CZYNNIKI PRZESZKADZAJACE
W ANALIZACH KLASYCZNYCH
| INSTRUMENTALNYCH

DOCTUS Szkoleniai Doradztwo

drinz. Agnieszka Wisniewska



WPLYW MATRYCY NA
OZNACZANIE DANYCH
PARAMETROW




CZYNNIKI PRZESZKADZAJACE OBECNE W MATRYCY PROBKI
pH probki;
barwa;
metnos¢;
nieodpowiednia temperatura;

obecnos¢ w probce substancji tworzacych obok analitu barwne kompleksy ze
wskaznikiem;

obecnos¢ w probce substancji mogacych wspotstracac sie z oznaczana
substancja;

obecnos$¢ w prébce substancji mogacych utlenia¢ sie / redukowac sie obok
oznaczanej substancji;

obecno$¢ w probce jonéw mogacych migrowac przez membrany elektrod
jonoselektywnych obok oznaczanej substancji;

obecnos¢ w prébce substancji mogacych ulega¢ procesom wzbudzenia, jonizacji
obok atomizacji oznaczanej substancji;

obecnos¢ w probce substancji majacych bardzo podobne czasy retencji przy
rozdziale chromatograficznym.



PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN — ELIMINOWANIE WPLYWU MATRYCY

Dodatek

) ' utrwalajacych
Obrébka termiczna B
substancji

chemicznych

Oddzielenie . Wyizolowanie

substancji analitu, zmiana

przeszkadzajacych \ . matrycy

Konserwacja

probki




ELIMINOWANIE CZYNNIKOW PRZESZKADZAJACYCH

W celu oddzielenia badanego analitu od czynnikéw przeszkadzajacych mozemy
wykorzystac nastepujace procesy:

pozbycie sie lub zdezaktywowanie substancji przeszkadzajacych poprzez np.:
maskowanie (tworzenie zwiazkdéw kompleksowych);
wytracenie;
saczenie;
wirowanie;

wyizolowanie badanego analitu z probki poprzez np.:
destylacje;
adsorpcje i desorpcje;
ekstrakcje

obrébke termiczna probki:
mineralizacja;
roztwarzanie;
stapianie.



PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN — ELIMINOWANIE WPLYWU MATRYCY

Przygotowanie probki do przeprowadzenia wybranej metody analitycznej moze wymagac
réznych czynnosci:
przeprowadzenia préobki do roztworu, zaleznie od rodzaju analitu i wymagan metody moze

by¢ prowadzone jako:

rozpuszczanie (w rozpuszczalniku, ktory nie zaktoci przebiegu analizy i nie zanieczysci
analitu);

roztwarzanie, gdy analit nie jest rozpuszczalny w wodzie i rozpuszczalnikach
organicznych W wystarczajgcym stopniu;

stapianie probek, gdy substancja nieorganiczna nie ulega dziataniu kwaséw lub
alkaliéw;

mineralizacja, w celu oznaczenia sktadnikéw nieorganicznych w prébkach
organicznych, powoduje usuniecie czesci organiczne;j;

wydzielanie, rozdzielanie i zatezanie analitu, obejmuje wiele ré6znych, nierzadko ztozonych
czynnosci, takich jak: strgcanie, wirowanie, ekstrakcja, krystalizacja, destylacja,
absorpcja, adsorpcja, filtracja, chromatografia, wymiana jonowai inne;

maskowanie substancji zaktécajacych pomiar (np. reakcje kompleksowania);

derywatyzacja badanego analitu.



ELIMINOWANIE CZYNNIKOW PRZESZKADZAJACYCH

Aby méc eliminowac czynniki przeszkadzajace, a tym samym wptyw
matrycy nalezy mie¢ dostep do wartosci nastepujacych wielkosci z

literatury fachowe;:

iloczyny rozpuszczalnoéci,

rozpuszczalno$¢ substancji w danych rozpuszczalnikach;
state kompleksowania;

state kwasowe i zasadowe;

potencjaty redox;

temperatury wrzenia;

energie atomizacji, wzbudzenia i jonizacji.



ELIMINOWANIE CZYNNIKOW PRZESZKADZAJACYCH
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SELEKTYWNOSC METOD BADAWCZYCH




SELEKTYWNOSC METOD BADAWCZYCH

Selektywnoéé to mozliwoéé dok’radnego i precyzyjnego oznaczenia
badanej substancji w obecnoéci innych sktadnikédw w prc')bce

rzeczywistej w danych warunkach pomiarowych.

Wedtug stownika PKN-ISO/IEC Guide 99:2010 (VIM):

Selektywno$¢ uktadu pomiarowego (selektywnos¢) — whasciwos¢
uktadu pomiarowego stosowanego wraz z pewna okre$lona
procedura pomiarowa, co umozliwia otrzymanie zmierzonych
wartosci wielkosci jednego lub wiecej menzurandéw w taki
sposob, ze wartosci kazdego z tych menzurandéw sa niezalezne od
innych menzurandéw lub innych wielkos$ci wystepujacych w

zjawisku, ciele lub substancji poddawanych badaniu.



SELEKTYWNOSC METOD BADAWCZYCH

Selektywno$¢ pomiaru zalezy gtéwnie od sktadu badanej probki

rzeczywiste;.
Uzyskanie selektywnych wynikéw jest tym trudniejsze, im:
probka ma bardziej skomplikowany sktad matrycy;

probka jest bardziej nieznana pod wzgledem sktadu i

pochodzenia;

substancje sktadajace si¢ na matryce mniejréznia sie od
substancji oznaczanej (analitu);

liczba substancji oznaczanych (analitéw) jest wieksza oraz
podobienstwo miedzy mini jest wieksze;

stezenie oznaczanej substancji (analitu) jest mniejsze.



SELEKTYWNOSC METOD BADAWCZYCH

Selektywnos$¢ danej procedury analitycznej mozna zwiekszy¢
dzieki:
wyizolowaniu substancji oznaczanej (analitu) z matrycy

np. poprzez ekstrakcje, destylacje;

wyeliminowaniu wplywu czynnikow przeszkadzajacych
znajdujacych sie w matrycy probki rzeczywistej poprzez
usuniecie ich np. w wyniku reakcji wytracania lub poprzez

zamaskowanie — np. w wyniku reakcji kompleksowania;

zastosowaniu selektywnych metod oznaczania, np. metody
spektrofotometryczne z reakcjami wybarwiania
charakterystycznymi dla danego analitu, elektrody

jonoselektywne.



OKRESLENIE WPLYWU MATRYCY NA WYNIK BADANEGO ANALITU

Wplyw matrycy na wynik analizy badanego parametru najprosciej okreéli¢ mozna poprzez

kontrole jakosci wykonywang w rutynowych analizach, a w szczegélnosci badajac:

odzysk dodanej substancji do probki rzeczywistej

R = w .100%
gdzie: X4

R — odzysk dodatku wzorca,
x,- $rednia warto$¢ prébki z dodatkiem okreslonej ilosci wzorca,

X,- $rednia warto$¢ probki nie wzmocnione;j,

2
X5 dodana ilo$é¢ wzorca.

Badajac odzysk, mozemy wyznaczy¢ obciazenie metody (Bias).

rozcienczone probki rzeczywiste obok prébek nierozcienczonych - jezeli wyniki
badanego parametru uzyskane z prébki nierozcienczonej i rozcieficzonej nie réznia sie

statystycznie, mozna uzna¢, ze matryca nie ma wplywu na oznaczanie badanej su bstancji.



OKRESLENIE WPLYWU MATRYCY NA WYNIK BADANEGO ANALITU

BIAS — btad systematyczny, tj. r6znica pomiedzy wartoscia $rednia
zmierzong na podstawie duzej serii wynikéw badania a
akceptowana wartoscig odniesienia (wartoscia certyfikowana

lub moninalna).

L.p Odzysk | BIAS
T [%] [%]
1 1029 | 2,9
2 100,0 | 0,0
3 100,3 | 0,3
4 98,0 2,0
) 99,0 1,0
6 95,4 4,6
I 91,2 8,8
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