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Аналитичките мерења треба да ги 

Задоволат пропишаните барања

Аналитичките мерења треба да се извршат со

Техника и инструментација

Соодветна за барањата

Тимот што ги изведува 

Аналитичките мерења мора да биде

квалификуван

Треба да има редовни НЕЗАВИСНИ

Контроли на работата во дадена Лабораторија

Аналитичките мерења

Изведени на едно место

МОРА да важат

и да се повторливи и во

Други лаборатории

При аналитичките мерења

МОРА да се почитуваат

Воспоставени

Процедури и

протоколи



ИЗБОР на Метода за анализа
Важно е на почеток да разликуваме 

‘аналитичка метода’ (што е комбинација од 

постапки во еден т.н. ‘aналитички процес’) и 

‘аналитичка техника’ (што е хемиска или 

инструментална процедура, што може да 

доведе до добивање на одфредени 

податоци). При изборот на аналитичка 

метода, ние треба да внимаваме при избор 

на:
• тип и количина на примерок за анализа

• каков тип на податоци ни требаат (квали или 

кванти);

•Очекувана содржина на аналитот/итие;

• прецизност и точност на метода;

• можни интерференци;

• број на примероци за анализа и …најважно

•Каква инструментација имаш на располагање!

Најдобро е при 

Анализата да

Употребуваш

Т.н.

СТАНДАРДНА 

МЕТОДА за анализа

Веќе позната во

Литература и

Разработена

(има протокол)



Разработка на метода 

и валидација
‘никогаш не се обидувај да откриеш

топла вода!’

Во аналитичката хемија, ДОБРО е да ЗНАЕШ 

Дали аналитичка метода што сакаш да ја примениш за

Квантитативна анализа на дадена супстанца,

ВЕЌЕ Е ПОЗНАТА, ПОСТОИ, КОИ СЕ НЕЈЗИНИТЕ

МОЖНОСТИ, КОИ СЕ СЛАБИТЕ И ДОБРИТЕ СТРАНИ

НА ТАА МЕТОДА. Значи, пред да почнеш со анализа

ПРОВЕРИ ВО ЛИТЕРАТУРА, За таа сусптанца што 

Сакаш да ја анализираш (аналитот), КОЈА МЕТОДА

Или МЕТОДИ стојат на располагање, што се веќе

Етаблирани и за кои методи постојат протоколи



Карактеристики на

аналитичката метода

Ова се најважни карактеристики на секоја

Аналитичка метода:

осетливост прецизност

точност граница на детекција(LoD)

селективност регион на линеарност



Точност и прецизност

Иако термините ‘точност’ и ‘прецизност’ личат дека се 

идентични, сепак во аналитичката хемија тие имаат различно

Значење што е покажано на дијаграмите подолу

Лоша точност

Лоша прецизност

Добра прециност

ЛОША точност

Добра средна точност

Лоша прецизност

Добра точност

Добра пецизност



Точност и 

прецизност ....

Точноста може да се

Дефинира 

како:

Блискост на средната вредност од неколку последователни

Мерења до т.н. „вистинска вредност„ на резултатот

Прецизноста може да се дефинира како:

Распон на добиените резултати од неколку последователни мерења

околу дадена вредност

Распределбата на последователните мерења

се изразува преку т.н. Стандардна девијација (s) или

варијанца (s2)



Случајни и систематски грешки 

во Аналитичката Хемија

Случајни грешки Систематски грешки

Случајни грешки се тие

што произлегуваат од

Причини што се

надвор од контролата на

Аналитичарот и се повторуваат.

Пример: непрецизност при

Калибрација на

Апаратот/инструментот  или

лошо отчитување на аналитичарот

Систематски грешки се тие 

Што се јавуваат поради

Причини што предизвикуваат

Промена на мерената

Величина во една насока

Пример: неправилно

Направен стандарден раствор

mean mean



Отстапување, стандардна 

девијација и варијанца
Раствор што содржи бакарни Cu2+

јони е Анализиран 10 пати

последователно со мерење со

Техника УВ ВИС.

Резултатите добиени 

за содржината на Cu2+

Во ppm биле:

10.08, 9.80, 10.10, 10.21, 10.14,

9.88, 10.02, 10.12, 10.11, 10.09

Прецизноста во мерењата

Може да се пресметаат

Преку стандардната девијација

Доколку се знае, на пример, дека

10.00 ppm е вистинската вредност

За конц на Cu2+ јоните.

, може да го пресметаме и

отстапувањето

Cu by AAS
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отстапување = средна вредност- вистинска вредност

=  10.06 - 10.00

=   0.06 ppm

Стандардна девијација (SD) = 0.12(4)

Заклучок – методот дава добра точност (мало отстапување) и

Добра прецизност (RSD = 1.2%) 

Релативна SD = 100 X SD/10.00 = 1.2%



Осетливост и 

селективност Assessment of method sensitivity
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Сензитивност е промена во

Мерениот сигнал при единечна

Промена на концентрацијата

На аналитот. Овој параметар може

Да се добие од т.н. Калибрационен график

сензитивност = dy/dx

dy

dx

Селективност е способност

На аналитичката метода да може

Да го разликува аналитот од

Останатите (евентуално) присутни

Сусптанци во даден

Примерок за анализа.

Hplc chromatogram



Граница на детекција 

(LoD)

Овој параметри се однесува

На статистички параметри,

При што вредностите 

(резултатите) добиени под

Овие вредности за граница на

Детекција не треба да 

Бидат презентирани.  За овој

Параметар треба да се

Знае т.н. Вредност на сигнал на

„бланк или слепа проба„ и стандардна

Девијација на „бланк„ сигналот.

Пример: при анализа на

Cd со плазма спектроскопија, добиени

Се следните параметри:

• ср.вредност на blank (Bl) 4

• SD на „бланк„                   12

• сигнал на 500 ppb Cd               2000

LoD = Bl + 3(SD на Bl)

= 4 + 3(12)

= 40

или: [40/2000] X 500 ppb

= 10 ppb Cd



Линеарен и 

динамичен ранг 
Овие два термини се однесуваат на широчината на

Методот за да продуцира точни квантитативни податоци

Од графикот, може да се види дека 

линеарниот ранг е до околу 25 ppm а 

динамичниот ранг е до ооколу75 ppm.  

При концентрации поголеми од 75 

ppm скоро и да нема зголемување на

Сигналот со зголемување на конц.

Linear & dynamic ranges
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Метод на валидација
Под терминот ВАЛИДАЦИЈА се подразбира доказ дека

Аналитичкиот метод што сме го употребиле е достоверен и 

репродуцибилен, кога истиот би се повторил од било кој аналитичар и

Во било која лабораторија, при исти услови во какви ние сме работеле.

Потребно е при валидација да се спроведат голем број на 

статистички операци

Валидацијата бара многу време, но посебно кога се воведува нова

Аналитичка метода, таа е неопходна за да се уверат

Клиентите/институциите дека податоците што ги

Даваме од аналитичката метода се релевантни, точни и повторливи



Постапки при 

Валидација-
линеарност

Линеарност

Најголем дел од постапките во аналитичката хемија се базираат

На креирање на т.н. Калибрациони графици со употреба

На стандардни раствори (раствори со позната концентрација).

Calibration graph
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Постапки на валидација-

специфичност
Губење на „специфичноста„ на методата може да настане

Поради т.н. Интерферентни супстанци и поради ефекти на

матриксот

При валидација, сите можни интерферентни супстанци треба да се

Испитаат во голем дијапазон на концентрации.

Притоа, треба да се применат методи на „маскирање„ или елиминација

За да се отстранат ефектите на интерферентите врз сигналот на аналитот.  

Метода на „стандарден 

Додаток„ може да се

употреби за да се

Определи ефект на матриксот

no yes



Постапки при 

валидација-

прецизност
Видовме дека,

Прецизноста се изразува преку

Стандардната девијација (SD). 

SD може да се 

Пресмета со формулата десно
SD = [ Σ(xi - x)2/(n - 1)]1/2

каде:

xi = индивидуални измерени вредности

x  = средна вредност од измерените

вредности

n  = вкупен број на мерења

Σ = сума

Normal distribution curve
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Estimation of true mean

Обично 8 - 10 мерења се потребни за определување на

Стандардната девијација



Постапки при валидација-

повторливост & репродуцибилност

Аналитичките методи мора да бидат повторливи и 

репродуцибилни.  Повторливоста значи добивање на 

идентични резултати на ист примерок, ако во различно време 

се вршат анализи од страна на различни аналитичари во таа 

лабораторија. РЕПРОДУЦИБИЛНОСТ, значи добивање на 

исти резултати, ако се прават анализи независно од друг 

аналитичар на истиот примерок за анлиза.

Двајца различни

Аналитичари со

Различни апарати

Во различно време

Во иста лабораторија

Вршат анализа на 

Ист лек



Постапки при 

валидација-
достоверност

Достоверноста на методата може 

да се тестира на разни начини

Може, на пример да се

тестираат резултатите

Од новата метода преку

Споредба со некоја

Веќе-позната метода

За која се знае дека е

Точна метода

.....

НАЈДОБАР начин да се

Тестира достоверноста на

Дадена аналитичка метода е

Преку анализа на т.н.

РЕФЕРФЕНТЕН ПРИМЕРОК

Или сертифициран материјал

Кој е примерок со

Точна позната концентрација на

Аналитот, ама издаден од

Компанија со сертификат

Пример: фирмата BAERN дава

Примерок од аспирин

И кажува дека тука има 10 mg аспирин

Референтни

Сертифицирани

примероци



Постапки при 

валидација-
граница на детекција

Формулата за граница на детекција веќе ја

Покажавме претходно.

Variation in 

blank signal

Mean blank

signal

Variation in

sample signal

Mean sample

signal

Сигналот од мерениот

Аналит мора да биде

Значително 

Поголем од

Сигналот на

Слепа проба

Или бланк



Постапки при 

валидација-
робустност на методата

Робустноста на методате ни покажува колку

Една метода е константна, доколку би се

Направиле мали промени во некои од параметрите

Што се користат во методата

Пример; ако аналитичката метода функционира во

Раствори со рН од 7, што би се случило и дали методата

Ќе даде исти резултати, ако рН во кое работиме

Го промениме на 6.8 или на 7.2? 



Постапки при 

валидација

-стабилност
Бидејќи во аналитичка хемија се работи со

Стандардни раствори, стабилноста на тие

Раствори мора да се проверува најмалку на

24 до 48 часови, со цел да се провери дали концентрацијата

Во тие станрадни раствори се промени.

Signal

Time

Тука е можно

Да настанала

нестабилност



За Валидација е

неопходно да се 

знае трудот
“A Practical Guide to Analytical Method 

Validation” was published in Analytical Chemistry 

in 1996 [ Anal. Chem. (68) 305A-309A]

Може да се симне од следен линк

http://pubs.acs.org/hotartcl/ac/96/may/may.html

 



СТАТИСТИКА ВО 

АНАЛИТИЧКАТА 

ХЕМИЈА



Аналитичка обработка на

податоци
• Најголем дел од податоците во 

аналитичката хемија се добиваат од

• Мерења на некои физички величини

• Ние скоро никогаш НЕ ГИ ЗНАЕМЕ

Грешките што може да ги има во целата 

постапка

• Ако направиме ПОВЕЌЕКРАТНИ 

мерења, може да најдеме каде има 

проблем



Запамти

• Нулите што се на крај од даден 

децимален број, после децимална 

запирка, не се важни

• Но важно е на кое децимално место се 

заокружува даден децимален број

• 0.06037 - 4 значајни цифри

• 0.060370 - 5 значајни цифри



„Заокружување„

• Ако имаме 5 во втора децимала, да се 
заокружи на најблиска цифра, пример

• 4.55 може да се заокружи на 4.6

• Ова заокружување потоа се повторува кај 
сите пресметки каде би требало да се 
појавува бројот 4.55



Ако грешките во даден број се 

познати...
• Rr =(A a) + (B b) + (C c)

• каде r2 = a2 + b2 + c2

• Пример: пресметај ја грешката во 

моларната маса M на FeS од следните 

атомски маси

• Fe:55.847 0.004 S:32.064 0.003

• r = (0.0042 + 0.0032)1/2

• M = 87.911 0.005



Логаритмирање

• Логаритмирање се врши од позитивен број

• Цифрите после децималната запирка се

Т.н. Значајни цифри

• pH = 2.45    има 2 значајни цифри



Дефиниции

• Аритметичка средина, (просек)

• медиана –средна вредност

• Медиана = (сума од сите измерени 

вредности)/број на мерења



Точност

• Е отстапување од „вистинската 
вредност„ на мереното својство

• Тешко е да се дознае

• За помош, најдобро е да се користат т.н. 
Референтни стандарди

• National Bureau of Standards



Прецизност

• Е мерка за репродуцибилноста на резултатите

• Се користи за да се пресмета т.н. Граница на 

достоверност на методата

• Може да ги зема во предвид девијациите од 

средната измерена вредност

• Или податоците за т.н. Релативна девијација

• 0.1/5 x 1000 = 20ppt (parts per thousand)

• 0.1/5 x 100% = 2%



Прецизност на аналитички 

методи

• Стандардна девијација Sили SD

• Relative стандардна девијација(RSD)

• Стандардна девијација на средна 

вредност Ѕm

• Sm = s/N½

• Коефициент на варијација (CV)  s/x  x 

100%

• варијанца s2
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Стандардна „крива„

y = 1.9311x + 1.1127

R
2
 = 0.9888
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Најдобро е да е линеарна оваа „крива„, т.е. 

да биде ПРАВА, а не крива



Коефициент на корелација

• Покажува колку е линеарна дадена зависност.

• R2

• За најдобра корелација, R2 = 1
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EXCEL

• Програм кој нуди едноставни алатки за 

пресметување на сите статистички 

параметри што ни се потребни при 

аналитичка метода што се употребува за 

квантитативно определување на 

концентрацијата/масата на даден аналит-

---оваа програма ќе ја користиме да ги 

научиме сите важни работи и да ги 

применуваме секогаш кога ќе ни требаат!



Use these values to determine the number of sig figs

for the slope and intercept



Интервал на достоверност

• Претпостави дека имаш граница

или интервал на достоверност пример маса 

од 4.5 ± 0.3 g

• Средната вредност од мерењата на 

масата била 4.5 g

• Значи дека интервалот на достоверност

на мерената физичка величина е од

4.2-4.8 грами....



Statistics and Chemometrics in

Voltammetry
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