Тема 2 Общая характеристика методов анализа,  применяемых в экологии 
1.1 Чувствительность и воспроизводимость. 
1.2 Предел обнаружения и правильность.
1.3 Спектроскопические и электрохимические методы в экологии.

1.1.Чувствительность и воспроизводимость. Основными характеристиками любого метода анализа являются чувствительность, предел обнаружения, воспроизводимостьи правильность.
Чувствительность – это параметр, характеризующий изменение измеряемого сигнала у при изменении концентрации с для у количественной оценки чувствительности служит коэффициент чувствительности S.


 или [1]

Таким образом,S – это первая производная функции у=f(с). На практике удобно использовать линейную зависимость у от с: у=ас+в
где а – коэффициент чувствительности; в—значение параметра у в отсутствие определяемого компонента (с = О), т. е. значение у холостой пробы. Очевидно, что
 а – тангенс угла наклона прямой у=f(с), отсекающей отрезок в по оси у (рисунок 1). Эту прямую называют градуировочным графиком.
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Рисунок 1- Градуировочный график

Воспроизводимость – параметр, отражающий случайные ошибки измерения и показывающий степень разброса повторных (параллельных) измерений. Критериями воспроизводимости служат отклонение d от среднего результата серии измерений у и размах выборки (т. е. разность между максимальным и минимальным значениями). Если разброс значений у можно описать нормальным (гауссовым) распределением, то для оценки воспроизводимости обычно рассчитывают дисперсию V, стандартное отклонение S или относительное стандартное отклонение Sr:



, , 
1.2 Предел обнаружения и правильность.
Предел обнаружения с наименьшая концентрация, которую можно обнаружить с доверительной вероятностью Р:

,


где  - значение аналитического сигнала, которое еще можно измерить на данном приборе;  - значение этого параметра в холостом опыте; S – коэффициент чувствительности.

Для оценки у мин используют статистические критерии –k-коэффициент, характеризующий доверительную вероятность и s хол  (стандартное отклонение холостого опыта): 
Коэффициент k принимают равным 2, 3 и выше (обычно 3). Чем больше значение k, тем выше предел надежного обнаружения сигнала (рисунок  2). 
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Рисуно. 2 - Связь между пределом обнаружения и минимальным аналитическим сигналом

Существуют специальные приемы для установления типа распределения. Результаты измерения аналитического сигнала, как правило, подчиняются закону нормального распределения. Для расчета критериев воспроизводимости существуют стандартные про граммы.

Итак, для оценки предела обнаружения нужно найти стандартное отклонение холостого опыта (желательно провести не менее 12 измерений) и коэффициент чувствительности измерения: 
При большом числе измерений (п>20)  говорят о двух-, трех- или шестисигмовом критерии оценки предела обнаружения. Разницу в пределах обнаружения меньше чем в 2 раза не следует считать значимой. Следует иметь в виду, что реально определяемые концентрации элементов на один-два порядка выше предела обнаружения. Поэтому важной характеристикой метода является диапазон определяемых концентраций, т. е. интервал содержаний компонента, в котором возможно определение данным методом. Наименьшее значение, ограничивающее этот диапазон, называют нижним пределом определяемых содержаний (концентраций), Сн, наибольшее значение верхним пределом, Св.
Правильность — параметр, характеризующий близость полученного и истинного значений измеряемой величины. Правильность характеризуется систематической погрешностью, которая связана с работой прибора (например, если шкала смещена на какую-то величину, то во все измерения будет входить одна и та же погрешность), с индивидуальными особенностями аналитика, с ошибками расчета (например, неправомочным округлением чисел) и главным образом с методическими погрешностями. Источником методических погрешностей может быть неоднородность анализируемого материала, неадекватное применение метода анализа, влияние примесей или основы анализируемого объекта, а также примесей в реагентах и растворителей. Опасность систематической погрешности особенно велика при анализе сложных объектов, таких, как почвы, руды, минералы.
Существуют определенные приемы выявления систематической погрешности, из них наиболее известны: 1) использование стандартных образцов — специально подготовленных материалов, состав или свойства которых достаточно точно установлены и официально удостоверены; 2) варьирование массы навески; 3) метод добавок (метод «введено-найдено»); 4) сравнение результатов анализа независимыми методами.
1.3 Спектроскопические и электрохимические методы в экологии.
Спектроскопические методы, основанные на взаимодействии вещества с электромагнитным излучением:
— спектрофотометрия и фотометрия, позволяющие определять содержание почти всех элементов почв, особенно микроэлементов (методы не требуют дорогой аппаратуры, простые в исполнении, в основном надежные и чувствительныё);
— эмиссионный спектральньги анализ, используемый для установления качественного состава почв и ориентировочного количественного анализа;
— эмиссионная фотометрия пламени, применяемая, в основном, для определения щелочных и щелочно-земельньих элементов, высокочувствительная и простая в исполнении;
атомно-абсорбционная спектроскопия, все чаще применяемая для определения микроэлементов;
методы люминесценции, перспективные для определения микроэлементов и органических веществ (пока не получили широкого распространения);
— рентгенофлуоресцентный анализ, перспективный для определения микроэлементов (этот метод требует сложную и дорогую аппаратуру).
Электрохимические методы, основанные на электрохимических свойствах определяемых веществ:
— прямая потенциометрия (ионометрия), применяемая для определения содержания различных ионов (К+, Nа+ и др.), рН и окислительно-восстановительных потенциалов.
— вольтамперометрия, используемая для определения микроэлементов и органических веществ, а также для изучения взаимодействия элементов с органическими веществами.
 — кондуктометрия, применяемая для определения общего содержания солей в водных вытяжках из почв;
-кулонометрия, применяемая для определения кислорода в водах и газах.
Хроматографические методы, основанные на сорбционных процессах:
распределительная хроматография на бумаге и в тонком слое, применяемая для разделения и идентификации микроколичеств органических и неорганических веществ;
- ионообменная хроматография, используемая для разделения органических и неорганических веществ;
газожидкостная хроматография, наиболее перспективный метод анализа сложных смесей органических веществ. 
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