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• Estrazione
– Separazione dell’analita da matrice e 

interferenti:
• Obiettivo:

– Recupero quantitativo dell’analita in assenza di 
interferenti

 Metodi
 Liquido Liquido
Liquido Solido
 SPE









1. Il solvente è riscaldato nella caldaia in 
basso ed il vapore puro sale attraverso il 
tubo di bypass, unico percorso possibile, e 
raggiunge la parte superiore del Soxhlet.

2. Il vapore continua ad salire fino al 
condensatore, allora il liquido gocciola giù 
nel ditale che contiene il materiale dal quale 
desideriamo estrarre le sostanze.

3. Questo ditale è poroso, in modo che 
trattiene non solo il prodotto solido, ma 
agisce anche da filtro evitando che il 
materiale blocchi il tubo del sifone. 

4. Quando il livello del liquido nel contenitore 
di Soxhlet raggiunge lo stesso livello della 
parte superiore del sifone, il liquido 
contenente i residui dissolti è travasato 
nuovamente dentro la caldaia. 

FUNZIONAMENTO SOXHLET



Estrazione: SPE

interferenti analita



Estrazione: SPE



Limiti di Rivelabilità e 
Quantificazione

LLOQ (Lowest Limit Of Quantitation): punto più basso della retta.
Segnale 5 volte maggiore del bianco e riproducibilità minore del 20 %

LOD e LOQ concentrazioni relative ad un segnale pari alla media del 
bianco più 3 e 10 volte la SD del bianco.
Verificare quando possibile che S/N sia almeno rispettivamente 3 e 10
(evitare sovrastima)



Calcolo dei LOD e LOQ

ANALISI DI 10 BIANCHI (cui aggiunto lo std interno): 
calcolo della media del segnale e della SD

 segnale critico (SC)  SC = μB + k σB

 Il LOD si calcola come concentrazione relativa al minimo segnale 
significativo dall’equazione della retta

SR = μB + 3 σB

 Il LOQ come concentrazione relativa al minimo segnale quantificabile 
(SQ)

SQ = μB + 10 σB







-METODI DI SCREENING: si tratta di metodi usati per 
rivelare la presenza di un analita o di una classe di analiti 
alla concentrazione che interessa. Questi metodi hanno 
un’elevata produttività e vengono usati per selezionare 
ampi quantitativi di campioni potenzialmente positivi. Il 
loro scopo è quello di evitare risultati erroneamente 
negativi.

- METODI DI CONFERMA: si tratta di metodi che 
forniscono informazioni complete o complementari che 
consentono l’identificazione dell’analita con certezza, alla 
concentrazione che interessa. Questi metodi sono intesi ad 
evitare risultati erroneamente positivi, nonché ridurre il 
più possibile risultati erroneamente negativi.



Riferibilità: “proprietà del risultato di una misura che attesta una relazione 
con riferimenti stabiliti, generalmente campioni nazionali o internazionali, 
attraverso una catena ininterrotta di confronti, ognuno dei quali presenta 
un’incertezza definita”

Validazione: “conferma sostenuta da evidenze oggettive, che i requisiti 
relativi ad una specifica utilizzazione o applicazione prevista, sono stati 
soddisfatti”



Valutazione dei dati



Precisione e Accuratezza
I termini precisione e accuratezzasono messi in 

relazione con gli errori casuali e sistematici.

• Una misura è tanto più precisa quanto più i singoli valori 
misurati in condizioni di ripetitibilità si concentrano intorno alla 
media della serie di misure effettuate.
– La variabilità dei risultati viene quantificata nella deviazione 

standard. 
– Si preferisce quantificare la precisione con il coefficiente di 

variazione, in genere espresso in percentuale.

• L'accuratezza esprime invece l'assenza di errori sistematici 
nella misura:
– una misura è tanto più accurata quanto più la media delle misure 

si approssima al valore vero della grandezza. 
– Anche l'accuratezza è spesso espressa come rapporto fra l'errore 

sistematico e il valore della grandezza. 























La Funzione Gaussiana

• Una funzione gaussiana è una funzione della 
seguente forma:

dove µ e σ rappresentano la 
popolazione media e lo scarto 
quadratico medio (o deviazione 
standard). L'equazione della funzione 
di densità è costruita in modo tale che 
l'area sottesa alla curva rappresenti la 
probabilità. Perciò, l'area totale è 
uguale a 1. 



La distribuzione normale



La deviazione standard

La deviazione standard o scarto quadratico medio è 
una misura della variabilità di una variabile casuale ed 
ha la stessa unità di misura dei valori osservati.
In pratica misura la dispersione dei dati intorno al valore 
atteso.

dove   è la media aritmetica.



La deviazione standard
• Se si conosce solo un campione della popolazione, si sostituisce il 

fattore 1 / n con 1 / (n − 1), ottenendo come nuova definizione: 

A partire dalla deviazione standard si definisce anche la deviazione 
standard relativa come il rapporto tra σx e la media aritmetica dei 
valori:





Intervallo di Fiducia

Il limite fiduciale ( o intervallo fiduciale) è molto utile per avere un'idea 
della vera caratteristica della popolazione che stimiamo attraverso lo 

studio di un campione. Per campioni ragionevolmente ampi (almeno 50-
60 osservazioni), valgono le seguenti relazioni fondamentali:



Intervallo di Fiducia

95%

99%



Il Metodo dei Minimi Quadrati

Applicazione del 
metodo dei minimi 
quadrati a dati 
sperimentali che 
crescono linearmente 

Il metodo dei minimi quadrati consente di approssimare mediante una serie 
di funzioni una serie di dati con errore quadratico minimo; quando la serie di 
funzioni utilizzata impiega polinomi di grado non superiore al primo si 
afferma che la curva di regressione è lineare. 



Il Metodo dei Minimi Quadrati

In termini più formali, avendo a disposizione la serie di n punti vogliamo 
determinare la retta y=mx+q tale che la somma degli scarti quadratici 
dai punti della serie sia minima. 

Lo scarto quadratico è definito pari a (yi-y(xi))2, ovvero la differenza tra il 
valore reale della serie e quello stimato dalla retta di regressione.



TEST

Concentartion (ng/g)

0 50 100 150 200 250 300

Si
gn

al

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

MATRIX MATCHED CALIBRATION

HOM

MEAT

SOL



LCI

LCS

LAS

LAI

Valore di RiferimentoMEDIA

+ 2s

- 2s

- 3s

+ 3s

Valore (concentrazione)

data

Media +3s = Limite di allarme superiore (LAS)
Media +2s = Limite di controllo superiore (LCS)
Media -2s, = Limite di controllo inferiore  (LCI)
Media -3s  = Limite di allarme inferiore (LAI) 

disposizione delle linee di riferimento in una carta di controllo 

Carte di controllo



Due (2) risultati consecutivi al di fuori dei 
limiti di controllo (dallo stesso lato) ma 

compresi nei limiti di allarme

Carte di controllo
(possibili criteri interpretativi)



 

Sette (7)  risultati consecutivi superiori o 
inferiori al valore medio

 

Carte di controllo
(possibili criteri interpretativi)



 

Sette (7) risultati consecutivi in tendenza crescente o decrescente 

 

Carte di controllo
(possibili criteri interpretativi)



Risultati al di fuori dei limiti di controllo

Carte di controllo
(possibili criteri interpretativi)



Materiali di riferimento
• Materiale di riferimento

– Materiale di cui i valori di una o più proprietà sono
sufficientemente omogenei e confermati con un metodo
validato, così da poter essere usato per calibrare uno
strumento, per verificare un metodo di misura o per
assegnare un valore al materiale [ISO Guide 30:1992]

• Materiale di riferimento certificato
– Materiale di riferimento a cui è stato assegnato il

contenuto di uno specifico analita, preferibilmente come
risultato di uno studio cooperativo



Materiali di riferimento certificati

• Institute for Reference Materials and Measurements 
(IRMM) 
– CRM
– http://www.irmm.jrc.be/mrm.htm

• Institute for Reference Materials and Measurements 
(IRMM) 
– SRM
– http://www.nist.gov

• RIVM
– http://www.rivm.nl/crl/residues/ref_standard/list/htm



• TECNICA insieme di principi teorici ed accorgimenti sperimentali che 
permettono di utilizzare un principio fondamentale per ottenere 
informazioni sulla natura di un campione

• METODO (ANALITICO) applicazione di una tecnica ad un problema
specifico. Ve ne sono di standard (ASTM, NIST, IUPAC, NBS, 

UNICHIM…)

• PROCEDURA insieme di istruzioni di base necessarie per utilizzare il 
metodo

• PROTOCOLLO insieme di istruzioni dettagliate da seguire rigidamente 
perché il risultato possa essere accettato

• MISURA informazione data da NUMERO+INCERTEZZA+UNITÁ DI 
MISURA

• MISURAZIONE insieme di operazioni materiali e di calcolo per 
assegnare la misura al sistema misurato

Alcune definizioni…








