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Poréwnanie klasycznych i odpornych metod estymacji
parametrow liniowego réwnania przetwarzania w procedurze
wzorcowania chromatografu gazowego

Streszczenie. W artykule przedstawiono, poréwnano i przedyskutowano wyniki wyznaczania parametrow krzywej wzorcowania chromatografu
gazowego dla metody wzorca wewnetrznego. Celem wzorcowania byto okre$lanie stezenia etanolu w ciektych probkach spozywczych. Ze zbioru
168 wynikéw eksperymentalnych wyselekcjonowano 12 wynikéw odstajgcych. Na podstawie danych eksperymentalnych skonstruowano zbiory
testowe zawierajgce wyniki odstajgce. Parametry krzywej wzorcowej wyznaczano 2 metodami klasycznymi (MNK, WMNK) oraz 3 metodami
odpornymi na wystepowanie btedéw grubych: z zastosowaniem winsoryzacji btedéw resztowych, z zastosowaniem funkcji czuto$ci Hubera oraz z
zastosowaniem metody najmniejszej mediany kwadratu btedow resztowych. Wyniki wzorcowania uzyskane 5 metodami poréwnano, przedstawiono

wnioski .

Abstract. The article presents, compares and discusses the results of determining the parameters of the gas chromatograph calibration curve for
the internal standard method. The purpose of the calibration was to determine the concentration of ethanol in liquid food samples. From a set of 168
experimental results, 12 outliers were selected. From the obtained data, test sets containing the outlier results were constructed. The parameters of
the calibration curve were determined by 2 classical methods (LS, WLS) and 3 methods resistant to the occurrence of gross errors: using
winsorization of residual errors, using Huber's sensitivity function and using the method of the least median square of residual errors. Calibration
results obtained by the 5 methods were compared, conclusions were drawn. (Comparison of classical and robust methods for estimating the
parameters of the linear processing equation in the gas chromatograph calibration procedure)

Stowa kluczowe: chromatografia gazowa, FID, krzywa wzorcowa, btedy grube, wyniki odstajgce, odporne metody estymacii.
Keywords: Gas chromatography, FID, calibration curve, gross errors, outliers, robust estimation methods.

Wstep

Estymacja parametréw réwnania przetwarzania na
podstawie danych eksperymentalnych jest jednym z
najwazniejszych etapéw procedury wzorcowania.
Klasycznie, po przeprowadzeniu pomiaréw wzorcujgcych
parametry réwnania przetwarzania wyznacza sie metodg
najmniejszych kwadratow (MNK) Ilub wazong metoda
najmniejszych kwadratow (WMNK), a wybdr metody zalezy
od charakteru zakitécen pomiarowych. Na podstawie
parametrow réwnania przetwarzania dobiera sie parametry
krzywej wzorcowania, ktérej uzywa sie do przeksztatcania
na wynik pomiaru w okreslonych jednostkach miary
surowych wartosci odpowiedzi przyrzgdu [1].

MNK prowadzi do optymalnych wynikow estymacji w
przypadku, gdy btedy pomiarowe pochodzg z rozktadu
normalnego N(0,c). Gdy w serii pomiarowej znajdg sie
wyniki odstajgce (tzw. btedy grube) estymatory parametréow
réwnania przetwarzania uzyskane metoda najmniejszych
kwadratow moga byé obcigzone w znacznym stopniu —
MNK (WMNK) nie jest odporna na btedy grube. W
klasycznym podejsciu sposoby postepowania w przypadku
wystepowania  wynikébw  odstajagcych w  warunkach
stosowania MNK polegajg na wstepnym cenzurowaniu
danych w celu pozbycia sie btedéw grubych. W literaturze
znanych jest szereg procedur, ktére mozna zastosowaé do
cenzurowania danych pomiarowych [1,2,3]. W praktyce
cenzurowanie jest trudne, czesto podjecie decyzji 0 uznaniu
konkretnego wyniku jako obarczonego btedem grubym jest
kontrowersyjne. W jednej procedurze cenzurowania wynik
jest odrzucany, w innej nie [3]. W skrajnych przypadkach
cenzurowanie moze prowadzic¢ do zZnacznego,
nieuzasadnionego zmniejszenia liczby danych
kalibracyjnych.

Alternatywne podejscie polega na zastosowaniu
odpornej (mato wrazliwej) na btedy grube procedury
estymacji parametréw roéwnania przetwarzania. Metody
tego typu, ktérych poczatki siegajg lat 80 zeszlego wieku
[4,5,6,7], sg stale rozwijane [8,9,10]. To podejscie
przetestowano w niniejszej pracy w zastosowaniu do
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estymacji parametrow krzywej kalibracyjnej chromatografu
gazowego.

W poréwnaniu do typowych pomiaréw elektrycznych
dane chromatograficzne uzyskiwane podczas wzorcowania
charakteryzujg sie wiekszg niepewnoscig oraz duzo
wiekszym prawdopodobienstwem  wystgpienia  wyniku
odstajgcego (btedu grubego). Wynika to ze zlozonosci
procesu chromatograficznego obejmujgcego przygotowanie
mieszanin wzorcowych, doboru parametréw procesu
chromatograficznego, takich jak natezenie przeptywu przez
kolumne, temperatura (program temperaturowy) procesu,
dobdr detektora, wreszcie proces nastrzyku, a dalej
przetwarzanie stezenia chemicznego na sygnat elektryczny
w detektorze. Sygnat napieciowy na wyjsciu detektora
chromatograficznego zapisuje sie jako cigg czasowy.
Informacja ilosciowa dotyczgca skifadnikdw analizowanej
mieszaniny jest zawarta w powierzchni pikéw sktadowych
takiego sygnatu, ktérg oblicza sie poprzez catkowanie.

Kazdy z wymienionych elementéw procesu
chromatograficznego moze byé zrédtem powaznych
zaktécen  prowadzgcych  do  uzyskania  wynikéw

odstajgcych. Szacuje sige, ze w chromatografii gazowej
udziat wynikéw odstajagcych moze byé na poziomie rzedu
kilku procent.

Wyniki pomiaréw przedstawione w artykule pochodzg z
badan majgcych na celu wyznaczenie stezenia etanolu w
prébkach pochodzacych z procesu wazenia piwa. W tym
celu przeprowadzono eksperymenty wzorcowania
chromatografu gazowego Varian CP-3380, wyposazonego
w kolumne kapilarng i detektor ptomieniowo-jonizacyjny
(FID) o liniowej charakterystyce przetwarzania, przy czym
podczas wzorcowania zastosowano metode wzorca
wewnetrznego [11]. Jako  wzorzec  wewnetrzny
zastosowano butanol.

W pracy dokonano analizy poréwnawczej wynikow
estymacji parametrow roéwnania przetwarzania metodag
najmniejszych kwadratéw z 3 metodami odpornymi: metoda
z winsoryzacjg reszt, metodg z zastosowaniem funkgiji
czutosci Hubera oraz metodg najmniejszej mediany
kwadratu reszt.
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Metody estymacji liniowego réownania przetwarzania
Liniowe réwnanie przetwarzania to réwnanie linii prostej:

(1) y=Db,+b -x

Réwnanie to ma dwa parametry: b, — przesuniecie prostej
wzgledem kierunku osi Y oraz b, — nachylenie prostej. W
dalszej czesci artykutu, dla zwieztosci wzordw, parametry te
reprezentuje wektor b=[b, bl]T. Wartosci elementéw wektora
parametrow b estymuje sie na podstawie zbioréw
statystycznie niezaleznych danych o licznosci N: X={x;} i

Y={y}, i=1..N, uzyskanych podczas eksperymentu
kalibracyjnego, gdzie x; oznaczajg znane (wzorcowe)
wartosci wielkosci mierzonej, zadawane na wejscie

przyrzadu, a yi odpowiedz niewywzorcowanego przyrzadu
na te warto$ci. Roéwnanie pomiaru wigzgce wartosci X; i i
uzyskane podczas eksperymentu jest nastepujgce:

2) y, =b,+b % +n,

gdzie 7, stanowi wartos¢ zaktécenia w i-tym pomiarze. W
klasycznej statystyce sposéb estymacji parametrow zalezy
od wiasciwosci zaktocen 7.

Jesli zaktécenia majg charakter gaussowski, o wartosci
oczekiwanej rownej 0 i staltym (niezaleznym od x)
odchyleniu standardowym o,, to najlepsze oszacowanie b
nieznanych wartosci elementéw wektora parametrow b
uzyskuje sie stosujgc metode najmniejszych kwadratow
(MNK):

®3) 5=argmin2(yi —bo—blxi)z,
b={by ;]

ktéra prowadzi do nastepujgcego wzoru macierzowego:
(4) b=[x"x] XY,

gdzie X — macierz Vandermonde’a o wymiarze N x 2, w
ktdrej pierwszg kolumne stanowi wektor N jedynek, a drugg
wektor N warto$ci wzorcowych x;. Y to wektor kolumnowy,
ktérego elementami sg zmierzone wyjscia i

W praktyce czesto spotyka sie przypadki, ze odchylenie
standardowe zaktécen o, zalezy od warto$ci wielkoSci
mierzonej, jest pewng funkcjg o,=f(x) . W takim przypadku
stosuje sie wazong metode najmniejszych kwadratow
(WMNK):
(5) b=argmin y [w-(y, b, ~bx )]’

b:[bn:bl]

gdzie wartosci wag w; przyjmuje sie jako rowne odwrotno$ci
wariancji o-,,z(i), CO oznacza, ze pomiary o wiekszym
rozrzucie majg mniejszy wplyw na minimalizowany
wskaznik. Rozwigzanie ma postac:

(6) b=[X"Wx ] x™wy,
gdzie W oznacza diagonalng macierz wag z elementami
Wiizl/(;”2 . Wyznaczanie zaleznosci c,=f(x) jest w

praktyce ktopotliwe. Przy zatozZeniu, ze o, ~ x jako warto$ci
wag mozna przyja¢ w,; =1/ X’

Przedstawione powyzej estymatory najmniejszych
kwadratéw nie sg odporne na wystgpienie btedéw grubych.
Nawet jedna warto$¢ odstajgca, niekorzystnie ulokowana
(tzw. punkt dzwigniowy) moze istotnie wptyng¢ na wartos¢
estymatora obliczang wg zaleznosci (4) lub (6). Alternatywa
jest zastosowanie odpornych na btedy grube metod
estymaciji, ktérych szeroki przeglad jest dostepny m.in. w
[1,2].

Metody odporne estymacji parametrow liniowej
charakterystyki majg na ogo6t charakter iteracyjny. W
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metodach tych ogranicza sie wptyw duzych reszt
wystepujgcych dla danych obarczonych btedami grubymi.
Jedng z metod takiego ograniczania jest winsoryzacja reszt.

Polega ona na zastgpieniu m najwiekszych i m
najmniejszych reszt wartosciami im najblizszymi w zbiorze
reszt, liczba m=1, 2, 3, .., jest parametrem procedury

winsoryzacji dobieranym na podstawie udzialu btedéw
grubych w danych pomiarowych. Winsoryzacja nie zmienia
liczby reszt. Odporna, iteracyjna, procedura estymacji
parametrow  charakterystyki liniowej w oparciu o
winsoryzacje jest nastepujgca (WR):

1) Obliczy¢ b wg wzoru (4) lub (6)

2) Obliczy¢ reszty rL=y, —60 —61 -

3) r=W(r,m)- winsoryzacja reszt

4) vy = 60 + 61 - X, + I, - modyfikacja danych y;

5) Powtoérzy¢ kroki 1) -

zbieznosci.
Kryterium zbieznosci stanowi mniejsza od zadanej zmiana
wartosci wektora b w kolejnych iteracjach.

Podobny charakter ma procedura iteracyjna estymacii
parametrow charakterystyki liniowej w oparciu o funkcje
czutosci Hubera (HR):

—k-s dla r<-k-s
(7) r=Y@)=<r da [f|<k-s ¢’
k-s dla r,>k-s
gdzie wartos$¢ k dobiera sie z tablic, w zaleznosci od udziatu
btedow grubych w danych, a estymator odchylenia
standardowego s oblicza sie w kazdej iteracji wg wzoru:

4) az do osiggniecia

®) s

= Med |r;| -
0,675

Procedura HR rdézni sie od procedury WR zastgpieniem
kroku 3) operacjg opisang wzorem (7), poza tym sg
jednakowe.

Trzecig rozwazang w artykule metodg estymaciji
odpornej jest procedura najmniejszej mediany kwadratu
btedu (MNMK), zaproponowana przez Rousseeuwa [6,7].
Metode opisuje wzér:

9) B:argmin Med (r*)-

b=[by.b;]

Zastosowane w  metodzie  kryterium  medianowe
charakteryzuje sie  mozliwoscig wystgpienia minimow
lokalnych, co utrudnia iteracyjne poszukiwanie minimum
[7,10]. W niniejszej pracy do minimalizacji wskaznika wg
wzoru (9) zastosowano procedure fminsearch() srodowiska
Matlab.

Stanowisko pomiarowe

Pomiary w celu wyznaczenia danych do estymac;ji
krzywych kalibracyjnych metodg wzorca wewnetrznego
przeprowadzono na stanowisku chromatografu gazowego
Varian CP-3800 wyposazonego w detektor FID i kapilarng
kolumne chromatograficzng CP-Sil 5CB o dlugosci 25 i
$rednicy wewnetrznej 0,53 mm. Chromatograf wyposazony
jest w 100-pozycyjny autosampler, co poprawia
jednorodnos¢ procedury nastrzyku prébek. W dozowniku
nastawiono wartos¢ splitu réwng 1:40. Temperatury
dozownika i detektora podczas analiz wynosity 250°C, a
temperatura kolumny 40°C. Objetosci nastrzykéw probek
mieszanin wzorcowych etanolu i butanolu wynosity 1 ul.
Probkowania wyjsciowego sygnatu napieciowego z
detektora FID dokonywano z czestotliwoscig 40 Hz i
rozdzielczoscig 1 pV. Do detekcji i wyznaczania
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powierzchni pikdw na chromatogramach zastosowano
oprogramowanie STAR Workstation dedykowane dla
chromatografu Varian.

Wyniki wzorcowania

Jako zbior referencyjny do testowania metod estymaciji
charakterystyki liniowej w obecnosci btedéw grubych
wybrano zbiér 168 wynikéw analiz wzorcowych mieszanin
etanolu i butanolu. Wyniki w postaci wykresu przedstawiono
na rysunku 1. W praktyce zbiory danych kalibracyjnych w
chromatografii gazowej charakteryzujg sie znacznie
mniejszg niz 168 liczbg danych pomiarowych, ze wzgledu
na wysokg czasochtonnos¢ i koszt procedury wzorcowania.
Liczba wzorcow wynosi standardowo 5 a liczba powtdrzen
pomiarow dla kazdego wzorca 3-5. A wiec liczebnos¢
typowego zbioru chromatograficznych danych
kalibracyjnych to okoto 15 — 25 danych. Zbiory o typowych
liczebnosciach mozna zestawia¢ z odpowiednio wybranych
podzbioréw danych z rys. 1 i uzywac jako danych testowych
dla algorytmoéw estymacji parametrow krzywej wzorcowe;j.

0,7 T T T T T T T T T T

&
L ]
06| !
]

ol L 1 L 1 L L L L L L N L L n L L

D o D 0 D N D N D Lo H
SEIFFF F S E I EFE S
X:Cetfcbut

Rys.1. Graficzna charakterystyka chromatograficznych danych z

wzorcowania Y(X). Liczba danych: 168. W rombach zaznaczono

dane odstajgce w poszczegdlnych seriach pomiarowych

wytypowane w drodze heurystycznej klasyfikaciji.

Eksperymenty pomiarowe dla danych z rysunku 1
przeprowadzono w marcu 2023. Dane X={x;} stanowi
stosunek stezen etanolu do butanolu w mieszaninach
wzorcowych, dane Y={y;} stosunek wyznaczonych
powierzchni pikow etanolu do powierzchni pikéw butanolu.
Charakterystyke ilosciowg zbioru uzyskanych danych
eksperymentalnych przedstawiono w tabeli 1. W kolumnie
(2) przedstawiono wartosci wzorcow uzytych w procedurze
wzorcowania. W kolumnie (3) przedstawiono liczebnosci
pomiaréw dla poszczegoélinych wzorcow. W kolumnie (4)
pokazano wartosci $rednie sygnatu wyjsciowego y;. W
kolumnie (5) pokazano wzglednie odchylenia standardowe
serii pomiarowych dla poszczegolnych wzorcow wyrazone
w % wartosci sredniej. Kolumna (6) zawiera liczbe wynikéw
odstajgcych w poszczegdlnych seriach pomiarowych. W
kolumnie (7) pokazano wartosci $rednie serii pomiarowych
liczone bez wynikéw odstajgcych, a w kolumnie (8) ich
wzgledne odchylenia standardowe wyrazone w % wartosci
Sredniej.

Na rysunku 1 widoczna jest wyrazna  zaleznos¢
odchylenia standardowego wynikébw wzorcowania od
wartosci wzorca na wejsciu. Wraz ze wzrostem wartosci
wzorca odchylenie standardowe wynikéw rosnie. Wzrost
szacuje sie jako wprost proporcjonalny do wartosci wzorca,
0 czym mogg swiadczy¢ zblizone wartosci wzglednego
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odchylenia standardowego pomiaréw dla poszczegdlnych
wzorcow pokazane w tabeli 1, za wyjatkiem danych dla
wzorcow x={0,64; 0,832}, gdzie wzgledne odchylenia
standardowe sg wyraznie wieksze. Wskazuje to na
mozliwos¢ wystgpienia wynikdw odstajgcych (btedow
grubych) w tych seriach.

Graficzna analiza serii pomiarowych dla poszczegdinych
wzorcow sugeruje, ze cze$¢ danych ma wyrazny charakter
wynikéw odstajgcych (btedéw grubych). Wyraznie wida¢ to
dla danych uzyskanych dla wzorcow x=[0,512; 0,640;
0,832]. W pozostatych seriach réwniez wystepujg wyniki
oddalone od gtéwnego skupiska danych.

Wyniki odstajace, w liczbie 12, oznaczone rombami na
rys.1, wyselekcjonowano w heurystycznej procedurze.
Procedura polegata na normalizacji wartosci serii
pomiarowych dla poszczegdlnych wzorcéw xi do przedziatu
<0, 1>, a nastepnie uznaniu skrajnych wartosci kazdej z
serii za wartos¢ odstajgca, gdy jest ona oddalona od danej
sgsiedniej o wartos¢ wiekszg od zalozonego progu.
Warto$c¢ progu przyjeto na 0,25, czyli 4 zakresu kazdej serii
pomiarowej. W wyniku zastosowania opisanej procedury w
10 przypadkach w serii znaleziono 1 wynik odstajgcy, w 1
przypadku w serii (x=0,64) znaleziono 2 wyniki odstajgce.

Tabela 1. Charakterystyki ilosciowe 168 chromatograficznych
danych z wzorcowania: (2) — wartosci wzorcowe; (3) — liczba
pomiaréw w serii; (4) — warto$¢ $rednia wynikéw w serii; (5) —
wzgledne odchylenie standardowe wynikéw w serii; (6) — liczba
wynikéw odstajacych; (7) — warto$¢ s$rednia serii bez wynikow
odstajacych; (8) — wzgledne odchylenie standardowe serii bez

wynikow odstajgcych.
std(y) std(y®)

Lp Xi N VI Vn Ngr 7|C T

% %
] @ (3) (4) (5) (6) @) (8)
110,048 |12 (0,028 57 1 0,027 4,6
2 10,09 | 12 | 0,056 7,2 1 0,056 5,4
3 (0,144 | 12 | 0,087 55 0 0,087 55
410,192 | 12 | 0,117 54 1 0,116 3,9
5025 | 9 [0,154| 6,1 1 0,152 4,3
6 (0320 9 [0,198| 4,6 0 0,198 4,6
710384 |12 (0,245| 43 0 0,245 4,3
8 (0,448 | 9 [0,279| 45 1 0,282 2,9
910512 | 9 |0,320 5,1 1 0,315 2,3
10| 0,576 | 12 | 0,356 3,6 0 0,356 3,6
110,640 | 9 |0,408 9,0 2 0,404 2,0
120,704 | 9 (0,432 | 4,7 1 0,437 3,5
130,768 | 12 | 0,478 | 4,2 0 0,478 4,2
1410832 | 9 |0525| 7,6 1 0,512 1,6
15(0,896 | 9 | 0,551 4,4 1 0,556 3,5
16| 0,960 | 12 | 0,607 55 1 0,602 4,7

Wyniki estymacji parametréow rownania przetwarzania
dla danych testowych

Algorytmy estymacji parametréw liniowego réwnania
przetwarzania: MNK, MNWK, WR, HR oraz MNMK
poréwnano dla przygotowanego zbioru testowego danych
zbudowanego na podstawie 16 danych z kolumny 7 tabeli

1. D={ X, YIC} Sg to wartosci Srednie dla danych
ocenzurowanych. Zbiér testowy T utworzono, zastepujgc w
zbiorze D wartosci Vlcz wierszy 11 (0,404) i 14 (0,512)

wartosciami wynikow odstajgcych réwnymi odpowiednio
0,49 i 0,63. Dane testowe oraz przebieg krzywych
wzorcowania przedstawiono na rys.2. Pordwnanie
liczbowych wynikéw estymacji parametrow réwnania
przetwarzania dla 5 zastosowanych metod przedstawiono w
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tabeli 2. Wyniki zawarte w wierszu 1 tabeli stanowig
odniesienie dla pozostatych, wartosci wspoétczynnikéw
rébwnania przetwarzania stanowigce odniesienie obliczono
metodg WMNK dla zbioru D, warto$ci wag przyjeto jako
odwrotnosci wartosci kwadratéow wzorcéw. W kolumnie (5)
tabeli 2 pokazano wartosci stosunku sumy kwadratéw
btedow resztowych SE obliczonych dla estymatorow
parametrow w kolumnach (3) i (4) dla danych D (zbiér bez
wynikéw odstajgcych) do wartosci SE dla wynikow z
wiersza 1 (odniesienie).

0,7 T T T T T T T T T T T

*  Dane testowe

O Dane zastapiona

MNK: y=0.667x-0.01
WMNK: y=0.651x-0.005
WR: y=0.63x-0.00334 .
-- HR: y=0.625x-0.00298
MNME: y=0.625x-0.0031

O. 1 ' 1 ' 1
Do ® D P RO D PP P S

$ O & O P N a0 o S 2
RSP I AR (R NI AR SRS S
. . X:Cetjfc_but .
Rys.2. Poréwnanie graficzne wynikow estymagc;ji
wzorcowania metodami MNK, WMNK, WR, HR, MNMK.

krzywych

Tabela 2. Porownanie wynikéw estymacji parametréw liniowego
réwnania przetwarzania réznymi metodami. SE — suma kwadratow
btedéw resztowych obliczona dla danych D.

LP| Metoda b, b, SE/SE(1)
() @ @) @ 5)

1 | Odniesienie | 0,626 | -0,0031 1

2 [ MNK 0,667 | -0,0103 23,88
3| WMNK [0,651] -0,0050 12,59
4| wWR m=2 |0,630]| -0,0033 1,20

5| HR k=1 |0,625| -0,0030 1,05

6 | MNMK 0,625 -0,0031 1,05

Dyskusja wynikéw

Przygotowane dane testowe zawierajg dwa wyniki
odstajace, powodujgce zwiekszenie nachylenia
charakterystyki przetwarzania dla nieodpornych metod
estymacji. W wierszu 1 tabeli 2 przedstawiono parametry
obliczone dla serii bez danych odstajgcych, stanowigce
odniesienie dla wynikow z wierszy 2-6. Wszystkie wyniki
uzyskano, wykonujgc obliczenia w $rodowisku Matlab
2023a.

Najgorsze wyniki uzyskano dla metod MNK i WMNK.
Proste uzyskane dla metod MNK i WMNK sg wyraznie
odchylone w kierunku wynikow odstajgcych. Dla MNK
estymata wartosci nachylenia prostej jest w tym przypadku
najwieksza i wynosi 0,667. Suma kwadratéw btedow
resztowych jest prawie 24 razy wieksza niz dla danych
odniesienia. Widoczna na rys.2. prosta MNK lezy najblizej
wynikow odstajgcych. Nieco lepsze rezultaty otrzymano dla
WMNK, co wynika z faktu, ze pomiary odstajgce wystepujg
dla wartosci wzorcow z gornej czes¢ ich zakresu, a zatem
ich wagi w wazonym wskazniku dopasowania sg mniejsze,
niz w MNK. Warto$¢ sumy kwadratéw btedéw resztowych
jest prawie 13 razy wieksza od tej dla danych odniesienia.

Trzy zastosowane metody odporne daty wyniki duzo
lepsze niz MNK i WMNK. Uzyskane proste przetwarzania
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dla tych metod, pokazane na rys.2., sg bardzo zblizone do
prostej odniesienia. We wszystkich trzech metodach jako
startowe wartosci parametréw przyjeto wartosci uzyskane
dla WMNK. Metoda WR (z winsoryzacja reszt)
charakteryzuje sie sumg kwadratow reszt tylko 20%
wiekszg, niz metoda odniesienia. Nachylenie prostej
przetwarzania wynosi 0,630 i jest tylko nieco wigksze, niz
dla odniesienia. W metodzie tej kryterium stopu stanowita
wzgledna zmiana wartosci estymowanych parametrow w
kolejnych iteracjach mniejsza niz107.

Metody HR i MNMK daty wyniki praktycznie zgodne z
wartosciami odniesienia. W metodzie HR zastosowano
kryterium stop takie samo jak dla metody WR, a wartos¢
parametru k=1. Do minimalizacji wskaznika MNMK
wykorzystano bezposrednio funkcje fminsearch()
srodowiska Matlab. Zastosowany w niej bezgradientowy
algorytm poszukiwania minimum Nedlera-Meada wydaje sie

by¢ dobrze dostosowany do minimalizacji wskaznika
MNMK.
Podsumowanie

Dane  pomiarowe uzyskiwane w  procedurze
wzorcowania chromatografu gazowego moga byé

obarczone wynikami odstajgcymi, ktére, w konsekwenc;ji,
mogg w istotny sposéb powiekszy¢ niepewnosé pomiarowg
metody chromatograficznej. Na 168 prezentowanych w
artykule danych kalibracyjnych 12 uznano za wyniki
odstajgce, co prowadzi do oszacowania udziatu btedéw
grubych na poziomie kilku procent. Poprawne zastosowanie
odpornych  metod estymacji krzywej kalibracyjnej
zaprezentowanych w pracy moze prowadzi¢ wynikéw
wzorcowania aparatury chromatograficznej nie
pogarszajgcych istotnie niepewnosci pomiarowej, mimo
wystgpienia wynikoéw odstajgcych w danych kalibracyjnych.

Autor: dr inz. Witold llewicz, Politechnika Slgska, Katedra
Pomiaréw i Systeméw Sterowania, ul. Akademicka 16, 44-100
Gliwice, E-mail: Witold.llewicz@polsl.pl
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