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APPLICATION OF INSTRUMENTAL ANALYSIS METHODS
TO DETERMINE OXYGEN CONTENT IN HELIOX

Wstep

Artykut opracowano na potrzeby przygotowania metodyki fizykochemicznych analiz
chromatograficznych zawarto$ci tlenu w czynniku oddechowym z wykorzystaniem detektora
TCD, gazdw czystych i mieszanin helioksowych w ramach realizacji zadania projektowego
pk. TULIPAN V(umowa nr DOB-BIO-12-03-001-2022). Ze wzgledéw obowiazujacych wy-
magan bezpieczenstwa wykonywania nurkowan i prac podwodnych sktad mieszanin odde-
chowych dla nurkéw zawsze powinien by¢ oznaczony wraz z niepewnoscig ich wyznaczenia.
W kazdym innym przypadku czynnik oddechowy nie powinien by¢ dopuszczony do wyko-
rzystania podczas procesu nurkowania. Wykonywanie jako$ciowo - ilo$ciowych pomiaréw
analitycznych prébek kontrolnych czynnikéw oddechowych zaréwno w ramach badan eks-
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ploatacyjnych jak i laboratoryjnych jest realizowane z zastosowaniem réznych metod anali-
tycznych. Do stosowanych metod analizy instrumentalnej mozna zaliczy¢ metody optyczne
(analiza spektralna), elektrochemiczne (analiza elektrochemiczna), a takze chromatograficz-
ne metody rozdzielania gazu. Kombinacje metod detekcji opartych na chromatografii gazo-
wej, spektrometrii mas uzupelnionych o zastosowanie wielowymiarowych wskaznikowych
systemOw sensorycznych wydaje si¢ najlepszym rozwigzaniem dla zapewnienia adekwatnej
jakosci mieszanin oddechowych. Wykonywanie pomiaréw stanowiskowych' cho¢ mniej do-
kiadnych niz laboratoryjne w niektorych przypadkach moze by¢ wystarczajaco wiarygodne
dla prowadzonego wnioskowania w zakresie oceny jakosci czynnikéw oddechowych, granic
zmienno$ci nadzorowanego procesu oraz identyfikacji wystepujacych zaktocen specjalnych.
W celu zapewnienia pelnej detekeji nie nalezy pomijac istotnego wptywu i potencjatu kontroli
procesowej lezacej w systemach zabezpieczajacych, zaréwno w formie prostej, jak i w postaci
systemdOw wyposazonych w wielowymiarowe systemy sensoryczne, ekspertowe i aktuatory?,
ktére nie powinny by¢ jednak stosowane bezkrytycznie. W wielu przypadkach sa one ideal-
nym uzupelnieniem pomiaréw laboratoryjnych a ich zastosowanie powoduje podniesienie
poziomu detekcji z niepelnej® do idealnej w okresach pomiedzy kontrolami normatywnymi
czynnika oddechowego (1).

W instrumentalnych metodach analizy chemicznej uzyskanie wyniku okre$lajacego
ilosciowa zawartos¢ skladnika wymaga ustalenia funkcyjnej zaleznoéci miedzy zmierzonym
sygnalem analitycznym a stezeniem oznaczanego skladnika. Dlatego dla poznania stanu
procesu pomiarowego na etapie kalibracji szeroko wykorzystywane s wzorce zewnetrzne
w postaci certyfikowanego materiatu odniesienia. W zastosowaniach nurkowych w ilosciowe;j
analizie instrumentalnej wszystkie przyrzady wymagaja okresowego wzorcowania majacego
na celu poszukiwanie zrédet zmiennosci procesu pomiarowego oraz ocene jakosci odwzo-
rowania wartosci rzeczywistej. Nalezy pamietaé, ze wartosci mierzonych wielkos$ci zaleza od
wielu czynnikéw wplywajacych na uzyskane sygnaty analityczne. Wplyw tych czynnikéw na-
lezy niwelowa¢ w celu odzyskania kontroli statystycznej nad procesem pomiarowym. Dalsze
wnioskowanie w modelowaniu statystycznym prowadzone jest najczg¢sciej w oparciu o regresje
liniowa stanowigca kombinacje zmiennych parametréw dopasowujacych model do danych.
W konsekwencji po opracowaniu adekwatnej postaci modelu dla prowadzenia wnioskowania
istnieje mozliwo$¢ uzyskania wiarygodnego i uzytecznego wyniku pomiaru i obliczenia mak-
symalnych bledéw. Ze wzgledéw bezpieczenstwa wzorcowanie i/lub adiustacja powinna by¢
wymagana przed wykonaniem kazdej odpowiedzialnej ekspozycji nurkowe;j.

Nadzorowanie jako$ci czynnikéw oddechowych moze by¢ realizowane przez rézne-
go rodzaju urzadzenia pomiarowe zakwalifikowane do nadzorowania procesu nurkowania
i/lub ekspozycji hiperbarycznej. Nalezy pamigta¢, ze warunki prowadzenia nurkowan wply-

wajg na wysokie wymagania stawiane urzagdzeniom pomiarowym. Z powyzszego wzgledu

1 eksploatacyjnych w oparciu o zweryfikowane metrologicznie systemy pomiarowe
2 elementy wykonawcze
3 jednokrotny pomiar laboratoryjny co 3 miesigce lub 50 roboczo godzin zgodnie z wymaganiami NO-07-A005
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przed zastosowaniem odpowiednich urzadzen i systemdéw pomiarowych w odpowiedzial-
nych systemach nurkowych nalezy przeprowadzi¢ ich badania walidacyjne pod katem przy-
datnosci do nadzorowania procesu (np. nurkowan saturowanych). W celu zmniejszenia
objetosci pracy wiele wzoréw umieszczono w tekécie przenoszac partie wzoréw pomiedzy

wierszami.
Sytuacja problemowa

Wystepujacy w czynnikach oddechowych tlen jest skladnikiem koniecznym do funk-
cjonowania organizmu ludzkiego. Jednakze w warunkach hiperbarii moze sta¢ sie si¢ zrédtem
potencjalnych zagrozen dla bezpieczenstwa nurkéw, jak i eksploatowanej techniki nurkowe;.
Monitorowanie zawartosci tlenu w atmosferze obiektu hiperbarycznego odbywa si¢ za pomo-
cg systemow przeznaczonych do jego kontroli’. Obecnie dostepne systemy pomiarowe umoz-
liwiaja identyfikacje potencjalnych zagrozen natury toksykologicznej i technicznej wystepuja-
cych podczas ekspozycji hiperbarycznych. Zagrozenia te nie bedg przytaczane, gdyz zostaty
juz opisane (2) (3) (4). Wykorzystanie wiarygodnego systemu pomiarowego do wykonywania
pomiardéw tlenu za pomocg zestawu chromatografu gazowego Agilent 6850 z detektorem TCD
ma na celu zminimalizowanie ryzyka wystepowania tych zagrozen. System pomiarowy nalezy
ocenia¢ wzgledem nadzorowanego procesu/produktu z uwzglednieniem zakresu zmiennosci
obserwowanego stezenia tlenu w atmosferze komory hiperbarycznej. Typowy zakres zmien-
noséci w atmosferze habitatu w trakcie saturowanej ekspozycji hiperbarycznej’ mozna okresli¢
jako Co,e [2+21]%,. Natomiast w odniesieniu do wykorzystywanych w trakcie ekspozycji mie-
szanin oddechowych® znajduje si¢ on w przedziale Co, [2+60]%,. Odpowiada to tolerancji dla
produktu T€[0,5+1]% ” tab. 1.

Zadaniem analizowanego systemu jest nadzoér procesu ekspozycji hiperbarycznej
(w tym saturowanej) poprzez kontrole zawartosci tlenu w czynniku oddechowym?®. Wedle
przyjetych zalozen kazdy system powinien by¢ uzytkowany w sposéb zapewniajacy utrzy-
manie zdolno$ci pomiarowej adekwatnej do wymagan metrologicznych. Wnioskowanie
o przebiegu procesu wymaga prawidlowej analizy i interpretacji wykonywanych pomiardéw
dokonanych za pomoca zdolnych systeméw pomiarowych. Kierujac si¢ wymaganiami (5)
efektywny system zarzadzania pomiarami zapewnia jego przystosowanie do zamierzonego
uzycia oraz osiagniecie celéw dotyczacych jakosci produktu’® i procesu'. System ten musi
by¢ wiarygodny i uzyteczny, a zatem powinien prowadzi¢ pomiar w warunkach eksploatacyj-
nych z dokladnoscia zblizong do wymagan okreslonych w (1) (6). Zapewnienie poprawno-

4 tzw. error proofing system

5 saturowanej

6 produktu

7 dla helioksu o zawarto$ci Co, > 1020%,

8 analizy chromatograficzne beda rozstrzygajacymi w przypadkach watpliwych

9 procesy pomiarowe muszg by¢ metrologicznie potwierdzone

10 ten powinien by¢ uregulowany, tj. stabilny, wycentrowany i pod kontrola, jesli spetnione zostang krytyczne
wymagania jakosciowe CTQ wynikajace z NO-07-A005:2010
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$ci i precyzji systeméw pomiarowych determinuje potrzebe wykonywania okresowej oceny
zdolnosci zakwalifikowanych systeméw wykorzystujac w tym celu certyfikowany materiat
odniesienia (wzorce robocze!?).

Tabela 1 Wymagania dla mieszaniny helioksowej

Dopuszczalny
> wzgledny btad
Zawartos¢ oznaczenia
Sktadniki podstawowe i domieszki szkodliwe wymagana lub zawarto$ci

dopuszczalna dopuszczalnej

%

Woda, w mg-m?3, nie wiecej niz 20 10
2. | Dwutlenek wegla, w ppm,, nie wiecej niz 10 10
3. | Tlenek wegla, w ppm,, nie wigcej niz 1 20
Suma weglowodoréw w przeliczeniu na metan (CH,),
4. w ppm,, n?e wiecej niz dla (< C6) ! 30 10
5. | Oleje w mgm, nie wiecej niz dla (= C6) 0,1 20
6. | Wodér, w ppm,, nie wigcej niz 10 nie oznacza sie
7. | Tlen =£10%,, w %,, nie wigcej niz (10 £ 0,25)%, 0,5
8. | Tlen>10=<20%, w %,, nie wigcej niz (20 £0,5)%, 0,5
9. | Tlen>20%, w %, nie wigcej niz (0d 20 £0,5)%, 0,5
10. | Hel, w %,, nie wigcej niz reszta 0,5
Tlen < 10%, w %, . :
11. | Gazy szlachetne nie wiecej ni 0,1 nie oznacza sie
12. | Gazy szlachetne ;l’—"l%/:w :ie1\2/iesc ejzgrz/ov' 0,2 nie oznacza sie
Tlen > 20%,, W %, ; ;
13. | Gazy szlachetne nie wiecej niz 0,5 nie oznacza sie
14. | Zapach bez zapachu -

UWAGA 1 Wszystkie warto$ci odnosza si¢ do cisnienia atmosferycznego rownego 101,3 kPa (1 013mbar)
i temperatury otoczenia réwnej 20°C.

UWAGA 2 W celu ograniczenia mozliwosci pojawienia si¢ zanieczyszczen (np. z wewnetrznej powierzchni
zbiornikow, kolektoréw itp.) pomiedzy Zrédtem zasilania a napelniang butla w miejscu jak
najblizszym napelnianego zbiornika umieszcza si¢ filtr dokladnego oczyszczenia o filtracji 5 pm.

UWAGA 3 Przy ocenie zapachu mieszanin oddechowych o zawartosci tlenu < 12%, nalezy zwrdci¢ szczegdlng
uwage na warunki bezpieczenstwa osob dokonujacych oceny celem zapobiegania wystapieniu
hipoksji.

zrédlo: opracowanie wlasne na podstawie NO-07-A005:2020 (4)

11 wzorzec roboczy — wzorzec pomiarowy, ktory uzywany jest stale do wzorcowania (kalibracji) lub weryfikacji
(sprawdzenia) przyrzadéw pomiarowych lub uktadéw pomiarowych. Wzorce pomiarowe robocze powinny by¢
poddawane kontroli metrologicznej w akredytowanych Wojskowych Laboratoriach Metrologicznych i laborato-
riach wzorcujacych dzialajacych w oparciu o aktualne wydanie miedzynarodowej normy PN-EN IEC 17025 lub
w uzasadnionych przypadkach w NMI (National Metrology Institutes — ang. Krajowe Instytuty Metrologiczne).
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Dla potrzeb walidacji systemu pomiarowego powinno si¢ m.in. uwzglednié¢ precyzje
(odtwarzalno$¢ i powtarzalno$¢) wykonywania pomiaréw w tym zmiennos$¢ pochodzaca od
systemu pomiarowego i operatoréw, liniowos¢, dokladnos¢, granice wykrywalnosci i ozna-

czalno$ci oraz ustali¢ zakres stosowania wybranej metody analitycznej (7), (8).
Celem pracy

Zastosowanie chromatografu gazowego Agilent 6850 z detektorem TCD bedacego
elementem zestawu spektrometru masowego Agilent MSD 5973 do nadzorowania procesu
helioksowej ekspozycji hiperbarycznej i/lub oceny ilosciowo jakosciowej mieszanin dwu-
skladnikowych mieszanin tlenu i helu stosowanych do realizacji nurkowan saturowanych
wymaga weryfikacji adekwatnosci tzw. ,,dokladnosci” zastosowanej metody rozumianej
jako oczekiwany poziom poprawnosci i precyzji wykonywanych pomiaréw. Celem zasto-
sowania systeméw pomiarowych jest znalezienie odpowiedzi czy dany czynnik oddechowy
miesci si¢ w zdefiniowanych granicach specyfikacji czy tez nie. Nieefektywny lub blednie
zakwalifikowany system pomiarowy prowadzi do nie§wiadomego podejmowania nieodpo-
wiednich decyzji i uniemozliwia prawidlowe zarzadzanie jakoscia mieszaniny oddechowej
i w konsekwencji moze prowadzi¢ nawet do wypadku nurkowego. Kazdy system pomiarowy
posiada zmiennos$¢, ktorej zrodlem moga pochodzi¢ z samego systemu pomiarowego, ope-
ratora, srodowiska wzorcow, produktu. Zrodta te nalezy zidentyfikowaé, zrozumieé, skwan-
tyfikowa¢ a nastepnie kompensowac¢ i kontrolowaé. aby prawidtowo zinterpretowad wyniki
pomiaréw nalezy je uzyska¢ za pomoca uzytecznych i wiarygodnych systeméw pomiaro-
wych. Z oczywistych wzgledéw Po kwalifikacji systemu nalezy wdrozy¢ skuteczny system
zarzgdzania pomiarami zapewniajacy ich przystosowanie do zamierzonego uzycia. Oczeki-
wanym stanem procesu jest poprawny i precyzyjny system pomiarowy.

Im bardziej poprawne i precyzyjnie s3 pomiary stezenia analitu otrzymane z zastoso-
waniem danej metody tym bardziej doktadny bedzie wynik pojedynczego pomiaru wykona-
nego dla interesujacych nas mieszanin nurkowych. Przykladowo w celu zabezpieczenia po-
trzeb ekspozycji saturowanej realizowanej na glebokos¢ H = 37,0 mH,O na etapie kompresji
wykorzystujemy startowa mieszanine helioksowa do osiggniecia planowanej glebokos$ci kom-
presji h = 24,50 mH O na ktérej dokonujemy zmiany czynnika zasilajacego kontynuujac spre-
zanie czystym He do glebokosci plateau saturacji z wybrang szybkoscia kompresji
v€[0,3 - 0,5 - 1,0] mH,O min™ tak aby na glebokosci plateau osiggna¢ planowane cignienie
czastkowe w kompleksie hiperbarycznym po, = (44-48)kPa'2. W przykladowym scenariuszu
kompresji oprécz mieszaniny helioksowej Hx 0,083 wykorzystywanej od ok. 2 mH,O do kom-
presji na gleboko$¢ zmiany rodzaju gazu tj. h = 24,5 mH,O (dla 44kPa) z szybkosciag* [0,3 - 0,5

12 nie wyklucza to stosowania innych metod kompresji z uzyciem np. kombinacji mieszanin Hx - Hx, Hx - He,
Pow - Hx - He

13 predkos¢ zalecana kompresji: odpowiednio: v € [0,15 - 9,0] mH,O-min™ dla H = 0 - 18,2 mH,O oraz
v € [0,15 - 3,0lmH,O-min" dla H = 18,2 - 75mH,0
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- 1,0] mH,O min™ oraz czystego helu He do zabezpieczenia nurkowania stosujemy szereg
mieszanin awaryjnych' tab. 2, leczniczych' tab. 3 i zabezpieczajacych'® tab. 4. Funkcjonowa-
nie kompleksu hiperbarycznego w zakresie utrzymania adekwatnych parametréw sktadu at-
mosfery zar6wno w fazie kompresji, pobytu na plateau, realizowanych wycieczek w strefie sa-
turacji (zazwyczaj z dekompresjg bezposrednia) i dekompresji do warunkéw normobarycznych

wymaga wykonania rzetelnych analiz.

Tabela 2 Sktad awaryjnych mieszanin Hx w funkcji glebokosci.

Zakres gtebokosci

Sktad awaryjnego Hx
[mH,0]
0-68

30 - 304

[fsw]

0-224 16%, O,/He

4%,0,/He

99 — 998

zrédlo - opracowanie wlasne na podstawie (9)

Tabela 3 Sklad leczniczych mieszanin Hx w funkcji glebokosci.
Zakres gtebokosci

ffsw] [mH,0] Hx Przytacze

0-60 0-18 100%, O, butle
60-100 18-30 Hx 0,60 O, Zb.22
100-200 30-60,5 Hx 0,36 O, Zb.13
200-350 60,5-106 Hx 0,21 O, Rak

zrédlo - opracowanie wlasne na podstawie (9)

Tabela 4 Sktad zabezpieczajgcych mieszanin Hx na czas dekompresji i pobytu na plataeu w funkcji

glebokosci.
Gazy do wentylacji komory
[mH,0] Mieszanina podstawowa Hx Zbiornik nr Gaz zapasowy =[44 - 48] kPadlah
0-12,8 Hx 0,21 21 [19,29 - 21]
12,8-18 Hx 0,15 8 He [21-171]
18-30 Hx 0,123 16 [12-171]
30-37 Hx 0,083 6i7 [9,36 - 12]

zrédlo - opracowanie wlasne na podstawie (9)

14 jako Hx mieszaning awaryjng nalezy stosowa¢ mieszaniny dla ktérych cisnienie czastkowe tlenu P, € [16, 125]kPa.
15 w zaleznoéci od aktualne] glebokosci: mieszaniny lecznicze nalezy utrzymywaé w gotowoéci do Gizycia w zakresie
dozwolonych cignien czgstkowych p, € [150 ,280]kPa
16 podczas dekompresji nalezy by¢ w gotowosci do zasilania DGKN-120 roboczym czynnikiem oddechowym. na
wypadek koniecznosci prowadzenia wentylacji komory w sytuacjach awaryjnych. Zmiany zawarto$¢ tlenu
w kompleksie podczas dekompresji np. z glebokos¢ 37,0 mH,O do warunkéw normobarycznych znajdujg sie
w granicach Cof [10,21+21]%.
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W zaleznosci od glebokosci nurkowania saturowanego na etapie przygotowania
ekspozycji hiperbarycznej nalezy przygotowaé kilkanascie rdznego rodzaju gazéw odde-
chowych w tym mieszanin helioksowych, ktérych sktad powinien by¢ znany. Krytycznym
z punktu widzenia nurkowania jest oznaczenie sktadnika gléwnego tj. stezenia tlenu w mie-
szaninie helioksowej przy zalozeniu, ze zostala ona sporzadzona na bazie komponentéw
gazoéw czystych i nie powinna zawiera¢ innych krytycznych (szkodliwych) skladnikéw
$ladowych. Zastosowany do pomiaru chromatograf gazowy jest elementem redundantne-
go stanowiska pomiarowego dedykowanego do pomiaru zawartoéci tlenu w kompleksie
DGKN-120. Oceng systemu przeprowadzono pod katem jego kwalifikacji do nadzorowa-
nia procesu ekspozycji hiperbarycznej z zastosowaniem mieszanin Nx i Hx. Przedmiotem
postepowania byla weryfikacja metrologicznych cech jakosciowych oraz ewaluacje moz-
liwosci dokonywania pomiaréw w $rodowisku hiperbarycznym'” z uwzglednieniem wy-
maganych uwarunkowan prawnych i normatywnych obowiazujacych w SZ RP (1) (10).
Wiarygodnos¢ systemu zbadano analizujac eksperymentalne dane empiryczne, uzyskane

w trakcie pomiaréw wstepnych'®.
Material i metoda

Przy eksperymentalnym wyznaczaniu stosunku osigganej precyzji pomiarowej do tole-
rancji T nalezy dazy¢ do réwnomiernego pokrycia wzorcami zakresu pomiarowego (w GLP"
to 50+150%%°). Zazwyczaj randomizowany plan badan z replikacja n = 3 + 5 pomiaréw dla
kilku etalondéw m = 6+7 z uwzglednieniem wplywu operatora pozwala na adekwatne wnio-
skowanie o stanie analizowanego procesu. Jako$¢ zastosowanych wzorcéw nalezy potwier-
dzi¢ atestem a ich sklad nie powinien wplywaé na wykonane oznaczenie analitu (tlenu) jako
skladnika gléwnego analizowanej mieszaniny helioksowej. Kalibracje wykonano z uzyciem
standardowych etalonéw w postaci wzorcéw zewnetrznych mieszanin helioksowych o usta-
lonym udziale objetosciowym tlenu X, 1 helu x,, (dla k = 2, P = 0,95) zakupionych w Linde
Gaz Polska. W ramach oceny wptywu wzorca odniesienia na rezultat badan potwierdzono ich
spojnos¢ poréwnujgc wykonane za pomocg réznych metod kalibracyjne krzywe wzorcowe dla
tlenu. Niezaleznie od metody dozowania krzywe otrzymane poprzez wielokrotne nastrzyki-
wanie czystego tlenu strzykawka czy tez wzorcowych mieszanin helioksowych poprzez zawor
dozujacy fatwo dostrzec, ze etalony sg koherentne (tj. tworza wewnetrznie spdjng calos¢) a wy-

niki oznaczen pokrywaja si¢ bez wzgledu na metod¢ dozowania proébki, rys. 1.

17 prébka kontrolna rozprezona do warunkéw normobarycznych
18 tzw. primers

19 ang. good laboratory practice

20 wartos$ci nominalnej
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Rys. 1. Kalibracyjna linia regresji z wymuszeniem punktu [0,0] otrzymana dla roznych metod dozowania
tlenu i wzorcow helioksowych przy n = 3 replikacjach oraz m = 8 etalonach.

zrédlo: R. Klos. Charakterystyka detektora TCD. Mozliwosci uzycia gazéw czystych jako wzorcow
zawarto$ci glownych sktadnikéw czynnikéw oddechowych w ilo$ciowej analizie chromatograficznej.
Gdynia: KTPP AMW, 2023 (11)

Rys 2-3. Chromatograf gazowy z detektorem TCD i spektrometr masowy w zestawie AGILENT GC
6850/MSD 5973 w KTPP AMW.

zrédlo: opracowanie wlasne

Przed rozpoczeciem badan w celu sprawdzenia jak odtwarzana jest prosta regresji wy-
kreslono charakterystyke detektora TCD* za pomoca nastrzyku réznych objetosci czystego tle-
nu kl. 6.0. W analizowanym zakresie pomiarowym otrzymana charakterystyka detektora nie

21 cieplno-przewodnosciowy
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jest funkcjg liniowa rys. 4. Zjawisko to nalezy uwzgledni¢ na etapie badan przed rozpoczeciem
wykonywania odpowiedzialnych pomiaréw chromatograficznych mieszanin helioksowych. Ze
wzgledu na charakterystyke detektora w kazdym przypadku nalezy dokona¢ adekwatnej ka-
libracji chromatografu gazowego zapewniajac dla wybranego zakresu zmiennoéci procesu sa-
tysfakcjonujace odwzorowanie funkcyjne z wysokg warto$cig wspoélczynnika determinacji %
Przy pomiarach nalezy dazy¢ do ograniczenia oznaczenia zawartosci tlenu w mieszaninie he-
lioksowej do granic stezen od punktu o wspotrzednych (0;0) do zawartosci okoto 30 + 40% *.
Nalezy zwréci¢ uwage na wartoéci 1* dla krzywej korelacji drugiego stopnia, ktéra zalezna jest
od dodania punktu (0;0) definiujacego poczatek uktadu wspdtrzednych®. Na rozkladzie mozna
dostrzec, ze jeden z punktéw danych ma duzg reszte i nie jest dobrze dopasowany do réwnania
funkcji. Nietypowe dane moga mie¢ duzy wplyw na rezultaty pomiardw, zazwyczaj nalezy ziden-
tyfikowa¢ przyczyne ich niezwyklego charakteru, w konsekwencji dokona¢ weryfikacji wynikéw
pomiardw. Zawsze nalezy rozwazy¢ usuniecie danych powigzanych z przyczynami specjalnymi
i ponowi¢ analiz¢. W rozpatrywanym przypadku nie podjeto dziatan korekcyjnych za wyjatkiem
ponownej weryfikacji wyniku pomiaru, ktéra potwierdzila rezultat oznaczenia. Rozklad danych
serii pomiarowych wynika z charakterystyki detektora TCD a uzyskana korelacja pomiedzy
wielkos$cig piku chromatograficznego a nastrzykiem jest istotna statystycznie, p-value < 0,05.
Rys. 4. Krzywa korelacji y = 1164878 + 1.49E + 08 x — 83957166 x2 integracji powierzchni piku

chromatograficznego do nastrzyku tlenu kl.6.0 o wspétczynniku determinacji r* = 99,6 wraz z
przedziatem ufnosci dla o = 0,05, p-value<0,001.

zrédlo: opracowanie badania wlasne opracowane w Minitab (11).

22 rozklad prostoliniowy

23 przy zachowaniu tych samych parametrow kalibracji, odlozona prostej regresji dla par sygnatéw przy obu
kalibracjach powinna przechodzi¢ przez poczatek ukladu wspétrzednych (0,0), czyli oszacowany wyraz wolny
powinien wynie$¢ a = 0. Za$ wspotczynnik kierunkowy powinien by¢ identyczny z wartoscig b = 1 (14)
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Zasadnicze oznaczenie probki kontrolnej mieszaniny helioksowej realizowano po
przestoju chromatografu co determinowalo konieczno$¢ powtérnego wyznaczenia funkeji kali-
bracyjnej przed wykonaniem badania. Na etapie oznaczenia zawartosci tlenu w mieszaninie he-
lioksowej dozowanie probki realizowano automatycznie poprzez petle chromatografu gazowego
z sze$ciodroznym zaworem dozujgcym podlaczonym do etalonu. Ulatwilo to znacznie kalibra-
cje detektora TCD, ktorg wykonano z uzyciem metody kalibracji bezwzglednej (z uzyciem wzor-
ca zewnetrznego) dla m = 8 etalonéw i n = 3 replikacji przy zachowaniu warunku randomizacji.
Taki sposéb dozowania w ustalonej metodzie badania analitycznego sprzyja otrzymaniu lepszej
powtarzalno$ci i odtwarzalno$ci dozowania, w konsekwencji doktadniejszych wynikéw analizy
w porédwnaniu z nastrzykiem probki za pomocg strzykawki gazoszczelnej (12). Objetos¢ petli
dozujacej w ustawionej metodzie badawczej V = 1.000mL. Otrzymane chromatogramy skladni-
kéw gtownych tlenu i helu oceniano za pomocg oprogramowania Agilent MSD ChemStation?,
rys. 5 i Agilent Mass Hunter Quantitative Analysis, rys. 6 i 7. Przyktadowy rozklad chromato-
gramow w oknie czasowym monitorowanych skfadnikéw gléwnych przedstawiono ponizej. Do
analizy ilo$ciowej zawartosci tlenu w mieszaninie wykorzystano uzyskane wielkosci powierzch-
ni zintegrowanych pikéw chromatograficznych poszczegélnych replikacji probki kontrolne;.

Rys. 5. Chromatogram dla mieszaniny helioksowej Hx 17,1+0,171% (tlen i hel) uzyskany AGILENT GC
6850 opracowany w Agilent MSD Chem Station.

irédlo: opracowanie wlasne

Probki gazu analizowano na kolumnie Agilent CP753415, CP-Molsieve 5A
(30 m x 0.32 mm x 0,45 mm). Kolumna kapilarna z warstwa absorbentu PLOT pokryta sitem
molekularnym, specjalnie przystosowana do separacji gazéw stalych o wysokiej rozdzielczosci.
Jako gaz nosny zastosowano wodor kL5.0 (99.999% ) ustawiajac przeptyw w kolumnie V, = 1,5
mL/min. Catkowity przeplyw wynosit V_= 158.8 mL/min a wspétczynniki podziatu strumienia
w dozowniku split wynosit odpowiednio 100:1 przy split flow V= 149,7ml/min. Saver flow: V , =

24 Agilent G1701EA MSD Productivity Chem Station Familiarization Guide Agilent Technologies
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20.0 mL/min i saver time: 2.00 min. Stezenie tlenu i helu mierzono w warunkach izotermicznych
dozownika w temperaturze T, = 30°C. Temperature pieca utrzymywano na poziomie Tp =30°C
w czasie analizy ¢ = 10 min. Temperature detektora ustawiono na T, = 150°C. Przeptyw re-
terencyjny: V = 15.0mL/min. Tlen i hel monitorowano w czasie analizy od 2,50 + 5,00 minuty.

Rys. 6. Chromatogram dla dwusktadnikowej mieszaniny helioksowej Hx 17,1+0,171%  uzyskany
AGILENT GC 6850 i opracowany w Agilent Mass Hunter Quantitative Analysis.

irédlo: opracowanie wlasne

Rys. 7. Chromatogram dla dwuskiadnikowej mieszaniny helioksowej Hx 17,1+0,171%  uzyskany dla
AGILENT GC 6850 i opracowany w Agilent Mass Hunter Quantitative Analysis.

zrédlo: opracowanie wlasne
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Wyniki badan

W tab. 5, przedstawiono uzyskane zestaw danych pomiarowych etalonéw mieszanin
helioksowych Hx w zakresie zawartosci tlenu w okreélonej prébce xozwzorca25 i uzyskanego
wyniku pomiaru Yo, Do wykonania krzywej kalibracji uzyto m = 8 etalondéw helioksowych
wykonujac po n = 3 replikacje pomiaru dla kazdego danego stezenia tlenu w mieszaninie Hx.
Do otrzymania zaleznosci sygnatu analitycznego od stezenia analitu w postaci empirycznej
(wykres kalibracyjny) uzyto etalonéw (prébek wzorcowych) zewnetrznych w analogicznych
warunkach wykonywania oznaczen jak dla weryfikowanej probki kontrolnej. Nastepnie uzy-
skany wykres kalibracyjny wykorzystano do wyznaczenia stezenia analitu w badanej probce.

Tabela. 5°° Rezultaty pomiaréw prébek wzorcowych wraz z obliczeniami mieszaniny helioksowe;j.

zrédlo: opracowanie na podstawie badan wlasnych.

W pierwszej kolejnosci oszacowano $rodek ciezkosci dla X, 1Y, ktory wynidst odpo-
wiednio My, = 19,97, my, =9364249,21 a ns. obliczono wspolczynnik korelacji pomigdzy
stezeniem tlenu w etalonie X, 8 polem integracji y0227 dla poszczegdlnych pomiardéw wzorca
przy m = 3 replikacjach. Obliczony wspdlczynnik korelacji liniowej dla funkeji z wymusze-
niem punktu [0,0] Pearsona z wzoru:

Wartos$¢ wspdlczynnika korelacji w analizie instrumentalnej powinna by¢ bardzo wy-

soka co wraz z wykresem korelacyjnym daje przekonanie o uzyskaniu uzytecznej zaleznosci

25 stezenie analitu w prébce jest znane

26 kolorem czerwonym w tabeli oznaczono mieszaniny hiperoksyczne, ktére wg. wymagaja zachowania odpowied-
nich warunkéw bezpieczenstwa wykonywania pomiaru analitycznego.

27 ang. Peak Area Ratio - chromatogram analitu po integracji
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liniowej wykresu kalibracyjnego. Analiza potwierdzila istotnosci korelacji co jest szczegélnie
wazne przy otrzymaniu mniejszych wartoéci r. Obliczona warto$¢ statystyki testowej

jest wicksza od warto$ci krytycznej dla testu dwustronnego

t>t_=2,064dlaa=0,05in=24-2=22stopni swobody (13). W konsekwencji nalezy od-
rzuci¢ testowang hipoteze zerowg H:p = 0 (brak korelacji liniowej) na korzys¢ alternatywnej
H :p#0 (istnieje istotna korelacja pomigdzy obserwowanymi zmiennymi) (14). Rozktady reszt
wraz z linig regresji z wymuszaniem punktu [0,0] przedstawiono na rys. 8-9.

W tym przypadku obliczony wspdtczynnik determinacji dla wyznaczonej funkgji li-
niowej z wymuszeniem punktu [0,0] wynosi > = 0,99971=1,0%. Uzyskano tym samym wysoka
jako$¢ predykcji a warto$¢ r* oznacza bardzo dobre dopasowanie do modelu prostej regres;ji®.
Im wigkszy jest stosunek wariancji z proby dla wartosci resztkowych wokoét linii regresji do
catkowitej wariancji (zmienno$ci catkowitej) tym lepsza jakos¢ predykeji*®.

Rys .8. Linia regresji dla kalibracji z uzyciem mieszanin Hx dla n = 3 replikacji oraz m = 8 wzorcéw
z wymuszeniem punktu [0,0].

zrédlo: opracowanie wlasne w Excel

28 w analizowanym przypadku blisko 99,9997% obserwowanej zmiennosci y,, zostalo wyttumaczone przez regre-
sje, a niemal 0,01% pozostato w zmiennosci resztkowej :

29 mozna okresli¢ jako stosunek zmiennosci wyjasnionej przez model regresji do
zmiennosci catkowitej.

30 dla malej proby warto$¢ r? moze by¢ zawyzona
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Rys. 9. Rozklad reszt analizowanego rozkladu dla kalibracji z uzyciem mieszanin Hx dla n = 3 replikacji
oraz m = 8 wzorcow z wymuszeniem punktu [0,0].

zrédlo: opracowanie wlasne w Excel

Ten sam zestaw danych empirycznych uzytych w arkuszu Excel dla wynikéw integracji z ang.
Peak Area Ratio uzyskanych z Agilent MSD Chem Station naniesiono w Agilent Mass Hunter Quan-
tintative Analysis otrzymujac alternatywny wykres kalibracyjny, rys.10. Posta¢ funkeji liniowej
¥ =46389,50x z wymuszeniem punktu [0,0] oraz warto$¢ wspdlczynnika determinacji 2 = 0,9984~1,0
jest wigksza wzgledem pierwotnie obliczonej wartosci * = 0,99971. Widaé zatem efekt réznicujacy

predykgji otrzymanych modeli, ktory jest spowodowany zastosowaniem réznych metody integracji.

Rys. 10. Linia regresji dla kalibracji z uzyciem mieszanin Hx dla n = 3 replikacji oraz m = 8 wzorcow
z wymuszeniem punktu [0,0].

irédlo: opracowanie wlasne w Agilent Mass Hunter Quantintative Analysis®

31 uwaga funkcja odwoluje sie do rezultatow integracji uzyskanych w Mass Hunter Quantitative Analysis
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Regresja liniowa

Obliczong wezesniej funkcje regresji Y, D2 xozdla kalibracji z uzyciem mieszanin Hx dla

n = 3 replikacji oraz m = 8 wzorcéw z wymuszeniem punktu [0,0] dla funkeji y = a + bx, gdzie
wspolczynnik b obliczono z wzoru: oraz wyraz wolny

a=my, - b My, = 0 ostatecznie mozna zapisa¢ w postaci y = 464527x, rys. 8. Funkcja regresji

(€]
liniow}éj dla tego samego zestawu danych empirycznych bez wymuszenia punktu [0,0] przyjmuje
odpowiednio postaé: y = 459286x + 194609, gdzie r* = 0,9996, rys. 11. Na podstawie prostych re-
gresji z i bez wymuszenia przejécia przez punkt [0,0] obliczono wspotczynniki determinacji, ktore
wynosza odpowiednio 0,99971=1,0>r* = 0,9996=1,0. Nalezy zatem uzna¢, Ze proste regresji
w sposdb adekwatny wyjasniaja analizowane zjawisko. Obliczona funkcja regresji liniowej dla tego
samego zestawu danych empirycznych wskazuje, ze wspdtczynnik determinacji r* dla kalibracji
z wymuszeniem [0,0] jest wigkszy niz bez wymuszenia, co jest sytuacja pozadang z teoretycznego
punktu widzenia®. Na podstawie obserwowanych réznic mozna wysnu¢ wniosek, ze w tym przy-
padku nie zalezy on istotnie od tego, czy funkcja przechodzi przez punkt [0,0], czy tez nie.

Rys. 11. Linia regresji dla kalibracji z uzyciem zewnegtrznych wzorcowych mieszanin Hx dla n = 3 repli-
kacji oraz m = 8 wzorcow bez wymuszenia punktu [0,0].

zrédlo: opracowanie wlasne
Ponizej na rys. 12-13, przedstawiono wyniki analizy regresji liniowej dla obu wykre-

sow kalibracyjnych.

32 prostej regresji powinna przechodzi¢ przez poczatek uktadu wspotrzednych zatem oszacowany wyraz wolny
powinien wynie$¢ a = 0. Za$ wspotczynnik kierunkowy powinien by¢ identyczny z wartoscig b = 1 (12).
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Rys. 12. Wyniki analizy regresji dla wykresu kalibracyjnego z uzyciem mieszanin Hx dla n = 3 replikacji
oraz m = 8 wzorcéw z wymuszeniem punktu [0; 0].

zrédlo: opracowanie wlasne w Excel

Rys. 13. Wyniki analizy regresji dla wykresu kalibracyjnego z uzyciem mieszanin Hx dla n = 3 replikacji
oraz m = 8 wzorcow bez wymuszenia punktu [0; 0].

zrédlo: opracowanie wlasne w Excel

W kolejnym etapie testem F zweryfikowano istotno$¢ obserwowanych réznic wariancji
obu postaci modelu. Testowano warto$¢ hipotezy zerowej wzgledem alterna-
tywnej . Wartos¢ statystyki testowej poréwnano z warto$cig krytyczng rozkla-
du F,_ dla przyjetego poziomu istotnoéci & = 0,05 oraz obliczonych liczb stopni swobody
f,=n, - L;f,=n, -1 grup réwnolicznych zbioréw wynikéw dla: y =bxiy =bx + a. Jezeli F,_>F,
to mozna zalozy¢, ze obliczone warto$ci odchylenia standardowego nie réznig sie w sposob staty-
stycznie istotny. Poniewaz: nalezy zaakceptowa¢ H,
iuzna¢, ze wariancje nie roznig sie w sposob istotny. W takim przypadku do dalszego wniosko-
wania nalezy przyjaé preferowang z punktu widzenia teoretycznego (13) uproszczong forme

funkcji y =bxw postaci y=464527x (11). Otrzymana prosta regresji y = 464527x postuzy w prak-
tyce do oszacowania poprzez interpolacj¢ stezenia tlenu w testowanej mieszaninie helioksowe;j.
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Na etapie wnioskowania istotnym jest dokonanie oceny bledéw losowych wspoétczynni-
kéw kierunkowego i wyrazu wolnego réwnania prostej. Btad losowy liczony wzdluz osi y nalezy

obliczy¢ ze statystyki 3 3 Réznica y, - ¥, jest réznica pomiedzy warto-

$cigzmierzonego i-tego sygnatu a wartoscia obliczong na podstawie réwnania regresji dla i-te-
go etalonu probki kalibracyjnej i zaleznosci y = 464527x%. Uzyskana réznica jest miara dopasowania
prostej do serii danych empirycznych. Na tej podstawie mozna obliczy¢ odchylenie standardowe

nachylenia oraz wyrazu wolnego z zaleznosci

na podstawie danych z tab. 5-6. Warto$ci odchylen standardowych dla wspdtczynnikéw aib
mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia granic przedzialu ufnosci odpowiednio dla wspdtczynni-
ka kierunkowego b+t .S oraz att -S, gdziet , jest wartoscig statystyki dla rozkladu t-stu-
denta na poziomie istotnosci a = 0,05 i f= n — 2 liczbach stopni swobody.

Oszacowania wariancji wykorzystano do wyznaczenia granic przedzialu ufnosci dla
predykcji prowadzonej na podstawie prostej regresji przy wykorzystaniu dwustronnego roz-
ktadu t-Studenta, rys. 14. Na wykresie oznaczono réwniez $rednig warto$¢ integracji pomia-
réw tlenu (analitu) w probee kontrolnej mieszaniny helioksowej.

Rys. 14. Linia regresji wraz z przedziatem ufnosci dla P = 0,95 i o = 0,05 dla kalibracji z uzyciem miesza-
nin Hx dla n = 3 replikacji oraz m = 8 wzorcow z wymuszeniem punktu [0, 0] i naniesionym
pomiarem probki kontrolnej analitu w mieszaninie helioksowej.

zrédlo: opracowanie na podstawie danych wlasnych opracowany w arkuszu Excel (11)

33 we wzorze nalezy zwrdci¢ uwage na zmiang liczny stopni swobody nan - 2.

34 w przypadku kalibracji jednopunktowej kalibracji dla funkcji y = bx wspélczynnik b mozna wyliczy¢ dzielac
m  przez warto$¢ x. Jest to metoda mnle] pracochlonna, wtedy odchylenie standardowe regresji S, ~ S odchy-
lentt standardowemu z serii pomiardéw z n replikacji (13).

35 inaczej ujmujac przewidywane Peak Area Ratio

36 jezeli dotyczy
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Tabela. 6 Rezultaty pomiaréw probek wzorcowych wraz z obliczeniami dla mieszaniny helioksowej

irodlo: opracowanie na podstawie badan wasnych

Oznaczenie stezenia tlenu i bledu losowego
Po wyznaczeniu warto$ci wspétczynnika kierunkowego i wyrazu wolnego bardzo pro-
sto na zasadzie interpolacji mozna obliczy¢ stezenie analitu odpowiadajacego zmierzonej war-
tosci sygnatu chromatografu gazowego. W takim przypadku niezbedna koniecznodcia staje
sie oszacowanie wielko$ci bltedu zwigzanego z oszacowaniem poszukiwanego stezenia probki

kontrolnej. Srednia z nominalnych stezern m = 8 etalonéw oraz

$redniej warto$ci integracji my, = 9364249,208 tab. 5. Obliczenie warto$ci pomiaru x, otrzy-

mano na podstawie uproszczonego® réwnania w celu wyliczenia odchylenia standardowego

Ze wzgledu na replikacje pomiaru probki kontrolnej
wielu etalondw ostatecznie zastosowano do obliczen po otrzymaniu odczytu wartosci sygnatu
instrumentalnego modyfikacje ww. zaleznosci w postaci:

gdzie: y, - wynik pomiaru sygnatu dla probki, w ktorej okreslamy stezenie analitu x . Dla do-

37 z pominigciem wielkoéci tacznego bledu losowego zwigzanego z oszacowaniem stezenia
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konania wielokrotnego odczytu wartosci sygnatu instrumentalnego nalezy przyja¢ warto$é
$rednig z tych odczytéw jako j,. Sx, — obliczone odchylenie standardowe wyliczonego stezenia
Xy S, - statystyka opisujgca biad losowy liczony wzdhuz osi y.

Granice przedziatu ufnosci x, obliczono z: x, + t _, SXO, gdzie obliczone ¥.(x, - x)* =
Zi(xo2 - mxoz)2 = 8223,75 tab. 5-6. Dla prébki kontrolnej mieszaniny helioksowej Hx o za-
wartoéci tlenu Koy = 17,1£0,171% 0,(k = 2, P = 0,95) uzyskano wyniki dla n = 3 pomiaréw
przy automatycznym dozowaniu probki kontrolnej do chromatografu w analogicznych wa-
runkach wykonywania pomiaru uzyskujgc $rednig warto$¢ integracji tlenu y, = 8141072.

Z réwnania y = 464527x obliczono poszukiwane stezenie tlenu C02 =17,53% i oszacowano
przedziat ufnosci z zaleznosci: . Dla rozktadu t-Studen-

ta i poziomu istotnoéci « = 0,05 oraz f = n — 2 = 22 stopni swobody, znaleziona wartos¢ staty-
styki testowej ¢, = 2,074 zatem przedzial ufnosci dla obliczonego stezenia tlenu w prébee
kontrolnej mozna zapisac jako: x££, -S> C o, = 17,530,60%,. Najprostsza metoda reduk-
¢ji bledu oszacowania jest zwiekszenie ilosci wykonanych replikacji pomiaréw kontrolnych
probki z n = 3 do 5 przy utrzymaniu minimum m > 6 — 7 punktéw kalibracyjnych w zakresie
prostoliniowej charakterystyki czujnika TCD. Obliczone granice przedziatu ufnodci ¢, - S"o
dla n replikacji i m etalonéw wskazuja, Ze z prawdopodobiefistwem 95% warto$¢ rzeczywista
wielko$ci mierzonej znajduje si¢ w granicach od ¢, - S"o <Xy <ty S"o' W konsekwengji:
x,=17,1£0,171% € Co, = (16,93 + 18,13]%,. Uzyskany wynik oznaczenia zawartosci tlenu
w helioksie pomimo, ze jest wiarygodny w praktyce nie jest w pelni uzyteczny. Ze wzgledu na
obserwowang poprawno$¢ wyniku pomiaru wzgledem weryfikowanej warto$ci nominalnej
oraz niepewnos¢ wieksza niz 0,1 - T bezsporne podjecie decyzji o kwalifikacji mieszaniny do
nurkowania jest do$¢ klopotliwe lub wrecz niemozliwe.

W uzyskanym wyniku pomiaru niepewno$¢ jego wyznaczenia oszacowano na podsta-
wie funkcji y = 464527x opisanej wspolczynnikiem determinacji r* = 0,99971%*. Nalezy dostrzec,
ze obserwowane dane kalibracyjne wskazuja na rozproszenie woko! linii regresji i to wlasnie roz-
rzut, a nie liniowo$¢ funkeji regresji jest uzywana do oszacowania btedu w obrebie dowolne;
interpolowanej warto$ci na podstawie danych kalibracji rys. 8-9. Obserwowana réznica miedzy
wyznaczonym stezenia tlenu w probce kontrolnej x o, = 17,53  0,60%, (k=2,0741P =0,95)
a nominalng warto$cia stezenia tlenu w etalonie X, = 17,1 £0,171%, (k = 2, P = 0,95) mo-
glaby $wiadczy¢ o wystepowaniu bledu systematycznego bias. Majac na uwadze, ze nie-
pewnos$¢ oszacowania stezenia tlenu w etalonie jest rowna rozszerzonej niepewnosci po-

dzielonej przez wspoétczynnik rozszerzenia obliczono: a ns.

poréwnano wyznaczong warto$¢ stezenia tlenu X = 17,53%, z wartoscig referencyjng®

38 Na wynik pomiaru wptywaja obliczone sktadniki resztkowe funkql regresji hnlowe]
39 certyfikowanego materialu odniesienia
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x,, =17,1% orazzweryfikowano hipoteze H : bias = 0 wobec alternatywnej H : bias # 0 (14),

wzQy

(16). Obliczona warto$¢ statystyki testowej jest wieksza

od wartosci krytycznej t = 7,26 > t,_=2,064 dla f=n - 1i poziomu istotnosci a = 0,05, gdzie p-value
=0. Dlatego odrzucono hipoteze H, na rzecz alternatywnej H , przyjmujac, Ze pomiar jest obcigzony
wystepowaniem istotnego statystycznie bledu systematycznego bias = 0,43% . Nastepnie uwzgled-
niono wplyw niepewnosci wyznaczenia wzorca i pomiaru. Poréwnano wynik ¥ 0,= 17,53%, serii
pomiaréw z warto$cig etalonu x,_ = 17,1% z uwzglednieniem odpowiednio wartosci niepewnosci*
serii pomiaru u- = 0,60 (dla k = 2,074, P = 0,95) oraz wzorca u, =0,171 (dlak=2,P=0,95)".

Obliczenia  wykonano z  zaleznoéci: ,  zatem

potwierdzono tym samym, ze po uwzgled-
nieniu warto$ci niepewno$ci wyznaczenia wzorca i pomiaru wynik pomiaru jest zgodny
z warto$cig odniesienia a obserwowana rdznica nie jest statystycznie istotna (14).

W konsekwencji braku mozliwoéci podjecia jednoznacznej decyzji co do kwalifikacji
mieszaniny helioksowej do nurkowania zdecydowano o wykonaniu obliczen dla tego samego
empirycznego zestawu danych pomiarowych z uzyciem odmiennej metody integracji w pro-
gramie Agilent Mass Hunter Quantitative Analysis*> wykreglajac funkeje kalibracyjna, rys. 15
oraz analize regresji, rys. 16.

Rys. 15. Linia regresji dla kalibracji z uzyciem zewnetrznych wzorcowych mieszanin Hx dlan = 3
replikacji oraz m = 8 wzorcéw bez wymuszenia punktu [0; 0].

zrédlo: opracowanie wlasne z uzyciem Agilent Mass Hunter Quantitative Analysis*

40 do obliczen niepewnos$¢ wartosci odniesienia jest rowna rozszerzonej niepewnosci podzielonej przez wspotczyn-
nik rozszerzenia:

41 zatestu wzorca nr 1495569 z dnia 27.09.2017 roku wydane przez Linde Gaz Polska.

42 analiza iloSciowa Mass Hunter dzieli si¢ na trzy kategorie integratoréw, w sumie siedem typow zautomatyzowa-
nych integratoréw. Zastosowano metode integracji Agile 2. Agile2 - bezparametrowy integrator trzeciej genera-
¢ji z ulepszonymi liniami bazowymi i wyzsza czulosciag na mniejsze piki - zalecany dla typow danych GC/MS.
Kompatybilny z poprzednimi integratorami Agilent w oprogramowaniu do analizy danych MSD Chem Station.

43 uwaga funkcja odwotuje si¢ do nieco innych rezultatéw integracji uzyskanych w Mass Hunter Quantitative
Analysis, ktore nie sg identyczne jak w Agilent MSD Chem Station
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Rys. 16. Wyniki analizy regresji dla wykresu kalibracyjnego z uzyciem mieszanin Hx dla n = 3 replikacji
oraz m = 8 wzorcéw bez wymuszenia punktu [0; 0]

zrédlo: opracowanie wlasne w Excel

Dla tej samej probki kontrolnej mieszaniny helioksowej X, = 17,120,171%, (k =2, P =0,95)
uzyskano wyniki dla n = 3 replikacji przy automatycznym dozowaniu probki kontrolnej do
chromatografu w analogicznych warunkach wykonywania pomiaru uzyskujac $rednia war-
tos¢ integracji tlenu y, = 810305,061227 z réwnania y = 45492,856440x + 33290,499207 ob-
liczono stezenie tlenu Co, = 17,0799 = 17,08%, ns. oszacowano przedzial ufnosci z wzoru

. W konsekwencji dokonano wyboru wspétczynnika

rozszerzenia z tablic rozkladu ¢-Studenta dla poziomu istotnosci « = 0,051 f= n - 2 = 22 stop-

ni swobody. Znaleziona warto$¢ statystyki testowej = 2,074 zatem przedzial ufnosci dla

(n-2)
obliczonego  stezenia tlenu w  probce  kontrolnej mozna  zapisa¢  jako

S, = 17,0840,72% ~x, =17,1£0,171%,, rys.17.

X, (xoz) +t .

(02)

Rys. 17. Wyniki pomiaréw stezenia tlenu dla prébki kontrolnej mieszaniny helioksowej Hx o zawartosci
tlenu X, =171£0,171%, (k =2, P=0,95) przy roznych metodach integracji oraz kalibracji

dlan=3 2replikacji pomiaru i m = 8 etalonéw kalibracyjnych

zrédlo: opracowanie wlasne w Minitab
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Na podstawie rezultatu pomiaru mozna intuicyjne wnioskowa¢, ze pomiar nie jest obcigzo-
ny wystepowaniem istotnego statystycznie bledu systematycznego bias a wynik dobrze od-
wzorowuje warto$¢ probki kontrolnej. Bez watpienia metoda kalibracji oraz odwzorowanie
funkeji z i bez wymuszenia punktu [0; 0] oraz integracji chromatograméw wplywa na rezultat
uzyskanego pomiaru. Réznica pomiedzy oznaczonym stezeniem tlenu a warto$cig nominalng
w probce kontrolnej w drugim przypadku wynosi A = 17,08 - 17,1 = 0,02% O,.

W celu zwigkszenia uzyteczno$ci wyniku nalezy dazy¢ do zmniejszenia przedziatu uf-
noéci pomiardéw i poprawy precyzji oszacowania. Przy zwiekszeniu replikacji btad wyznaczenia
stezenia z zalezno$ci S, istotnie maleje wraz ze wzrostem liczno$ci analiz n i punktéw kalibra-
cyjnych m. Ze wzgledu na naktad pracy w stosunku do osiagnietej skali poprawy wykonanie
n =3 -5 pomiaréw przy zastosowaniu n = 5 - 6 etalonéw powinno by¢ wystarczajace w wiek-
szoéci przypadkow*. W praktyce kalibracja osigga najlepsze wyniki, gdy sygnat instrumentalny
odpowiada punktowi potozonemu blisko $rodka ciezkosci danych kalibracyjnych (15).

W trakcie badan dokonano réwniez okreslenia stabilno$ci pomiaru w czasie. Po wyko-
naniu kalibracji i nieprzerwanej pracy chromatografu w okresie 30 dni, ponownie odlozono
warto$ci integracji jako odpowiedzi na te same objetosci probek etalonéw wykreslajac funkgje.
Dla obu rozkladéw z i bez wymuszenia punktu [0; 0] wspdlczynniki determinacji przed i po
30-dniowym okresie wynosza r* = 0,9979 i r* = 0,998, zatem w obu przypadkach funkcje mode-
lujg adekwatnie obserwowane zjawisko. Wniosek przy stalej pracy chromatografu krzywe wzor-
cowania odtwarzaja z dostateczng dokladnos$cig wartosci wzorcédw z poréwnywalng precyzja
w czasie do 30 dni. W przypadku wylaczenia chromatografu wykonanie ponownej kalibracji jest
koniecznoscia. Wyniki tych badan nie bedg przytaczane, gdyz zostaly juz opisane (11).

W celu monitorowania jako$ci dokonanej kalibracji uzytecznym jest zastosowanie kart
kontrolnych Shewarta* dla poszczegdlnych metod oznaczenia sktadnikéw mieszanin. Karta ta
pozwala na obserwowanie zmiennosci w czasie i ocene jakosci kalibracji przy jednoczesnym
oszacowaniu odchylenia standardowego?. Zaleca si¢ uzycie 2 materialéw referencyjnych nie-
pokrywajacych punktéw kalibracyjnych, ktére sa mierzone w regularnych odstepach czasu.
Na etapie szacowania stezenia analitu wykorzystujemy wykonany wczeéniej wykres kalibra-
cyjnych. Ujawnione réznice pomiedzy faktyczng zawarto$cig analitu w etalonie a oszacowang
wartoscig stezenia nanosimy na karte kontrolna obserwujac uzyskany rozklad zmiennosci.
Odchylenia od rozkladu mogg $wiadczy¢ o wplywie przyczyn deterministycznych na pomiar
i utracie kontroli statystycznej nad procesem pomiarowym (15).

Zastosowanie kart ulatwia réwniez prowadzenie wnioskowania w zakresie aktualnej
i potencjalnej zdolnosci procesu’” wzgledem granic jego tolerancji. W celu oceny zdolnoéci

procesu pomiarowego do spelnienia krytycznych normatywnych wymagan jakosciowych

44 dla malych m maleje liczba stopi swobody a zatem i wzrasta warto$¢ statystyki testowej T we wzorze na oblicze-
nie granic przedzialu ufnoéci

45 ang. control charts

46 wymaga wykonania wigkszej ilo$ci pomiaréw wartosci referencyjnej w czasie

47 krétko i dlugoterminowej
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CTQ zastosowano wskazniki zdolno$ci urzadzenia pomiarowego Cg48 oraz Cgk‘”. Ich wartosci
powinny by¢ wigksze C, C, > 1,33%. Analizowanie wskaznikow daje mozliwo$¢ identyfikacji
wystepowania zaklocen deterministycznych, ktére powoduja niestabilnos¢ procesu pomiaro-
wego. Wskaznik rozrzutu systemu pomiarowego C, wyrazajacy potencjalng zdolnos¢ urzadze-
nia pomiarowego do wypelnienia krytycznych wymagan jakosciowych CTQ obliczono z za-

leznosci: » gdzie: s — odchylenie standardowe wynikéw pomiaréw™, T - tolerancja

procesu tj.T = 1 poniewaz doktadnos¢ sporzadzenia mieszaniny helioksowej zgodnie z wyma-
ganiami SZRP w granicach od 10 - 20%_ wynosi + 0,5%_ (1), (17). Wskaznik wycentrowania
C,, wskazujgcy zdolnos¢ rzeczywisty procesu, uwzgledniajacy jego aktualne wyposrodkowa-

nie i rozrzut obliczono z zaleznosci: , gdzie X — warto$¢ $rednia procesu,

x,,— wartos¢ referencyjna wzorca. Wynika z tego, ze wskazniki odnoszone s3 do granic
k=0,1+0,2T=0,1+0,2 (USL-LSL).

Uproszczonym roboczym sposobem sprawdzenia skutecznos$ci dokonanej kalibracji
przy ciaglej pracy chromatografu jest wykonanie oznaczenie zawartosci badanego zwiagzku
w certyfikowanej probce o stezeniu zblizonym do spodziewanego w probkach badanych w co
najmniej n = 2 - 3 powtorzeniach. Jezeli rozstep wynikéw R = max(x, ) - min(x, ) nie przekracza
5% wzglednych (R, = 100-R/ %), to jako wynik ostateczny nalezy przyja¢ warto$¢ srednig wyni-
kéw z dwdch powtorzen X = (x, + x,)/2. Obliczong warto$¢ srednig x nalezy poréwnac z warto-
$cig certyfikowang x  + U (18) (16). Ten sposob podejscia uwzglednia wartos¢ certyfikowana,
wynik pomiaru i zwiazane z nimi niepewnoéci, ktore sg nastepnie faczone a niepewnos¢ rozsze-
rzona jest poréwnywana ze zidentyfikowang réznicg miedzy wartoscig $rednig X i wartoscig
certyfikowang x_*. W tym celu nalezy obliczy¢ bezwzgledng réznice miedzy $rednig wartoscig
zmierzong i wartoscig certyfikowang x_wz mozna jako A = |x - x_ |. Oszacowa¢ S_w prébie na
podstawie rozstepu wynikéw R: S ~R/4% (18). Obliczy¢ niepewnos¢ wartosci sredniej (nie-pew-

nosé¢ standardows) . Obliczy¢ niepewno$¢ A z niepewnosci wartosci certyfkokowane;
. - . . 54 . o ,,
u,,, i niepewnosci wyniku pomiaru , nastepnie obliczy¢ niepewno$¢ rozszerzo-

48 wskazujacy mozliwosci systemu pomiarowego ze wzgledu na precyzje.

49 wskazujacy mozliwosci systemu pomiarowego ze wzgledu na precyzje i poprawnosé.

50 w procesach zaleca sig, o ile to mozliwe, aby warto$¢ wskaznika wynosita C > 1,33. Wszedzie, gdzie jakos¢

produktu jest prlorytetowa, przyjmuje si¢ warto$¢ wskaznikéw zdolnosci fa poziomie co najmniej C, C, > 1,67.

przy]mu)e 519 réwniez niekiedy warto$¢ 5,15 s, zamiast przyjetej 6-s, wynika to z faktu, Ze w tym zakrbsie” powm-

no miesci¢ sie 99% z wszystkich wynikéw pomlarow

52w celu sprawdzenia czy uzyskana w skutek pomiaru warto$¢ nie rézni si¢ w sposob statystycznie istotny od war-
tosci certyfikowanej (oczekiwanej) mozna zastosowa¢ test t-Studenta, metode obliczania stosunku otrzymanych
wynikéw i niepewnosci ich wyznaczenia R+U, metode poréwnania wartoéci obliczonych. Nalezy uwzglednié
niepewno$¢ wyznaczenia certyfikowanego materialu odniesienia(etalonu).

53 estymator odchylenia standardowego dla danych pomiarowych podlegajacych rozkladowi normalnemu

54 np. niepewno$¢ wartoéci materiatu odniesienia x_wz = 600+1ppm (dla k = 2) jest réwna rozszerzonej niepew-
nosci podzielonej przez wspélczynnik rozszerzenia: U/k = 1/2 = 0,5ppm.

5

—
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na U,, odpowiadajgca poziomowi ufnosci okoto P = 0,95% i poziomowi istotnosci a = 0,05, dla
wspotczynnika rozszerzenia k = 2, U, = 2 - u,. Poréwnanie wyniku pomiaru z wzorcem
z uwzglednieniem wartosci niepewnoéci jego wyznaczenia . Jeze-
li A <U, to oznacza, Ze nie ma istotnej réznicy miedzy wynikiem pomiaru i wartoscig certyfiko-
wang®. W przeciwnym przypadku, gdy A > U, >, nalezy wykona¢ pelng kalibracje metody a na-
stepnie zweryfikowac jej skutecznosé.

Nalezy pamieta¢, ze aby wnioskowaé o przebiegu procesu nalezy prawidlowo anali-
zowa( i interpretowa¢ wykonywane pomiary dokonane za pomoca zdolnych® systeméw po-
miarowych. Zgodnie z wymaganiami PN-EN ISO 10012 (5) skuteczny system zarzadzania
pomiarami (19) powinien zapewni¢ ich przystosowanie do zamierzonego uzycia oraz majg
istotny wplyw na osiaganie celéw dotyczacych jako$ci produktu® i procesu®(20).

Podsumowanie

Uzyskany wynik oznaczenia zawarto$ci tlenu w helioksie pomimo, ze wiarygodny
w pewnych przypadkach moze nie by¢ uzyteczny. Obserwowana rozbiezno$¢ wyniku pomiaru
wzgledem wartoséci nominalnej oraz duza niepewnos$¢ pomiaru utrudnia podjecie ostatecznej
decyzji® o kwalifikacji mieszaniny do nurkowania.

Wykonane pomiary posiadajg do$¢ duza niepewnos¢, ktéra w pewnych warunkach
moze by¢ nie akceptowalna jak np. w trakcie nurkowan saturowanych, gdzie na etapie
kompresji wykorzystujemy uboga mieszaning Hx 2,5% . W takim przypadku stosujgc
metode kompresji za pomoca dwu heliokséw o réznym sktadzie wykonywanie obliczen
moze by¢ doé¢ problematyczne, mozemy napotkaé trudnoéci interpretacyjne zwigzane ze
zmiang glebokosci przetgczenia mieszaniny startowej np. Hx, = Hx 8,0% na kolejng uzyta
do kompresji na plateau saturacji Hx, = Hx 2,5% . W konsekwencji po osiagnigciu pla-
teau ci$nienie czastkowe moze leze¢ poza granicami przyjetych zalozen Po,~ 44-45KkPa.
Oczywiscie nie stanowi to istotnego problemu, gdyz w fazie kompresji kontroluje si¢ stale
parametry w szczegdlnosci Po, minimum co 3 mH_O zgodnie z harmonogramem spre-
zania. Nie zmienia to faktu, Ze wiele czynnikéw ma wplyw na homogenizacje atmosfery
a w przypadku przeszacowania skladu mieszanin moze to doprowadzi¢ do konieczno-
$ci podjecia dziatan polegajacych na wykonaniu korekty ci$nienia czastkowego tlenu Po,:
W takiej sytuacji dobrg praktyka wydaje si¢ przyjecie kryterium najgorszych okolicznosci
tj. przyjecie do obliczen wickszego stezenia tlenu w mieszaninie (w granicach niepewno-

$ci oznaczenia) a w konsekwencji niedoszacowanie ci$nienia czgstkowego tlenu. Zawsze

55 wynik jest uznawany za zgodny z wartoscia odniesienia z uwzglednieniem niepewnosci jej wyznaczenia

56 to wynik jest uznawany za niezgodny z wartoscia odniesienia wraz z niepewnoscig jej wyznaczenia

57 zdolnos¢ oznacza spetnienie przez system pomiarowych nastgpujacych cech jakosciowych: rozdzielczos¢, nie-
pewnos¢, doktadno$é, powtarzalnosé, odtwarzalno$é, powtarzalnosé i stabilnosé w czasie.

58 procesy pomiarowe muszg by¢ metrologicznie potwierdzone.

59 Ten powinien by¢ uregulowany;, tj. stabilny, wycentrowany i pod kontrola, jesli spetnione zostang krytyczne
wymagania jakosciowe CTQ wynikajace z NO-07-A005:2010

60 kierownikowi nurkowania
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z punktu widzenia praktycznego tatwiej jest podnie$¢ w sposob kontrolowany poziom p o,
do wymaganej warto$ci niz go obniza¢ co jest oczywiscie mozliwe cho¢ bardziej proble-
matyczne i niezalecane.

W celu zwigkszenia uzyteczno$ci wyniku nalezy dazy¢ do zmniejszenia oszacowa-
nia przedzialu ufnosci i poprawy precyzji poprzez zwigkszenia ilosci punktéw kalibracyj-
nych. Zaleca si¢ wykonanie pomiaréw dla m = 5 + 6 wzorcéw pokrywajacych zakres
zmienno$ci analizowanego procesu przy wykonywaniu minimum n = 3 + 5 replikacji
pomiaru. Alternatywnie, jezeli to konieczne dokonanie kalibracji jednopunktowej lub
wieloprzedzialowej przy uwzglednieniu faktu, ze kalibracja ta przynosi najlepsze efekty,
jezeli zmierzony sygnal instrumentalny odpowiada $rodkowi ci¢zko$ci danych kalibra-
cyjnych. Szczegdlnie nalezy zwrdci¢ uwage na zakres liniowosci charakterystyki kalibro-
wanego detektora. W celu oszacowania stezenia probki kontrolnej mieszaniny heliokso-
wej nalezy wykona¢ co najmniej n € [3 - 5] replikacji. Zmiany precyzji oszacowania sg
szczegoélnie istotne przy poréwnaniu matych licznosci do n < 5 pomiaréw dalsze ich
zwiekszanie nie przynosi juz tak skokowych zmian jako$ciowych dla zmniejszenia obli-
czonego przedzialu ufnosci. Przy szacowaniu niepewnosci oprdcz zastosowanego podej-
$cia mozna okresli¢ niepewno$¢ wyniku analizy za pomoca jednej z metod zawartych
w EA-4/02 M:2021 (21) (14).

Przy wykonywaniu odpowiedzialnych pomiaréw w nurkowaniu nalezy dazy¢ do
redundancji systemu pomiarowego tak aby zapewni¢ mozliwo$¢ wykonania uzytecznego
i wiarygodnego pomiaru, ktéry bedzie stanowil podstawe do wnioskowania o stanie proce-
su wplywajacego na bezpieczenstwo nurkéw. Jest to niezmiernie wazne dla falsyfikacji lub
akceptacji przyjetych hipotez badawczych oraz bezpieczenstwa ekspozycji hiperbarycznych.

Wykonanie pomiaréw chromatograficznych dla oznaczenia sktadnikéw gltéwnych
mieszanin helioksowych szczegélnie na etapie wytwarzania mieszanin oddechowych jest
niezmiernie wazne. Implementacja metod instrumentalnych w KTPP AMW pozwolita na
kompensacje ryzyka blednej oceny sktadu mieszanin i ustanowienie pelnej kontroli w po-
staci dwupoziomowej detekcji. Na poziomie laboratoryjnym za pomoca metod instrumen-
talnych i eksploatacyjnym z wykorzystaniem wielogazowych sensorycznych systeméw po-
miarowych i wskaznikowych. Badania eksploatacyjne cho¢ mniej dokladne sg idealnym
uzupelnieniem kontroli laboratoryjnej (22).

Obserwowane wykonywanie pomiaréw w technice nurkowej tylko za pomoca me-
tod analizy chemicznej®' do ostatecznej oceny sktadu mieszanin nurkowych bez niepewnosci
wyznaczenia wyniku pomiaru wartoséci wielkosci mierzonej nie powinno by¢ akceptowane.
Proces wnioskowania o stanie procesu oparty na wynikach pomiaréw uzyskanych przez wy-
kwalifikowanych operatoréw stosujacych metody analizy instrumentalnej, nie nalezy poréw-
nywacé do jakoéci pomiaréw uzyskanych z zastosowaniem prostych analizatoréw lub systemow

wskaznikowych. Systemy te nie moga zastapi¢ pomiaréw laboratoryjnych, ale sg ich idealnym

61 wykorzystujacych rurki wskaznikowe jako wskazniki progowe
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uzupelnieniem. Ich kwalifikacja do nadzorowania procesu (np. ekspozycji hiperbarycznej) lub

produktu (np. czynnika oddechowego) jest mozliwa po walidacji potwierdzajacej spelnienie

metrologicznych cech jakosciowych zgodnie z wymaganiami CTQ®.

Publikujac niniejszy material chcialbym serdecznie podziekowaé Panu profesorowi

AMW - dr hab. inz. Ryszardowi KEOSOWI, za mozliwos¢ przeprowadzenia analiz czynnikow

oddechowych i okazane wsparcie merytoryczne w ramach zadan realizowanych na potrzeby
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STRESZCZENIE:

Zapewnienie bezpieczenstwa nurkowania ze wzgledu na sktad czynnika oddechowego w tym mie-

szanin helioksowych przeznaczonych do nurkowan krétkotrwatych i saturowanych jest bardzo istotne.

Dla uzyskanego wyniku pomiaru za pomoca adekwatnych metod pomiarowych kazdorazowo nalezy

wyznaczy¢ niepewnos$¢ pomiaru i poréwnac ja do tolerancji analizowanego procesu/produktu®. Po spel-
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nieniu tego warunku dla kazdego z normowanych skladnikéw mieszaniny oddechowej mozna przezna-
czy¢ ja do nurkowania. W artykule opisano proces kalibracji detektora TCD* chromatografu gazowego
w zakresie oznaczenia tlenu w mieszaninie helioksowe;j z zastosowaniem metody wzorcow zewnetrznych
i regresji liniowej. W trakcie badan dokonano weryfikacji stabilnosci kalibracji detektora cieplno-prze-
wodnoéciowego w czasie. W opracowaniu nie uwzgledniono sposobéw eliminacji bledéw grubych oraz
systematycznych przyjeto zalozenie, ze proces pomiarowy znajduje si¢ pod kontrolg statystyczna, stad
przedzialy ufnosci zostaly oszacowane jedynie dla btedéw przypadkowych. W artykule przedstawio-
no uproszczony sposéb szacowania wielkoéci bledu losowego zwigzanego z oznaczeniem stezenia tlenu
w probce kontrolnej mieszaniny helioksowej. Badania zrealizowano w KTPP AMW® na potrzeby zabez-

pieczenia DGKN - 120% i realizacji zadania projektowego.

SLOWA KLUCZOWE: kalibracja, analiza instrumentalna, oszacowanie bledu, mieszaniny helioksowe,

analiza systemow pomiarowych

ABSTRAKT:

Ensuring diving safety is of vital importance due to the composition of the breathing medium, inc-
luding heliox intended for short-term and saturation diving. For the measurement result obtained using
adequate methods, the measurement uncertainty should be determined each time and compared to the
tolerance of the analyzed process/product. Once this condition is met, each of the standardized com-
ponents of the breathing mixture can be used for diving. The paper describes the process of calibration
of the gas chromatograph TCD detector for the determination of oxygen in heliox using the external
standard method and linear regression. In the course of the research, the stability of the calibration of the
thermal conductivity detector was verified over time. The study does not take into account the methods
of elimination of gross and systematic errors. It was assumed that the measurement process is under
statistical control, hence the confidence intervals were estimated only for random errors. The paper pre-
sents a simplified method of estimating the size of the random error associated with the determination of
oxygen concentration in a control heliox sample. The research was carried out at the Underwater Works
Technology Department at the Mechanical and Electrical Faculty (KTPP AMW) for the purposes of
securing DGKN - 120 and the implementation of the design task.

KEYWORDS: calibration, instrumental analysis, error estimation, heliox, measurement system analysis

64 ang. TCD - thermal conductivity detector tj. cieplno — przewodnosciowy
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