Postup pri vyvoji noveé

analyticke metody



Pocatecni impuls

* Pozadavek z praxe (metody pro sou¢asnost)
- zavedeni pouzivanych metod
- zdokonaleni pouzivanych metod
- VyvOj novych metod

« Zakladni vyzkum (metody pro budoucnost)
- VYVOj hovych metod
- zdokonaleni metod soucasnych



Jak zacit?

* Presné definovani cile/pozadavku
- typ analytu
- pozadovane stanovované koncentrace
- pravdepodobné matrice pro stanoveni

« Dukladna literarni reserse
- volba vhodnych klicovych slov
- ISI Web of Knowledge, CAS SciFinder



Typ analytu

 Environmentalni analyza
- polutanty (tézké kovy, DDT, PCB, dioxiny, NPAH)
- agrochemikalie (rustové stimulatory, pesticidy)

* Klinicka analyza
- |éCiva
- metabolity leCiv
- hormony

« Toxikologicka analyza
- jedy
- chemické karcinogeny
- endokrinni disruptory



Dulezité otazky (vhodnost?)

Pracovni elektroda

- obnovovatelny povrch (pasivace)

- pevny povrch (akumulace)

Technika

- DPV (pfima stanoveni do 10-7 mol L)
- ASV, AdSV (nizsi koncentrace)
Prostredi a podminky

- bohaté literarni zdroje

- voda X organicka rozpoustedla
Podminky pro predbéznou upravu vzorku
- predbéezna separace a prekoncentrace
Vhodny zpusob vyhodnocovani
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Voltametrické stanoveni
submikromolarnich koncentraci
genotoxického 2-nitrofluorenu
na meniskem modifikované
stiibrné pevné amalgamové elektrodé



Derivity fluorenu ve vyfukovych plynech

M Nitrované polyaromatické uhlovodiky v emisich dieselovych motorti
- vznikaiji pri teplotach kolem 1000 °C pyrolyzou nedokonale spaleného paliva
- tvofi asi 1% izolovanych pevnych Castic
- v pevnych Casticich identifikovano kolem 70 nitro-PAU sloucCenin (GC-MS)
- nejvetsi zastoupeni 1-nitropyren

M Koncentrace vybranych polutanti indentifikovanych v extrahovanych
¢asticich emisi nizkovykonovych dieslovych motoru (4 — 6 valcu)

fluoren 0,1 ug/g
2-nitroflouren 1,8 pg/g (marker)
2, 7-dinitrofluoren 4,2 ugl/g
2, 7-dinitro-9-fluorenon 8,6 ug/g
3-nitrofluoranthen 4,4 ug/g (marker)
pyren 3,5-8,0 ug/g
1-nitropyren 18,9 pg/g (marker)

US EPA - Health Assessment Document For Diesel Engine Exhaust (2002).



Genotoxické pusobeni 2-nitrofluorenu
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2-nitrofluoren 2-aminofluoren
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Moller L.: Environ. Health Perspect. 102, 139 (1994).



Vytyéené cile nasi prace

M Stanoveni 2-nitrofluorenu na rtufovym meniskem modifikované

stribrné tuhé amalgamové elektrodé (m-AgSAE)

- studovani vlivu pH na elektrochemické chovani ve smési methanol — Brittonav-
Robinsonuv (BR) pufr (H,PO,, H;BO,;, CH;COOH + NaOH), HCI nebo NaOH

- nalezeni optimalnich podminek stanoveni (pH + regeneracni potencialy)

[ &4

M Porovnani dosazenych vysledku s alternativnimi metodami stanoveni

2-nitrofluorenu

- UV spektrofotometrie

- polarografie na klasické rtutoveé kapajici eletrode (DME)
- voltametrie na visici rtutové kapkové elektrode (HMDE)

M Pokus o rozdéleni smési 3 markeru nitrovanych polyaromatickych

uhlovodiku pomoci HPLC s UV/VIS a EC (na bazi AQSAE) detekci
- 2-nitrofluoren, 1-nitropyren a 3-nitrofluoranthen



Aparatura a pouzité voltametrické techniky

M Pocitacem fizeny potenciostat
- Eco-Tribo Polarograph (Polaro-Sensors, CR)
- PolarPro 5.1 software (Polaro-Sensors, CR)

M Trielektrodovy systém
- argentchloridova (3M KCI) referentni elektroda
- platinova dratkova pomocna elektroda
- pracovni elektroda - meniskem modifikovana
stfibrna pevna amalgamova elektroda (m-AgSAE)

M Voltametrické techniky
- DC voltametrie (DCV) na m-AgSAE
- diferencni pulsni voltametrie (DPV) na m-AgSAE

M Prostredi zakladniho elektrolytu
- methanol - Brittontv-Robinsonuv pufr (objemovy pomér 1:1)
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DC voltametrie - vliv pH
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DC voltamogramy 2-nitrofluorenu (c = 1.10* mol L-1). Méfeno v prostfedi methanol —
BR pufr (¢i 0,17mol L-* HCI pro pH 1 a 0,1mol L-* NaOH pro pH 13) o pfislusném pH (1:1).

M Mechanismus elektrochemické redukce

1.ArNO, +4e” +4H" - ArNHOH+H,O ArNHOH+ 2e™ + 2H" — ArNH, +H,O

2.ArNO, +e~ <> ArNO;, ArNO; +3e™ +4H" <> AINHOH+H,0



DC voltametrie - regenerace / opakovatelnost
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DC voltamogramy 2-nitrofluorenu (c = 1.10* mol L-1). Méfeno v prostfedi methanol —
BR pufr 10 (1:1), poCet méreni = 20.

M Regenerace povrchu elektrody

A — bez regeneracniho kroku, B —regenerace (E;, =-200 mV, E;, = -1500 mV )
M Opakovatelnost méreni v ramci jednoho vzorku po regeneraci

1,32% (c = 1.10* mol L), 6,88% (c = 1.10° mol L)
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DC voltametrie - kalibraéni zavislosti

DC voltamogramy 2-nitrofluorenu na m-AgSAE, ¢ = (1.106-1.10%4) mol L.

Méreno v roztoku methanol —

=-200 mV, Ej;, = -1500 mV.

¢ (2-nitrofluoren) = 1.104 (1), 8.10° (2), 6.10° (3),

4.10°5 (4), 2.10°% (5) mol L a ZE ().

BR pufr pH 10 (1:1); E,,
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c (2-nitrofluoren) = 1.10° (1), 8.10° (2), 6.10° (3),

4.10° (4), 2.10° (5), 1.10°6 (6) mol L't a ZE (7).

) sSmérnice , i
c [mol L] [MA L mol] usek [nA] R Lo [mol L]
(2-10).10° -0,99 -11,9 -0,9977 -
(1-10).10°6 -1,15 -1,2 -0,9989 1,33.106




DP voltametrie - vliv pH
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DP voltamogramy 2-nitrofluorenu (¢ = 1.10* mol Lt). Méfeno v prostfedi methanol —
BR pufr (¢i 0,17mol L-* HCI pro pH 1 a 0,1mol L-* NaOH pro pH 13) o pfislusném pH (1:1).

M Optimalni prostredi pro stanoveni 2-nitrofluorenu
- methanol — BR pufr pH 10 (1:1)



DP voltametrie - regenerace / opakovatelnost
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E, mV
DP voltamogramy 2-nitrofluorenu (¢ = 1.10* mol Lt). Méfeno v prostfedi methanol —
BR pufr 10 (1:1), poCet méreni = 20.

M Regenerace povrchu elektrody

A — bez regeneracniho kroku, B —regenerace (E;, =-200 mV, E;, = -1500 mV )
M Opakovatelnost méreni v ramci jednoho vzorku po regeneraci

0,96 % (c = 1.10* mol L), 3,15 % (c = 1.107 mol L)

clilell LW RSN

AXVIIL Mloderni eleldiroanalytické metocly 7 Jetfichovice 3 26, =29, kvéina 2008
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DP voltametrie - kalibraéni zavislosti

DP voltamogramy 2-nitrofluorenu na m-AgSAE, ¢ =(2.107 - 1.10°) mol L.

Méreno v roztoku methanol — BR pufr pH 10 (1:1); E;, = -200 mV, E;, = -1500 mV.
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E, mV E, mV
¢ (2-nitrofluoren) =1.107° (1), 8.10% (2), 6.10°6 (3), c (2-nitrofluoren) = 1.10°% (1), 8.107 (2), 6.107 (3),
4.10% (4), 2.10% (5) mol Lt a ZE (6). 4.107 (4), 2.107 (5) mol L1 a ZE (6).
4 smeérnice , 1
¢ [mol L] [MA L mol] usek [nA] R Lo [mol L]
(2 -10).10° -1,08 -10,6 -0,9980 —
(2 -10).10° -1,20 -0,7 -0,9994 —
(1-10).107 -1,63 -0,02 -0,9999 1,13.10”7



AdSDP voltametrie - kalibra¢ni zavislosti
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2-Nitrofluoren (v prostredi 1x10~4 mol L~ LiOH — methanol, 9:1)
AdSDPV na m-AgSAE (E,..—200 mV, £, 60 s)
1-—100 nmol L1

L, ~ 2 nmol L™ (Lg ~ 3 nmol L pro AdSDPV na HMDE)



UV stanoveni 2-nitrofluorenu
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UV spektrofotometricka spektra 2-nitrofluorenu Logaritmicka zavislost absorbance 2-nitrofluorenu na
v methanolu. ¢ (2-nitrofluoren) = 1.10 (1), 8.107 (2), jeho koncentraci v celém studovaném koncentraénim
6.1077 (3), 4.107 (4) molL1. rozmezi (4.107 - 1.10* mol L) UV spektrometrického
stanoveni 2-nitrofluorenu v methanolu.
4 smeérnice , 4
¢ [mol L] (AU L mol] usek [AU] R Lo [mol L]
(2 -10).10° 20,65 0,010 0,9980 —
(2 -10).10° 21,68 -0,014 0,9994 —
(4 — 10).107 24,68 0,006 0,9999 5,11.107




Piehled a srovnani

M Byly vypracovany metody stanoveni 2-nitrofluorenu na m-AgSAE
- DC voltametrie na m-AgSAE
- diferencni pulsni voltametrie na m-AgSAE

M Porovnani dosazenych vysledku s alternativnimi metodami stanoveni
2-nitrofluorenu

technika elektroda prostredi Lo [mol L-1]
DCV methanol — BR pufr pH 10 (1:1) 1.106
DPV m-AgSAE methanol — BR pufr pH 10 (1:1) 1.107
AdSDPV2 methanol — 1x10“ mol L1 LiOH (1:9) 2.10°
DCTP DME methanol — BR pufr pH 12 (1:1) 4.10°
DPP methanol — BR pufr pH 12 (1:1) 4.107
DPV HMDE methanol — BR pufr pH 12 (1:9) 4.108
AdSVP methanol — BR pufr pH 12 (1:9) 3.10°
UV spektrofotometrie — methanol 5.107

a—t .=60s,E,. =-200mV,b-t, . =600s, E,..=-300mV



HPLC separace

A=234 nn|1 2—n|itrofluoren pik latka c, mol L1 to, Min
1000 - ' —— 1-nitropyren 1
! -Ni . -4
| 3-nitrofluoranthen 1 2-nitrofluoren 3-10 7,0
800 : 2 1-nitropyren 3-10+ 14,4
3 3-nitrofluoranthen 3-104 15,8
600 - '

A, mAU

400

200

UV absorpcni spektra 2-nitrofluorenu,
1-nitropyrenu a 3-nitrofluoranthenu.

200 250 300 350 400

M Dal$i mozné inovace
- konstrukce robustniho elektrochemického detektoru na bazi AQSAE,
schopného konkurovat citlivosti UV/VIS detektoru
- vypracovani metody HPLC separace smési 2-nitrofluorenu, 1-nitropyrenu a
3-nitrofluoranthenu s EC detekci na bazi AGSAE
- vypracovani metody HPLC separace smési dalSich nitroderivata fluorenu (-onu)
(napfr. 2,7-dinitrofluoren, 2-nitro-9-fluorenon) s EC detekci na bazi AQSAE



HPLC separace

— detekceI pfi maximu pik latka ¢, mol L1 to, Min
1000 | 1 : -
vzorkované absorbance 1 >_nitrofluoren 310+ 70
—— A detekce =234 nm :
800 2 - 2 1-nitropyren 3104 14,4
N 3 3 3-nitrofluoranthen 3-104 15,8
=) R J
2 600 ﬂ
£
< 400} .
Chromatogramy 2-nitrofluorenu (1),
200 |- ﬂ 1 1-nitropyrenu (2) a 3-nitrofluoranthenu (3);
Jl J U HPLC s UV/VIS “diode-array” detekci, kolona RP
0 . J L L/; 4 C-18, mobilni faze methanol — fosforeCnanovy
! . . pufr pH 7 (70:30).
0 5 10 15 20

t, min
M Dal$i mozné inovace

- konstrukce robustniho elektrochemického detektoru na bazi AQSAE,
schopného konkurovat citlivosti UV/VIS detektoru

- vypracovani metody HPLC separace smési 2-nitrofluorenu, 1-nitropyrenu a
3-nitrofluoranthenu s EC detekci na bazi AGSAE

- vypracovani metody HPLC separace smési dalSich nitroderivata fluorenu (-onu)
(napfr. 2,7-dinitrofluoren, 2-nitro-9-fluorenon) s EC detekci na bazi AQSAE



HPLC separace s ED

'I, MA a
1
0.2¢ 2 .
\u /OX 3 4
0.0 : : .
5 10 t, min

(a) Chromatogram smesi 5-NQ (1), 2-NF (2), 1-NP (3) a 3-NFt (4) zaznamenany pomoci
HPLC-ED s ,wall-jet* detektorem (s pracovni elektrodou m-AgSAE) pro koncentraci
5-10-° mol L1 v pitné vodé po SPE; potencial detekce —1.5 V; Ox — pik kysliku.

(b) Zavislost vysek pikl I, na potencialu detekce E,; 5-NQ (1), 2-NF (2), 1-NP (3) a
3-NFt (4). Koncentrace vSech analytu 1-10~4 mol L.

Pro (a) a (b): mobilni faze 0.01 mol L-* fosfatovy pufr pH 7.0 : methanol (15:85; v/v),

Fn=1mLmin™, Vi, =20 pL.

. NA
p

120+

90+

60
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HPLC separace - ED vs UV

Analyt | Linearni Smérnice | Usek Korelacni | L,
dynamicky rozsah koeficient | [umol L]
[umol L]

A) Optimalizované podminky v deionizované vodé

ED 5-NQ 10-75 -1,28 -0,6 —0,9972 8,9
2-NF 25-100 -1,45 -2,1 -0,9798 7,8
1-NP 25-100 -0,91 -15,5 | -0,9935 12,5
3-NFt 25-100 -1,00 1,0 —0,9985 11,4

uv 5-NQ 1-100 0,502 -0,12 | 0,9999 1,6
2-NF 1-100 0,423 -0,19 | 0,9998 19
1-NP 1-100 0,882 -0,39 | 0,9999 0,9
3-NFt 1-100 0,943 -0,12 | 0,9999 0,8

B) Stanoveni v pitné vodé po SPE

ED 5-NQ 0,5-5 —-25,9 2,3 —0,9997 0,66
2-NF 2-10 -20,7 -13,0 | —0,9957 0,83
1-NP 2-10 -20,3 -15,2 | -0,9823 0,84
3-NFt 2-10 -16,0 7,8 —-0,9766 11

uv 5-NQ 0,5-10 10,2 4,0 0,9829 0,38
2-NF 0,5-10 8,0 4,2 0,9937 0,50
1-NP 0,5-10 16,0 =31 0,9940 0,24
3-NFt 0,5-10 21,2 -5,0 0,9882 0,18




Prekoncentrace organickych latek
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KAPALINOVA EXTRAKCE
(liquid-liquid extraction — LLE)

D, Ceo c_Mw_ D,

Caq Mg D +Vaq
i Vorg

Procentualni vvtézek jednostupriové extrakce, £[%], udava, jaky procentualni podil latky x je
mozno vyextrahovat z vodne do organicke faze: 7\[%] = 1. - 100 y:

100 - D,

-
by

ag
DC..\ + Lf

org

L (%) =

Procentualni vytézek sn-krat opakované extrakce, fo,[%]:

E (%) = 100 {1 - [IOO'E]

100

kde F je vvtézek jednostupnové extrakce pro dané faze a hodnotu /3

Pocet extrakcei, #, nutnych k dosazeni vvsledné extirakéni uCinnosti /v,
log 100 - s
B 100

o (100-5]
&1 100




Misitelnost rozpoustedel
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misitelné = dvé rozpoustédla mohou byt smichana ve vSech moznych
objemovych pomérech bez vytvoreni dvou fazi



EXTRAKCE NA TUHOU FAZI
(solid phase extraction — SPE)

HLAVNI KROKY

Aktivace sorbentu (methanol)
Destilovana voda

Vzorkovani

Suseni?!

Cisténi extraktu — eluce slabsim
rozpoustediem

Eluce analytu methanolem
Instrumentalni koncovka



EXTRAKCE NA TUHOU FAZzZI

General Elution

Wash with G Wash with 2 Wash with the
sampl e M;?Jre Wash witha  stronger strongest
solhert weak solvent  solwent solvert

Strongly
Wesker Adsorbed adsorbed
component componant componant

elutes out alutes out slutes out



Extrakce na tuhou fazi

Separace analytu:

 cluce muZze byt provedena v
ncékolika riznych krocich = separace
analyti do skupin, napft. aromatické
a alifatické slouceniny

Jednoduché ¢isténi:

* pouze interferenty jsou
zachycovany a analyty
prochézeji nezménéné

Vymeéna rozpoustédla:

 voda miize byt ze vzorku
vyextrahovana a eluce
provedena methanolem

Prekoncentrace analyti:

* 1000 ml miize byt extrahovano a eluce
miuze byt provedena 1 ml
= 1000-nasobna prekoncentrace



Tuhe faze pro SPE

\ | w Vel LY 4 o u V4 b4
/Si—O—Ti“(CHz)wCHa VétSina materialu jsou faze kovalentné

O r r 4 14 r v o’ L A4

L o navazané na hrubeé porézni Castice kfemenu
7
(0.d. = 50 um, povrch 500 m? g1t)

Chemical structure of C18 silane,
covalently bonded to the surface
of a silica particle.

Nepolarni sorbenty (reversni faze).  Polarni sorbenty (normalni faze):

«C18-C8-C6-C4-C2 « kyanopropy!

* cyklohexyl * Cisty kfemen

« fenyl « diol

 kyanoprolyl « aminoalkyl

lontové vyménné sorbenty: ,2Endcapped” sorbenty:

« SAX (Strong Anion eXchanger) » dostupné —SiOH jsou pokryté

« SCX (Strong Cation eXchanger) trimethylsilanem

» slabé anionto- a kationtoménicCe * méné polarni a s mensim
vseobecnym pouzitim




Zpracovani dat

Terminologie



Analyticky system: Zahrnuje analytickou techniku, charakterizaci
metody a analytického postupu a podrobny popis postupu, tzv.navod. Patri
sem nejen metodika vzorkovani, ale i postupy vyhodnocovani analytickych
vysledku.

Analyticka technika: zahrnuje védecky princip, ktery byl zvolen jako
nejvhodnéjsi pro ziskani informace o slozeni vzorku. Jako priklad —
voltametrie. Kazda analyticka technika je zalozena na urcCitych pfirodnich
zakonitostech a na empirické zkusenosti generaci analytiku.

Analyticka metoda: je konkrétni adaptace analytické techniky pro urdéity
ucel. Napr. stanoveni NPAH metodou voltametrické analyzy je prikladem
analytické metody. V literature i v analytické praxi existuje rada
elektroanalytickych stanoveni NPAH. Je vSak na analytikovi, aby zvolil
metodu optimalni.

Analyticky postup: se sklada z pisemnych pokyn, jak pouzit
analytickou metodu. Vétsina norem predstavuje priklady analytickych
postupu. Analyticky postup zahrnuje i pouziti analytické metody na
konkrétni matrici.

Napf. stanoveni NPAH metodou voltametrie na m-AgSAE v fiCni vodé podle
normy CSN je pfikladem konkrétniho analytického postupu.




Metrologicka terminologie

Presnost (Precision): Tésnost souhlasu mezi nezavislymi vysledky
zkousky, ziskanymi za predem specifikovanych podminek. Zavisi na
rozdéleni nahodnych chyb a nema vztah ke skuteCné hodnoté. Obvykle se
uvadi ve formé smérodatné odchylky.

Opakovatelnost (Repeatibility): Presnost za podminek opakovatel-
nosti. Vyjadruje tésnost souhlasu mezi vysledky nezavislych méreni
stejného analytu, provedenych stejnou metodou, stejnym pracovnikem, na
stejném pristroji, na stejném misté, za stejnych podminek v kratkém
casovém intervalu. Opakovatelnost je vlastnosti metody, ne vysledku.

Reprodukovatelnost (Reproducibility): Pfresnost za podminek
reprodukovatelnosti. Vyjadruje tésnost souhlasu mezi vysledky méreni
stejného analytu ve vzorcich stejného materialu, kdy jsou jednotliva méreni
provadéna za ruznych podminek (pracovnik, pfistroj, misto, podminky, ¢as,
avSak stejna metoda).




Spravnost (Accuracy): Tesnost souhlasu mezi vysledkem méreni a
skute€nou hodnotou (konvenc€ni skute€nou hodnotou) mérené
veli¢iny. Spravnost kombinuje pfesnost a pravdivost, tj. vlivy nahodnych a
systematickych faktoru. Za pfedpokladu, ze vysledky pouzité metody
vykazuji nulovou nebo malou chybu, spravnost se rovna presnosti.
Spravnost Ize zjistit analyzovanim vhodného referencniho materialu.

Pravdivost (Trueness): Tésnost souhlasu mezi priumérnou hodnotou
ziskanou z velkého poctu vysledkl méreni a dohodnutou refernéni
hodnotou (skute¢nou hodnotou, konvenéni skute¢nou hodnotou).
Pravdivy vysledek je zatizen nulovou systematickou chybou. Mira
pravdivosti je odchylka. Primérnou hodnotou je v definici mySlena stfedni
hodnota zakladniho (statistického) souboru.




Presnost a spravnost:

Nepresné a nespravneée Presné, ale nespravné

Nepresné, ale spravné Presné a spravné



Citlivost (Sensitivity): Podil zmény odezvy mériciho zarizeni a
odpovidajici zmény podnétu. Citlivost analytické metody je rovnha smérnici
kalibracni zavislosti. Neni-li kalibracni zavislost linearni, méni se citlivost s
koncentraci analytu. Je-li citlivost zavisla na matrici, nepostacuje kalibrace
na Cisté latky.




Citlivost: priklad:

Dvoubodovou kalibraci stanoveni olova ve vodé metodou DPP byl pro
koncentraci 12,5 mg/l naméren signal 15,4 jednotek, pro 23,5 mg/l
signal 19,5 jednotek. Smérnice z téchto dvou bodti

= Y,—Yy, 19,5-15,
X, =%  235-12,

je citlivosti stanoveni olova. (Bézné se ale pouziva vicebodova
kalibrace).



Mez detekce (Limit of detection LOD): Mez detekce daného
analytického postupu je dana nejmensim mnozstvim analytu ve
vzorku, které muze byt detekovano. Mez detekce zavisi na poméru
signal/Sum. Je stanovovana opakovanou analyzou alikvotniho podilu
slepého pokusu a je to takova koncentrace analytu, jehoz odezva je
ekvivalentni primérné odezvé slepého pokusu plus trojnasobek odhadu
smérodatné odchylky.

LOD = Xq.+3.5,
/ \

Pramérna hodnota Smérodatna odchylka pro
slepého pokusu slepy pokus



Mez stanovitelnosti (Limit of determination (quantitation,

LA & 4

[V 4

analytu, jez muze byt stanovena s pfijatelnym stupném spravnosti a
presnosti. Méla by byt zjiSténa za pouziti vhodného etalonu Ci vzorku, tj.

[V 4

Neméla by byt stanovovana extrapolaci.

LOD = X4.+10.s,
/ \

Pramérna hodnota Smeérodatna odchylka
slepého pokusu pro slepy pokus



Citlivost jako smérnice kalibracni krivky a mez detekce (LOD — limit

of detection) a mez stanovitelnosti (LOQ — limit of quantification)
spolu uzce souvisi. Podle usance se v elektroanalytickych metodach
mez detekce vyjadruje jako trojnasobek Sumu zakladni linie a mez
stanovitelnosti jako desetinasobek sumu zakladni linie. Mezi citlivosti
(m) a obéma limity pak muzeme dovodit vztah:

op 3 L0o - 10

m

kde h, je Sum na zakladni linii a m je smérnice kalibracni krivky.
Predpokladem spravného vypoctu je, aby sum a vyska piku byly ve
stejnych jednotkach.



Linearita (Linearity, linearity limit): Definuje schopnost metody
poskytnout vysledky zkousky primo umérné ke koncentraci analytu. Je
zjiStovana analyzou vzorku s koncentracemi analytu, které pokryvaji
deklarovany rozsah metody. Vysledky jsou pouzity pro vypocet regresni
primky s pouzitim metody nejmensich ¢tvercu. Je vyhodné, jestlize je
metoda linearni v celém rozsahu.

Mez linearity, Limit of Linearity (LOL)

~_

Signal

Koncentrace



Rozsah (Range, Dynamic range): Rozsah mezi Mezi stanovitelnosti
(LOQ) a Mezi linearity (LOL). Je to oblast v niZ metoda poskytuje
pouzitelné vysledky. Metody maiji obvykle rozsahy v rozmezi dvou radu.
Nékteré metody vSak maji rozsah v hodnotach péti i Sesti fadu. Pracovni
rozsah je obecné rozsahlejSi nez linearni rozsah. Aby byla metoda ucinna,
nemusi byt vztah mezi odezvou a koncentraci naprosto linearni. Pouziji se
pak nelinearni regresni metody.




Selektivita (Selectivity): Udava rozsah, do kterého muze byt jednotlivy
analyt (skupina analytl) stanoven(a) v komplexni smési, aniz by doslo
k interferenci s ostatnimi slozkami ve smeési. O metodé, ktera je naprosto
selektivni (limitné) pro analyt nebo skupinu analytl, fikame, ze je specificka.

Robustnost (Robustness): Robustnost analytického postupu je mirou
jeho kapacity ztistat nete¢ny vi€i malym, ale zamérnym zménam
parametriu metody a poskytuje indikaci o jeho spolehlivosti béhem
obvyklého pouzivani. Robustnost (metody, postupu) je experimentalné
zjistovana pomoci zamerneého vnaseni malych zmén do metody a zkoumani
jejich dusledku. Robustnost je obvykle zjiStovana laboratofi, ktera metodu
zavadi, pred tim, nez metodu budou pouzivat ostatni laboratore.




