Detekcia obsahu ortuti v potravinach alebo lieckoch pomocou
linearnej kalibrac¢nej funkcie
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Abstract. The minimum detectable value is needed to detect the quicksilver content in
foodstuff and medicine. The value is obtained from a linear calibration as the smallest value
of the net state variable which can be detected with a probability of 1— 4 as different from

zero. We assume that all measurements of the response variable are independent and normally
distributed with constant standard deviation.
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1. Uvod

Minimalna detegovatel'nd hodnota ziskand s prislusnej kalibracie ukazuje schopnost’
kalibrovaného meracieho procesu pre prislusné série merani detegovat’ hodnotu redukovane;j
stavovej premennej pozorovaného skuto¢ného stavu odlisného od nuly, teda je to najmensia
hodnota redukovanej stavovej premennej, ktord moze byt detegovana s pravdepodobnostou
1 - ako hodnota r6zna od nuly (pozri obrazok 1). V [1] sa predpokladala linedrna kalibracna

funkcia s konstantnou smerodajnou odchylkou

Ylj=a+bxl~+£l~j,i=1,2,...,1,j=1,2,...,J (1)

kde x; je redukovand stavova premennd v stave i . Nahodné premenné ¢, , ktoré reprezentuji

ij b
nahodnu zlozku chyby vzorkovania, preparatu a merania, su nezavislé, normalne rozdelené
s nulovou strednou hodnotou a smerodajnou odchylkou o, t.j. &;~N(0,0%). Merania

ozvovej premennej pre vSetky referencné stavy (1) a preparaty (/) Yj; su nezavislé nahodne
premenne, ktoré maji normalne rozdelenie so strednou hodnotou E(Y;)=a+bx; a
rozptylom D(Y,)=0", ktory nezavisi od hodndt x;, t.j. ¥, ~N(a+bx;,¢), i=12,..,1,
j=12,.J.

2. Odhad miniméalnej detegovatel’nej hodnoty z linearnej kalibra¢nej funkcie

V tejto Casti uvadzame dolezité vysledky z publikacie [1]. Vzdjomné vztahy kritickej
hodnoty ozvy y., kritickej hodnoty redukovanej stavovej premennej x, a minimalnej
detegovatelnej hodnoty x, mozno vidiet' na obrazku 1. Odhad minimalnej detegovatelnej
hodnoty sme dostali z odhadu kalibra¢nej funkcie (pozri obrazok 1).
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Pre odhady parametrov kalibra¢nej priamky a, b a rezidualny rozptyl > platia tieto vztahy:
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Obrazok 1. Stanovenie minimalnej detegovatelnej hodnoty z kalibracnej priamky

Kriticki hodnotu ozvovej premennej sme dostali ako horni hranicu jednostranného
predikéného intervalu pre buduce meranie (pozri obrazok 1 a [1]):



-2
y, =+t (V)6 /1+%+:— (5)

Zodpovedajucu kriticki hodnotu redukovanej stavovej premennej sme odvodili z odhadu
linearnej kalibracnej funkcie (pozri obrazok 1 a [1]):

A A =2
R S e A I (6)
b b I-J s,

Nakoniec sme z kalibracnej funkcie odvodili miniméalnu detegovatelna hodnotu x,

s pravdepodobnostou 1— g, pre ktoru plati (pozri obrazok 1 a [1]):

A —2
R A T (7)
b I-J s

kde d=d(v,a,f) je hodnota parametra necentrality ndhodnej premennej T(v,0)

s necentralnym f-rozdelenim so stupfiami volnosti v=17-J -2 a parametrom necentrality o .
Tato nahodna premennd splia rovnicu

P[T(v,6) <t ,(v)]=p

V prilohe uvddzame tabulku 1 s vybranymi hodnotami parametra necentrality ¢ =d(v,a, )
pre rézne stupne vol'nosti v a pre rozne hodnoty a a £.

3 Stanovenie obsahu ortuti v rastlinnom materiali

Obsah ortuti v rastlinnom materiali uvedeny v ng/g sa meral atbmovou absorpcnou
spektroskopiou. Kazda vzorka bola rozlozena pouzitim mikrovinnej (MLS-1200) techniky
a odobrana do roztoku kyseliny dusi¢nej a dichrémanu draselného. Skumané roztoky boli
merané na atdmovom absorpénom spektrometri Varian VGA-76 metdodou studenych par
s vyuzitim pozlatenej folie (systétm MCA-90). Na odhad kalibra¢nej funkcie a na urcenie
detek¢nej schopnosti bola kazda zo Siestich referenénych vzoriek, ktoré predstavuju material
s nulovou koncentraciou analytu (x =0) a Cisté (redukované) koncentracie x =0,2 ng/g; 0,5
ng/g; 1,0ng/g; 2,0 ng/g; 3,0 ng/g pripravena trikrat. Kazdé pripravena vzorka bola raz merana
(teda 7=6,J=3).

Ocakavalo sa, ze predpoklady o linearite kalibracnej funkcie, konStantnej smerodajnej
odchylke a normalnom rozdeleni ozvovej premennej si splnené. Na porovnanie vysledkov
boli zvolené r6zne hodnoty o a f.

Jednotlivé namerané hodnoty z kalibraéného experimentu su dané v Tabulke 1.
Regresnou analyzou sme spracovali vysledky kalibraéného experimentu, pricom sme pouzili
model kalibracnej priamky s konsStantnou smerodajnou odchylkou (1). Z regresnej analyzy dat
uvedenych v tabul’ke sme ziskali nasledovné vysledky:

Priemernd hodnota Cistych honcentracii x =1,1167 ng/g a sucet Stvorcov odchylok od

priemeru s, =20,425. Hodnoty odhadov absolttneho ¢lena a smernice kalibra¢nej priamky
su: a=9,9959x 107 a b= 0,02374 . Z regresnej analyzy sme ziskali aj odhad smerodajnej
odchylky: 6 =1,1099x10>.



Tabulka 1 — Vysledky experimentu na urcenie obsahu ortuti v potravindch alebo liekoch

Referencna Cista koncentracia ortuti Absorbancia
vzorka X;
! ng/g Vij
1 0 0,003 -0,001 0,002
2 0,2 0,004 0,005 0,005
3 0,5 0,011 0,011 0,012
4 1,0 0,023 0,023 0,023
5 2,0 0,048 0,047 0,048
6 3,0 0,071 0,072 0,072

Kedze v=N-2=16, pri vypocte minimalnej detegovatelnej Cistej koncentracie ortuti pre
rézne hodnoty a a f pouZijeme prislusné hodnoty J5(16;a; B) ztabuliek 2 a 3 v prilohe.
Vypocitané hodnoty odhadov kritickej hodnoty ozvovej premennej (5), kritickej hodnoty
Ciste] koncentracie ortuti (6) a minimalnej detegovatelnej Cistej koncentracie (7) su
v tabulke 2

Tabulka 2 — Vypocitané hodnoty odhadov

a Je X B o(16; a; ) Xq
0,05 0,0215 0,0863 0,01 4,1553 0,205
0,05 3,4404 0,170
0,01 0,0031 0,1276 0,01 5,1078 0,252
0,05 4,3533 0,215

Interpretacia vysledkov uvedenych v tabulke 2 je nasledovna. Napriklad pre o =0,01
najmensia Cistd koncetracia ortuti vo vzorke, ktort mozno odlisit’ s pravdepodobnostou
1-B=0,99 od koncentracie ortuti s nulovou hodnotou, je x, = 0,252 ng/g, ¢o je minimalna
detegovatelnd hodnota.

4. Zaver

Vysledky kalibracného experimentu ukazuju, Ze pre vicSie hodnoty a sa deteguju
s prisluSnou konstantnou pravdepodobnostou 1—[3 mensie hodnoty Cistej koncentracie ortuti.
Podobne pri konStantnej hodnote o sa pre vicSie hodnoty [ deteguju s prislusnou
konStantnou pravdepodobnostou 1—[f menSie hodnoty cistej koncentracie ortuti. Metody

merania su sucast'ou metdd riadenia kvality. V literatire preto uvadzame vybrané publikacie
z obidvoch oblasti (pozri [3] az [14]).
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Tabulka 1. Hodnoty parametra necentrality o6(v; a; f) pre «=0,01 a =0,001;

0,0025; 0,005; 0,0075;0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,25 a 0,50

0,001 00025 0005 00075 0,01 0,025 0,05 0,10 0,25 0,50

\%
2 | 186510 17,3660 16,3270 15,6874 152172 13,6120 122588 10,7365 83063 58298
30| 112218 10,5172 99470 9,5958 93375 84542 7,7074 68630 54993  4,0687
4 89412 84104 79805  7,7154 75203 68517 62844 56401 45897  3,4664
5 78954 74433 70765 68500 66832 61106 56234 50678 41561  3,1694
6 73104 69015 65693 63640 62127 56926 52489 47418  3,9055 29939
7 69415 65593 62485 60563 59146 54268 50101 45328 37432 28784
8 6,6805 63252 60288 58454 57100 52440 48452 43879  3,6298  2,7967
9 65073 61557 58695 56923 55615 51109 47250 42819  3,5462 27360
10 63697 60276 57490 55764 54490 50099 46334 42010 34821 2,689l
11 62625 59276 56548 54858 53610 49306 45616 41373 34315 2,6517
12 6,1766 58474 55792 54130 52903 48669 45037 40859 33904 26214
13 61063 57818 55173 53534 52323 48146 44560 40435 33564 25962
14 6,0478 57271 54657 53036 51839 47708 44162 40080 33279  2,5749
15 59983 56808 54220 52615 51429 47337 43823 39779 33036 2,568
16 59560 56412 53845 52253 51078 47019 43533 39519 32827 25411
17 59193 56069 53520 51940  S5,0773 46742 43280  3,9293 32644 25274
18 58873 55769 53237 51666 50506 46500 43059  3,9095 32484 25154
19 58501 55504 52086 51424 50271 46286 42863 38920 32342 2,5047
20 58341 55260 52764 51210 50061 46096 42689  3,8765 32215 24951
Tabulka 2. Hodnoty parametra necentrality 6(v; a; B) pre «=0,05 a £=0,001,

0,0025; 0,005; 0,0075;0,01; 0,025; 0,05; 0,10; 0,25 a 0,50

0001 00025 0005 00075 001 0,025 005 0,10 0,25 0,50

\%
2 84619 78714 73934  7,0989 68823  6,1418 55159 48092  3,6720  2,4880
3 6,6234 61917 58416 56255 54663 49204 44564 39282  3,0639 2,133
4 50642 55882 52827 50939 49546 44759 40673  3,5999  2,8286 19865
5 56372 52881 50041 48283 46987 42521  3,8699 34317 27053 1,907
6 54447 51110 48393 46710 45467 41185 37516 353301  2,6298 18574
7 53188 49949 47310 45674 44467 40302 3,6730 32623  2,5788 18235
8 52303 49131 46546 44943 43760 39676  3,6171 32139 25422 17989
9 51648 48526 45979 44401 43235 39210 35754  3,1776 25146 17802
10 51145 48059 45542 43982 42829  3,8849  3,5430  3,1494 24930 17656
11 50747 47690 45196 43649 42507 38562 35173 3,1269 24758 17538
12 50424 47389 44915 43379 42245 3,838 34962  3,1085 24616 17441
13 50156 47141 44681 43155 42027 38134 34787  3,0932 24498 17360
14 49932 46932 44484 42066  4,1844 37970 34640  3,0803 24398 1,729l
15 49740 46754 44317 42805 41688 37830 34513 30692 24312 17232
16 49575 46600 44172 42666 41553 37700 34404 30596 24238  1,7180
17 49431 46466 44046 42545 41435 37603 34300 30512 24173 17135
18 49305 46348 43935 42438 41331 37510 34225  3,0438 24115 17095
19 49193 46243 43836 42343 41240 37427 34150 30373 24064  1,7060
20 49093 46150 43748 42259 41158 37354 34083 30314 24018 17028




