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According to the ISO/ IEC, Guide 99 [2007] the uncertainty of measurement constitutes
a parameter which provides description of the scatter of values which may be, in a justifiable
way, assigned to a measured value.

Standard deviation or width of confidence interval are examples of such parameters The
uncertainty of measurement does not imply doubts as to the reliability of a measurement,
on the contrary, identification of uncertainty enhances confidence in the reliability of meas-
urement results.

Within the framework of this study the procedures have been presented for evaluating the
uncertainty of measurement in chemical analysis in line with the requirements of the GUM
Manual [1999] and the EUROCHEMY/ CITAC Manual [2000].
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1. WPROWADZENIE

Wprowadzenie zasad metrologii do oceny jakosci wyniku dotyczy nowego podejscia
metodycznego — okreslenia niepewnosci wyniku [Bulska i Taylor 2003]

Zgodnie z miedzynarodowym stownikiem terminéw metrologicznych [VIM; ISO 2007]
niepewnos¢ to parametr zwigzany z wynikiem pomiaru charakteryzujgcy rozrzut wartosci,
ktéore mozna w uzasadniony sposéb przypisa¢ wielkosci mierzonej. Znajomos¢ wartosci
niepewnosci przypisanych do otrzymanych wynikéw jest niezbednym elementem pordéw-
nania wynikow miedzy laboratoriami, klientami oraz instytucjami, ktére wykorzystujg wyni-
ki pomiarow.

Profesjonalnie pracujgce laboratoria potrafig rzetelnie wyznaczy¢ wartosci niepew-
nosci przypisane do podawanych wynikéw oznaczen. Okreslony przez analityka tan-
cuch zapewniajgcy spojnos¢ pomiarowg musi zawsze uwzglednia¢ niepewnos¢ odpo-
wiednig dla danego szczebla poréwnan. Podawanie niepewnosci wyniku jest réowniez
dowodem na to, Zze laboratorium pracuje zgodnie z uznanymi miedzynarodowo stan-
dardami.

Nie jest konieczne wyznaczanie niepewnosci kazdego pojedynczego wyniku, raz wy-
znaczona niepewnos¢ jest wartoscig, ktéra moze by¢ odpowiednia w odniesieniu do wszyst-
kich wynikéw uzyskanych przy wykorzystaniu danej procedury pomiarowej, w danych wa-
runkach, i w danym laboratorium (Bulska 2005).

Wymog podawania wynikdw z przypisang mu niepewnoscig wymusza koniecznosé
przeprowadzenia szczegotowej analizy stosowanej procedury pomiarowej oraz krytycznej
oceny czynnikow wplywajgcych na jakos¢ wynikéw. Wazne jest, aby przekonywac¢ chemi-
kéw analitykow, ze to wkasnie wyznaczenie niepewnosci jest skutecznym narzedziem po-
zwalajgcym na ocene stosowanej procedury pomiarowe;.

Umiejetnosc¢ prawidtowego obliczenia niepewnosci wyniku staje sie niezbednym narze-
dziem w codziennej pracy analityka.

Wynik pomiaru moze by¢ uznany za wiarygodny jedynie w takim wypadku, jezeli jest
podany wraz z przypisang mu niepewnoscig, wyznaczong zgodnie z procedurg opisang
w wydanym przez Miedzynarodowg Organizacje Normalizacyjng (ISO) Przewodniku GUM:
»Wyrazanie Niepewnosci Pomiaru”[1999].

Miedzynarodowg norme dotyczacg niepewnosci pomiarowych I1ISO (Guide to the Ex-
pression of Uncertainty In Measurement) w 1995 r. uzgodnity i zaakceptowaty nastepujace
instytucje miedzynarodowe:

1) Buremu International des Poinds et Measures — BIMP (Miedzynarodowe Biuro Miar),

2) International Electrotechnical Commission — IEC (Miedzynarodowa Komisja Elektro-
techniczna),

3) International Federation of Clinical Chemistry — IFCC (Migdzynarodowa Federacja Che-

mii Klinicznej),
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4) International Organization for Standardization — ISO (Miedzynarodowa Organizacja

Normalizacyjna),

5) International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC (Miedzynarodowa Unia

Chemii Czystej i Stosowanej),

6) International Union of Pure and Applied Physics — IUPAP (Miedzynarodowa Unia Fizyki

Czystej i Stosowanej),

7) National Instytute of Standards and Technology — NIST (Narodowy Instytut Standardéw

i Technologii),

8) International Organizaction of Legal Metrology — OMIL (Miedzynarodowa Organizacja

Metrologii Prawnej).

Norma zostata uznana przez (EA) European co-operation for Accreditation za podsta-
wowy dokument dotyczacy niepewnosci pomiaru. Zatozenia zawarte w Przewodniku GUM
nowej miedzynarodowej normy ISO GUM dotycza:

1) wyrdznienia niepewnosci pomiaru od btedéw pomiaru,

2) przyjecia jako miary niepewnosci ,niepewnosci standardowej” o symbolu u
3) okreslenia dwdch sposobow oceny niepewnosci (typ Ai typ B),

4) rozroznienie pomiaréw skorelowanych i nieskorelowanych w pomiarach posrednich,

)’

5) wprowadzenia pojecia ,niepewnosci rozszerzonej’ o symbolu U(x),
6) okreslenia sposobu zapisu wynikow pomiarowych i ich niepewnosci.

W Przewodniku GUM [1999] podano zasady obliczen i sposoby wyrazania niepewnosci
w réznego rodzaju pomiarach. Powszechnie akceptowang procedurg obliczania niepewno-
Sci opisang w Przewodniku GUM jest metoda oparta na wykorzystaniu odpowiednich narze-
dzi matematycznych (analizy statystycznej wynikow) umozliwiajgcych wziecie pod uwage
czynnikow wptywajgcych na wynik.

W § 3.4.8 Przewodnika GUM podano: ,,Obliczanie niepewno$ci nie jest ani zadaniem ru-
tynowym, ani zadaniem czysto matematycznym. Zalezy ono od szczegotowej wiedzy o na-
turze wielkosci mierzonej i pomiaru. Schemat szacowania niepewnosci pomiaru nie moze
zastgpi¢ krytycznego myslenia, uczciwosci intelektualnej i zawodowych umiejetnosci”.

W Raporcie Technicznym nr 1/2007: European Federation of National Associations of
Measurement, Testing and Analitical Laboratories EUROLAB, pt. ,Niepewnos$¢ pomiaru raz
jeszcze: Rézne podejscia do szacowania niepewnosci” podano, ze Przewodnik GUM [1999]
jest traktowany przez srodowisko badawcze jako podstawowy dokument. Pojecie ,niepew-
nosci pomiaru” jest uznawane i stosowane we wszystkich rodzajach wynikéw badan iloscio-
wych, a zasady podane we wspomnianym przewodniku sg w petni akceptowane. Zgodnie
z tymi zasadami konieczne jest m. in., aby:

1) oszacowanie niepewnosci byto szerokie i obejmowato wszystkie istotne zrédta btedu pomiaru;
2) niepewnosci wynikajgce z oddziatywan przypadkowych i systematycznych byty trak-
towane jednakowo, to znaczy aby byly wyrazane i tgczone jako wariancje zwigzanych

z nimi rozktadéw prawdopodobienstwa;
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3) statystyczne szacowanie pomiardw (typ A) i techniki alternatywne, oparte na innych
danych/ informacjach (typ B), byly uznawane i stosowane jako sposoby w petni rowno-
rzedne;

4) niepewnosci wynikow koncowych byty wyrazane jako odchylenie standardowe (niepew-
nos¢ standardowa) lub jako wielokrotnos$¢ odchylenia standardowego (niepewnosé roz-
szerzona), z odpowiednim wspotczynnikiem liczbowym (wspoétczynnik rozszerzenia).
W omawianym przewodniku stosuje sie przede wszystkim jeden sposob szacowa-

nia niepewnosci: ,podejscie modelowania”, oparte na obszernym modelu matematycz-

nym procedury pomiaru, gdzie kazdy sktadnik niepewnosci jest przypisany do odpowied-
niej wielkosci wejsciowej, a niepewnosci sktadowe sg szacowane indywidualnie i fgczone
jako wariancje. Ostatnio jednak wiekszg uwage zwrécono na alternatywne ,podejscie do-

Swiadczalne”. Opiera sie ono na badaniu charakterystyki catej metody, tak zaplanowanym

i przeprowadzonym, aby uwzgledni¢ oddziatywania mozliwie jak najwiekszej liczby zrédet

niepewnosci. W tym podejsciu wykorzystuje sie zazwyczaj dane dotyczace precyzji i bia-

su (btedu systematycznego), uzyskiwane w wewnatrzlaboratoryjnych badaniach walida-
cji, kontroli jakosci oraz miedzylaboratoryjnych badan poréwnawczych metody lub badan
biegtosci.

Podejscie doswiadczalne jest w petni zgodne z Przewodnikiem GUM [1999], pod wa-
runkiem, ze przestrzegane sg zawarte w nim zasady. Biorgc pod uwage pierwsze z wymie-
nionych zalecen, podstawowymi warunkami rzetelnego oszacowania niepewnosci sa:

1) dokfadne zdefiniowanie wielkosci, ktéra ma byé mierzona,

2) obszerna specyfikacja procedury pomiaru i obiektow badania
oraz

3) wszechstronna analiza oddziatywan wptywajgcych na wynik pomiaru.

W ostatnich latach podjeto na miedzynarodowym forum wiele inicjatyw w zakresie sto-
sowania zasad metrologii w pomiarach chemicznych, a mianowicie:

1) EUROCHEM oraz CITAC opracowaty przewodnik do wyznaczania niepewnosci wyniku
pomiaru zgodnie z zasadami metrologii,

2) w nowej normie ISO/IEC 17025:2005: ,,0gd6ine wymagania dotyczace kompetencji la-
boratoriow badawczych i wzorcujgcych” wskazano jako obowigzujgce podstawowe wy-
maganie metrologiczne — wyznaczanie niepewnosci wyniku .

Przewodnik EURACHEM/ CITAC: ,Quantitying Uncertainty In Analitical Measurement”
(Wyrazenie niepewnosci pomiaru analitycznego), opracowany na podstawie przewodnika
ISO opublikowano po raz pierwszy w roku 1995. Pierwsze ttumaczenie na jezyk polski roz-
szerzonego wydania angielskiego tego przewodnika z 2000 r. ukazato sie w 2002 roku. Za-
kres zastosowania tego przewodnika obejmuje wszystkie poziomy doktadnosci we wszyst-
kich dziedzinach — od rutynowej analizy do podstawowych badan naukowych. Obszary,
w ktérych sg niezbedne pomiary chemiczne i w odniesieniu do ktérych mozna zastosowac
wytyczne Przewodnika EURACHEM/ CITAC [2000], to:
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1) kontrola jakosci i zapewnienie jakosci w réznego rodzaju laboratoriach i produkcji prze-
mystowej,

2) badanie zgodnosci z przepisami,

3) badanie z wykorzystaniem uzgodnionych metod,

4) kalibracja wzorcow i wyposazenia,

5) pomiary zwigzane z opracowaniem i certyfikacjg materiatéw odniesienia,

6) prace naukowo-badawcze i wdrozeniowe.

W przewodniku EURACHEM/ CITAC [2000] okreslono, w jaki sposéb do szacowania
niepewnosci pomiaru mozna wykorzysta¢ dane uzyskane na podstawie nastepujgcych ba-
dan:

1) szacowania wptywu zidentyfikowanych zrédet niepewnosci na wynik analityczny w przy-
padku wdrozonej pojedynczej procedury pomiarowej w pojedynczym laboratorium,

2) wyniki badan wewnetrznej kontroli jakosci w pojedynczym laboratorium,

3) wyniki badan migedzylaboratoryjnych prowadzonych przez kilka kompetentnych labora-
toriow w celu walidacji metod analizy.

Tam, gdzie jest to mozliwe wymaga sie, aby akredytowane laboratoria badawcze poste-
powaty zgodnie z Przewodnikiem GUM [1999], przedstawiajgc niepewnos¢ zwigzang z wy-
nikami ilosciowymi. Celem niniejszego dokumentu jest przedstawienie zalecen dotyczgcych
wyznaczania niepewnosci w badaniach ilosciowych. Podstawg do oszacowania niepewno-
$ci pomiaru powinna byc¢ istniejgca wiedza. Zaleca sie wykorzystanie danych eksperymen-
talnych — (karty kontroli jakosci, walidacji, badan biegtosci, certyfikowanych materiatéw od-
niesienia, podrecznikéw itp.)

Zaleca sie, aby laboratoria badawcze poddaty doktadnej analizie wszystkie elementy
metody badawczej oraz warunki panujgce podczas wykonywania badan stosowang metodg
w celu wyznaczania niepewnosci zwigzanej z wynikiem badania.

Informacje dotyczgce parametréw metody badawczej zwykle uzyskuje sie na podsta-
wie:

1) danych gromadzonych podczas walidacji i weryfikacji metod badawczych przed wdro-
zeniem ich do stosowania w laboratorium,

2) poroéwnan miedzylaboratoryjnych,

3) danych gromadzonych podczas sterowania jakoscig badan (np. probki kontrolne),

4) programéw badania biegtosci.

Za pomocg badan walidacyjnych dotyczgcych ilosciowych metod badawczych na ogot
wyznacza sie niektore lub wszystkie z parametrow metody badawczej: precyzje, obcigze-
nie (bias), liniowosc¢.

Poréwnania miedzylaboratoryjne prowadzone zgodnie z ISO 5725 zwykle dostarcza-
ja informacji o wartosci odchylenia standardowego powtarzalnosci s, i odchylenia standar-
dowego odtwarzalnosci s, (oba pojecia zdefiniowano w ISO 3534-1) oraz mogg zapewnic
oszacowanie poprawnosci (wyznaczonej jako obcigzenie wzgledem znanej wartosci od-
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niesienia). Wytyczne dotyczgce zastosowania danych z poréwnan miedzylaboratoryjnych
w badaniach chemicznych podano w Przewodniku EURACHEM/ CITAC [2000].

W wytycznych European co-operation for Accreditation, dotyczacych wyrazania niepew-
nosci w badaniach ilosciowych — EA-04/16 z 2003 r. zwraca sie uwage, ze w badaniach ilo$-
ciowych uzyskuje sie wynik liczbowy, a otrzymana wartos$¢ liczbowa powinna by¢, jezeli jest
to mozliwe, wyrazona w jednostkach uktadu Sl. Jezeli wymagane jest podawanie wyniku wraz
Z 0szacowang niepewnoscig, zaleca sie postepowac zgodnie z wytycznymi podanymi w nor-
mie ISO/ IEC 17025: 2005. Liczba miejsc dziesigtnych podawanej wartosci liczbowej niepew-
nosci powinna zawsze odzwierciedla¢ rzeczywiste mozliwo$ci pomiarowe. Z punktu widzenia
procesow dotyczgcych wyznaczania niepewnosci rzadko mozna uzasadni¢ podawanie wie-
cej niz dwoch miejsc znaczacych. Zaleca sie, aby wartos¢ liczbowa wyniku byta zaokragglona
w taki sposob, Zze ostatnia cyfra dziesietna odpowiada ostatniej cyfrze niepewnosci.

We wspomnianym dokumencie wskazuje sie na korzysci dla laboratoriow ptyngcych
Z wyznaczania niepewnosci:

1) niepewnos$¢ pomiaru pomaga w sposoéb ilosciowy w waznych problemach, takich jak
sterowanie ryzykiem i wiarygodnos¢ wynikow badania.

2) stwierdzenie dotyczgce niepewnosci pomiaru moze reprezentowaé bezposrednig ko-
rzy$¢ w konkurencyjno$ci poprzez warto$¢ dodang i znaczenie wyniku.

2. METODY SZACOWANIA NIEPEWNOSCI POMIARU
2.1. Metody oceny niepewnosci wynikéw pomiarow metodami typu A oraz typu B

W Przewodniku GUM ,Wyrazanie niepewnosci pomiaru” [1999], pojecie ,niepewnosé
pomiaru” okreslono jako uznawane oraz stosowane we wszystkich rodzajach wynikoéw ba-
dan ilosciowych i w petni akceptowalne.

Przewodnik ten przyjmuje podej$cie statystyczne do rachunku niepewnosci oraz roz-
réznia dwie metody oceny niepewnosci: metode typu A i metode typu B.

Ocena niepewnosci metodg typu A polega na okresleniu niepewnosci pomiaru drogg
analizy statystycznej serii wynikéw pomiarow. Niepewnos¢ standardowa oceniana metodag
typu A jest zdefiniowana jako odchylenie standardowe Sredniej. Najczestszym przyktadem
oceny niepewnosci metodg typu A jest wyznaczenie niepewnosci wynikajgcej z doktadnosci
przyrzgdu pomiarowego (niepewnosci wzorcowania).

Ocena niepewnosci metodg typu B dotyczy okreslenia niepewnosci pomiaru, jezeli nie
mamy do czynienia z serig wynikéw. Zrédtem wiedzy o rozktadzie danych w metodzie B
moga byc:

1) specyfikacja dostarczona przez producenta przyrzadu,
2) wczesniejsze dane pomiarowe,
3) ogodlna wiedza o wtasnosciach okreslonych materiatow i instrumentoéw,
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4)

niepewnosci przypisane danym pochodzgce z literatury.
Bulska i Taylor [2003] precyzuja, ze szczegdétowa metoda wyznaczania niepewnosci

zgodnie z Przewodnikiem GUM [1999] obejmuje 10 etapdw:

1)
2)
3)

4)

5)

6)
7)
8)
9)

okreslanie wielkosci mierzonej;

opisanie procedury pomiarowej w formie rownania matematycznego;

identyfikacje czynnikow wptywajgcych na wynik pomiaru (niepewnos$c¢); potencjalnie
czynniki wptywajgce na wynik w pomiarach chemicznych to:

= odzysk analitu z prébki,

= warunki przechowywania prébki,

= czysto$¢ stosowanych odczynnikow,

= stechiometria zachodzgcych reakcji,

= warunki prowadzenia pomiaréw,

= precyzja pomiarow,

= stabilno$¢ przyrzadu pomiarowego,

= rozdzielczos¢ przyrzadu pomiarowego,

= jakos¢ stosowanych wzorcow (niepewnos¢ wartosci certyfikowanej);

przypisanie zgodnie z wytycznymi przewodnika, poszczegolnych czynnikéw do grupy
niepewnosci A lub B:

= precyzja pomiarow (A),

= wartosci uzyskane przy walidacji (A lub B),

= dane producenta (B),

= Swiadectwa kalibraciji (B),

= dane literaturowe (B);

obliczanie niepewno$ci standardowej, odpowiadajgcej wartosci odchylenia standardo-
wego, dla kazdego zidentyfikowanego czynnika wptywajgcego na pomiar;

obliczenie wartosci wielkosci mierzonej (zgodnie z réwnaniem matematycznym);
obliczenie standardowej niepewnosci ztozonej;

obliczenie niepewnosci ztozonej (dla wybranego wspoétczynnika k);

zaleca sie, aby laboratorium przeanalizowato udziat poszczegdlnych czynnikéw i ich
wktad w catkowitg warto$¢ niepewnosci;

10) nalezy przedstawic raport dokumentujgcy wyznaczanie niepewnosci.

Bulska i Taylor [2003] podkreslajg, ze metoda obliczania niepewnosci wyniku opisana

w Przewodniku GUM [1999] zostata uznana za niezmiernie uzyteczng z nastepujgcych po-

wodow:

1)

2)

3)

jest narzedziem, ktére w ujednolicony sposob umozliwia uwzglednianie réznorodnych
informacji na temat czynnikéw wptywajgcych na wynik oznaczen;

nie wymaga podawania jak najmniejszych wartosci niepewnosci, skupia sie raczej na
koniecznosci podawania rzetelnych parametrow dla stosowanej procedury pomiarowej;
jako$¢ wyniku analitycznego nie jest oceniana jedynie na podstawie powtarzalnosci
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i odtwarzalnosci pomiaréw, ale po uwzglednieniu wielu innych czynnikow, ktére nie byty
do tej pory brane pod uwage.

2.2. Obliczenia statystyczne wykorzystywane przy szacowaniu niepewnosci

Opisana w Przewodniku GUM [1999] metoda wyznaczanie niepewnosci nie wymaga
znajomosci bardzo zaawansowanych metod statystycznych. W rzeczywistosci do przepro-
wadzenia wszelkich niezbednych obliczen sg uwzglednione jedynie podstawowe informa-
cje i umiejetnosci.

Do najwazniejszych z nich mozna zaliczy¢ znajomo$¢ prawa propagacji oraz umiejet-
nos¢ stosowania roznych rozktadow statystycznych. Przy przeliczaniu wartosci sktadowych
na niepewnosci standardowe konieczna jest umiejetno$¢ wyboru typu rozktadu, jakiemu
podlega dana wartosc.

Nalezy pamietac, ze typ wybranego rozktadu (normalny, prostokatny, trojkatny) wpty-
wa na sposob przeksztatcania danej wartosci w posta¢ standardowg. Dotyczy to szczegol-
nie szacowania niepewnosci typu B (archiwalne dane pomiarowe, informacje producenta,
dane literaturowe).

Wiele badan wykazato, ze niepewno$¢ pomiaru jest czesto niedoszacowana.

2.3. Sposoby szacowania niepewnosci pomiaru
2.3.1. Modelowanie

Szacowanie niepewnos$ci za pomocg modelowania opisano w rozdziale 4 Przewodni-
ka GUM [1999]. Model jest tworzony z uwzglednieniem wzajemnych oddziatywan wszyst-
kich czynnikéw, ktore wptywajg w sposob istotny na wielko$¢ mierzong. Do modelu moz-
na wprowadzac poprawki, zeby uwzgledni¢ wszystkie rozpoznane i istotne oddziatywania
systematyczne. Modelowanie procesu pomiarowego moze by¢ niewykonalne ze wzgle-
déw ekonomicznych lub innych.

Typowym wynikiem modelowania jest ,budzet niepewnosci” podsumowujgcy osza-
cowanie ztozonej niepewnosci standardowej wyniku pomiaru na podstawie niepewnosci
przypisywanych réznym wielkosciom (pomiarowym i innym), ktére stuzg do oceny po-
miaru.

Jesli nie trzeba uwzglednia¢ korelacji miedzy wielkosciami wejsciowymi, to niepew-
no$¢ standardowa Uy, jest podawana jako pierwiastek kwadratowy sumy kwadratow udzia-
téw niepewnosci u,. Zazwyczaj w budzecie niepewnosci stosuje sie wartosci bezwzgledne.
Zawsze jest mozliwe przeliczenie na niepewnosci wzgledne:
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u(y) ={XuiXy)

u(y) — ztozone odchylenie standardowe,

gdzie:

u, — niepewnos¢ standardowa.

Budzet niepewnosci odnosi sie do okreslonego pomiaru, a algorytm budzetu niepewno-
Sci stosuje sie do wszystkich pomiaréw wykonanych z zastosowaniem tego samego uktadu
pomiarowego, tej samej procedury i porownywalnych obiektow badan. W razie kazdego no-
wego pomiaru niepewnos¢ standardowg (ztozong) u(y) uzyskuje sie przez wigczenie danych
wejsciowych x i u(x;) tego pomiaru do algorytmu, wedtug ktorego oblicza sig y oraz u(y).

2.3.2. Wykorzystanie danych z walidacji w pojedynczym laboratorium

Najwazniejsze zrédta niepewnosci mozna czesto oceni¢ na podstawie badania wali-
dacji metody. Oszacowanie biasu, powtarzalnosci i odtwarzalno$ci wewnetrzlaboratoryjnej
mozna uzyskac na podstawie prac doswiadczalnych prowadzonych wewnatrz laboratorium.
Mozna takze uzyskac¢ informacje na podstawie danych wewnetrznej kontroli jako$ci badan
(kart kontrolnych). Ten sposéb, w powigzaniu z badaniem doswiadczalnym istotnych od-
dziatywan indywidualnych, dostarcza w zasadzie wszystkich danych wymaganych do sza-
cowania niepewnosci. Najbardziej istotne zagadnienia to:

1) podczas powtarzania eksperymentu zmienia¢ wiekszo$¢ wielkosci, ktére mogg miec
wplyw na wynik,
2) ocenia¢ bias (lub poprawnos$¢) metody.

Stosowanie certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM) moze poméc w oszacowa-
niu sktadnika niepewnosci zwigzanego z poprawnoscig metody.

Podstawowg zasadg tego sposobu szacowania jest tgczenie oszacowan precyzji i osza-
cowan btedu systematycznego (biasu).

Niepewnos¢ pomiaru szacuje sie jako pierwiastek kwadratowy sumy kwadratow odchy-
lenia standardowego s charakterryzujgcego precyzje (brak precyzji) pomiaru i szacowania
biasu pomiaru b. Uzyskuje sie wiec niepewnos$¢ standardowg u wedtug rownania:

=2+
gdzie:
u — niepewnos¢ standardowa,
s — odchylenie standardowe,
b — bias, btgd systematyczny pomiaru.
Oczywiscie, ze bias pomiaru jest badany i prowadzi sie dziatania korygujgce w celu
usuniecia lub zmniejszenia tego btedu mozliwie najskuteczniej. W praktyce jednak czesto
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sie zdarza, ze stwierdza sie znaczny btad systematyczny, ale nie ma wystarczajgcych da-
nych do przeprowadzenia odpowiedniej korekty. Korzystng alternatywg jest zwiekszenie
niepewnosci do wartosci odpowiadajgcej wartosci obserwowanego biasu zamiast podejmo-
wania prob wykonania jakiejs korekty.

Precyzje procedury pomiarowej bada sie podczas walidacji metody, monitoruje za po-
mocg kontroli jakosci, a przedstawia iloSciowo jako odchylenia standardowe uzyskane na
podstawie powtarzanych pomiarow odpowiednich wynikéw badan.

Zaleznie od warunkéw powtarzanych pomiaréw uzyskuje sie dwa rézne odchylenia
standardowe:

s, — odchylenie standardowe powtarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej, uzyskane w warunkach
powtarzalnosci: ten sam wykonawca, to samo wyposazenie, krétkotrwate powtorzenia.

sg,, — 0dchylenie standardowe odtwarzalnosci wewnatrzlaboratoryjnej, uzyskane w warun-
kach wewnatrzlaboratoryjnej odtwarzalnosci (czesto nazywanych ,warunkami posred-
nimi”): rozni wykonawcy (jesli sie stosuje), rozne wyposazenie (jesli sie stosuje), dlugo-
trwate powtdrzenia.

2.4. Bias metody i laboratorium

Najwazniejsze sposoby szacowania elementow sktadowych biasu to:

1) wykorzystanie Certyfikowanych Materiatéw Odniesienia — CRM,

2) uczestnictwo w poroéwnaniach miedzylaboratoryjnych (badanie biegtosci) — PT/ILC
oraz

3) badania odzysku.

Zrédta biasu powinny byé, w miare mozliwosci eliminowane.

Zgodnie z Przewodnikiem GUM [1999], jezeli bias jest znaczny, wynik pomiaru nalezy
korygowadé, opierajac sie na wiarygodnych danych, takich jak CRM.

Jesli nawet bias wynosi zero, musi by¢ oszacowany i traktowany jako sktadnik niepew-
nosci. W wielu wypadkach bias moze sie zmienia¢ zaleznie od matrycy. Mozna to zauwa-
zy¢, analizujgc CRM kilku matryc. Bias moze by¢ zaréwno dodatni, jak i ujemny.

Wyniki porownan miedzylaboratoryjnych mogg by¢ wykorzystane do oszacowania bia-
su w taki sam sposoéb jak materiat odniesienia. Aby uzyska¢ wiarygodng wartos¢ biasu na
podstawie wynikéw poréwnan miedzylaboratoryjnych, laboratorium powinno uczestniczy¢
w poréwnaniach co najmniej 6 razy w sensownym przedziale czasu.

Jezeli nawet uzyskane wyniki wykazujg w pewnych wypadkach bilans dodatni a ujemny
w innych, wszystkie warto$ci biasu mozna wykorzysta¢ do oszacowania RMS,__jako sktad-
nika niepewnosci.

Chociaz opisany tu sposob jest bardzo podobny do szacowania na podstawie materia-
téw odniesienia, to oszacowanie biasu na podstawie porownan miedzylaboratoryjnych wy-
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kazuje wiekszg niepewnos$c¢ niz oszacowanie na podstawie CRM. Jest to czesciowo spowo-
dowane tym, ze certyfikowana warto§¢ CRM jest zwykle doktadniej oznaczona niz wartos¢
odniesienia lub przypisana w porownaniu miedzylaboratoryjnym.

3. PROCEDURA SZACOWANIA BUDZETU NIEPEWNOSCI WYNIKU POMIARU
W ANALIZIE CHEMICZNEJ
3.1. Informacje wprowadzajace

Procedure szacowania budzetu niepewnosci pomiaru opracowano na podstawie Prze-
wodnika EUROCHEM/ CITAC [2000] Opracowanie Przewodnika byto finansowane przez
Departament of Trade and Industry (Ministerstwo Handlu i Przemystu Anglii), jako czes$é
programu dotyczgcego wiarygodnych pomiaréw analitycznych, National Measurement Sy-
stem Valid Analitical Measurement (VAM) Program.

Identyfikacje zrédet niepewnosci wyniku pomiaru przedstawiono schematycznie na
rysunku 1.

mineralizacja
ekstrakcja

masa probki

centyfikat — |

Sygnal prébki
Przygotowanie prébki (np.. absorbancja)
do badan powtarzalnosé
KIEJWA wEGICCw Adia —F v stabilnoéé sygnalu

masa wzorcowanie aparatury

o
czystosé ) | wrorca

wzorcowanie wagi

kalibracja wagl Stgzenie wzorca §c
substancji
badane;
objetosé prébki o
masa prébki
Pobieranie Walidacja Bias mel::dy i
prébek lahoratorium

Rys. 1. Zrédta niepewnosci pomiaréw chemicznych
Fig. 1. Sources the uncertainty of measurement in chemical analyses

3.2. Przedmiot procedury
Przedmiotem procedury jest szacowanie wszystkich sktadnikow, ktore sg istotne w bu-
dzecie niepewnosci danej metody analitycznej. W procedurze oblicza sie nastepujgce pa-

rametry budzetu niepewnosci:
1) niepewno$¢ standardowg Ug (x),
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2) wzgledng niepewnosc¢ standardows,
3) ztozong niepewnos¢ standardowa,
4) niepewnos$¢ rozszerzong.
Niepewnos¢ standardowa Ug(x,) wyniku pomiaru x, wyrazona jest jako odchylenie
standardowe Ug(x;)=s,
gdzie:

ey

n—1

n — ilos¢ pomiarow,
A, — srednia arytmetyczna wynikow pomiaréw,
X, Nn-ty wynik pomiaru.

Wzgledng niepewnos¢ standardowa oblicza sie ze wzoru:

Usyi
U p—
SW X;
gdzie:
X, — wyniki pomiaru,

U, — niepewnosc standardowa wynikow pomiaru.

Zlozong niepewnos¢ standardowg (U,(C)) wyniku pomiaru C, jezeli wynik ten otrzy-
muje sie na podstawie pewne;j liczby innych wielkosci, réwna sie pierwiastkowi kwadratowe-
mu sumy wyrazow bedgcych wariancjami lub kowariancjami innych wielko$ci zaleznych od
tego, jak wynik pomiaru zmienia sie w zaleznosci od zmian tych wielkosci.

Na przyktad:

2 2 2 2
[ Ug (p)] N [Uq (m)] ., [Ug(ekstrak)J2+ {UQ(V)j N [Uq (odzr.m)j
4 m ekstrak \Y% odzmi

Usz(cy=C-
Uo(f M (Uale Y2 (UA (Ualzm) 2 (UoWR (Uo(B))
+ JM + 4S_(L + S + S + S + S
fWZOrZeC CO A zm W B
gdzie:

C — wynik pomiaru,
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Uy (p) — niepewnos¢ wynikajgca z procesu pobierania probek,

U, (m) — niepewnos¢ wynikajgca z odmierzania masy probki,

U,(V) — niepewnos¢ wynikajgca z odmierzania objetosci probki za pomocg naczyn miarowych,

U (ekstrak) — niepewnos¢ wynikajgca z odzysku probki w procesie ekstrakcji,

U, (odzmi) — niepewnos¢ wynikajgca z odzysku probki w procesie mineralizacii,

Uy(f....) — Niepewnos¢ wynikajgca z czystosci /stezenia wzorca (z danych producenta),

Ug(c,)— niepewnos¢ wynikajgca z dopasowania liniowego krzywej wzorcowej meto-
dg najmniejszych kwadratow (c, zawarto$¢ badanego sktadnika w roztworze
probki),

Ug(A) — niepewnos¢ wynikajgca z wskazan przyrzgdu pomiarowego ( A absorbancja),

U, (zm) — niepewnos¢ wynikajgca ze zmiennosci pomigdzy poszczegolnymi pomiarami,

U, (W) — niepewno$¢ standardowa wynikajgca z pomiaréw walidacyjnych (W—precyzja),

Uy (B) — niepewnos¢ wynikajgca z pomiardw biasu (B-btad systematyczny).

Niepewnos¢ rozszerzona (U,) okresla przedziat wokoét wyniku pomiaru, od ktorego to
przedziatu oczekuje sie, ze obejmuje duzg czes¢ rozktadu wartosci, ktére w uzasadniony
sposéb mozna przypisac¢ wielkosci mierzone;.

Niepewnos¢ rozszerzong oblicza sie na podstawie ztozonej niepewnosci standardowe;j
U,,(C) i wspotczynnika rozszerzenia, ze wzoru:

Ug =k-Ugz(O),
gdzie:
k — wspotczynnik rozszerzenia rowny 2 lub 3 w zaleznosci od liczby stopni swobody.
Wybdr wartosci wspotczynnika k zalezy od wymaganego poziomu ufnosci. Dla poziomu
ufnosci w przyblizeniu 95% warto$¢ k wynosi 2. Wspotczynnik k jest rownowazny wartos-
ciom krytycznym t(a,f) rozktadu studenta. Dla n=20 i poziomu ufnosci a= 0,05, wspotczynnik
k=2,09, dla n=10 wspétczynnik k=2,26.

Wynik = wynik pomiaru * niepewnos¢.
Niepewnos$¢ wyniku nie powinna by¢é mniejsza od odchylenia standardowego.

3.3. Przyktadowe szacowanie ztozonej niepewnosci standardowej pomiaru
analitycznego

W przyktadowych obliczeniach uwzgledniono dane zamieszczone w tabeli 1.
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Tabela 1. Wartosci sktadnikdw niepewnosci standardowej wyniku pomiaru analitycznego (dane

przyktadowe)
Table 1. Vales the sources of uncertainty of measurement in analyses (example data)
Skfadniki niepewnosci standardowe;j Niepewnosé \_Nzgledn:?\’
x niepewnosé
. Wartos¢ x standardowa
Symbol Opis U.(x) standardowa
S U (x)/x
M, masa roztworu wzorcowego 1 0,199 g 0,0003 g 0,0015
M, masa roztworu wzorcowego 2 0,598 g 0,0003 g 0,0005
M, masa roztworu wzorcowego 3 1,047 g 0,0003 g 0,0003
M, masa roztworu wzorcowego 4 1,607 g 0,0003 g 0,0002
wrorca Whplyw czystosci wzorca 1,0015 0,0011 0,0011
Mineral Odzysk z mineralizacji 100,08 % 19,70 % 0,1968
Ekstrak Odzysk z ekstrakgiji 93,70 % 22,70 % 0,2423
M masa prébki 0,259 0,0003 g 0,0012
wptyw dopasowania liniowego
c, krzywej wzorcowej met 0,36201 pg/g | 0,000399 ug/g 0,0011
najmniejszych kwadratéw
A wptyw wskazan przyrzadu pomiarowego | 0,356 Abs 0,003 Abs 0,0084
w Precyzja 0,340 pg/g 0,0019 pg/g 0,0055
B Bias 0,57 % 0,59 % 1,035

Szacowanie zlozonej niepewnosci standardowej pomiaru analitycznego:

2 2 2 2 2 2 2
(o,sgj 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,0011 0,0003
— | + + + + + + +
0,57 0,199 0,598 1,047 1,607 1,0015 0,25

Usz=C 2 2 2 2 2
0,000399 0,003 0,0019 22,7 19,7
+ + + +
{ 0,36201 j [0,356) ( 0,340 j (93,7) (100,08]
Ue - 1,0352 40,0015 +0,00052 +0,00032 +0,00022 +0,00112 +0,0012 +0,00112 +
Sz
+0,00842 +0,24222 +0,0055% +0,1968

U,=C - 1,0805
Szacowanie niepewnosci rozszerzonej pomiaru analitycznego:

UR = USZ ‘k
gdzie:
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k — wspotczynnik rozszerzenia rowny 2,

U, — ztozona niepewnosc¢ standardowa,

C — wynik pomiaru,

U, =1,0805.

U,=1,0805-2=2,161

Wynik pomiaru analitycznego powinien by¢ podawany z niepewnoscig rozszerzona.

Wynik badan =C * 2,16
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