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A visszanyerési tényezok becslése és alkalmazasa

Az elemzendd anyag visszanyerésének becslése egy analitikai moédszer
validdlasanak jol megalapozott ¢és lényeges része. A visszanyerési
informacié kilonlegesen fontos az ultra nyomelemzésben, pl a
novényvédldszer-maradvanyok vagy allatorvosi gyogyszer maradvanyok
meghatarozasanak bonyolult teriiletén.

A visszanyerési inormécié felhaszndldsa az analitikai eredmények
korrigalasara vitas kérdés volt a multban. Egyes analitikusok a visszanyerés
korrekciojat az analitikai moddszer természetes kibdvitésének tartottak,
masok elutasitottadk ezt a gyakorlatot, mint az eredmények tiltott
manipulasat. Emelett eltérd gyakorlat alakult ki az analitika killonb6zd
teriiletein. A nemzetk6zi forumokon az ujabb fejlemények ramutattak,
hogyan kell ezeket a nehézségeket megoldani. A megoldas kulcsa a
,Harmonizalt irdnyelvek a visszanyerési informécié felhasznildsara az
analitikai mérések soran” cim dokumentumban taldlhatd, (Pure Appl.
Chem., 1999, 71, 337-348), melyet a IUPAC, ISO és az AOAC
International szponzoralt.

Elismert, hogy a visszanyerés becslési modszerei bizonyos koriilmények
kozott nem kielégitGek. Az egyik altalanosan alkalmazott modszer az
analitikai modszer kivitelezése a vizsgalati anyag két azonos adagjaval,
melyek egyikéhez ismert tOmegl mhozzdadott.elemzendd anyagot adtak
hozza. A visszanyerés becslését (a ,szurrogdtum” visszanyerését vagy
,marginalis” visszanyerést) a kovetkez§ egyenlet adja meg:

R= (miisszes'mnativ) / mhozzdadott) / Mpozziadott

ahol az mgges €S myqy az elemzendO anyagnak az adalékolt és
adalékolatlan mintaban mért tomege. A probléma az, hogy a hozziadott
anyag visszanyerése nem feltétleniil egyezik a nativ elemzendd anyagéval.
A nativ elemzendd anyag példaul kémiai kotésben lehet a szubsztrattal,
mig a hozzdadott anyag szabad formaban van jelen. A két forma esetleg
nem egyenlden oszlik meg egy szétvalasztasi eljarasban.
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Fiiggetlenil a becslés problamaitdl, a visszanyerés becslése hasznos
ismeret €s gyakran része a végfelhasznaloval k6zolt analitikai jelentésnek.
Itt a validitds nem kérdéses. Az a vitatott kérdés, hogy érvényes-e még

s

lése egyszertien ¢/R? Nézziikk meg, milyen érveik vannak a vitazo feleknek.

Ervek a korrigalas mellett

* A kémiai elemzés célja az elemzendd anyag valdodi koncentracojanak
meghatarozdsa a vizsgilati anyagban. A valodi koncentracio csak
akkor becsiilhet6, ha a szignifikdnsan alacsony visszanyerést
figyelembe vessziik

* a kis visszanyerés miatti korrigalatlan torzitas azt eredményezi, hogy
az eredmények nem egyetemlegesen Osszehasonlithaték, nem vihetdk
at, és ezért nem alkalmasak a kolcsonos elismerés elosegitésére

* a visszanyerés korrekcidoba vétele matematikailag azonos alaka egye
altalanosan elismert technikakkal, példul a belsd standard
alkalmazasaval vagy izotophigitassal, ezért az elve nem kétséges.

* Bar a visszanyerési tényezO0khoz mindig tapad némi bizonytalansag, a
bizonytalansdg becsiilhetd és beépithetd a korrigdlt eredmények
kombinalt bizonytalansagaba

Ervek a korrekcio ellen:

* Az elemzendl anyag hozzdadasan és haonld modszereken alapuld
visszanyerés-becslés magasabb lehet, mint az eredetileg jelenlevd
elemzendd anyag visszanyerése. Az elemzendd anyag korrigalt
koncentracioja még igy is negativ torzitast hordoz.

* A becsiilt visszanyerési tényezOk gyanusak, mivel a visszanyerés fiigg a
matrixtol és az elemzendd anyag koncentracigjatol.

* A visszanyerés kisebb eltérése az egységnyitdl inkabb véletlen hibaktol
eredhet, mint az elemzendd$ anyag szisztematikus veszteségébdl. (Ez
magyarazza az egynél nagyobb visszanyerési tényezs6t, amivel gyakran
talalkozhatunk.) Ebben a helyzetben a korrekcié alkalmazisa a
korrigalt eredmény abszolit bizonytalansagat noveli.

* A viszanyerés becslésének igen gyakran nagy a relativ bizonytalansaga.
Ez 1dOnként ahhoz vezethet, hogy a visszanyeréssel Kkorrigalt
eredménynek nagyobb lesz a relativ bizonytalansdga, mint a
korrigalatlan eredménynek. A nagy bizonytalansag aldashatja az
analitikai tudomany szavahihetdségét.

* A szennyezdk felsé hatarértékét megszabo egyes torvényi eldirasok
azon a megallapodason alapulnak, hogy a végrehajtasban korrigalatlan
eredményeket hasznilnak.
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Racionalis és empirikus modszerek

Val6jaban mindegyik felsorolt érv helyes, ebbdl arra kovetkeztethetiink,
hogy a dontésnek (korrigdljunk-e a visszanyerésre vagy nem), a
koriilményektdl kell fiiggenie. Technikai szempontbdl fontos koriilmény,
hogy a modszer racionalis vagy empirikus.

Egy racionalis mddszer esetén az elemzendd anyag egy diszkrét, jol
definidlt kémiai entitds, pédaul réz. Sok kiilonbozd fizikai elv van, amely
alkalmazhatd a réz meghatarozasara mondjuk talajban, de amig elkeriljik
az elemzendd anyag veszteségét, a szennyezOdést €s matrix hatast,
mindezen mddszerek a réz valddi koncentraciojat adjak. Ezt az értéket agy
kapjuk meg, ha Osszehasonlitjuk a mért fizikai tulajdonsagot a tiszta réz
higitasaival, kalibracioval kapott értékekkel. Az eredmény tehat
viszavezethet§ a tiszta elemzendd anyagra. Ha azt akarom, hogy a
moddszerem raciondlis legyen, vilagos, hogy a visszanyerést korrekcioba kell
vennem. Minden racionalis modszer ekvivalens.

Empirikus mddszer esetén az elemzendd anyag nincs olyan jol definialva.
Erre példa az EDTE-vel extrahalhato réz meghatarozasa talajbol. Az
EDTE-t tgy tekintjiik, hogy képes a szerves kotésben levé fémeket kivonni
talajbol, igy az Osszes jelenlevé rézbGl kivont réz ardnya (azaz a
visszanyerés) fiigg az adott talajmintdban a szervesanyag ardnyatol. Itt az
eredmény a modszerre vezethetd vissza, nem pedig az elemzendd anyagra.
Ez teljesen elfogadhaté. De fel kell ismernem, hogy a kiillonb6z6 empirikus
modszerek nem egyenértékidek. A visszanyerési korrekcio nélkiil kapott
eredmények sziikségszertien empirikusak. Ennek az a folyomanya, hogy ha
elfogadom, hogy empirikus modszert hasznalok, nem kell a visszanyerésre
korrigdlnom. Ha azonban egy empirikus modszeren belil 6sszehasonlit-
hatdsagra torekszem, az eljarasnak szigoraan definidltnak kell lennie.

A Harmonizalt Iranyelvek (roviditett) ajanlasai a kovetkezok:

* A menyiségi analitikai eredményeket a visszanyeréssel korrigalni kell,
ha nincs kiilonleges okunk ennek ellenkezdjére (példaul a moddszer
empirikus)

* A (raciondlis modszerek) visszanyerés értékeit a mddszer
validalasanak részeként kell becsiilni, akar korrekcioba vessziik, akar
nem (a visszanyerési értékeket id6kozonként felil kell vizsgalni)

* Ha visszanyerési korrekciot kell alkalmaznunk, a becslés modszerét
meg kell adn a mddszer leirasdban

* A rutin analizisben a visszanyerésre belsd mindségellendrzd grafikont
kell meghatarozni
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