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Niepewnos$é pomiaru na przyktadzie
analizy ilosciowej siarczanu amfetaminy

metoda chromatografii gazowej
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Przedmiotem artykufu jest przedstawienie procesu
szacowania niepewnosci pomiaru na przyktadzie ozna-
czania iloSciowego siarczanu amfetaminy metoda
chromatografii gazowej. W 248 numerze ,Probleméw
Kryminalistyki” zostato oméwione szacowanie niepew-
nosci wyniku na przyktadzie oznaczania pierwiastkow
technikg ICP-OES [1]. Szacowanie niepewnosSci po-
miaru jest analogiczne we wszystkich technikach ana-
litycznych, tak wiec oba artykuty moga sta¢ sie pomoc-
ne szerokiej grupie analitykow.

Niepewnos¢ pomiaru jest sktadowg niepewnosci
wszystkich pojedynczych etapéw postepowania anali-
tycznego. Nalezy zatem okresli¢ Zrodta oraz typy nie-
pewnosci dla poszczegolnych proceséw jednostko-
wych procedury analitycznej [2].

Dokumentem, w ktérym zamieszczono wskazowki
oraz zalecenia, a takze opisujgcym spos6b postepowa-
nia przy wyznaczaniu niepewnosci pomiarow i wynikow
badan jest publikacja EA-04/16 rev00, December
2005, opracowana przez grupe ekspertéw EA (Europe-
an co-operation for Accreditation), ktéra w 2007 roku
zostata wydana réwniez w polskim ttumaczeniu przez
Polskie Centrum Akredytacji pod tytutem ~Wytyczne
EA dotyczace wyrazania niepewnosci w badaniach ilo-
sciowych” [3]. Polskie Centrum Akredytacji wymaga od
laboratoriow przestrzegania cech spoéjnosci. Jedng z
tych cech jest niepewno$¢ pomiaru.

W zwigzku z uzyskaniem przez Centralne Laborato-
rium Kryminalistyczne Komendy Gtéwnej Policji Certy-
fikatu Akredytaciji Laboratorium Badawczego nr AB 596
wydanego przez Polskie Centrum Akredytacji zgodnie
z wymaganiami normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005
oraz wykonywaniem wedtug opracowanych procedur
badan ilo$ciowych, przeprowadzono szacowanie nie-
pewnosci pomiaru dla procedury ,Analiza ilo$ciowa
siarczanu amfetaminy metodg chromatografii gazo-
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wej’.
Podstawy teoretyczne
Wynik pomiaru jest tylko przyblizeniem warto$ci

prawdziwej, bedzie on dopiero wtedy kompletny, gdy
poda sie go wraz z wartoscig jego niepewnosci (para-

metr zwigzany z wynikiem pomiaru, kiory charaktery-

zuje rozrzut wartosci przypisanych analitowi) [4]. War-
tos¢ liczbowa niepewnosci moze byve wyznaczona me-
toda:

—typu A, ktéra oparta jest na pcmiarach statystycz-
nych (z zastosowaniem od standardo-
wego serii pomiarow),

—typu B, ktéra wykorzystuje inne meiody niz staty-

styczne:

= wczesniejsze doswiadczenia:

= dostarczone przez producenia specyfikacje wy-
korzystywanych instrumeniéw, stosowanych
odczynnikéw;

= wyniki zaczerpniete z wczesniejszych raportow,
na przyktad dotyczacych kalibraciji;

= niepewnoS¢ obliczong na podstawie wynikow
badan dla materiatu odniesienia.

Proces szacowania niepewnos$ci pomiaru

Sposéb postepowania przy wyznaczaniu niepewno-
sci mozna podzieli¢ na cztery etapy (ryc. 1) [2].

Etap 1 — okreslenie oznaczanego sktadnika

Poczatkowym etapem jest jasne zdefiniowanie inte-
resujgcej w danym pomiarze wielko$ci wraz z jej jed-
nostkg oraz petny opis procedury analitycznej. Nalezy
opracowac model matematyczny stuzgcy do obliczenia
wyniku analizy na podstawie mierzonych parametrow.
Model matematyczny wigze wynik analizy z wartoscia-
mi pomiarowymi.

Zaleznos$¢ ta ma postaé [1]:

y = f(x1, x5...x,,) (1)

gdzie:
Y — wartos¢ wyniku,
X7, Xp...x,, — wartoSci pomiarow.

Etap 2 — identyfikacja zrédet niepewnosci

Na tym etapie nalezy okreslié mozliwe zrédta nie-
Pewnosci, mogace mie¢ wplyw na wynik analizy. W ce-
lu przedstawienia graficznego wptywu réznych czynni-
kow oraz ich wzajemnych powigzan wykorzystuje sie
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Ryc. 1. Etapy procesu szacowania niepewnosci pomiaru [2]
Fig. 1. Stages of measurement uncertainty estimation (2]
zrédto (ryc. 1-4): autor

diagram Ishikawy, zwany réwniez diagramem rybigj
osci.

Etap 3 — grupowanie sktadnikow niepewnosci oraz
szacowanie ich wartosci

W trzecim etapie nalezy nada¢ warto$¢ wszystkim
mozliwym parametrom zdefiniowanym w etapie 2, mo-
gacym mie¢ wptyw na wynik analizy wraz z okresle-
niem dla kazdego z nich wielko$ci standardowej nie-
pewnosci.

Etap 4 — obliczanie niepewnos$ci ztozonej i rozsze-
rzone;j

W etapie czwartym nalezy zsumowaé poszczegodlne
skitadowe, stosujgc prawo propagacji btedu statystycz-
nego do wielko$ci zwanej ztozona niepewnoscig po-
miarowg. Warto$¢ niepewnosci rozszerzonej oblicza
sie na podstawie zatozonego szacowanego prawdopo-
dobienstwa oraz wspoétczynnika k, ktéry przyjmuje war-
tosci od 2 do 3 w zaleznosci od poziomu prawdopodo-
bienstwa w zakresie 95-99%.

+, = Rl =t

Etapy procesu

szacowania niepewnosci wyniku

na przyktadzie oznaczania ilosciowego
siarczanu amfetaminy

metoda chromatografii gazowej

Etap 1: Okreslenie oznaczanego sktadnika

Podstawe oznaczania zawartosci procentowej siar-
czanu amfetaminy w probce stanowi procedura ,Anali-
za ilosciowa siarczanu amfetaminy metoda chromato-
grafii gazowej” HJ-23/Pb-1V/1/04, ktéra zostata opraco-
wana w Wydziale Fizykochemii CLK KGP. Badanie to
przeprowadza sig z uzyciem chromatografu gazowego
HP-6890 firmy Hewlett Packard z zastosowaniem ko-
lumny o dtugosci 25 m, Srednicy wewnetrznej 0,32 mm
i grubosci filmu 0,5 um, metoda wzorca wewnetrznego.

Przygotowanie probki do badan wymaga wykonania
w kolejnosci nastepujacych czynnosci (ryc. 2):

1. pobranie préobki z materiatu dowodowego do ana-
lizy oraz utarcie jej w mozdzierzu;

2. odwazenie dwoch prébek analitycznych o masie
po 11 mg =1 mg kazda, bezposrednio do probé-
wek;

3. dodanie po 5 ml wodnego roztworu 0,1-molowe-
go NaOH do kazdej prébki analitycznej, miesza-
nie w rotatorze przez co najmniej 30 minut;

4. dodanie po 2 ml roztworu zawierajgcego wzorzec
wewnetrzny (difenyloamina w octanie butylu o
stezeniu 1,5 mg/ml) do kazdej prébki analitycznej,
mieszanie w rotatorze przez co najmniej 30 mi-
nut;

5. pobranie gdrnej warstwy organicznej z kazdej
probki analitycznej do oznakowanych naczynek
szklanych przeznaczonych do pracy z automa-
tycznym podajnikiem prébek.

Zawartos¢ siarczanu amfetaminy jest obliczana na
podstawie krzywej kalibracji. W tym celu stosowana
jest metoda wzorca wewnetrznego, ktéra polega na do-
daniu do analizowanej probki Scisle okreslonej ilosci
zwigzku (w tym przypadku jest to difenyloamina) stano-
wigcego wzorzec wewnetrzny. Poniewaz w oznacze-
niach stosowany jest detektor ptomieniowo-jonizacyjny
(FID), to wielko$¢ sygnatu analitycznego, tj. pole po-
wierzchni pod pikiem lub jego wysokosé¢, jest propor-
cjonalna do stezenia amfetaminy w prébce. Ze wzgle-
du na fakt, ze chromatografia gazowa nie jest metoda
absolutng, to aby wyznaczy¢ stezenie amfetaminy w
badanej prébce, nalezy wykona¢ kalibracje, stosujac
okreslong ilo$é probek kontrolnych (roztworéw wzorco-
wych), sporzadzonych z certyfikowanych materiatow
odniesienia (ryc. 3). Procedura analizy probek kontrol-
nych jest analogiczna do analizy prébek poddawanych
badaniom.
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Ryc 2. Schemat przygotowania prébki do badan Ryc. 3. Schemat przygotowania wzorcow do kalibracji
Fig. 2. Sample preparation (* roztwér podstawowy — roztwér difenyloaminy w octanie butylu bez dodat-

ku amfetaminy)

Fig. 3. Calibration standards preparation

(* basic solution — diphenylamphetaime solution in butyl acetate with no
amphetamine added)
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gdzie:
%W 4pF — Procent wagowy siarczanu amfetaminy,
My — zawarto$¢ procentowa amfetaminy wzorcowej,

m,, — zawarto$¢ procentowa probki siarczanu amfetaminy.

p

Ryc. 4. Diagram Ishikawy przedstawiajacy wplyw niepewnosci poszczegbinych parametrow procesu analitycznego na wartod6 zlozonej niepewnosci wyni-
ku oznaczenia procentu wagowego siarczanu amfetaminy w prébkach substancii

Fig. 4. Ishikava diagram presenting influence of upcertalqry of individual parameters of analytical process on value of complex uncertainty of final result of
amphetamine sulphate weight percentage determination in examined samples

20 PROBLEMY KRYMINALISTYKI 267 (Styczeﬁ—marzec) 2010




Wynikiem jest zawartoS¢ procentowa siarczanu am-
fetaminy w probce narkotyku, ktérg oblicza sie z zalez-
nosci:

, Cane
ToW pgr = —2ME % 100% (2)
Al C
pr
gdzie:
Capmr — stezenie amfetaminy w roztworze analitycznym
obliczone na podstawie chromatogramu,
Cpr —ste >nie amfetaminy w roztworze analitycznym
obliczone na podstawie nawazki.
Korz ¢ Z rownania wykresu kalibracyjnego, ob-

licza cie stezenie amfetaminy w roztworze:
i
% i :Lx 100% (3)
b S
”’,u" AMF
gdzie:
%o 4pip — Procent wagowy siarczanu amfetaminy,

m 4 p — Masa amfetaminy,

my,, — masa probki narkotyku,

Vpr — objetosc¢ roztworu probki amfetaminy,
V amr — objetos¢ roztworu wzorca.

Etap 2: Identyfikacja zrodet niepewnosci

Wptyw poszczegdlnych parametrow na wartosé nie-
pewnosci zawartosci procentowej siarczanu amfetami-
ny przedstawiono, stosujgc diagram Ishikawy (ryc. 4).

Na niepewnos$¢ metody analizy iloSciowej siarczanu
amfetaminy metodg chromatografii gazowej wptywaja
nastepujgce czynniki:

a) niepewno$¢ wynikajgca z procesu okreslenia za-
wartosci procentowej siarczanu amfetaminy w
badanej probce:

— niepewnos$é wyznaczania masy probki,
— niepewno$¢ dozownika zawierajgcego roztwor
ze standardem wewnetrznym (difenyloaming);

b) niepewnos$é wynikajaca z etapu kalibraciji:

— niepewnos¢ przeprowadzenia kalibraciji i zasto-
sowania metody regresji liniowe;j,

— niepewnos$é certyfikowanego materiatu odnie-
sienia,

— niepewno$é metody kolejnych rozcienczen.

Etap 3: Grupowanie skiadnikow niepewnosci
metody oraz szacowanie ich wartosci

Wyznaczenie wzglednej standardowej niepewnosci
okreslenia zawarto$ci procentowej siarczanu amfeta-
miny w badanej prébce

Wartos$é tego parametru zalezy od parametréw sto-
sowanej wagi analitycznej oraz od dozownika zawiera-
jacego roztwor ze standardem wewnetrznym (difenylo-
aming). W zwiazku z tym nalezy wyznaczy¢ wartosé
wzglednej niepewnosci okreslenia masy probki amfeta-
miny oraz wzglednej niepewnosci dozownika.

WYZNACZENIE WZGLEDNEJ NIEPEWNOSCI OKRESLENIA
MASY PROBKI AMFETAMINY

Probke certyfikowanego materiatu odniesienia od-
wazono na wadze analitycznej Mettler Toledo
XP105DR (d= 0,1 mg), posiadajgcej Swiadectwo wzor-
cowania.

Do wyznaczenia wzglednej niepewnos$ci masy prob-
ki amfetaminy wykorzystano wzor:

Py

2 Sinq ar A\?‘aq —I =
r-(\\ugf) =l 2= =10 10 (4)
m, |
gdzie:
Uf‘wgn — wzgledna standardowa niepewnos¢ okresle-

nia masy probki,
Sm,g — odchylenie standardowe dia stosowanej wagi,
Ayag = doktadnos$é wagi,
. — Masa probki.

Korzystajac z powyzszego rownania, otrzymano
warto$é 1,03 x 107.

WYZNACZENIE WZGLEDNEJ NIEPEWNOSCI DOZOWNIKA
W celu wyznaczenia wartosci tego parametru obli-

czono niepewnos¢ dozownika, wykorzystujgc nastepu-
jaca zalezno$¢:

SRS 2 % 5
Urll_ﬂ: S e Ur-(u'ag:i‘) = 397 IX 10 5 (5)
n ;
gdzie:
Ur,,zo: — wzgledna standardowa niepewnos¢ dozownika

zawierajgcego roztwor ze standardem we-
wnetrznym (difenyloaming),

RSD — wzgledne odchylenie standardowe pomiaru 2 ml
wzorca wewnetrznego okreslone na podstawie po-
miaru masy,

n — liczba pomiaréw.

Korzystajac z powyzszego réwnania, otrzymano
warto$é 5,71 x 10°7.
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Wzgledna standardowa niepewnos¢ okreslenia ste-
Zenia siarczanu amfetaminy w badanej prébce to suma
wzglednej standardowej niepewnosci okreslenia masy
prébki oraz wzglednej standardowej niepewnosci (do-
zownika) wyznaczenia masy roztworu wzorca we-
wnetrznego.

Ul = Uy + UrZ, = 103x 10 + 5,71x 107 = 16 10" (6)

gdzie:
url, —wzgledna standardowa niepewnos¢ okreslenia
2 zawartosci procentowej siarczanu amfetaminy
w badanej probee,
2t wzgledna standardowa niepewnosé okreslenia
masy probki,
UJ — wzgledna standardowa niepewnos$¢ dozownika

zawierajgcego roztwor ze standardem we-
wnetrznym (difenyloaming).

Korzystajac z powyzszego réwnania, otrzymano
wartos¢ 1,6 x 106,

Wyznaczenie wzglednej standardowe; niepewnos$ci

etapu kalibracji

Na warto$¢ tego parametru sklada sie suma nie-
Pewnosci przeprowadzenia kalibracji i zastosowania
metody regresji liniowej oraz wzglednej niepewnosci
metody kolejnych rozciericzer (sposobu przygotowy-
wania probek wzorcowych).

Ur"fu" =Un, +Ur2, (7)
gdzie:
Ul —wzgledna niepewnos¢ etapu kalibracjj,
U — wzgledna niepewnosé Przeprowadzenia kalibra-
cji | zastosowania metody regresiji liniowej,
0, —wzgledna niepewnosé metody kolejnych roz-
cienczen.

WyzNACZENIE WZGLEDNEJ NIEPEWNOSCI
PRZEPROWADZENIA KALIBRACJI
I ZASTOSOWANIA METODY REGRESJ| LINIOWEJ

Niepewnos¢ standardowg zwigzang z niepewnoscig
przeprowadzenia kalibraciji i zastosowania metody re-
gresji liniowej obliczono z ponizszego wzoru:

U :M- —l-+l+ —ﬁ-—(lnl" —"I,' i (8)
e R A

gdzie:

SR — resztkowe odchylenie standardowe,

a — nachylenie krzywej,

p — liczba pomiaréw dla prébki siarczanu amfetaminy,

1 — liczba punktéw kalibracyjnych,

my,, —nawazka dla réwnoleglych pomiaréw jednego ste-
zenia,

ng, — srednia masa nawazek,

Qur — wartos¢ opisana wzorem: >

~T )

Tabela 1
Wartosci parametré: 2yinych
Values of regressio 2maters
Parametry Wartosé
a (nachylenie krzywej) 0,1515
b (punkt przecigcia krzywej z osia x) L 0,0066
n 36
P ; 3
SmR 0,0058
QR 506,858
My, 11,48 mg
Mg, 3,631 mg
Yimi, mi) 0,08 mg
Uryay 0,0023
Pria 5,33E-06

zrodlo (tab. 1-8): opracowanie wiasne

Warto$é wzglednej niepewnosci przeprowadzenia
kalibracji i zastosowania metody regresji liniowej wyno-
si 5,33 x 10°6.

WyzNaczenie WZGLEDNEJ NIEPEWNOSCI
METODY KOLEINYCH ROZCIENCZEN

W celu wykonania rozcieiczer przygotowano dwie
nawazki wzorca o masach: ma=11,6 mgimg=10,6 mg
i kazda z nich rozcieficzano o potowe. Na warto$é
wzglednej niepewnosci metody kolejnych rozcienczer
sktada sie suma niepewnos$ci czystosci wzorca, pipeto-
wania i odwazania wzorcow:

2

Ur,, = 2Urjh_ & U";»Z(A\,yl a8 U';fh-:.u i 2U’}ir; * lSUI'ﬁ (9)

gdzie:

Uri,  —Wzgledna standardowa niepewnosé metody
kolejnych rozciericzen,
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Ur;. — wzgledna standardowa niepewno$¢ dozownika
zawierajgcego roztwor ze standardem wewnetrz-
nym (difenyloaming),

uri.i — wzgledna niepewnos$¢ odwazania pierwszej na-

wazki,

uUr,._., —wzgledna niepewnos¢é odwazania drugiej nawaz-
i,

Ur, — wzgledna niepewnos¢ czystosci wzorca,

Ur? — wzglgdna niepewnos¢ zastosowanej pipety.

WYZNACZENIE WZGLEDNEJ NIEPEWNOSCI
\NIA PIERWSZEJ NAWAZKI WZORCA

:riosc tego parametru zalezy od parametrow sto-
=} waqi analitycznej oraz masy pierwszej nawaz-

=1/1:3108 (10)

— wzgledna standardowa niepewnos$¢ okreslenia
masy,

S.eag — Odchylenie standardowe dla stosowanej wagi,

/\J._,:L\, — doktadno$¢ wagi,

m,, — masa probki [mg].

Korzystajgc z powyzszego rownania, otrzymano
wartosé 1,21 x 1076,
WYZNACZENIE WZGLEDNEJ NIEPEWNOSCI

ODWAZENIA DRUGIEJ NAWAZKI WZORCA

Wartos$¢ tego parametru zalezy od parametrow sto-
sowanej wagi analitycznej oraz masy drugiej nawazki:

=1.01x107° (11)

gdzie:

: — wzgledna standardowa niepewno$¢é okresle-
nia masy,

Swag — 0dchylenie standardowe dla stosowanej wagi,

Awag — doktadnosé wagi,

My, — masa probki.

riwagi)

Korzystajac z powyzszego réwnania, otrzymano
warto$¢ 1,01 x 1076,

WYZNACZENIE WZGLEDNEJ NIEPEWNOSCI
CZYSTOSCI WZORCA

Czysto$¢ materiatu odniesienia siarczanu amfetami-
ny podana przez producenta wynosi 99,7 +1,5%.
Do obliczen przyjeto rozktad prostokatny:

2

i

-

=[RS S TO (12)
s P

gdzie:
U — niepewnos$¢ okreslenia czystosci stosowanego wzor-
ca (podana przez producenta wzorca),
P — czystos$¢ stosowanego wzorca (podana przez produ-
centa).
Korzystajac z powyzszego réwnania, otrzymano
warto$é 7,55 x 1075.

WYZNACZENIE WZGLEDNEJ NIEPEWNOSCI PIPETOWANIA
Pomiar wykonano dla 10 powtérzen w temperaturze

25°C, uwzgledniajgc poprawke temperaturowg dla wo-
dy Z = 1,0036.

RS Dy
(U ===l .\ = 107
r 2 aF ) 2,25x 10 (1 3)
gdzie:
Ur, — wzgledna niepewno$¢ zastosowanej pipety,

RSD — wzgledne odchylenie standardowe okreslone na
podstawie pomiaru masy,
n — liczba pomiarow,

— wzgledna standardowa niepewnos$¢ okreslenia
masy.

U:

riwagi)

Korzystajagc z powyzszego réwnania, otrzymano
wartos$é 2,25 x 1077

Podstawiajgc uzyskane wartosci z rownan (5), (10),
(11), (12), (13) do wzoru (9), otrzymuje sig:

Url, =2x571x107 +1,21x 107 + L,01x 10™° +
+2x7.55%107° +18x2,25%x 1077 =1,59x 107"

Podstawiajgc uzyskang warto$¢ wzglednej standar-
dowej niepewnosci metody kolejnych rozcienczen wy-
noszacy 1,59 x 104 oraz uzyskang wczesniej wartosé
wzglednej standardowe]j niepewnosci etapu kalibracji
wynoszaca 5,33 x 106 do wzoru (7), otrzymuje sie
warto$é wzglednej standardowej niepewnosci etapu
kalibraciji:
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Url  =533x10°+159x10™ = 1,64x 10~

Czyli wartos¢ wzglednej standardowe] niepewnosci
okreslania zawartosci procentowej siarczanu amfeta-
miny W probce wynosi:

Ul + Urir, ., =1,60x107° +164x 107~ = 1,66x 10~ (14)
gdzie
U —wzgledna standardowa niepewno$é okreslenia
zawartosci procentowej siarczanu amfetaminy w
badanej prébce wynosi 1,6 x 1078
Ul —wzgledna niepewnos¢ etapu kalibracji wynosi

" g

1,64 x 1074,
Procentowy udziat wzglednych standardowych nie-
pewnosci sktadowych zostat przedstawiony w poniz-
szej tabeli:

Tabela 2
Udziat procentowy wzglednych standardowych
niepewnosci sktadowych w budzecie niepewnosci
Percentages of component relative standard uncertainties
in uncertainty budget

Wzgledna niepewnosci ztozona wynosi 2,6%.

Zatem wynik oznaczenia zawarto$ci procentowej
siarczanu amfetaminy w probce narkotyku metoda
chromatografii gazowej wynosi:

Gowar (k =2) = (stezenie probki £2,6)% przy p=10,95 (16)

Nastepnie poréwnano warto$¢ niepewnosci uzy-
skang z budzetu niepewnosci z odchyleniem standar-
dowym oszacowanym na podstawie badan probki
kontrolnej o zawartosci procentowej siarczanu amfeta-
miny wynoszgcej 75%. Odchylenie standardowe dla
$redniej z kilku pomiaréw pomnozono przez wspot-
czynnik k = 2. Do obliczen $redniej brano pod uwage
wyniki pomiedzy kolejnymi kalibracjami. Uzyskane
wartosci zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Poréwnanie wartosci niepewnosci z budzetu niepewnosci
z wartoscia niepewnosci rzeczywistej

Comparison of uncertainty values from uncertainty budget
Wzgledna standardowa Wartos¢ Udziat [%] to real uncertainty value
niepewnosé
Ur? 16x106 " Dane z walidacji | Seria 1 dla | Seria 2 dla | Seria 3 dla |Seria 4 dla
il : (%] 11 probek | 20 probek | 29 probek | 23 probek
Ur 533 x 106 3 %wae |99,8| 72,5 73,2 73,9 72,4
Urz, 1,59 x 104 9% G IBG|l © 1,0 0.6 0,7
suma 1,66 x 104 100
Podsumowanie
gdzie:
) Na podstawie analizy wynikéw zestawionych w ta-
Ur.,  —wzgledna standardowa niepewnosé okreslenia beli 2 oraz 3 mozna stwierdzi¢, ze:
zawartosci procentowej siarczanu amfetaminy — najmniejszy wptyw na warto$é catkowitej niepew-
; w badanej probce, nosci pomiaru ma niepewnos$é okresélenia zawar-
Ur.  —wzgledna niepewnosé przeprowadzenia kali- tosci procentowej siarczanu amfetaminy w bada-
bracji i zastosowania metody regresji liniowe;, nej probce (1%);
Uri, - wazgledna standardowa niepewnos¢ metody ko- —etap przeprowadzenia kalibracji i zastosowania

lejnych rozcienczen.

Etap 4: Obliczanie niepewnosci ztozonej
i rozszerzonej

W celu obliczenia niepewnosci ztozonej i rozszerzo-
nej stworzono arkusz kalkulacyjny w programie Micro-
soft Excel. Zaktadajac, ze Vp, = Vamr Procent wagowy
amfetaminy mozna wyliczy¢ ze wzoru (3).

Niepewno$¢ ztozona wzgledna jest pierwiastkiem
kwadratowym z sumy kwadratéw wzglednych niepew-
nos$ci sktadowych pomnozonych przez warto$é wspét-
czynnika rozszerzenia k. Jéesli k = 2, to:

metody regresji liniowej ma niewiele wiekszy
udziat w catkowitej niepewnosci (3%):

— najwigkszy wktad (96%) do budzetu niepewnosci
wnosi metoda kolejnych rozcieAczen wykorzysty-
wana do przygotowania roztworéw wzorcowych w
celu wyznaczenia krzywej kalibracji, dlatego tez w
celu udoskonalenia stosowanej rutynowo proce-
dury analitycznej mozna np. uzyé bardziej precy-
zyjnej i dokladnej pipety;

— odchylenie standardowe wyznaczone dla probek
kontrolnych miesci sie w zakresie niepewnosci
Wyznaczonej na podstawie réwnania modelowe-
go;
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— niepewnosc¢ rzeczywista obliczona na podstawie
prébek kontrolnych pozostaje w zgodzie z niepew-
noscia obliczong na podstawie budzetu niepewno-
Sci.

Szacowanie niepewnos$ci wyniku jest zagadnieniem
niezwykle istotnym, gdyz ogromna ilo$¢ decyzji jest po-
dejmowana w oparciu o wyniki badan analitycznych.
Przedstawiony sposob szacowania niepewnos$ci moz-
na stosowaé¢ w odniesieniu do pozostatych oznaczen
iloSciowych wykonywanych metodg chromatografii ga-
zowej, innych substancji czynnych wymienionych
w Ustawie o przeciwdziataniu narkomanii.
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Streszczenie

Niepewnosé pomiaru jest liczbowo wyrazonym zakresent, w
ktorym z okreslonym prawdopodobietistwem spodziewane jest
znalezienie prawdziwej wartosci pomiarowej.

Przedmiotem artykutu jest przedstawienie procesu szacowa-
nia niepewno$ci pomiaru na przykladzie oznaczenia ilosciowego
siarczanu amfetaminy metodq chromatografii gazowej. W poda-
nym przykiadzie wykazano duzy udzial procentowy bledu po-
miaru dla metody kolejnych rozciericzeri, wykorzystywanej do
przygotowania roztworéw wzorcowych w celu wyznaczenia
krzywej kalibracji, co daje podstawe do poczynienia dalszych
krokéw w celu udoskonalenia procedury.

Wyniki niepewnosci rzeczywistej obliczone na podstawie
prébek kontrolnych pozostajq w zgodzie z niepewnosciq obliczo-
nq na podstawie budzetu niepewnosci.

Stowa kluczowe: chromatografia gazowa, analiza ilosciowa
amfetaminy, niepewno$¢ pomiaru.

Summary

Measurement uncertainty is expressed by a numeric range
within which the true measured value can be found with a de-
termined probability.

The aim of the article is to present the process of estimating
measurement uncertainty basing on an example of quantitative
determination of amphetamine sulphate by gas chromatography.
In the presented example a significant percentage of measure-
ment error was demonstrated for the methods of solutions by se-
quence used for preparation of standard solutions in order to ob-
tain a calibration curve. That constitutes the reason for taking
further steps aiming at improving the procedure.

Real uncertainty values calculated basing on control samples
are in agreement with the uncertainty calculated from the un-
certainty budget.

Keywords: gas chromatography, quantitative analysis, mie-
asurement uncertainty.
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