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m

Laboratorium powinno identyfikowac sktadowe niepewnosci pomiaru.

Przy ocenie niepewnosSci pomiaru nalezy wzig¢ pod uwage wszystkie
istotne sktadowe, w tym wynikajgce z pobierania probek, stosujac
odpowiednie metody analizy.
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7.6 OCENA NIEPEWNOSCI POMIARU

m

Laboratorium, ktore wykonuje badania, powinno oceni¢ niepewnosé
pomiaru.

W przypadku gdy metoda badawcza wyklucza scistg ocene niepewnosci
pomiaru, szacowanie powinno by¢ oparte na wiedzy o zasadach
teoretycznych lub praktycznym doswiadczeniu w realizacji metody.

Uwaga

W przypadku gdy niepewnos¢ pomiaru wynikdw zostata ustanowiona i
zweryfikowana dla konkretnej metody, nie jest konieczna ocena niepewnosci
pomiaru dla kazdego uzyskiwanego wyniku przy zastosowaniu tej metody, jezeli
laboratorium moze wykaza¢, ze zidentyfikowane krytyczne czynniki wptywajace
sg kontrolowane.
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POJECIE NIEPEWNOSCI i

Niepewnos$¢ pomiaru (uncertainty) — parametr zwigzany z wynikiem
pomiaru, ktory okresla przedziat wokot wartosci sredniej, w ktérym moze
(na zatozonym poziomie istotnosci) znalezé sie wartos¢ oczekiwana.

Standardowa niepewnos¢ pomiaru (standard uncertainty) u(x) -
niepewnos¢ pomiaru przedstawiona i obliczona jako odchylenie
standardowe.

Ztozona standardowa niepewnos¢ (combined standard uncertainty) u_(y)
— standardowa niepewnos¢ wyniku  pomiaru, ktorej wartos¢ jest
obliczona na podstawie niepewnosci parametrow wptywajgcych na
wartos¢ wyniku analizy z zastosowaniem prawa propagacji niepewnosci.



POJECIE NIEPEWNOSCI

m

Rozszerzona niepewnos$¢ (expanded uncertainty) (U) — wielkos¢
okreslajgca przedziat wokot uzyskanego wyniku analizy, w ktérym
mozna, na odpowiednim, przyjetym poziomie istotnosci
(prawdopodobienstwa) oczekiwaé wystgpienia wartosci oczekiwane;.

Wspotczynnik rozszerzenia (coverage factor) (k) — wartos¢ liczbowa
uzyta do wymnozenia ztozonej standardowej niepewnosci pomiaru w
celu uzyskania rozszerzonej niepewnosci, wartos¢ wspotczynnika zalezy
od przyjetego poziomu prawdopodobienstwa (np.: dla 95% wynosi 2) i
najczesciej jest wybierana z przedziatu 2-3.



METODY SZACOWANIA NIEPEWNOSCI il

Metoda typu A szacowania niepewnosci — warto$S¢ niepewnosci
standardowej jest rowna odchyleniu standardowemu serii pomiarow.

Metoda typu B szacowania niepewnosci — wartos¢ scisle zwigzana z
rozktadem prawdopodobienstwa jaki opisuje rozktad zmiennej, np.: gdy
zmienna charakteryzuje sie rozktadem jednostajnym (prostokatnym) —

obliczona wartos¢ niepewnosci standardowej wynosi:
a

V3

gdy natomiast zmienna charakteryzuje sie rozktadem tréjkatnym:

i
.
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METODY SZACOWANIA NIEPEWNOSCI

Przyktady szacowania niepewnosci typu B oparte na informacji:

» zwigzanej z autorytatywnymi wartosciami oparte na informacji

» zwigzane z wartoscig wielkosci certyfikowanego materiatu odniesienia

» uzyskanej ze swiadectwa wzorcowania

» odryfie

» otrzymanej z klasy doktadnosci legalizowanego przyrzgdu pomiarowego

» otrzymanej z wartosci granicznych oszacowanych na podstawie
osobistego doswiadczenia

» dostarczone przez producenta specyfikacje

» wykorzystywanych instrumentdéw, stosowanych odczynnikéw czy tez

np. naczyn miarowych
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m

Wartos¢ ztozonej niepewnosci jest opisywana zaleznoscia z
zastosowaniem prawa propagacji:

— 2 2 2 2
Wery) = J “l[::l} u Ui t “I[:E} Tt u(ﬂl}

Podstawowg zasadg prawa przenoszenia (propagacji) jest uwypuklenie
wptywu udziatu wielkosci o najwyzszej wartosci.

Jezeli ktéres z parametrow majg dominujgcy wptyw w tworzonym
budzecie niepewnosci, mozna szacowanie niepewnosci ograniczyC
jedynie do jej obliczania na podstawie wielkosci tych dominujgcych
parametrow.



BUDZET NIEPEWNOSCI

Niepewnos¢ wzgledna (u,,;) jest wygodniejsza w stosowaniu ze
wzgledu na to, ze znosi rozne jednostki:

Wartos¢ ztozonej niepewnosci wzglednej jest opisywana nastepujaca
zaleznoscia:

Upiy) ~ J“fm} +“f|:ﬂ:r t “fnﬂ:r Tt “fr;m:r



KONCOWY WYNIK ANALIZY

Na koncowy wynik analizy sktada sie:

v okreslenie warto$ci oznaczonej oraz jej jednostka
v wynik wraz z warto$cig niepewnosci rozszerzonej y* U

v warto$¢ wspotczynnika rozszerzenia niepewnosci k
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NIEPEWNOSC ZWIAZANA Z
KALIBRACIJA
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NIEPEWNOSC ZWIAZANA Z KRZYWA KALIBRACYINA m

Wyrdznia sie cztery zrodta niepewnosci zwigzane z etapem kalibracji, ktore
mogg wptywac na standardowa niepewnos¢ wyniku oznaczenia:

> powtarzalno$é odczytu wartosci sygnatu ,y” zaréwno dla prébek
roztworow kalibracyjnych, na podstawie ktérych wykreslana jest
krzywa kalibracyjna, jak i probek badanych;

» niepewno$¢ zwigzana z wyznaczaniem wartosci odniesienia dla
probek roztwordw kalibracyjnych;

» wptyw sposobu przygotowania prébek wzorcowych, najczesciej
metodg kolejnych rozcienczen;

» niewfasciwe przyblizenie punktéw pomiarowych za pomocay krzywe;j
regresyjnej.



NIEPEWNOSC ZWIAZANA Z KRZYWA KALIBRACYJNA

5_13- 1 (xpr_xérjlz
b p

Qux

1
Uipry) = ot

Qx = i(xi - Xg)*
i=1

gdzie:

U(pry) — standardowa niepewnos¢ okreslania zawartosci x,,, zwigzana z wykorzystaniem wyznaczonej
zaleznosci kalibracyjnej;

S,y — resztkowe odchylenie standardowe krzywej kalibracji;

b — wspdtczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej (wspétczynnik nachylenia);

n — liczba punktéw krzywej kalibracji;

p — liczba pomiaréw (powtdérzen) pomiaru dla badanej prébki;

X¢, — Wartos$¢ srednia wzorcow stezen uzytych podczas kalibracji;

X; —wartosc stezenia kolejnego punktu kalibracyjnego;
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PRECYZIA TIHH

Precyzja to stopien zgodnosci pomiedzy niezaleznymi wynikami uzyskanymi w trakcie
analizy danej prébki z zastosowaniem danej procedury analitycznej. Precyzja jest miarg
rozrzutu uzyskanych wynikow oznaczen wokét wartosci sSredniej.

Miarg precyzji jest odchylenie standardowe s, wzgledne odchylenie standardowe RSD lub
wspotczynnik zmiennosci CV:

E?:i(xi _i]z
g =

n-1

-100%

] oen

RSD =

il n

n — liczba wykonywanych pomiardéw
X; — pojedynczy pomiar
% — Srednia arytmetyczna pomiaréw

Precyzja wyrazana jest jako powtarzalnosc, precyzja posrednia |ub odtwarzalnos¢.
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Niepewnos¢ zwigzana z precyzj3a:

E1lks

Uiy =

Wyxiy =

v
Vn

Przy wyznaczaniu odchylenia dla rozstepu (r) miedzy dwiema
wartosciami korzystamy z nastepujgcej zaleznosci:




NIEPEWNOSC ZWIAZANA Z PRECYZJA

Niepewnos¢ zwigzana z powtarzalnoscia:

Numer
pomiaru

Stezenie
parametru

Srednia
wynikéw
Xsr

Odchylanie
s

Wspétczynnik
zmiennosci
Ccv

Niepewnos¢
powtarzalnosci

upowt.

0,220

0,221

0,214

0,210

0,185

0,189

N|o|Oo|~|WIN|F

0,187

0,204

0,016

7,90

2,99

Niepewnosc zwigzana z precyzjg posrednia:

A . , . Niepewnos¢
Numer Stezenie Sre(_in’la Odchylanie Wsp.o%czyr'm!k precyzji
) wynikow zmiennosci . . .
pomiaru | parametru s posredniej
Xsr CVv
Uprec.posr.
1 0,225
2 0,218
3 0,215
4 0,192 0,206 0,019 9,18 3,47
5 0,181
6 0,185
7 0,223
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NIEPEWNOSC ZWIAZANA Z BLEDEM i“l'
SYSTEMATYCZNYM (BIAS)

BIAS — btad systematyczny, tj. roznica pomiedzy wartoscig Srednig
zmierzong na podstawie duzej serii wynikow badania a akceptowang
wartoscig odniesienia (wartoscig certyfikowang lub nominalng).

Aby oszacowac niepewnos¢ btedu systematycznego u(bias), muszg byc
oszacowane dwa sktadniki:

V" bias jako rdéznica wyrazona w % w stosunku do wartosci

nominalnej lub certyfikowanej,
v niepewno$¢ wartosci nominalnej / certyfikowanej u(Cref).



NIEPEWNOSC ZWIAZANA Z BLEDEM
SYSTEMATYCZNYM (BIAS)

102,9
100,0
100,3
98,0
99,0
95,4

91,2

2,9
0,0
0,3
2,0
1,0
4,6

8,8

4l



BIAS — CERTYFIKOWANY MATERIAt ODNIESIENIA ‘]“l'

Niepewnosc¢ biasu u(bias) mozna oszacowac w nastepujgcy sposob:

u(bias) = \/RMSlz,ias + u(Cref)?
bias;)?
RMS ;s = j—Z( as,)
Ncrm

gdzie:
u(Cref) — niepewnos¢ certyfikowanego materiatu odniesienia

Jezeli stosuje sie tylko jeden CRM, musi by¢ uwzgledniona rowniez
wartosc s,,., wowczas u(bias) mozna oszacowac za pomocg zaleznosci:

Vn

Shias 2
u(bias) = \/biasz+ ( b ) + u(Cref)?



BIAS — CERTYFIKOWANY MATERIAt ODNIESIENIA ‘]lﬂ

Niepewnosc¢ biasu u(bias) dla jednego CRM

Przy szacowaniu niepewnosci typu B dla CRM stosujemy rozktad
prostokatny: a

V3
Przy szacowaniu niepewnosci typu B dla szkta miarowego stosujemy

rozktad tréjkatny:
d

V6

Aby zredukowac jednostki, obliczamy wykorzystujgc rownanie:

e (o ) (2 e (2




BIAS — CERTYFIKOWANY MATERIAt ODNIESIENIA %ﬁﬁ

Niepewnosc¢ biasu u(bias) dla jednego CRM:

Sy \2
u(bias) = \/biasz+ ( bms) + u(Cref)?

Vn
y Wynik i
p:’;’;;tics):ﬁa pojeé/yn(?zy Odzysk [%] B[:;Z\]S Blg;:;]sr s bias u(Cref) u bias
laboratorium
0,200 0,220 110,00 10,00
0,200 0,221 110,50 10,50
0,200 0,214 107,00 7,00
0,200 0,202 101,00 1,00 7,29 3,41 0,37 7,41
0,200 0,185 92,50 7,50
0,200 0,190 95,00 5,00
0,200 0,180 90,00 10,00




BIAS — DODATEK CERTYFIKOWANEGO MATERIALU M
ODNIESIENIA DO PROBKI RZECZYWISTEJ

Selektywnos¢ metody badana jest poprzez pomiary zawartosci danego
analitu z dodatkiem CRM i bez jego dodatku i wyznaczenie odzysku (R).

R o X1=Xa) J000s
X3

gdzie:

X,- Srednia wartosc¢ probki z dodatkiem okreslonej ilosci CRM,
X,- Srednia wartos¢ probki nie wzmocnionej,

X;- dodana ilos¢ CRM.

Badajac odzysk, mozemy wyznaczy¢ obcigzenie metody (Bias).



BIAS — DODATEK CERTYFIKOWANEGO MATERIALU

ODNIESIENIA DO PROBKI RZECZYWISTE)

il

Niepewnos¢ biasu u(bias) dla odzysku dodatku CRM do prébki
rzeczywistej:

S,
u(bias) = \/biasz+ ( blas

)Z + u(Cref)?

Vn

nik probki nik probki z -
vl\:yadaan nie |Dodatek wzorca wflodal:kiem 0(:02/55k B[:]S B?/?]sr s bias u(Cref) \1,1 bias
wzZmocnionej Wzorca

0,205 0,200 0,420 107,50 | 7,50

0,210 0,200 0,421 10550 | 5,50

0,215 0,200 0,410 97,50 2,50

0,210 0,200 0,402 96,00 4,00 5,43 1,81 0,37 5,48

0,202 0,200 0,390 94,00 6,00

0,205 0,200 0,390 92,50 7,50

0,215 0,200 0,425 105,00 | 5,00




BIAS — WYNIKI BADAN BIEGLOSCI 'ﬂn’

Niepewnos$¢ biasu u(bias) mozna oszacowac w nastepujgcy sposdb:

u(bias) = J RMS.. _+ u(Cref)?

BEM S'hias = M

gdzie: feT/nc

npr,c — liczba udzialow laboratorium w PT/ILC

CVer/nc

NS

gdzie:

u(Cref) =

CVpr,1c — Sredni wspétczynnik zmiennosci z badan PT/ILC

Ny, — Srednia liczba laboratoriéw biorgcych udziat w PT/ILC



BIAS — WYNIKI BADAN BIEGLOSCI

Niepewnosc¢ biasu u(bias) dla badan PT/ILC:

. .. .. Liczba
Upd:;lal'_'c‘” pr:::i:::a |a|:: ::::ﬁl _ |odzysk | bias, RMS,o. | CVeme | CVpriic uczF:a:;Eicl:zﬁw yap u(Cref) | ubias)
2008 98,2 97.5 99,29 0,71 0,479 16
2009 98,6 g8,2 $9.59 0,41 0,304 13
2010 20,8 21,6 103,70 3,70 2,163 29
2012 20,15 19,9 98,76 1,24 2,34 2,109 3,85 33 23 0,80 2,48
2014 98,7 98,2 99,49 0,51 0,263 21
2016 31,79 32,0 100,66 0,66 13,87 24
2018 51,4 49,0 95,33 4,67 7,782 25
UPd':;Ia: Cw pr:::i::ﬁa Ia:::;::;m Odzysk [%]|  bias, RMSyas | CVernc | CVpr e uc::tzr:)iidw i u(Cref) u(bias)
2008 98,2 98,5 100,31 0,31 0,479 16
2009 98,6 98,6 100,00 0,00 0,304 13
2010 20,8 20,8 100,00 0,00 2,163 29
2012 20,15 20,2 100,25 0,25 0,15 2,109 3,85 33 23 0,80 0,82
2014 98,7 S8.,6 99,90 010 0,263 21
2016 31,79 318 100,03 0,03 13,87 24
2018 51.4 514 100,00 0,00 7,782 25
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SZACOWANIE NIEPEWNOSCI ETAPU POBIERANIA e

PROBEK ........ ‘

Niepewnos¢ etapu pobierania probek jest ZAWSZE szacowana w oparciu
o wyniki analiz.

Niepewnosc¢ analiz jest prawie ZAWSZE mniejsza od niepewnosci etapu
pobierania probek, stagd mozliwe jest wnioskowanie o niepewnosci
pobierania probek na podstawie wynikdw oznaczen.



Przyktadowy schemat postepowania przy szacowaniu
niepewnosci etapu pobierania probek

—

analizal-Illla

analizal-lllb




SZACOWANIE NIEPEWN,O§CI ETAPU POBIERANIA
PROBEK

Niepewnosc¢ powtarzalnosci pobierania probek:

.. Srednie z Wzgledny Sre('inla z Odchylenle z
Podwéjne : prébek prébek
. Pobrane ) badania rozstep
Punkt pobrania P analizy w R CcVv pobranych pobranych CcVv Upowt. p.p.
prébki . prébki procentowy . .
laboratorium odwéinei RPD przez jednego|przez jednego
P inej probkobiorce | probkobiorce
. 0,55
Pobranie 1 P1 : , 57 17
obranie 0.57 0,56 3,5 3
. 0,49
Pobranie 2 P2 048 0,49 2,06 1,83 0,52 0,04 7,71 4,45
. 0,51
P P . 4
obranie 3 3 0.49 0,50 ,00 3,55

Niepewnosc¢ precyzji posredniej pobierania probek:

. Srednie z Wzgledny Srednia z Wzgledny | Srednia z prébek Odchylenie z
Podwéjne ) . .
. . Pobrane X badania rozstep probek rozstep pobranych przez |prébek pobranych
Probkobiorcy P, analizy w P Ccv - o cv Uprec.posr. p.p.
probki laboratorium probki procentowy pobranych procentowy réznych przez réznych
podwdjnej RPD podwdjnie RPD probkobiorcow probkobiorcow
P11 8‘:: 0,57 3,51 3,11
Prébkobiorca 1 0'52 0,55 7,27
P12 - 0,53 3,77 3,35
0,54
P21 8‘23 0,66 3,03 2,69
Prébkobiorca 2 0'70 0,67 3,72 0,57 0,10 16,73 9,66
P22 . s 4, ,
0.67 0,69 38 3,88
P31 8'22 0,47 4,26 3,77
Prébkobiorca 3 0'51 0,49 6,19
P32 0.49 0,50 4,00 3,55




SZACOWANIE NIEPEWNOSCI ZtOZONE! rrsesll

Niepewnosc ztozona bez etapu pobierania probek:

— 2 2
Uziozona = \[ uprec.poér. + ubias(;RM

Ugtozona = J3,472 +7,41% =8,18%

prec.posr. biascrm

Niepewnosc¢ ztozona z etapem pobierania probek:

— 2 2 2
Uztozona = \/ uprec.poér. + ubiasCRM + uprec.poér.pobierania prébek

prec.posr. prec.posr.pobierania prébek —

Uiozona = J 3,472 +7, 4151550 + 95 661 =12,66 %



SZACOWANIE NIEPEWNOSCI ROZSZERZONE) *‘

Niepewnosc rozszerzona bez etapu pobierania probek:

U=k-u =2-8,18=16,4 %

zfozona

Niepewnosc rozszerzona z etapem pobierania probek:

U=k-u =2-12,66 = 25,3 %

ztozona



DZIEKUJE
ZA UWAGE




