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10. Kalibracyjne badanie efektu interferencyjnego

Na rysunku 10.11 wida¢, ze przesunigcie wartosci stezenia centralnego c. w kie-
runku poziomu nizszego ¢, znaczenie poprawia dopasowanie modelu do sytuacji
rzeczywistej, cho¢ nadal dopasowanie to nie jest catkiem dokladne. Ustalono pewne
ogolne kryteria wyboru wartosci stezenia c. [17], ale w konkretnej sytuacji analitycz-
nej ich zastosowanie moze stanowi¢ pewien problem.

Zaproponowano zatem, aby ustala¢ wartos$¢ stezenia centralnego na poziomie
éredniej wartosci stezen skrajnych, ale ,w zamian” plan 2 rozszerzy¢ o dodatkowe
cztery do$wiadczenia. Calo$¢ badan wymaga wiec wykonania 8 dos§wiadczen we-
diug planu przedstawionego w tab. 10.10.

TAB. 10.10
Rozszerzony plan 2? uwzgledniajacy nieliniowe modelowanie dwuwymiarowej funkcji
rzeczywistej w ukladzie analit (¢;) - interferent (c,)

Stezenia w jednostkach Stezenia w jednostkach
Nr roztworu kodowanych naturalnych Intensywnosc
wzorcowego sygnatéw Y
¢ 1 Is 2 [ C

1 -1 -1 ) ) Yy

2 +1 -1 Cia ) Y

3 -1 +1 o) Cop Y

4 +1 +1 Cia Cop Y

5 a -1 Cie G YQ

6 q’l’ +1 G < CZ,u Y(é)

7 -1 a; Gy Coc Yy

8 +1 qlz' G u C2,c Y(;)

Sygnaly analityczne mierzy si¢ w warunkach charakterystycznych dla analitu.
Wyniki pomiarowe Y, ..., YV otrzymane w do$wiadczeniach zgodnych z planem
22 pozwalajg na wyznaczenie warto$ci wspdtczynnikéw B{Y, ..., BY w modelu:

PO =BG+ BY e, ) + BY f(cy, of) +

10.15
+ B9 - f(c,, aP) - f(c,, q9) ( )

Sygnaly Y, ..., YU stuzg do wyznaczenia warto$ci parametréw wybranej nieli-
niowej funkcji transformacyjnej (tab. 10.9). Szczegdlnie dogodna jest transformacja
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hiperboliczna, poniewaz, jak mozna zauwazy¢, funkcja ta dla wartosci
¢ =c_= (q+ ¢,)/2 przyjmuje prosta posta¢ € = q. Wazne sg wtedy réwnania:

Y® = BY + BO . g = BY B g (10.16)
Y® = B + BO . g + BY + B g (10.17)
Y® = B — B + B gl — (D). g1 (10.18)
Y = BY + B + BY . g —B(Y. gD (10.19)

Z réwnan (10.16) i (10.17) mozna obliczy¢ wartos¢ = (g + g")/2, a z réw-
nan (10.18) i (10.19) warto$é g, = ()" + ¢f2")/2. Koricowa postaé modelu jest wiec
nastepujaca:

1
2.¢—Cy,—Cy+ qp - (Ciu—Cy) N

Y = B + B
Ciu=Cyy+0d;-(2-¢—¢,—C)

BY.

1

2:6,=C =G+ (€, = G)) + B 2:¢=Cy,y =Cyy + Y- (€, —Cy))
. )

Cu—Cytdh-(2:¢,-C,-C,)) C,—Cy+0q-(2-¢,—¢,—C

) 2:¢,-C,—Cy + - (¢, —Cy)

(10.20)
Cu—Cutth-(2-¢,-¢,,-¢,)

10.4.3
Analiza wieloskladnikowa

Powierzchnig kalibracyjna (10.20) mozna wykorzysta¢ do oznaczania analitu (c,)
w probee zawierajacej inteferent (c,) pod warunkiem, ze stezenie tego interferenta
jest znane. Taka sytuacja jest oczywiscie bardzo rzadka. Dlatego postepuje sie raczej
tak, Ze tworzy si¢ rowniez powierzchnie kalibracyjng dla interferenta i wykonuje sie
analize dwuskladnikows, traktujac naprzemiennie oba skfadniki jako anality i inter-
ferenty. Taka procedura ma te zalete, ze oba sktadniki sg oznaczane z uwzglednieniem
potencjalnych wzajemnych interferencji addytywnych i multiplikatywnych.

Analize dwuskladnikowg mozna wykonaé za pomocg rozszerzonego planu 2?
przedstawionego w tab. 10.10, lecz sygnaly nalezy mierzy¢ dla kazdego roztworu
wzorcowego w warunkach ustalonych dla obu oznaczanych sktadnikéw [17], co po-
kazano w tab. 10.11. Po wykonaniu pomiaréw dla roztworéw wzorcowych w obu
warunkach pomiarowych nalezy wykona¢ pomiary sygnatéow YV i Y dla obu
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