének (abszorpcidjanak) ill. kibocsatdsanak (emisszidjanak)
vizsgalatdval foglalkozé tudomédny. A spektroszkdpia és azon beliil a spektrofotometria az
egyik legelterjedtebb anyagvizsgdlati modszer. Elterjedtségét elsGsorban a viszonylag egy-
szerli és konnyen hozzaférhet6 miiszerezettségének koszonheti, hiszen napjainkban mér alig

képzelhet6 el olyan laboratérium ahol ne lenne legaldbb egyszeriibb spektrofotométer.

A spektrofotometria elve, modszerei €s alkalmazdsi teriilete a "Miiszer, méréstechnika €s
automatizdlas a vizkezelésben" c. tantargy keretében részletesen kifejtésre keriilnek. E helyiitt
csak a vizanalitika egyik fontos teriiletével, a teljes szerves és szervetlen szén- (TOC ill. TIC)
ill. nitrogéntartalom (TN) meghatdrozdsanak mddszerét ismertetjiik, mely spektrofotometrids

mérésen alapul.

Kornyezeti mintdk mindsitése soran altalanosan alkalmazott paraméter az dsszes- és szer-
ves sz€én- valamint az Osszes nitrogéntartalom. Ezek a paraméterek, tekintve, hogy egyedi
jellemz6k helyett nagyszdmu szennyez6 anyag egyiittesérdl adnak gyors tdjékoztatést, kiillon-
féle mintdk mindségellendrzése mellett szennyezések eldrejelzésére, hatarértékek betartdsanak
megéllapitdsara egyardnt alkalmasak. A nitrogénvegyiiletek mérését a szigorodé kdrnyezetvé-
delmi el6irdsok teszik sziikségessé.

A viz mintdkban 1év6 széntartalom két részbdl all:

e szerves szén (TOC) és

e szervetlen szén (TIC)

A kettd 0sszege megadja a minta 6sszes széntartalmat (TC).

TC =TOC+TIC 4.1
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4.1. abra. TOC és TN meghatarozasanak folyamata.

A szervesanyag-tartalom szdmszer(sitésére haszndlt paraméterek, ugy mint KOI (kémi-
ai oxigénigény) €s BOI (biokémiai oxigénigény) TOC-vel torténd helyettesitése egyre inkdbb
elterjedt a meghatdrozasi id6 rovidsége, az automatizdlhatdsdg, az érzékenység, tovabba a ke-

vesebb zavard- és matrixhatds valamint a toxikus vegyszerek elkeriilése miatt.

A TOC meghatdrozas sordn a minta elégetésével a keletkezett szén-dioxid gdz mennyisé-

2ébdl kovetkeztetiink a teljes szerves széntartalomra. A vizsgalat 3 1épésben torténik:

e clsé 1épésben meghatdrozzuk a teljes széntartalmat (TC),
e majd a szervetlen széntartalmat (TIC),
e végiil képezziik az aldbbi kiillonbséget: TOC=TC-TIC

4.1. Teljes szén- és nitrogéntartalom meghatarozasa

A TC és TN meghatarozdsara haszndlt késziilék sematikus dbrdja a 4.1. abran lathatd. A készii-
1ékbe vivogaz segitségével bejuttatott minta egy katalizatorral toltott, nagy hdmérsékletre flitott
(700-900 °C) égetdcsdben, oxigén atmoszféraban termokatalitikus reakcié sordn széndioxidda
és nitrogénoxidokkd oxidalédik. Ennek koszonhetden a mintdban levd 0sszes szén €s nitrogén

az égési térben CO, és NO, formdban jelenik meg.

ahol R széntartalmu vegyiiletet jelol.

A vivogdz a benne 1év6 szén-dioxiddal és egyéb égéstermékekkel egyiitt a kondenzatorba

keriil, ahol a mintdk égetése sordn keletkez0 viz kondenzélddik. A maradék vizet a gdzarambol
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gyakran adszorbenssel kotik meg. Az €gés sordn esetlegesen felszabadulé halogenidek elta-
volitasa rézforgaccsal toltott oszloppal lehetséges. A képz6dott széndioxid mennyisége nem
diszperziv infravoros (NDIR) detektorral (4.2. &bra), a nitrogén-oxidoké kemilumineszcens
detektorral (CLD) hatdrozhaté meg.

Gaz be Gaz ki
Ill III

|

-
—
—

BN ' A
| f\ . Optikai sziiré”
nTravoros ampa Detektor

4.2. abra. NDIR detektor felépitése.

A CO, koncentrdcié meghatarozasa a spektroszkopiabdl jol ismert Beer-Lambert torvényen
alapul. Minél nagyobb a CO, koncentricidja, anndl nagyobb ardnyban veszit az infravoros fény

az intenzitdsabol (4.2. dbra). Az intenzitds vesztés ardnyos a minta koncentricidjaval.

4.4)

ahol A az abszorbancia, I és I a kezdeti és detektorba jut6 infravords fény intenzitdsa, d a

fényt hossza, € pedig a moldris abszorpcids koefficiens, mely egy anyagra jellemz6 allando.

4.2. TIC és TOC meghatarozasa

A szervetlen széntartalom mérése sordn a mintdbdl a szervetlen vegyiiletekben jelen levd szenet
széndioxid formdjaban savval (pl. foszforsav) felszabaditjuk (4.1. dbra), majd a felszabadul6
CO, koncentracidjat a fentiekben ismertetett médon NDIR detektorral meghatdrozzuk.

A TOC értéke a teljes széntartalom és a teljes szervetlen széntartalom értékének ismereté-

ben egy egyszer( kivondssal meghatdrozhato.

TOC =TC—-TIC 4.5)

Egyes széntartalmu anionok (CN~, OCN™, SCN") zavarjak a TOC meghatarozast, ugyanis
a TIC meghatdrozas sordn nem alakulnak at szén-dioxidda, de a teljes égetés sordn elégnek.

Ennek koszonhetden pozitiv hibdt okoznak a TOC meghatarozasdban.
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Elemanalitikai mdédszerek

Az elemanalitika elemek mindségi és mennyiségi meghatirozasara szolgalé miszeres analitikai
médszerek Osszessége. A vizsgalatok sordn a minta elem!-, ill. izotép? sszetételérsl kapunk
inform4ciot.

Szamos elemanalitikai médszer ismert, tobbek kozott az

e optikai atom spektroszkopia,

neutron aktivacios analizis,

tomegspektrometrids atom spektroszkopia,

rontgen spektroszkopia €s

kiilonb6z6 kémiai médszerek (pl. Schoniger-oxidacio).
A vizanalitikai gyakorlatban leginkdbb elterjedt technikdk az atomabszorpciés, atom-
emisszios €s az induktiv csatoldsu plazma spektroszkdpia. Ezen mddszerek alkalmazasdval

akar 70 elem is kimutathato.

5.1. Atomabszorpciés modszerek

Az atomabszorpcids spektroszkdpia (AAS) a vonalas fényabszorpcié jelenségét hasznositd
analitikai médszer. Alapja, hogy gédzldngba beporlasztott minta a ldngban atomjaira bomlik,
és az igy nyert atomok a langon 4thalad6 fénybdl elnyelnek az adott elemre jellemz6 hullam-
hosszon (spektrumvonal). Az intenzitds-csokkenés ardnyos a vizsgélt elem oldatbeli koncentra-

cigjaval (Lambert-Beer torvény, (4.4) egyenlet, 17. o.). Fényforrdsként dltaldban csak a vizsgalt

'Kémiai elemnek az olyan anyagot nevezziik, amely mar semmilyen kémiai miivelettel nem bonthat6 tovabb
mds anyagokra.

2 Az izotépok azonos rendszamd, de eltérd tomegszamii és atomsilyd elemek. Egy adott elem mindegyik
izotépja ugyanannyi protont és elektront, de eltérd szami neutront tartalmaz. Kémiailag teljesen azonosak, de
fizikai tulajdonsagaik eltéréek.
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elem szinképvonalait kibocsatd spektrallimpat, tn. vdjtkatédlampét alkalmazunk. Ez egy kis-
nyomadsu nemesgazzal (Ar vagy Ne) megtoltott kisiilési csé. Katddjat vagy a mérendd elembdl
készitik, vagy azt 6tvozd-elemként tartalmazza azt. Ennek kdszonhetden atomabszorpcidval
egyszerre csak egy elem mérhetd. Azonban multielemes analizisek iddsziikségletének csok-
kentése érdekében a legtobb késziilékben tobb lampit is el lehet egyszerre helyezni. A lampédk
megfeleld véltérendszer segitségével egymads utdn befordithatdk a fényutba, igy egymds utdn
kiillonboz6 elemek is meghatarozhatok.

Az atomabszorpcid fajtéi:

e lang-atomabszorpcid: f6 és mellékalkotok analizisére.

e Grafitkemence atomabszorpcié: nyomelemek kimutatdsara.

e Higany atomabszorpcid: higany meghatdrozasara.

e Hidrid atomabszorpcid: arzén, szelén meghatdrozasara.

Az egyik legelterjedtebb atomabszorpciés médszer a ldng-atomabszorpcid (5.1. dbra).
A folyadék minta bevitele a rendszerbe pneumatikus porlasztdval torténik, ahonnét az oldat-
cseppek kodkamrdba jutnak, ahol 6sszekeverednek az égést taplalé valamint az éghetd gézzal.
A kodkamréabdl az oldatkdddel elkevert gazelegy az égbfejbe jut. Az alkalmazott égbfej kiala-
kitasa fiigg a lang-tipustol, illetve lang-osszetételtdl. Leggyakrabban levegd-acetilén (2200—
2400 °C) és dinitrogén-oxid>-acetilén (2800-2900 °C) gazkeveréket alkalmaznak. A langon
athaladé fény felbontdsara altaldban optikai racsot haszndlnak. A kivalasztott spektrumvonal
(hulldmhossz) intenzitdsdnak mérése leggyakrabban fotoelektron-sokszoroz6 segitségével tor-

ténik.

Lang
Vit
katéd Monokromator Detektor [—>| Erésitd
lampa l
PC
> <—— Acetilén

> <~—— Levelgd

Minta

5.1. abra. Lang-atomabszorpcios késziilék felépitése.

3 A dinitrogén-oxid szintelen, nem gyilékony giz. A sebészetben és a fogdszatban anesztetikus és analgetikus
hatdsat hasznaljak. Euforizdlé hatdsa miatt kéjgdznak, vagy nevet6gdznak is nevezik. A bels6égésti motorok
tizemanyagédhoz keverve nagyban noveli a motorok teljesitményét oxidalé hatdsa miatt, ami fokozza az égést.
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A moddszer eldnyei:

e gyors, 6rdnként akar 150 — 200 mérés is végrehajthato,

sok elem (kb. 65) mérhetd segitségével,

ritka a spektrélis zavaré hatds,

e szamos elem esetében (alkdli- és néhdny dtmeneti fém) j6 kimutatdsi hatar érhetd el.
A mddszer azonban jelent6s hatranyokkal is rendelkezik:

e sok elem esetében a kimutatési képesség messze elmarad a kornyezeti mintdk elemzésé-
hez megkivant szinttdl,

e viszonylag sziik a haszndlhat6 analitikai munkatartomany,

e sok esetben jelent6s kémiai zavar6 hatdsok (h64allo oxidok képzddése, ionizacid a lang-
ban, stb.) tapasztalhatdk,

e nem alkalmas szimultin multielemes elemzésre.

A lang-atomabszorpcid hédtranyait hivatott kikiiszobdlni a grafitkemencés atomabszorpcid,
melynél a minta atomizaldsa nem lang segitségével, hanem elektrotermikus uton megy végbe-
megy kistérfogati (50—60 mm hosszd, 5—6 mm atmérdjti) grafit cs6ben. Ennél a technikandl a
mintabeviteli hatdsfok gyakorlatilag 100%-os, és az atomizalds hatdsfoka is 1ényegesen maga-
sabb, mint ldng-atomabszorpci6 esetén. Ennek kovetkeztében a modszer igen alacsony kimu-
tatasi hatarral (pg—ng tartomanyba esd) rendelkezik. A hatranya azonban, hogy idéigényesebb,
és a grafitcsd oregedése befolydsolhatja a mddszer teljesitoképességét. Lang- ill. grafitkemen-
cés atomabszorpcids vizsgalatok ugyanazon késziilékkel elvégezhetdk az atomizald viszonylag

egyszeriien kivitelezhetd cseréje utdn.

5.2. Atomemisszios modszerek

Atomemisszié akkor jon 1étre, amikor gerjesztett atomok vagy ionok elektromégneses sugar-
zast bocsatanak ki. Az atomemisszids spektrometridban (AES) a mintédt olyan magas homér-
sékletnek teszik ki, amely elegendd ahhoz, hogy ne csak atomizacié (mint ldng-atomabszorpci6
esetén), hanem a minta atomjainak jelent6s szamu iitkozése €s nagymértéki ionizacidja is be-
kovetkezzen. Miutdn az atomok €s ionok gerjesztett dllapotba keriiltek, képesek termikus vagy
sugarz4si (emisszios) energia leaddsa révén visszakeriilni alacsonyabb energiaszintekre, mikoz-
ben elektromagneses sugarzast bocsatanak ki. Egy adott elem emisszids spektruma valamivel
tobb vonalbdl 4ll, mint a megfeleld abszorpcids spektrum.

Fajtai:

e langemisszids spektroszkdpia.

o Szikra- és fvgerjesztésti AES: fém mintak kozvetlen elemzésére.

e Induktiv csatoldsu plazma (ICP) AES.
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5.2. abra. Induktiv csatoldsu plazma-atomemisszids spektrométer felépitése.

Jelen fejezetben széles kord elterjedése és szdmos elénye miatt csak az induktiv csatoldsu
plazma-atomemisszids spektrometria (ICP-AES, ICP-OES) mddszerével foglalkozunk, mely
a legmodernebb miiszeres analitikai mddszerek kozé tartozik. Ennél a mddszernél induktiv
csatoldsu plazma segitségével allitjak el a gerjesztett atomokat és ionokat, melyek aztdn az
adott kémiai elemre jellemz6 hulldmhosszisagu elektromagneses sugarzast bocsatanak ki. Az

emittdlt sugdrzds intenzitdsa ardnyos a vizsgalt elem koncentraciéjaval.

Rovid analizis idejiik és megbizhatésdguk miatt az ICP spektrométerek ideélisak kémiai
elemek vizes oldatokbdl torténd meghatdrozdsara. Az ICP-AES rendszerek j6l automatizal-
hatok, egy-egy oldatmintabdl képesek akar 20-50 elemre mindségi és mennyiségi elemzést
elvégezni percenként képesek. Kimutatdsi hatdra ug/dm? (ppb) nagysagrendbe esik a legtobb

elemre (5.1. tdblazat). A dinamikus koncentraciétartoméany 5—6 nagysagrend.

Az ICP-AES két részbdl 4ll (5.2. éabra), a plazmagégdbdl és egy optikai spektrométerbdl.
Az ICP ég6 3 koncentrikus kvarciiveg csébdl all. Az égot egy radidfrekvencids (RF) generator
vizhitéses tekercse veszi koriil. A 6000-8000 K hémérsékletl plazmat argongazbdl allitjak eld
nagyfrekvencids méigneses térben.

A vizes mintaoldatot perisztaltikus pumpa segitségével vezetik a porlasztoba, ahonnan koz-
vetleniil a plazméba jut. A minta a plazmdban az elektronokkal és mds toltott részecskékkel
torténd iitkozések révén toltott ionokra esik szét. A molekuldk atomizdlédnak, melyek aztdn

elektront adnak le és vesznek fel, mikozben az elemre jellemz6 karakterisztikus hullimhosszu-
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5.1. tablazat. ICP-OES technikdval meghatdrozhaté elemek kimutatasi hatéra.

Kimutatasi hatar Elem

<lugi Ba, Be, Ca, Mg, Mn, Os, Sc, St, Ti, Y, Zr

Ag, Al, Au, B, Cs, Co, Cr, Co, Eu, Fe, Ho, La,

Li, Lu, Mo, Na, Nb, Ni, Pd, Ru, Si, Tm, V, Yb, Zn

As, Bi, C, Ce, Dy, Er, Ga, Gd, Ge, Hf, Hg, In, Ir

10-100 pg/1 K, Nd, P, Pb, Pr, Pt, Rb, Re, Rh, S, Sb, Se, Sm, Sn
Tb, Te, Th, TI, U, W

—1000 pg/l Cs

1-10 pg/l

sdgu sugarzast bocsatjak ki. Az emittdlt fényt diffrakcios racson keriil felbontasra. A kibo-
csatott fény intenzitdsat az egyes elemekre specifikus hullimhossznél elhelyezett fotoelektron-
sokszoroz6 csovekkel mérik.
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Kromatografias moédszerek

A kromatogréfia kiilonboz6 kémiai tulajdonsdgi komponensek fizikai elvdlasztasdnak olyan
modszere, melynek sordn az elvdlasztandé komponensek megoszlanak két fazis kozott. Az
egyik féazist, mely egy helyben all, dll6fazisnak, mig a mésik fazist, mely egy jol definidlt
irdnyban mozog, mozgbfazisnak nevezziik.

Ha két komponenst tartalmazé elegy kis mennyiségét az all6fazist tartalmazé oszlopba jut-
tatjuk, akkor az egyik komponens nagyobb sebességgel halad elére az oszlopban, mint a masik
annak koszonhetden, hogy eltér6 erdsséggel kotédnek meg az allofazis feliiletén. Ha meg-
felelden nagy a két komponens vandorldsi sebessége kozti kiilonbség, akkor a eltéré idében
hagyjék el az oszlopot, igy médunkban all két kiilonb6z6 komponensként detektélni azokat (1d.
6.1. abra).

A kromatografids médszerek legf6bb eldnye a tobbi analitikai technikdval szemben, hogy
a fizikai szétvdlasztdsnak koszonhetSen egyszerre tobb komponens analizise torténhet meg.

Tovébbi elényos tulajdonsagok:

o kis mintasziikséglet (néhanyszor 10-100 ul),

e nyomnyi mennyiségek is pontosan meghatarozhatok,

e a nagy koncentricioban jelenlevé komponensek zavaré hatdsa kikiiszobolhetd,
e széles koncentricidtartomdnyban megbizhatd,

e roncsoldsmentes (tomegspektrométerrel kapcsolhatd) €s

e konnyen automatizélhato.

Egy kromatogréfids késziilék dllando tartozéka a mozg6 fazis dramoltatdsat biztosito rend-
szer, a mintabeviteli egység (injektor), az elvdlaszt6 oszlop (kolonna), a detektor és az adat-

e 2

gytjté/feldolgozd egység (PC, integrétor) (6.3. és 6.5. dbra).

Egy kromatogréfias vizsgalat sordn a mintara vonatkozé mindségi és mennyiségi informa-
ciét a kromatogram kiértékelésével kapjuk meg. A kromatogram (6.2. dbra) az oszlopbdl

kifoly6 oldat valamely tulajdonsagat vizsgald detektor éltal szolgaltatott jel az id6fiiggvényé-
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6.1. abra. Elvalasztas mechanizmusa a kromatografidban

ben dbrdzolva, melyen kisebb vagy nagyobb méretl csicsok jelzik az egyes komponenseket.
A csticsmaximumokhoz tartozé id6, az tigynevezett retencids id6 (1r), ill. az ebbdl szdrmaztat-
hat6 retencios térfogat (VR) és retencids tényez6 (k) az adott komponens mindségi azonositasat
szolgédlja. A mennyiségi kiértékelés a cstics magassiga vagy teriilete alapjin lehetséges megfe-
leld kalibracids mddszer segitségével (1d. 9. fejezet).

A kromatografids rendszer hatékonysagat alapvetden két dolog hatdrozza meg. Egyrészt az,
hogy a komponensek mennyire kiilonboz6 id6pontban érkeznek a detektorba, masrészt pedig
az, hogy mennyire keskenyek a csucsok. Sok komponens akkor vélaszthato el egymastol, ha
keskenyek a csucsaik. El6bbi feltétel mérdszama az un. szelektivitds (értéke >1), utébbié
a tanyérszam (értéke néhdny ezer). Mindegyik mérdszam esetén a nagyobb érték nagyobb
hatékonysdgot jelent.

A kromatografids technikdkat tobbféle szempont szerint csoportosithatjuk.

e Mozg6fazis halmazdllapota szerint:

— géazkromatogréafia (GC),
— folyadékkromatografia (LC)
— szuperkritikus fluid kromatografia (SFC).

e Kromatogréfids dgy alakja szerint:

— planaris (TLC, OPTLC),
- oszlop (GC, LC, HPLC).
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6.2. abra. Kromatogram.

e Elvalasztas mechanizmusa szerint:

adszorpcios,

megoszlasos,

ioncsereés,

kizarasos stb.

6.1. Gazkromatografia

A gazkromatograifia egy széles korben alkalmazhat6 analitikai médszer termikusan stabil, il-
1ékony, szerves €s szervetlen vegyiiletek meghatdrozdsara. Kivadldéan alkalmas tobbek novény-
védbszerek és maradékaik ill. egyén szerves kornyezetszennyez6 anyagok analizisére. Gaz-
kromatogréfidban a mozg6fazis inert gaz, tobbnyire hidrogén vagy hélium, de ritkdn nitrogént
is hasznalnak. Az all6fazis lehet szilard vagy folyadék (vékony folyadékfilm szilard hordozé
feliiletén). Mivel a minta gaz halmazéllapotban keriil elemzésre, ezért gondoskodni kell an-
nak megfelel6 hémérsékleten (100-500 °C) torténd elparologtatasardl. Ennek koszonhet6en a

modszer csak olyan vegyiiletek esetében alkalmazhatd, melyek nem héérzékenyek.

A legelterjedtebb gdzkromatografias detektorok a

lang ionizacids (FID),

hévezetdképességi (TCD),
elektronbefogasos (ECD) és
tomegspektrometrids (MS) detektorok.
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6.3. abra. Gazkromatografias rendszer felépitése.

A géazkromatogréfia legnagyobb elonye a nagy hatékonysaga. A 6.4.abran 86 szerves ve-
gyiilet — melyek felsoroldsatdl a jegyzetben eltekintiink — analizise sordn kapott kromatogram

lathat6. A vizsgdlt komponensek analiziséhez alig tobb, mint 8 percre volt sziikség.

18,19

4,75

84,85
0 76,77

82

80

20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
Time (min)

6.4. abra. Szerves anyagok elvélasztasa gazkromatografidval.

6.2. Nagyhatékonysagu folyadékkromatografia

Nagyhatékonysagu folyadékkromatografids analizis sordn nagy nyomadson kényszeritjiikk at a
folyékony halmazallapotd mozgé6fazist a kis szemcseméretii dll6fazissal toltott oszlopon, ahol
megtorténik az elvalasztds. A mintakomponensek kémiai tulajdonsagait tekintve a folyadék-
kromatogrifia meglehet6sen széles korben alkalmazhaté moédszer. Az all6- és mozgdfazis,

valamint a detektdlds megfelel6 megvalasztasaval gyakorlatilag minden olyan vegyiilet anali-
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zélhatd, mely az adott mozgd6fazisban képes feloldodni. A folyadékkromatogréfidaval szerves
és szervetlen, poldris €s apoldris, ionos és toltéssel nem rendelkezd vegyiiletek vizsgalhatok.

HPLC-vel tehét a gazkromatografidval ellentétben a h6érzékeny vegyiiletek is meghatarozha-
tok.

]
Detektor PC

Pumpa Injektor @
€

D
Oszlop

Eluens Hulladek
{ \ tartaly gyujto

6.5. abra. Folyadékkromatografias rendszer felépitése.

Az elvalasztds mechanizmusa szerint szimos folyadékkromatogrifids modot kiilonboztet-
hetiink meg:

o forditott fazisi (RP) HPLC,

e normal fazisa (NP) PLC,

e HILIC,

e kizdrasos HPLC

o affinitds kromatografia,

e kirdlis kromatografia,

e ionkromatogréfia.

A legelterjedtebb folyadékkromatografids mod a forditott fazisi HPLC. Ebben az esetben
az all6fazis meglehetdsen apoldris (oktil - C8, oktadecil - C18), mig a mozg6fazis poldris,
altalaban viz és vizben jol old6dé szerves olddszer (metanol, acetonitril stb.) elegye. Ilyen
rendszerben az apoldrisabb molekuldk retencids ideje nagyobb, mig a poldris molekuldk hama-
rabb atjutnak az oszlopon. Forditott fazisu kromatografidval meghatdrozhatok tobbek kozott

peszticidek, aromds vegyiiletek, aminosavak, peptidek, szerves savak és bazisok stb.

A legfontosabb folyadékkromatografids detektorok felsoroldsa a 6.1. tablazatban lathatok.

6.3. Ionkromatografia

A vizanalitikai gyakorlatban a HPLC egy masik modozatanak, az ionkromatografidnak kii-
16n6sen nagy jelentdsége van. Az ion- vagy ioncsere-kromatografia ionos vagy ionizdlhat6

komponensek analizisére szolgdl. Hatékonyan hatdrozhat6k meg a technikdval tobbek kozott:
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6.1. tablazat. Folyadékkromatografias detektorok

Minta specifikus  Tomb fazis Csatolt technikak

UV-vis torésmutaté MS
fluoreszcencids fényszoras FTIR
elektrokémiai korona kisiilési NMR
radiokémiai

vezet6képességi

kemilumineszcens

kiralis

e szervetlen anionok (6.2. dbra): halogenidek (fluorid-, klorid-, bromid-, jodid ionok),
oxoanionok (foszfat-, nitrit-, nitrat-, klorat-, perklorat-, bromét ionok stb.)

e szerves anionok: vizoldhaté karbonsavak (mono-, di- és trikarbonsavak, formiat, acetat,
oxaldt, fumarét, citrat, EDTA stb.), szulfonsavak, detergensek

e szervetlen kationok: alkali- és alkalifoldfémek (litium-, natrium-, kdlium-, magnézium
ionok stb.), ammoénium ion

e szerves kationok: kis molekulatomegli aminok (primer-, szekunder-, tercier-aminok, po-
limanok)

e organo-metallo komplexek (fém-kelatok, tributil-6n, kadmium-EDTA, 6lom-DTPA stb.)

e aminosavak (glicin, alanin, hisztidin, cisztein, stb.)

e szénhidratok (gliikéz, fruktdz, szachardz stb.)

Ioncsere-kromatogréfidban az elvalasztds mechanizmusat a mozgoéfazis és az alléfazison

kotott ioncseréld csoportok kozti ioncsere folyamatok szabédlyozzdk. Pl. anionok elvalasztdsa

esetén
XR—OH+A" =R, —A+xOH™ 6.1)

egyensuly jatszédik le, ahol R az all6fazis pozitiv toltésti funkciondlis csoportjait és OH™ a
mozgo6fazisban talalhaté hidroxidionokat jeloli.

Ionos komponensek meghatarozasa vizes oldatokban klasszikus analitikai probléma, mely-
nek megolddsara sokféle modszer €s technika johet széba. Mikozben a kation analizis teriiletén
egyarant gyors és érzékeny mdodszerek allnak rendelkezésre (atomabszorpcids-, atomemisszios
spektrometria, indukdlt csatoldsd plazma, polarografia stb.), anionok meghatirozasara kevés
megfeleld, nagy érzékenységli mddszer 1étezik. A hagyomdanyos nedves analitikai eljarasok,
a titrdlds, fotometria, gravimetria, turbidimetria és kolorimetria mind eszkoz- és iddigényes
modszerek. Ezzel szemben az ionkromatogréfia az aldbbi mérési jellemzSkben kindl jelentSs

elényoket:

e gyors analizis,

e nagy érzékenység,
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Oszlop: Dionex lonPac AS11, téfogataram 2ml/min, eluens: KOH

1. kvinat, 2. fluorid, 3. acetat. 4. propionat, 5. formiat, 6. metil-szulfonat, 7. piruvat, 8. valerat,

9. kloro-acetat, 10. bromat, 11. klorid, 12. nitrit, 13. trifluoro-acetat, 14. bromid, 15. nitrat, 16. klorat,
17. szelenit, 18. karbonat, 19. malonat, 20. maleat, 21. szulfat, 22. oxalat, 23. wolframat, 24. ftalat,
25. foszfat, 26. kromat, 27. citrat, propan-1,2,3-trikarbonsav, 29. izocitrat, 30. cisz-akonitat,

31. transz-akonitat

6.6. abra. Szerves és szervetlen ionok ionkromatografias elvalasztasa.

e nagy szelektivitas,

e cgyszerre sok komponens meghatarozhat6 (6.6. dbra).

Egy ionkromatogréfids rendszer alapvetden ugyanazokat a f6bb elemeket tartalmazza, mint
egy hagyomanyos folyadékkromatografias rendszer. Alapvetd kiilonbség — az elvalasztas me-
chanizmusén til — a detektalds modjaban taldlhaté. Az ionkromatografidban fé6ként szupresszalt
vezetOképességi detektdlds haszndlatos. A szupresszor feladata, hogy az ionok elici6jdhoz
haszndlt elektrolit (NaOH) vezetSképességét kémiailag csokkentse, €s egytittal a mintaiono-
két novelje. A szupresszorban egy ioncserélé membrén taldlhaté. Kationkromatogréfia esetén
anion-, anionkromatogréfia esetén kationcseréld membran. ElSbbi esetben a mozgéfazis an-
ionjait hidroxidionokra, utébbi esetben a mozgofazis kationjait protonokra cseréljiik vizet al-

litva igy el6 a mozgbfazisbdl. Az ioncseréld membran regenerdldsa folyamatos tizemmaodban

L A
4—:— Na,SO, <—— Regeneraloszer (H,S0,)
I

I

Membran

—> Eluens (NaOH) HO _L o

—» Minta (NaF, - —» HF, HCl, H,SO,
NaCl, Na,SO,)
Elvilaszto > —> Detektor
oszlop
Membran
I
<—f— Na,SO, <«—+— Regeneraloszer (H,SO,)

# A

6.7. abra. A szupresszor miikodésének vazlata NaOH eluens hasznélata esetén.
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anionkromatografidban kénsavval, kationkromatografidban tetrametil-ammonium-hidroxiddal
torténik, ami biztositja a reakcidéhoz sziikséges protonokat, ill. hidroxidionokat. A lejatsz6do

reakcid natrium-hidroxid eluens esetén a 6.7. abran lathato.

Egy tipikus ionkromatografids elvdlasztads kromatogramja a 6.6. dbran lathato.
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Analitikai gyorstesztek

Mivel nincs mindig lehetdség a vizmintdk laboratériumba széllitdsara, vagy azonnali tdjékoz-

taté eredményekre van sziikség, idénként sziikség van vizkémiai paraméterek helyszini megha-

tarozasara. Erre a célra fejlesztették ki az analitikai gyorsteszteket. Legfontosabb jellemz6ik:

gyorsasdg. Az analizis a helyszinen, azonnal torténik.

Egyszeri kivitelezhet6ség. Az analizis nem igényel komoly vizanalitikai hattértudast,
szakértelmet.

Mobilitas. Konnyen szdllithatok helyszinr6l-helyszinre kis méretiik miatt (taska, b6rond,
7.1. abra).

Korlatozott pontossdg. Hatésagi vizsgalati célokra nem alkalmasak.

Korlédtozott kimutatédsi hatdr. Nyomnyi mennyiségben jelenlevd komponensek kimutaté-

sara nem alkalmas.

7.1. abra. Analitikai gyorsteszt Kit.
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Az analitikai gyorstesztek dltaldban gy miikddnek, hogy a vizmintdhoz a meghatarozandé
komponensnek megfeleld reagenst adunk. Az oldat szine megvaltozik. A szinvaltozas mérté-
kébdl vagy szabad szemmel szinskdla segitségével, vagy hordozhaté fotométer alkalmazédsaval

meghatdrozzuk az eredményt.

Az analitikai gyorstesztek nem 6ndll6 technikdk, hanem egyéb 1étezd laboratériumi méré-
sek helyszini megvaldsitdsai. Alkalmazasukkal kozel 50-60 vizkémiai paraméter vizsgdlhato

(pl. KOI, nitrit, nitrét, klorid, mangan, vas stb.). Vannak egy- ill. tobb paraméteres tesztek is.
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Mintavétel, mintael6készités

A tananyag 3-7. fejezetében az analitikai vizsgdlatok moddszereinek keriiltek bemutatdsra.
Az 1. fejezetben (2. o.) lathattuk, hogy egy analitikai eljards 1ényegesen tobb anndl, mint-
sem a konkrét mérémoddszer alkalmazdsa. Ezt minden esetben megel6zi a mintavétel, minta
tartositas €s mintaelokészités. Ennek a harom 1épésnek a kivitelezése legaldbb akkora hatdssal

van a vizsgdlat eredményességére, mint a mérési modszernek.

8.1. Mintavétel

A mintavétel az analitikai eljards els6 gyakorlati 1épése. A dontd szempont, hogy a minta,
amellyel a kémiai analizist végezziik reprezentativ legyen, azaz Osszetétele megfeleljen a vizs-
galt anyagi rendszernek. Az analizis eredményével csak ebben az esetben jellemezhetjiik az
egész rendszert. A mintavétel technikai megvaldsitasa a kitizott analitikai céltdl és a vizsgalni
kivant anyag fizikai és kémiai tulajdondgaitdl egyarant fiigg.

Mintavételi lehetGségeket az alabbiak szerint csoportosithatjuk:

o A mintavétel térbeli vagy id6beli eloszldsa alapjan:

— egyéni mintavétel: egy ponton, egy alkalommal torténd mintavétel.

— Sorozat mintavétel: tobb, id6ben vagy térben egymadst kovetd egyéni mintavétel.

— Periodikus mintavétel: meghatarozott id6kozonként vett egyéni vagy sorozatminta.
e A mintavétel médja szerint:

— automatikus vagy

— kézi.
e A mintdk tipusa szerint:

— pontminta: a mintavétel idSpontjdban fenndll6 dllapot jellemzésére alkalmas..

— Atlagminta: id&beli vagy térbeli.

— On-line: nincs sziikség a minta laborba szallitasara.
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A mintavétel el6tt tisztdzni kell, hogy mikor, hol, milyen térfogati €s hany darab mintat
gytjtsiink. Fontos, hogy a gyijtott vizminta térfogata elegendd legyen az analizis kivitelezé-
séhez. Ez az elvégzendd analitikai médszerek szamatol és tipusatol fliggden néhdny ml-tdl
néhdny literig terjedhet.

A mintavételrdl minden esetben mintavételi jegyz6konyvet kell vezetni. Ennek tartalmaznia
kell

e a mintavétel helyszinét,

e a mintavétel idGpontjat,

e a mintavételezést végzs személy nevét,
e a mintavételezés koriilményeit,

e az esetleges beavatkozdsokat (pl. tartdsitas, szirés stb.).

8.2. Tartositas

A minta szakszer( tdroldsa és szdllitdsa a kovetkez6 1épés. Ennek sordn biztositani kell, hogy
a minta Osszetétele az elemzés elvégzéséig véltozatlan maradjon. Ennek mddjét elsGsorban a
minta tipusa és az elemezni kivdnt komponens természete hatdrozza meg. A tdroléedénnyel
szemben elvart tulajdonsagok:

e kémiailag inert, folyadéktomor,

e kicsi adszorpcids képesség,

e cllendll6 (mintatartdsitds sordn alkalmazott vegyszereknek).

Szerves vegyiiletek ill. gazok vizsgdlata esetén liveg, nyomnyi fémek meghatdrozasakor
miianyag edényt kell haszndlni. A tdrol6 edény megfelel6 mértéki tisztitdsardl, esetleg sterili-
z4alaséardl a mintavétel el6tt gondoskodni kell.

A minta fémek analizise esetén nem oxidal6 savakkal tartdsithatd. Nitrit, nitrdt, KOI, BOI,
PCB és egyéb szerves szennyezok vizsgdlatdhoz a hiités a megfeleld tartdsitds. Specidlis ese-
tekben gyenge redukdldszerek haszndlata is széba johet. Fontos figyelembe venni, hogy a

tartdsitds idétartama maximum néhany nap.

8.3. MintaelOkészités

A mintael6készités sordn a mintat olyan formédba hozzuk, hogy azt a kivdlasztott analitikai
modszerrel elemezni lehessen. A mintaeldkészitést ugy kell végrehajtani, hogy a vizsgalni

kivant mintakomponensekbdl ne legyen veszteség, a minta mas (idegen) komponensekkel ne

34



szennyezOdjon, azaz a minta minden komponensére megdrizze eredeti Osszetételét. A minta-
el6készités modja egyarant fiigg a minta tipusatol, a vizsgalni kivant komponensek tulajdonsa-
gaitol és a kivalasztott elemz6 mddszertdl.
A mintael6készités lehet
o fizikai:
— szlirés (vakuumsziirdk, fecskenddsztirok: 0,2-0,45 ul),
— centrifugélés,
— szaritas: exszikkdtor, beparlds, vakuum, liofilizalas,
— higitas, toményités.
o Kémiai:
— Extrakci6: folyadék-folyadék ill. szildrd fazisu extrakcidé (LLE, SPE). Szerves f4-
zisba atvitel, dasitas.
— Csapadékképzés: folyadékbdl szilard fazisba.
— Roncsolés.
A mintael6készités a teljes analitikai eljards id6sziikségletének akar felét is kiteheti. Preciz

kivitelezése a vizsgdlat sikerességét illetGen kiemelt jelentoségii.

35



A mennyiségi kiértékelés legfontosabb mddszerei

A klasszikus kémiai elemzés mdodszerek ismertetésénél lathattuk, hogy azok kémiai reakcid-
kon, a vizsgélt minta mennyisége a reakcid sztochiometridjanak ismeretében egyszerti szami-
tassal kivitelezhetd. A 4-7. fejezetekben bemutatott miiszeres analitikai mddszerek viszont
mindig valamilyen fizikai mennyiséget mérnek, és a késziilékek elektromos jelet szolgéltatnak.
A mennyiségi kiértékeléshez egy alkalmas mddszerrel meg kell hatdrozni az elektromos jel és
a mért mennyiség kozti 0sszefiiggést. Erre szolgdlhat tobbek kozott a

e kalibracio,

o standard addici6 és

e belsO standard modszer.

Fontos megjegyezni, hogy a fenti mdédszerek nem a késziilék vagy az analitikai eljards
hitelesitésére szolgédlnak. A hitelesités sordn mddszer pontossagét ellendrizziik, mig a fenti

modszerek a mennyiségi kiértékelést szolgaljak.

9.1. Kalibracio

Kalibracié sordn keressiik a késziilék valaszjele és a minta koncentracidja kozotti matemati-
kai 0sszefiiggést. Ezt az 6sszefiiggést a kalibracids gorbe, (masképpen: analitikai mérdgorbe)
egyenlete irja le. Az analitikai mér6gorbe felvételét ismert koncentrécidji mintasorozattal vé-
gezziik. Adott komponensbdl 6t-hat kiilonb6z6 koncentracidju oldatot készitiink, beleértve a
,hulla” koncentraciéja un. vakmintdt is. Az oldatsorozat mindegyik tagja esetén megmérjiik a
késziilék valaszjelét, amelyet a koncentracio fliggvényében dbrazolva megkapjuk a kalibracids
gobét (9.1. dbra). A gorbe alakja az alkalmazott mérési modszertdl fiiggéen mds és mads le-
het, azonban minden esetben monoton ndvekvd, idedlis esetben linedris. A pontokra illesztett
trendvonal egyenlete a kalibracids egyenlet, melynek segitségével kozvetleniil kiszdmithat6 az

ismeretlen koncentracidju oldat koncentricidja a miiszer valaszjelébdl.
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9.1. abra. Kalibraciés gorbe.

A kalibréacidés gorbe szamos informdciot nyujt az analitikai médszerrél. A médszer érzé-
kenysége, mely a minta koncentracidjanak egységnyi megvaltozdsdnak hatdsara bekovetkezd
jelvéltozas (Ajel/Ac) a kalibracids gorbe deriviltja, linedris esetben meredeksége. Minél érzé-
kenyebb a mddszer, anndl nagyobb a jelvéltozds, azaz anndl kisebb koncentracidkiilonbségeket
tudunk megbizhatdan érzékelni.

Egy analitikai mddszer linedris tartomédnya az a koncentracidtartomany, amelyen beliil a
kalibraciés gorbe érzékenysége véltozatlan, azaz ahol az analitikai mérdgorbe egyenesnek te-
kinthetd.

A kimutatdsi hatdr egy komponensre nézve az a koncentrdcid, vagy anyagmennyiség,
amelyhez tartozé vilaszjel értéke statisztikailag szignifikdnsan elkiiloniil a zajtél. Ertéke
az analitikai modszer szordsanak haromszoros értékéhez tartoz6 koncentracidonak felel meg.
A gyakorlatban elterjedt, hogy a kalibracids pontos €s az illesztett egyenes alapjan szamitott

szOrasbol hatdrozzdk meg a kimutatési hatart.

A meghatarozasi hatdr az a legkisebb koncentricid, amely még elfogadhaté pontossaggal
és precizitassal hatdarozhaté meg. A mennyiségi meghatdrozds als6 hatdra. A meghatarozasi
hatar megfelelé standard minta segitségével llapithaté meg. Ertéke a kimutatdsi hatdr 5-10-
szerese, de semmiképpen sem kisebb az analitikai mérogorbe legalsé értékelhetd pontjanal.
A meghatdarozasi hatar megadasakor fel kell tiintetni az ehhez elfogadott pontossagi és precizi-

tasi kovetelményt is.
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9.2. Standard addicio

A standard addiciés kalibracié abban az esetben alkalmazzuk, amikor a minta matrixa! a mért
valaszjelet befolyasolja, arra zavard hatést fejt ki. A mddszer nagyon hasonlit a kdzvetlen
kalibracidhoz, azonban itt az oldatsorozat oldészere maga a mérendd minta. A mintaoldatot
tobb, azonos térfogati részre bontjuk. Az egyes oldatokhoz egyre novekvd mennyiségben
adjuk a mérend6 komponenst. A kozvetlen kalibraciéhoz hasonléan mérjiik az oldatsorozat

egyes tagjaihoz a késziilék vélaszjelét, melyekbdl addicios grafikont (9.2. dbra) szerkesztiink.

y=0.6463x + 1.8687

Analitikai jel
N

TT T T[T T T T[T T T T [T TTT]

Ismeretlen minta

koncentracidja Ismeretlen minta

analitikai jele A

-
rTTr T T TTT

tec v b b brvee v b bevn b e vy o
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7

Hozzaadott anyagmennyiség

9.2. abra. Standard addiciés grafikon.

Standard addicids kalibracié csak abban az esetben alkalmazhatd, ha a késziilék valasz-
jele linedrisan véltozik a mérendd komponens koncentracidjanak fiiggvényében. A modszer

kivitelezése sordn a higuldst minimalizélni kell.

9.3. Belso standard modszer

A bels6 standard médszert akkor alkalmazzuk, ha a késziilék védlaszjele mérésr6l mérésre in-
gadozik vagy a késziilék miikodésének, vagy a mintael6készitési moédszernek a bizonytalansé-

gaibdl adéddan. A belsé standard mddszer valdjaban egy jelkorrekcids eljards, melynek sordn

! Analitikai kémidban matrix alatt a minta kozegét és a kiséré komponensek egyiittesét értjiik. Tehat tulajdon-
képpen mindent, ami a mintdban a vizsgalt komponensen, komponenseken kiviil megtalalhaté.
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nem kozvetleniil a mérendd komponensre kapott vdlaszjelet hasznéljuk fel a koncentracié meg-
hatdrozésra, hanem ennek a valaszjelnek és egy, a mintdhoz ismert koncentraciéban hozzaadott
komponens (belsé standard) védlaszjelének a hanyadosabdl indulunk ki. A belsé standardként
hasznalt komponenst ugy kell megvélasztani, hogy az a mintdban semmiképp se fordulhas-
son eld. Fontos feltétel a modszer alkalmazasakor, hogy a vizsgalt komponensek ill. a belsd

standard koncentricidja és a késziilék vélaszjele kozott linedris kapcsolat legyen.

A moddszer sikeres alkalmazdsdhoz el6zetesen meg kell hatdrozni a mintakomponensek bel-
sO standardra vonatkozo relativ érzékenységét. A bels6 standard médszer emellett a kordbban
emlitett kalibrdcids eljarasokkal kombindlva is alkalmazhato.
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10

Analitikai adatok statisztikai értékelése

Az analitikai vizsgalatok célja egy anyag Osszetételének minél pontosabb meghatdrozasa.
Az analitikai eljardsok azonban mindig hibaval terheltek. Egy teljesen homogén Osszetételii
anyagbdl, azonos idSpontban, azonos mddszerrel vett mintdk elemzési eredményei akkor is
eltérnek egymastdl kisebb-nagyobb mértékben, ha az analizist a lehetd legnagyobb odafigye-
1éssel végeztiik. Ennek koszonhetSen a vizsgalt minta valodi 6sszetételét csak becsiilni tudjuk.

A becslés josdga és az eredmények megbizhatdsaga statisztikai modszerekkel itélhetd meg.

sz

Az analitikai eljards sordn fellép6 hibakat alapvet&en két csoportba sorolhatjuk:

e véletlen hiba (szo6ras) és

e rendszeres hiba (torzitas).

A véletlen hiba a méréseredmények véletlen, statisztikus ingadozasabdl adodik, mig a rend-
szeres hiba a késziilék miikodésébdl vagy az analitikai eljards egyéb 1épéseibdl szarmazik. Mig
a véletlen hiba lehet egyarant pozitiv és negativ eldjeld is, addig a rendszeres hiba irdnya egy-

irdny, értéke azonos rendszerben, azonos koriilmények kozott dllando.

A véletlen hiba mértéke az analitikai modszer precizitasat, a rendszeres hibaé pedig a pon-
tossagat hatdrozza meg. Egy médszer pontossaga az eredmények torzitatlansaganak, valodisa-
ganak a mértéke (10.1. dbra). Egy mddszer anndl pontosabb, minél kisebb a mért €s a valédi
érték kozti kiillonbség (A = mmery — Myalss)- A pontossdg megbizhat6 referenciaanyag elemzé-
sével hatdrozhat6 meg. Ha ilyen nem all rendelkezésre, akkor egy standard, elfogadott médszer

vagy tobb eljards eredményeivel torténd 0sszehasonlitds segitségével is meghatarozhatjuk.

Egy médszer precizitdsa az ismételt vizsgdlatok eredményei kozotti eltérés mértéke. Ertéke
idedlis esetben fiiggetlen a komponens koncentricidjatdl, de ezt minden esetben vizsgalni és
dokumentélni kell. A precizitas kiilonbozd médon adhaté meg, attdl fiiggden, hogy meghata-
rozdsa milyen koriilmények kozott tortént. Az ismételhetdség a precizitds azon fajtija, amely
ismételhetd koriilmények kozott elvégzett kisérletekre vonatkozik, vagyis: azonos moédszer,

azonos anyag, azonos miiszer, azonos kezeld, azonos laboratérium. A reprodukalhatésdg a
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Pontos Pontos és preciz Preciz

10.1. abra. Pontossag és precizitds értelmezése.

precizitds azon fajtdja, amely reprodukalhat6 koriilmények kozott elvégzett kisérletekre vonat-

kozik, vagyis: azonos mddszer, kiillonbozé miiszer, kiilonbdz6 kezeld, kiilonbozé laboratérium.

10.1. Mérési adatok statisztikai jellemzoi

Annak érdekében, hogy a vizsgdlt minta 6sszetételét minél pontosabban tudjuk becsiilni, min-
den esetben tobb mérésre van sziikség. Az analitikai kémidban fokozottan igaz az ,,egy mérés
nem mérés” elv. A megismételt vizsgédlatok eredményei tobbféle adattal jellemezhetok. Ezek
koziil a legfontosabb az atlag €s a szords. A mérési eredmények atlaga egyszerlien az n szdmu

parhuzamos eredmény szdmtani kozepe.

m=

S | =

n
Y mi, (10.1)
i=1

ahol m; az i-edik méréseredmény.

Az atlag a legismertebb statisztikai mutatd. Analitikai vizsgélatok eredményeként a parhu-
zamos mérésekbdl szamitott dtlagot szokds megadni. Minél kisebb az atlag eltérése a valédi

értéktdl (melyet nem ismeriink), anndl pontosabb a mérés.

A szorés a parhuzamos mérések eredményeinek eltérését fejezi ki az atlagtél. Minél na-

gyobb a szoras értéke, anndl nagyobb a mérés bizonytalansdga és anndl kisebb a precizitdsa.

e (10.2)

ahol n — 1 a szabadsagi fokok, n a pirhuzamos mérések szama.

Mivel az analitika eljarasok mindig hibdval terheltek, ezért tobb parhuzamos vizsgélat atla-
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ga is eltér egymastdl. Azaz az atlagnak is van szordsa.

A fenti 6sszefiiggésbdl lathatd, hogy minél tobb parhuzamos mérést végziink, anndl kisebb
lesz az atlag szordsa, azaz anndl kisebb lesz a mért eredményliink bizonytalansaga. A kozéletben

sokszor helyteleniil hasznalt nagy szdmok torvénye' is gyakorlatilag ezt fejezi ki.

10.2. Meérési adatok megbizhatoésaga

Az analizis eredményének korrekt megaddsa sordn az eredmények megbizhatosagat is meg kell
adni. Vagyis azokat a hatarokat, melyek k6zé a meghatérozott érték adott valészintiséggel bele-
esik. Az igy megadott hatarok kozotti intervallumot nevezziik konfidencia, mas széval megbiz-
hat6sdgi intervallumnak. Egy n parhuzamos ismétlésbol all6 vizsgdlat sordn a megbizhat6sagi
intervallum a szamitott atlagértékre

N
mttyg—, (10.4)
Vn

ahol ¢ a Student-féle -eloszlas értéke n — 1 szabadsagi fok és o megbizhat6sagi szint esetén.
A Student-eloszlés értékei a 10.1. tdblazatban lathatok.

10.3. Eredmények osszehasonlitasa

A gyakorlatban szinte mindig el6forduld probléma, hogy az analitikai mérés eredményét ossze
kell hasonlitani valamilyen hatarértékkel. S&6t, magit az analizis kivitelezését is gyakran ez
motivalja. Annak eldontésére, hogy egy mérési adatsor atlaga szignifikdnsan (jelentGsen)
kiillonbozik-e egy adott @ értéktdl az egymintds 7-proba hasznilhatd. A moddszer haszndlata
soran az alabbi Un. probastatisztika értékét hasonlitjuk Ossze a Student-féle z-eloszlas n — 1
szabadsagi fok és o megbizhat6sagi szint esetén meghatarozott értékével (7).

rcz%“" - ]m—a)\\/Tﬁ (10.5)
Ha

e . >t, akkor azt mondhatjuk, hogy a mérési adatok atlaga szignifikdnsan eltér az adott @

értéktdl (o valdszindséggel),

2 .z

'A nagy szamok torvénye a valészintiségszamitds egyik alapvetd tétele. A torvény azt mondja ki, hogy egy
kisérletet sokszor elvégezve az eredmények dtlaga egyre kozelebb lesz a varhato értékhez.
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10.1. tablazat. Student-féle t-eloszlas értékei.

szf. 60.0% 75.0% 80.0% 90.0% 95.0% 97.5% 99.0% 99.5% 99.9%
1 0325 1.000 1376 3.078 6314 127706 31.821 63.657 318.31
2 0289 0816 1.061 1886 2920 4303 6.965 9.925 22.327
3 0277 0765 0978 1.638 2353 3.182 4541 5841 10.215
4 0271 0741 0941 1533 2132 2776 3.747 4.604 7.173
5 0267 0727 0920 1476 2015 2571 3365 4.032 5.893
6 0265 0718 0906 1.440 1943 2447 3.143 3.707 5.208
7 0263 0711 0.896 1415 1.895 2365 2998 3499 4785
8 0262 0706 0.889 1397 1.860 2306 2.896 3355 4.501
9 0261 0703 0.883 1383 1.833 2262 2.821 3.250 4.297

10 0260 0.700 0.879 1.372 1.812 2228 2764 3.169 4.144
11 0260 0.697 0876 1363 1.796 2201 2718 3.106 4.025
12 0259 0695 0873 1356 1.782 2179 2681 3.055 3.930
13 0259 0.694 0870 1350 1.771 2.160 2.650 3.012 3.852
14 0258 0.692 0.868 1345 1.761 2145 2.624 2977 3.787
15 0258 0.691 0866 1.341 1.753 2131 2.602 2947 3.733
16 0258 0.690 0.865 1337 1.746 2.120 2.583 2921 3.686
17 0257 0.689 0863 1.333 1.740 2.110 2.567 2.898 3.646
18 0.257 0.688 0.862 1.330 1.734 2.101 2552 2878 3.610
19 0257 0.688 0.861 1.328 1.729 2.093 2539 2861 3.579
20 0.257 0.687 0.860 1.325 1.725 2.086 2.528 2.845 3.552
25 0256 0684 0856 1316 1.708 2.060 2485 2787 3.450
30 0256 0.683 0.854 1310 1.697 2.042 2457 2750 3.385
35 0255 0.682 0852 1306 1.690 2.030 2.438 2.724 3.340
40 0.255 0.681 0.851 1.303 1.684 2.021 2423 2704 3.307
45 0255 0.680 0.850 1.301 1.679 2.014 2412 2.690 3.281
50 0255 0.679 0.849 1299 1.676 2.009 2403 2.678 3.261
55 0255 0.679 0848 1297 1.673 2.004 2396 2.668 3.245
60 0254 0.679 0.848 1296 1.671 2.000 2390 2.660 3.232

0253 0.674 0842 1282 1.645 1960 2326 2576 3.090

8

o . <t, akkor az egymintds f-proba nem mutat ki szignifikdns kiillonbséget a mért atlag és
o kozott (a valoszintiséggel).

A mérési adatok bizonytalansdgébol fakaddan tehét egy kicsivel hatdrérték feletti eredmény
sem jelenti feltétleniil azt, hogy valéban a hatarérték felett vagyunk (10.2. 4dbra). De ezt meg-
forditva, egy picivel a hatarérték alatti eredmény sem kell, hogy megnyugtasson minket.

Az egymintds ¢-préba alkalmazésanak feltétele, hogy a mérési adatok normalis eloszldsuak
legyenek. Ez a feltétel a gyakorlatban altaldban teljesiil.

Szintén gyakran el6fordul, hogy két, a és b méréssorozat eredményét kell dsszehasonlita-

nunk. Ez az in. kétmintds z-préba segitségével teheté meg, melynek esetén a probastatisztika:
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Atlag Hatarérték

6,5 6,6 6,7 6,8 6,9 7,0

~ + Sz0Oras >

90%-os konfidencia intervallum
5 mérés esetén

90%-o0s konfidencia intervallum
21 mérés esetén

10.2. abra. Hatarérték és megbizhatésagi intervallum kapcsolata.

et (10.6)
ng+ny

ahol s, a két méréssorozat sulyozott atlagszdérasa

mg —my,

tC:

Sab

(na—1)s2+ (np—1)s;,
= . 10.7
Sab ng+np—2 ( )

A probastatisztika ért€két az egymintds #-probahoz hasonldan a Student-eloszlas n, +np —2
szabadsagi fokhoz és o megbizhatdsédgi szinthez tartozé értékével hasonlitjuk Ossze.
A kétmintds 7-préba alkalmazdséanak feltétele, hogy a két méréssorozat szérdsa azonos le-
gyen. Ennek eldontésére az F-proba szolgal. F-préba esetén a probastatisztika
Sa 2 2
a
Fp==% (52> 53)- (10.8)
b
A probastatisztika értékét az F-eloszlas (10.2. tablazat) n, — 1 ill. n, — 1 szabadsagi fokhoz
tartozo értékével hasonlitjuk Ossze. Amennyiben F,, < F, a két méréssorozat szérdsa nem

kiilonbozik szignifikdnsan.
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10.2. tablazat. F-eloszlas értékei 95%-0s megbizhat6sagi szint esetén.

Szabadségi fok a
2 3 4 5 6 7 8 9 10 15

2119.00 19.16 19.25 19.30 1933 1935 19.37 19.38 1940 19.43

3] 955 928 912 901 894 889 885 881 879 870

j 41 694 659 639 626 616 609 604 600 596 5.86
£ 51 579 541 519 505 495 488 482 477 474 462
& 6| 514 476 453 439 428 421 415 410 406 3.94
é 71 474 435 412 397 387 379 373 368 3.64 351
"cE 8| 446 407 384 369 358 350 344 339 335 322
A 91 426 386 3.63 348 337 329 323 318 3.14 3.01
10| 410 371 348 333 322 314 307 302 298 285

15| 368 329 306 290 279 271 264 259 254 240
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