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ОЦІНКА НЕВИЗНАЧЕНОСТІ пробовідбірного І ВИМІРЮВАльного модулів комп'ютеризованої системи автоматичного контролю ТЕХНОЛОГІЧНОї ВОДИ
Невизначеність результату вимірювання відображає відсутність точного знання значення вимірюваної величини. Результат вимірювання після внесення поправки на відомі систематичні ефекти все ще є тільки оцінкою вимірюваної величини внаслідок невизначеності, яка виникає через випадкові ефекти і неточними поправками результату на систематичні ефекти.
В результаті оцінювання невизначеності вимірювання за допомогою комп’ютеризованої системи автоматичного контролю якості технологічної води на етапі пробовідбору, пробопідготовки та самого аналізу виділені складові невизначеності за типом В та представлені рекомендації на зменшення або усунення впливових показників.
Процедура оцінювання невизначеності результатів вимірювань за типом В повинна виконуватися поетапно для кожного конкретного випадку відповідно до методики вимірювання, а саме: визначається вимірювана величина; складаються джерела невизначеності при проведенні вимірювань, що вносять свій внесок в значення вимірюваної величини для кожного конкретного випадку; проводиться кількісна оцінка складових невизначеності; обчислюється сумарна невизначеність знайдених складових невизначеності; визначаються значущі складові при необхідності повторної оцінки.
Розрахунок невизначеності за типом В проводиться шляхом підсумовування різних факторів, що впливають на невизначеність.

Ключові слова: модульне рівняння, невизначеність результату вимірювання, невизначеність типу В, невизначеність пробовідбірного модуля, невизначеність вимірювального модуля, комп’ютеризована система автоматичного контролю.
Вступ. Необхідність розробки метрологічних аспектів оцінки невизначеності іонометричним методом вимірювання з використанням інжекційного способу на кожному етапі контролю параметрів екологічно небезпечних об'єктів являється актуальним. Особливу увагу необхідно приділити пробовідбору та подальшій пробопідготовці. Методики відбору проб завжди повинні передбачати принаймні кілька повторних проб і вимірювань, щоб можна було оцінити невизначеність результатів. З цієї причини особливу увагу слід звертати на мінімізацію потенційних джерел зміщення. До них відносяться можливе зміщення через нерівномірний відбір, обумовлений розміром, об’ємом частинок, щільністю або швидкістю потоку; зміщення у виборі точок відбору проби; вплив різного устаткування для відбору проби та ін. Щоб забезпечити належний контроль або повний опис цих факторів, можуть знадобитися рекомендації фахівців з конкретної методології відбору проб, фахівців по статистиці. Основні рекомендації: спостережувальний або очікуваний розподіл частотності не є нормальним; з достовірною оцінкою невизначеності пов'язані великі фінансові або соціальні наслідки; необхідно визначити довірчі інтервали для оцінок невизначеності або для результатів вимірювань; стратегія відбору проби є більш складною, ніж простий випадковий відбір проб з повторними вимірами [1-2].
Мета роботи - побудувати модельне рівняння і зробити оцінку невизначеності пробовідбірного та вимірювального іонометричного модуля в комп’ютеризованій системі автоматичного контролю (КСАК) технологічної води.

Розроблені два основні підходи до оцінювання невизначеності, пов'язаної з відбором проб. При емпіричному підході [3] виконують багатократний відбір проб і аналіз в різних умовах, щоб кількісно оцінити вплив таких чинників як нерівномірність розподілу визначного елементу в досліджуваному матеріалі або відхилення в процесі застосування однієї або різних методик відбору проби і розрахувати невизначеність. Модельний підхід [4] використовує попередньо задану модель, згідно з якою виявляють всі складові невизначеності, оцінюють їх кількісно і об'єднують, щоб отримати сумарну оцінку. У цьому підході можна використовувати моделі з теорії відбору проб, які дозволяють оцінити деякі складові невизначеності по характеристикам дисперсних частинок. Внесок відбору проби іноді невеликий, але часто він переважно складає до 90% від загальної дисперсії вимірювання. Якщо в подібних випадках необхідно зменшити сумарну невизначеність і тим самим досягти відповідності поставленої мети вимірювання, потрібно збільшувати частку витрат на відбір проб, а не на хімічний аналіз.

Модельне рівняння вимірювального модуля КСАК активності іонів складових елементів технологічної води з іон-селективним вимірювальним перетворювачем проточного типу модернізовано з рівняння Нерста:
(U = Uвим – Uпор = S(lg(Cвим) - S(lg(Cпор) ( (I0(R) / SP,
де 
[image: image1.wmf](U - різниця потенціалів між вимірювальним електродом і електродом порівняння, мВ; Uвим і Uпор - потенціал вимірювального електрода і електрода порівняння, відповідно, мВ; R - універсальна газова постійна, Дж / (моль(К); S = 2,3RT / zF - Нернстовський кутовий коефіцієнт, дорівнює при 25 °С 59,16 мВ для однозарядних; 29,58 мВ для двозарядних; 19,72 мВ для трьохзарядних іонів; T - абсолютна температура, К; z - заряд іона з урахуванням його знака, (+) для катіона і (-) для аніону; F - постійна Фарадея, Кл / моль; Cвим і Cпор - концентрація потенціал-визначних іонів у вимірювальному і розчині порівняння (залежить від активності іонів в розчинах) відповідно, моль; I0 - стандартна щільність струму обміну для різних оборотних реакцій у водних розчинах, дорівнює від 40 до 5(10-13 А/(см2); R - опір іонометричного перетворювача, залежить від типу і технології виготовлення електродноактивного матеріалу ІСЕ, сольового містка, конструкції і геометричних параметрів проточних іонометричних перетворювачів (іноді досягає до 1000 МОм), Ом; SP - площа контактуємої поверхні вимірювального електрода (залежить від геометрії проточного перетворювача), см2.

На аналітичний сигнал ПІА впливають два фактори - фізична дисперсія зони зразка в потоці носія і хімічний процес утворення детектуючих частинок. Невизначеність об’єму КСАК по типу В визначається:
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де r, l - параметри змішувача (трубопроводу); (p - значення перепаду тиску на кінцях змішувача (трубопроводу); ( - значення в'язкості води; D - коефіцієнт дифузії речовини; VС - об'єм проточного детектора; k - константа пропорційності; С - постійна часу підсилювача

У зв'язку з тим, що детектор являє собою тонкощільовий проточний перетворювач без внутрішніх розчинів, то стандартний постійний потенціал чутливого елемента (електрода порівняння) приведений до нуля.

Обидва електроди - вимірювальний і порівняння були виготовлені способом в однакових умовах, що знизило внесок невизначеності технології виготовлення в умовах вимірювання.

У розрахунках брали стандартну невизначеність, обумовленої джерелами невизначеності, що мають систематичний характер і вважали зазначений розподіл значень величин всередині кордонів рівномірним. Складові невизначеності буферного розчину [5] були оцінені з урахуванням можливості впливу заважаючи іонів і впливу іонної сили технологічної води.

Пристрій інжекційного аналізу має функції, що дозволяють знизити невизначеності вимірювань типу В, визначає придатність електродів до вимірювань, запам'ятовує результати вимірювань, а також підтримує стандартні методики вимірювання.

До основних складових невизначеності вимірювання за типом В [5,6] можна віднести:

1) невизначеність вимірювання ЕРС, температури, термокомпенсації і невизначеності від впливових величин (кліматичних і механічних), вимірювальної схеми;

2) невизначеність градуювання, в яку входить невизначеність буферного розчину разом з невизначеністю приладу.

Невизначеність вимірювального модуля не обмежується тільки невизначеністю вимірювального приладу, також необхідно враховувати невизначеність вимірювального перетворювача з характеристиками вимірювального та порівняльного електродів і датчика температури. Крім інструментальної невизначеності існує невизначеність методики вимірювань, яку зазвичай не оцінюють, через різноманіття самих методик, однак необхідно досліджувати всі їх види типу В.

До невизначеності типу В при використанні буферних, градуювальних, повірочних розчинів можна віднести наступні її складові:

- uB (rp) невизначеність терміну, умов зберігання та наявність домішок в еталонних порошках з яких будуть приготовлені розчини;

- uB(mu) невизначеність використання мірного посуду;

- uB(md) невизначеність використання вимірювальних ваг і дозування еталонних порошків в мірний посуд;

- uB(dw) невизначеність складу та умов зберігання дистильованої води для приготування і розведення розчинів;

- uB(ps) невизначеність дозування, змішування еталонних порошків і дистильованої води при приготуванні розчинів складної форми;

- uB(sm) невизначеність розрахунків при приготуванні розчинів складної форми в мірний посуд різного об'єму;

- uB(s) невизначеність терміну та умов зберігання самих розчинів;

- uB(ds) невизначеність роботи дозувальної системи і її вплив на вимірювання при інжекції різних типів розчинів з різними концентраціями;

- uB(d) невизначеність вимірювального перетворювача від впливу розчинів на поверхню потенціал-визначної мембрани електродів;

- uB(T) невизначеність температурних умов виготовлення розчинів, градуювання, повірки та вимірювання;

- uB(g) невизначеність частоти градуювання перетворювача в низьких концентраціях вимірювання або близьких до гранично-допустимих концентрацій;

- uB(l) невизначеність лінійності градуювальної характеристики і внесення в пам'ять мікроконтролера поправок;

- uB(ii) невизначеність впливу присутніх іонів, що заважають в розчинах на процес вимірювання і забруднення і розчинення поверхні потенціал-визначної мембрани електродів;

- uB(ba) невизначеність від дії буферної добавки при маскуванні заважають іонів;

- uB(c) невизначеність відповідності активності і концентрації і впливу іонної сили розчину на вимірювання.

З огляду на розраховані описані невизначеності типу В, невизначеності на кожному з етапів перетворення вимірювального сигналу, комбіновану невизначеність вимірювального каналу активності іонів і аналізуючи отримані результати, видно, що максимальна невизначеність має первинний іон-селективний вимірювальний перетворювач чи проточний щілинний детектор.

Невизначеність методик вимірювання, особливо важлива при вимірах в пристроях інжекційного аналізу. Пристрій інжекційного аналізу зазвичай має функції, які дозволяють перераховувати показання рХ в значеннях концентрації. Але показання рХ залежить від використовуваної методики вимірювань. Як правило, невизначеність не враховує факт залежності рХ від методики вимірювань і тому нормує характеристики перерахунку рХ в значення концентрації в умовах заміни вимірювальних і порівняльних електродів імітаторами електродів.
Висновки
Невизначеність пробовідбірного модуля КСАК можна виключити або привести до 0 при багатократному та достатньому згідно стандартів по об’єму відбору з урахуванням місця, часу відбору та фізичних властивостей проби та використання емпіричного підходу до оцінки невизначеності. В подальшому при використанні ультразвукової пробопідготовки можна виділити потенціал-визначні елементи та звести поправки до 0 в розрахунки невизначеності.
Складові невизначеності типу В при використанні буферних, градуювальних, повірочних розчинів можна виключити або привести до 0 при використанні стандартних методик вимірювання або розробки методик вимірювання з використанням проточних методів аналізу. При використанні свіжоприготовлених розчинів, дистильованої води, оптичних вимірювальних ваг можна привести до 0 невизначеності uB(rp), uB(mu), uB(md), uB(dw), uB(ps), uB(sm), uB(s), uB(ds).

Невизначеності uB(d), uB(T), uB(g), uB(l) можна зменшити за рахунок застосування більш досконалої вимірювальної техніки, підбору підсилювачів, АЦП, розробки метрологічного забезпечення умов градуювання, повірки та вимірювання для проточних методів, а також внесення поправок у виміри за допомогою допоміжного вимірювального пристрою.

Невизначеності uB(ii), uB(ba), uB(c) можна зменшити за рахунок оптимізації застосування буферних розчинів безпосередньо для кожного визначаємого компонента і конкретного об'єкта навколишнього середовища або технологічного процесу.
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