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Streszczenie

Omoéwiono zastosowanie strukturalno-algorytmicznych metod poprawy
doktadnosci ilosciowej analizy chemicznej chromatograficznych syste-
mow pomiarowych z detekcja spektrometrem mas. Zaproponowano
zwigkszenie dokfadnosci wynikow przez wyeliminowanie wptywu nie-
pewnosci w procesie przygotowania probki. Dla bezposrednio skalibrowa-
nego spektrometru mas pozwala to oszacowaé dyspersje i catkowita nie-
pewno$¢ wyniku analizy. Podano przyktad liczbowy.

Stowa kluczowe: kalibracja, niepewno$¢ wynikow analizy, chromatograf,
spektrometr mas, przygotowanie probki.

Method of increasing accuracy of analysis
by chromatographic—mass spectrometer
measuring system

Abstract

Features of the application of structural-algorithmic methods of increasing
the accuracy of the results of quantitative chemical analysis with the use of
chromatographic-mass—spectrometric measuring system are considered.
Proposed is method of excluding the influence of the uncertainty of
the sample preparation stage. It allows for the directly calibrated mass
spectrometer to assess the output data dispersion and to determine the
overall uncertainty analysis. Formulas for such analysis of uncertainty are
presented. As illustration numerical example of uncertainty calculations is
included and conclusions are formulated.

Keywords: calibration, uncertainty of analysis results, chromatograph,
mass- spectrometer, sample preparation.

1. Wprowadzenie

Kontrola jakosci zywnosci i lekow, monitoring srodowiska oraz
kryminalistyczne i medyczne badania laboratoryjne wymagaja
analizy ilosciowej wielosktadnikowych cieczy i gazow w celu
identyfikacji i wyznaczenia stgzen ich sktadnikow. W tym celu
stosuje si¢ analiz¢ chromatograficzng. Podstawowe informacje
zawarte sa w chromatogramie w postaci sekwencji pikow chroma-

tograficznych. Chromatogram otrzymuje si¢ po wprowadzeniu
probki, bedacej mieszaning wielu sktadnikow do dlugiej rurki
kapilarnej stanowigcej kolumne¢ chromatograficzng. Czas dociera-
nia roznych sktadnikéw do detektora na koncu kolumny zalezy od
wielu mechanizméw fizyko-chemicznych, w tym glownie od ich
zdolno$ci sorpcyjnych. Potozenie piku na osi czasu shuzy identyfi-
kacji sktadnika, a powierzchnia piku jest proporcjonalna do
wzglednej zawartoséci danego sktadnika w probee. Zarejestrowany
chromatogram przetwarza si¢ dalej tak, aby wyznaczy¢é po-
wierzchnie okreslonych pikéw chromatograficznych proporcjo-
nalne do stezen odpowiednich substancji. Obecno$¢ w matrycy
badanej probki substancji o sktadzie chemicznym zblizonym do
badanego sktadnika, a takze doktadno$¢ kolejnych dziatan przygo-
towujacych probke wprowadzana do kolumny sa zrédlem bledow
pomiaru i wplywaja na wiarygodno$¢ wynikéw analizy. Nalezy
stosowaé specjalne postgpowanie by zmniejszy¢ te wpltywy, gdyz
powodowanej nimi sktadowej niepewno$ci pomiaréw nie wyeli-
minuje si¢ zadng ze statystycznych metod obliczeniowych [1, 4].

Spektrometr mas jest coraz powszechniej stosowanym detekto-
rem w polaczeniu z rozdzielaniem chromatograficznym. Potacze-
nie chromatografii ze spektrometria mas daje wigksze mozliwosci
analityczne niz przy wielu innych detektorach, w tym nizsze
granice wykrywania i oceny iloSciowej analitu. Taki zestaw jest
bardzo uzytecznym narz¢dziem do analizy chemicznej. Pozwala
na stosowanie uproszczonej i skroconej procedury oczyszczania
ekstraktow wyizolowanych z pierwotnej matrycy, co w konse-
kwencji zwigksza skuteczno$¢ wykrywania analizowanych sub-
stancji. Spektrometr mas w potaczeniu z chromatografig zmniejsza
wymagania dotyczace oczyszczania ekstraktow, a tym samym
istotnie zwigksza szybko$¢ i doktadno$¢ analizy [2, 5]. Dotad nie
rozwigzano w pelni sposobu zmniejszenia wplywu przygotowania
probki na wynik analizy. Mozna to osiagna¢ tworzac charaktery-
styke kalibracyjng dla calego systemu pomiarowego, a nie tylko
dla samego zestawu chromatograficznego.

Przy tak postawionym zadaniu celem pracy jest rozpatrzenie
i zbadanie mozliwoS$ci zastosowania specjalnych metod postepowa-
nia nazywanych ponizej strukturalnymi, ktére zwiekszaja precyzje
systemoéw pomiarowych do ilosciowej analizy chemicznej metoda
chromatograficzng z detekcja za pomoca spektrometru mas.

2. Tworzenie charakterystyki kalibracyjnej

Pomiary zestawem chromatografu ze spektrometrem mas nale-
zy poprzedzi¢ kalibracja, tj. utworzy¢ skale pomiarowa, ktora
uwzgledni indywidualne cechy metrologiczne systemu analitycz-
nego wynikajace z jego konstrukcji. W tym celu do kolumny
chromatograficznej podaje si¢ roztwory wzorcowe o okreslonych
stezeniach c¢;, czgsto nazywane krocej ,,wzorcami” (lub ,,standar-
dami”). Nastgpnie rejestruje si¢ powierzchnie S; odpowiadajace
tym stgzeniom. Liczba roztworéw wzorcowych stosowanych do
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kalibracji zalezy od zakresu pomiaru i charakterystyki spektrome-
tru mas. W wigkszosci przypadkow przy tworzeniu charakterysty-
ki kalibracyjnej spektrometru mas zaktada sig, ze jest to funkcja

liniowa S=Sy+bc, ktorej wspotczynniki S’O i b szacuje si¢ metoda
najmniejszych kwadratow. Znajac wynik S; uzyskany przy kali-
bracji, mozna okresli¢ stgzenie ¢, badanego analitu jako

éo=(s-5,)5 (1)

3. Wpltyw przygotowania probki na
niepewnos$¢ wyniku badan

W badaniach analitycznych, przed bezposrednim pomiarem ste-
zenia analitu dokonuje si¢ wydzielenia okreslonego sktadnika
z matrycy, ktorej sktad bywa dos¢ skomplikowany. Procedura ta
zawiera wiele etapow, a procent ekstrakcji okreslonego sktadnika,
zalezy od czystosci odczynnikoéw, doktadnosci dozowania, staran-
nosci wykonania zgodnie z metodyka sposobu oczyszczania,
ekstrakcji itp. Te wszystkie czynno$ci wprowadzaja niepewnosé
do wynikéw analizy. Aby moc oszacowaé t¢ niepewno$¢ nalezy
skalibrowa¢ cata procedure eksperymentalng tacznie z przygoto-
waniem probki.

Przy wzorcowaniu systemu trzeba dysponowaé nie tylko zesta-
wem roztwordéw wzorcowych o warto$ciach stezen pokrywajacych
zakres pomiaréw, ale i specjalnie utworzonymi matrycami zwa-
nymi ,,$lepa proba” (ang. blank sample of matrix). Jest to matryca
taka jak badana, ale nie zawierajaca tego analitu, ktory zamierza
si¢ z niej wydzieli¢, by ustali¢ jego stezenie. Liczba tych pomoc-
niczych matryc odpowiada liczbie punktow uzytych do utworze-
nia krzywej kalibracji. Do matryc tych wprowadza si¢ okreslone
ilosci roztworéw wzorcowych. Powinno si¢ mie¢ catkowita pew-
nos¢, ze nie zawieraja one badanego analitu. Jest to jedna z trud-
nosci wystepujacych w ilosciowej analizie chemiczne;j.

Inng trudnoscia jest konieczno$¢ zapewnienia w zadanym za-
kresie pomiarowym jednakowej niepewnosci dla wieloetapowego
przygotowania probki zarowno do kalibracji systemu pomiarowe-
g0, jak rowniez i do analiz. Powinny wigc by¢ spetnione warunki
odtwarzalno$ci procesu przygotowania probek.

Z rozwazan tych wynika, ze réwnolegle przygotowywanie pro-
bek przy kalibracji (czyli procedura o strukturze wielotorowej),
uniemozliwia w praktyce wyeliminowanie niepewno$ci tego
stadium procesu pomiarowego, a czasami nawet ja zwigksza.

4. Strukturalno-algorytmiczna metoda poprawy
dokladnosci systemu pomiarowego

Wedtug teorii inwariantnosci podanej przez B. N. Pietrowa, dla
eliminacji oddzialywania wielkoSci wptywajacych potrzeba co
najmniej dwu tordw (ré6znych droég) w systemie pomiarowym.
Mozna to zrealizowaé nie tylko w przestrzeni, ale i poprzez roz-
dzielenie w czasie. Wowczas do pojedynczego toru doprowadza
si¢ na przemian warto$¢ wzorcowa x, i warto$¢ mierzong x; anali-
zowanej wielkosci (ten sposob wykonywania pomiar6w znany jest
w metrologii jako metoda podstawienia). Dla niewielkich zmian
pozioméw wielkosci wptywajacych na wartosci wielkosci wzor-
cowej i mierzonej w czasie kolejnego ich podawania, nieidealne
wlasciwosci toru przetwarzania beda w praktyce identyczne.
Zatem zwigzek pomiedzy obu wartosciami y, =kx, i y, =kx, na
wyjSciu toru pozostaje taki sam jak na jego wejsciu. Wowczas
warto$¢ mierzonej wielkosci okresla sie ze stosunku y; i y, jako

X, =% (Vi / o) @

Niedoskonatos¢ charakterystyki toru nie bedzie miata wptywu.
Przy przeprowadzaniu iloSciowej analizy chemicznej nie mozna
tej zaleznosci zastosowac bezposrednio, poniewaz stadia procedu-
ry przygotowywania probek trwaja jakis czas przy przechodzeniu
z jednego stanu do drugiego. Nie mozna wigc bez specjalnego
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dodatkowego sposobu stosowac jeden tor z podziatem w dziedzi-
nie czasu. System iloSciowe] analizy chemicznej z wykorzysta-
niem chromatografii ze spektrometria mas (GC/MS) stwarza
mozliwo$¢ rozdzielenia analitu wzorcowego i mierzonego, jezeli
ich sktady rdznig si¢ wedhug jakiej$ (ale nie gtéwnej) cechy. Jesli
ten problem rozwigzywaé¢ bezposrednio dobierajac wzorzec
o innych wlasciwosciach, to nie bedzie spetniona zasada inwa-
riantnos$ci. Uniknie si¢ tego, gdy do badanej matrycy wprowadzi
si¢ jako dodatek oznakowany izotopem taki roztwor, ktory
z definicji ma takie same witasciwosci jak analizowany analit, ale
rozni si¢ od niego masg atomowa. Wskutek r6znigcych si¢ czasow
retencji polozenia ich pikéw na chromatogramie sg inne. Mozna
wigc wyznaczy¢ oddzielnie st¢zenia badanego analitu i znakowa-
nego o izotopem dodatku wprowadzonego do matrycy. Z (2)
wynika, ze w tym przypadku nie wystgpuje wplyw niepewnosci
wprowadzanej w fazach przygotowania probki, takich jak oczysz-
czanie, odparowanie, ekstrakcja itp., poniewaz zardwno analit jak
i,,wzorzec” beda jednoczesnie podlegaé tej samej fazie przygoto-
wan. Dzigki temu podej$ciu wystarczy wykalibrowa¢ juz nie caly
proces analizy, a tylko sam zestaw instrumentalny, gdyz niepew-
no$¢ wprowadzana przy przygotowywaniu probki praktycznie nie
wplywa na wyniki pomiarow.

5. Wyznaczenie koncentracji analitu

Jak juz podano we wstepie, stgzenie substancji na wejsciu sys-
temu jest proporcjonalne do powierzchni S piku zapisanego
w chromatogramie. W prowadzonej w taki sposob analizie steze-
nie ¢, mierzonego sktadnika bedzie proporcjonalne do stezenia c;
wprowadzonego do matrycy roztworu wzorcowego 0znaczonego
izotopowo i do stosunku powierzchni pikéw S;/S chromatogramu.
Wowczas dla liniowej charakterystyki spektrometru mas i przy
niewystepowaniu jej addytywnego przesunigcia

Ck :Cu'Sk/Su (3)

Tak wigc przez okreslenie stosunku powierzchni pikow chromato-
gramu przy znanym stezeniu wzorca mozna znalez¢ poszukiwane
stezenie analitu ¢, ale w idealnej sytuacji, gdy charakterystyka nie
jest przesunigta. W rzeczywistosci wyrazenie (3) przyjmuje postaé

Ski_So by A
S S, +be . )
u 0 ui

gdzie: ie(1, N) - liczba punktéow kalibracji w zakresie pomiaro-
wym, ¢, i ¢,; - znane stezenia badanego analitu i jego izotopowego
prototypu w i-tym roztworze wzorcowym.

Addytywne przesunigcie charakterystyki przetwarzania spek-
trometru mas (MS) wnosi wklad w niepewno$¢ wyniku analizy,
rozny dla réznych stezen ¢y; 1 ¢y Ponadto, ten sam stosunek po-
wierzchni pikow S;/S mozna uzyskaé dla réznych stosunkow c;/
cui» c0 daje dodatkowa niepewno$¢ wyniku analizy. Aby osiggnaé
jednoznacznosc¢ kalibracji 1 unikna¢ zalezno$ci wyniku od stgzenia
oznakowanego izotopowo roztworu standardowego, nalezy prze-
prowadzac kalibracje dla stalej wartosci ¢, tj. dysponowac zesta-
wem roztwordw wzorcowych o statym st¢zeniu izotopowo ozna-
czonego skladnika i stezeniach badanego analitu tworzacych
szereg o wartosciach ¢y, obejmujacych zadany zakres warto$ci
mierzonych w matrycy. Wowczas ze zmiany stosunku

Aki = Su (S0+bckj) = [SO J (5)

mozna wyznaczy¢ rzeczywista charakterystyke spektrometru
masowego, w zaleznosci od ¢y,.
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Uwzgledniajac, Ze S, c, =S, c,, Wyrazenie (5) przyjmuje postac:

A, =[i+bJ / (&HvJ (5a)
Cu Chi
Odchylenie rzeczywistej warto$ci wspotczynnika 4;; od jednoSci
uwzglednia si¢ poprzez wprowadzenie mnoznika korygujacego
uzyskany wynik biezacy. Wykonujac kalibracj¢ dla kazdego i-tego
punktu zakresu pomiarowego, wyznacza si¢ zbior wartosci wspol-
czynnikow poprawkowych
Ay = S i (©6)
Sk C

W ogolnym przypadku rdznig si¢ one od jednosci.
Za pomoca metody najmniejszych kwadratow [3], [6] znajduje
si¢ wspolczynniki rownania regresji

gri ™

=a+dc ki
Ich wartoéci minimalizuja sum¢ kwadratoéw odchylen wspotczyn-
nikow kalibracji obliczonych dla danych do$wiadczalnych wedtug
(6) i znalezionych z (7) dla i-tych stezen sktadnika (tj. punktow
zakresu pomiarowego, dla ktorych wykonano te eksperymenty).

6. Kontrola poprawnosci charakterystyk
kalibracyjnych

Zgodnos¢ wyznaczonych zaleznos$ci z danymi do§wiadczalnymi
mozna oceni¢ na podstawie wariancji koncowej [3, 6].

2 1 N /. 2
SadzN,zl,;l(Agri_Agri) 3

gdzie: ,zlgr ;1 Agy - wartosci stezen, obliczone odpowiednio z row-
nania regresji i znalezione na podstawie danych do§wiadczalnych
w i-tym punkcie; ie(1, N).

Z teorii statystyki matematycznej wynika, ze w ramach jednego
eksperymentu dla kazdego stosunku koncentracji ¢;;/c,, jak to ma
miejsce w rozpatrywanym przypadku, na podstawie de mozna
sprawdzi¢ hipotez¢ statystyczna Hy: czy linia pozioma

_ N
A :% 3 Agri odpowiada danym dos$wiadczalnym, a rozrzut
i=1

wartosci wzglgdem niej zalezy tylko od wptywu zmiennych loso-
wych. Przy alternatywnej hipotezie H;: danym eksperymentalnym

odpowiada prosta pochylona. Hipoteze t¢ sprawdza si¢ za pomocg
kryterium Fishera szacujgc warto$¢ zdefiniowang jako

F="5 ©

Oceng¢ wariancji dla rozrzutu okreslonych do$wiadczalnie war-
tosci Ag,; w stosunku do wartoSci Sredniej A oblicza sig jako

it 8 o7
s (A)_N_IIE1 gy ;=4 (10)

Oszacowang warto$§¢ wspotczynnika Fischera F' porownuje si¢
z krytyczng wartoscia Fy, dla wybranego poziomu istotnosci staty-
stycznej o oraz liczby stopni swobody licznika (N-1) i mianowni-
ka (N-2). Jesli F >Fy,, to na podstawie dostgpnych danych mozna
twierdzi¢, ze zalezno$¢ liniowa z prawdopodobienstwem (1-a)
odpowiada danym do$wiadczalnym. Wskazuje to na zmiang cha-
rakterystyki spektrometru mas w funkcji mierzonego stgzenia.
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Przy jednokrotnym tylko wykonywaniu pomiaréw nie mozliwe
jest otrzymanie innego wniosku.

Stosowanie statej wartosci ¢, przy kalibracji wzglednej pozwala
na statystyczng estymacje powtarzalnosci wynikow. Rzeczywi-
$cie, poniewaz przy kalibracji charakterystyki spektrometru mas
byto stale st¢zenie ¢, oznaczonego izotopowo roztworu wzorco-
wego, to 1 pola odpowiadajacych mu pikéw S, tez powinny by¢
jednakowe. W praktyce tego nie obserwuje si¢. W spektrometrze
mas pojawiajg si¢ roznice w powierzchni pikow chromatograficz-
nych S, dla réznych punktow krzywej kalibracyjnej przy takim
samym stezeniu ,,wzorca”. Ich przyczyna sg zmiany losowe od-
dziatujacych wielko$ci w tym szumoéw. Mozna to oszacowac jako

) 1z _—
§ (Shi):n,ljél(shij‘sht) an

. n , . ., . e e,
gdzie: Sh' =— 3 Sh' . - §rednia warto§¢ powierzchni pikow na
i .

tj
]:

chromatogramie przy prowadzeniu eksperymentow w i-tym punk-
cie charakterystyki kalibracyjnej; §%(S,,)- oszacowanie wariancji

| =

wynikow n-krotnych obserwacji w i-tym punkcie.
Na podstawie wartosci §2(s,,) oblicza si¢ wspotczynnik

N (12)

gdzie: k; -wspotczynnik uwzgledniajacy roznice skal sktadnikow.

Wspotezynnik F| stanowi podstawe do przetestowania hipotezy
Hy: czy zalezno$¢ liniowa odpowiada danym doswiadczalnym.
W tym przypadku F, poréwnuje si¢ z wartoscig krytyczng Fj,
dla wybranego znaczenia istotno$ci statystycznej o oraz liczby
stopni swobody licznika (N-2) i mianownika N(N-1). Hipoteze H,
mozna zaakceptowac jezeli F, < Fy,. Pozwala to poprawic staty-
styczng wiarygodnos¢ wynikow.

N
Obliczone oszacowanie wariancji Zk,§2(S,”.)/ N dla $redniej
i=1
wynikow spektrometru mas charakteryzuje ich powtarzalnos¢ [7].
Standardowe odchylenie tej wariancji wraz z niepewnoscig proce-
su przygotowania izotopowo 0znaczonego roztworu wzorcowego i
niepewnos$cig poboru objetosci analizowanej matrycy, okreslang z
danych technicznych producenta jako niepewno$¢ typu B [7],
umozliwiaja oszacowane niepewnosci rozszerzonej wyniku poje-
dynczej analizy. Przy tradycyjnym podejsciu nie jest to mozliwe.
Zrédta niepewnosci wspotezynnika korekcyjnego A4, w two-

rzeniu charakterystyki kalibracji, a zatem i niepewnosci uzyski-

wanych wynikow sa nastgpujace:

- niedoktadnos$¢ okreslenia wspdtczynnika g ;

- niedoktadnos¢ okreslenia wspétczynnika 4 ;

- blad w okreslaniu powierzchni piku odpowiadajacego roztwo-
rowi badanemu i roztworowi oznaczonemu izotopowo.
Niepewno$¢ standardowa poziomu podstawowego:

(13)

S [ S . . .
gdzie: ¢, = —Zc,ﬂ. $rednie stgzenie roztwordéw standardowych.
i=1
Niepewno$¢ standardowa wspolczynnika korekcyjnego d,
uwzgledniajaca jego zmiang¢ wraz z mierzonym st¢zeniem, wynosi
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u(d“):sad% (14)
‘/Z(Ck[ ¢ )2

Zas$ taczna, tzw. ztozona niepewnos¢ standardowa wynosi:
- 20 2(5) 2
uc[Agr)_ u”(a)+u (d)c,( (15)

Poniewaz warto$¢ a jest bliska jedno$ci, wigc w pomiarach
malych stezen drugi czton w powyzszej niepewnosci standardowej
mozna poming¢. Natomiast rola tego czlonu staje si¢ istotna
w pomiarach duzych stgzen. W stosunku do niego btad okreslenia
powierzchni pikdéw chromatogramu jest wielkoscia drugiego
rzedu, gdyz w spektrometrze masowym uzywa si¢ 24-bitowych
przetwornikow analogowo-cyfrowych.

7. Przyktad

Jako przyktad rozpatrzy si¢ kalibracje chromatografu w pigciu
punktach zakresu pracy dokonywana poprzez wprowadzenie 2 ml
substancji wzorcowych CS; - CSs przedstawionych w tabeli 1.

Tab. 1.  Stgzenia sktadnikoéw w roztworze kalibracyjnym [ng/ml]
Tab. 1. Concentration of components in the calibration solution [ng/ml]

Sktadniki: CS, CS, |CSs CS, CSs
analizowane 0,5 2 10 40 200
izotopowo oznaczone 100 100 100 100 100

Oszacowania wspotczynnikow a i d regresji liniowej metoda

najmniejszych kwadratow wyznacza si¢ jako
5

. . Z(Cik _Ek)'Agr[
a=A,-de; d=-1—

5
(cie —a )’
Cik —Ck
=1

o1 . .
gdzie - ¢, = gz ¢;, $rednia warto$¢ badanego sktadnika w roztwo-
i=1
rach wzorcowych CS; - CSs.
Stad:
G, = 0,5+2+10+40+200 ~505 J= 7,77

5 728953

=0,00027 ;
B .
4, = ngg”. =1.18955=11895-0,00027-50,5=1,1759 .
i=l
Wartosci A4,,; obliczone wedlug (7) podano w tabeli 2.

Tab. 2.

Roztwory standardowe CS; CS, CS; CS, CS;
A gri 1,2296 1,2296 1,2296 1,2296 1,2296

Rownanie regresji dla jednakowego wspolczynnika korekcyj-
nego A o W dowolnym punkcie zakresu roboczego jest nastepuja-

ce 4, =11759+0,00027c, -

Aby oszacowaé slf,, na podstawie tego réwnania obliczono
punkty kalibracyjne dla wzorcow CS; - CS; podane w tabeli 3.

Tab. 3.
Roztwor - p ~ )2

standardorv}:/e Ag"" Agri ‘Ag"“ ~ g (Agri - Agri)
CS, 1,2296 1,1760 0,0536 0,00287
S, 1,1346 1,1764 0,0418 0,00175
CS; 1,1917 1,1786 0,0131 0,00017
C§, 1,1565 1,1867 0,0302 0,00091
S5 1,2353 1,2309 0,0044 0,00002
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Wariancja: s2, :ﬁ-0,00572 =0,00191

Niepewnosci standardowe wspotczynnikow regresji wg (13) 1 (14)
1 (505)

u*(@)=0,00191| — + ==L | = 0,00055
5 28953

u?(d)= 0,00191(_1 ] =6,610" .
28953
Ztozona niepewnos¢ standardowa kalibracji wg (13), (14) 1 (15)
u (4, )=/5510% +66-10°c2

Z niej wynika, ze dla dolnej warto$ci zakresu (c=0,5ng/ml), drugi
sktadnik mozna poming¢ i u, (A o ): 234.1077.

Dla gornej warto$ci zakresu ¢;=200ng/ml otrzymuje si¢
u?(d)=6610" 4.10* =26.4-10"
Udzial drugiego sktadnika jest znacznie wigkszy. Ostatecznie
u Ay )= 155107 4264107 =565-107 =565%

Zmniejszenie niepewnosci dla pomiarow w szerokim zakresie
0,5 200) ng/ml wymaga zastosowania wigkszej liczby punktow
wzorcowych (wartosci stgzen) do tworzenia krzywej kalibracji.

8. Wnioski i posumowanie

Wprowadzenie do analizowanej matrycy oznaczonego izoto-
powo roztworu wzorcowego o takich samych wlasciwosciach
fizykochemicznych jak sktadnik badany eliminuje wptyw niepew-
nosci powstajacej w stadium przygotowania probki na doktadnosé
otrzymywanego wyniku. Dzieki temu wystarczy wykonywac
kalibracje¢ tylko samego spektrometru mas.

Wykonanie kalibracji w warto$ciach wzglednych przy ustalo-
nym stezeniu roztworu wzorcowego umozliwia ocen¢ powtarzal-
nosci i wyznaczenie rozszerzonej niepewnosci wyniku analizy.

Rozpatrzono specyfike zastosowania metod strukturalno-
algorytmicznych do zwigkszenia doktadnosci wynikow ilo§ciowe;j
analizy chemicznej przeprowadzanej za pomoca chromatograficz-
nego systemu pomiarowego z detekcja spektrometrem mas. Meto-
dy te pozwalaja:

- wyeliminowaé niepewno$ci w stadium przygotowania probki,
- bezposrednio wyznacza¢ krzywa kalibracji spektrometru mas,
- oszacowa¢ wariancj¢ powtarzalnosci,

- okresli¢ catkowita niepewno$§¢ wynikow analizy.

Podobne do przedstawionego kompleksowego sposobu opisu
i poprawy niepewnos$ci analizy chromatograficznym systemem
pomiarowym mozna opracowa¢ tez i dla eksperymentalnych
procedur pomiarowych innymi systemami pomiarowymi.
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