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Szacowanie niepewnosci
metody analitycznej

w praktyce

eksperta kryminalistyki

Ce' n an: - roznych materiatow
jest u:  kai irygodnego wyniku.
Aby tc  sigc metoda analizy mu-
si by¢ obr Jracowana i spraw-
dzona O vna, a w niektérych
labora iaci alszym ciggu poda-
je sie ynik 1lizy jako wartos¢ X

bez ok sler. .dchylenia standardo-
wego badz proedziatu ufnosci, czyli
zakresu wartosci, w jakim moze znaj-
dowac sie X z okreslonym prawdopo-
dobienstwem. Wprawdzie bardzo
czesto wraz z wynikiem podaje sie
odchylenie standardowe, lecz naj-
czesciej jest to precyzja aparatu, czy-
li zgodnos¢ wynikéw otrzymanych
w tych samych warunkach. Nalezy
zaznaczy¢, ze nowoczesne urzgdze-
nia analityczne umozliwiajg otrzyma-
nie wyniku z precyzjg nawet <1%.
Czy to oznacza, ze wartos¢ stezenia
sktadnika w prébce oznaczana jest
z precyzja 1%? Nie. Na precyzje
oznaczenia wptywa nie tylko precyzja
aparatu, ale precyzja catego toku
przygotowania prébki i uzyskania wy-
niku analitycznego.

Wynik i precyzja oznaczenia obej-
muje cato$¢ procesu analitycznego,
poczynajgc od etapu pobrania probki,
rozdrobnienia, ujednorodnienia (ho-
mogenizacji) i przeprowadzenia jej
do roztworu, oddzielenia lub masko-
wania interferentow, oddzielenia ana-
litbw i ostateczny pomiar stgzenia
analitu [1]. Nalezy wiec zastanowi¢
sie, co tak naprawde wptywa na pre-
cyzje i doktadno$¢ (czyli zgodnosé
wyniku otrzymanego z wartoscig
prawdziwg, wyrazana jako odzysk
procentowy) uzyskanego wyniku
oraz jak oszacowal jego niepew-
nos$é. Jest to problem niezwykle waz-
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ny w ilosciowej analizie kryminali-
stycznej, gdzie jako$¢ wynikow anali-
tycznych ma bardzo duze konse-
kwencje. Na przyktad, przy oznacza-
niu THC w prébkach konopi bardzo
wazna jest okreSlona granica jego
zawartosci rowna 0,20% w suchej
masie. Gdy w prébce oznaczono
THC i uzyskano wartosé 0,21%, to
bytoby to duzg niescistoscig podawa-
nie wyniku analizy jako 0,21%. Nie
jest mozliwe oznaczenie sktadnika ze
stuprocentowag precyzjg. Nalezy
wzigé¢ pod uwage precyzje przygoto-
wania prébki (niepewnosé kolb, pipet
itp.), roztworéw kalibracyjnych (nie-
pewnos¢ kolb, pipet, wzorca wyjscio-
wego) oraz precyzje aparatu. Te
wszystkie sktadniki powodujg, ze nie-
pewno$é wyniku na pewno jest istot-
na. Oczywiscie komplikuje to inter-
pretacje wyniku. Podanie 0,21% za-
wartosci THC utatwia interpretacje
prawa w sadzie (zawartos¢ THC po-
wyzej 0,20%) niz podanie wyniku ja-
ko 0,21 £ 0,02%. Taki wynik obejmu-
je warto$¢ graniczng 0,20% i trudno
jest okresli¢, czy w probce jest 0,189%
czy 0,28%. Mimo tych trudnosci nale-
zy wziaé pod uwage, ze nawet nowo-
czesne metody analityczne maja
swoje ograniczenia. Nalezy dazy¢ do
zmniejszenia wartoSci niepewnosci
wyniku, majgc na uwadze, ze nigdy
nie uda sie jej zmniejszy¢ do zera.
Celem prowadzonych badan opisa-
nych w artykule jest podanie metody
szacowania niepewno$ci wyniku na
przyktadzie oznaczania pierwiastkéw
technika ICP-OES. Nalezy zazna-
czy¢, ze szacowanie wyniku jest ana-
logiczne we wszystkich technikach
analitycznych. Artykut moze by¢ wiec

pomocny szerokiej grupie analitykow,
nie tylko zwigzanych z wyznacza-
niem sktadu pierwiastkowego.

Podstawy teoretyczne szacowania
niepewnosci wyniku

Szacowanie niepewnosci typu Ai B

Wynik pomiaru jest tylko przyblize-
niem wartosci prawdziwej, dlatego
bedzie on dopiero wtedy kompletny,
gdy podamy go wraz z wartoscig jego
niepewnosci (parametr zwigzany
z wynikiem pomiaru, ktéry charakte-
ryzuje rozrzut warto$ci przypisanych
analitowi) [2]. Na niepewnos¢ wyniku
sktadajg sie réznorodne sktadniki,
ktore mozna podzieli¢ na dwie grupy
w zaleznosci od metody ich wyzna-
czania:

TYP A — uzyskane metodami sta-

tystycznymi;

TYP B — uzyskane innymi meto-

dami.

Szacowanie niepewnosci standar-
dowej na podstawie analizy staty-
stycznej wielu wynikéw nazywane
jest szacowaniem niepewnosci typu
A. Sktadnik niepewnosci w kategorii
A jest reprezentowany przez staty-
stycznie wyznaczone odchylenie
standardowe Sd, obliczone z tych
wynikow.

Dla takiego sktadnika standardo-
wa niepewnos$é uj, rowna jest odchy-
leniu standardowemu (uj = Sd).

Przyktadem moze by¢ oszacowa-
nie niepewnosci spektrometru ICP-
-OES. W tym celu wykonano 10-kro-
tny pomiar stezenia analitu (wykona-
no oznaczanie cynku w prébce kono-
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pi). Uzyskane wyniki przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1
Wyniki oznaczenia cynku
w prébce konopi
Results of zinc determination
in cannabis sample

Wynik [mg/I]
1,85
1,86
1,84
1,85
1,85
1,87
1,84
1,86
1,85
1,87
1,85
0,01
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Odchylenie standardowe Sd obli-
czono wedtug wzoru:

ny x* —(Z:x)2

il n(rz = 1)

gdzie:
n — liczba pomiarow,
x — wartos¢ wyniku.

Wynik podany jest jako: x = Sd
(warto$¢é $rednia + niepewnos$¢ stan-
dardowa). Zatem wynik oznaczania
cynku uwzgledniajgc tylko precyzje
aparatu wynosi 1,85 + 0,01 mg/I.

Szacowanie niepewnosci typu B
zazwyczaj jest oparte na wiedzy na-
ukowej, dostepnych informacjach,
ktére mogg obejmowac:

— wezesniejsze wyniki pomiaréw,

— doswiadczenie lub ogblng wie-
dze na temat zachowania i wia-
Sciwos$ci probek oraz aparatu,

— specyfikacje producenta,

— dane dostarczone w dokumen-
tach kalibraciji,

— niepewnosci dostarczone przez
producenta wraz z wartosciami
certyfikowanymi zawartoci ana-
litu w prébce.
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Do szacowania niepewnosci typu
B niezbedna jest wiedza na temat
podstawowych rozktadéw prawdopo-
dobienstwa i sposobéw ich stosowa-
nia w analizie danych. Na przyktad,
kolba miarowa w swoim certyfikacie
ma podang objetos¢ 25 + 0,2 ml. Nie
jest jednak podany poziom ufnosci
(czyli prawdopodobienstwo, z jakim
ta wartos¢ zostata wyznaczona).
Nalezy wiec zalozyé, ze prawdopo-
dobienstwo wystagpienia objetosci
w zakresie 24,8+25,2 ml jest row-
ne, czyli w tym przypadku przyjmu-
je sie prostokatny rozktad prawdo-
podobienstwa (ryc. 1). Dla tego ty-
pu rozktadu niepewnos¢ standar-
dowg (uj) podaje sig, jako:

_sd
=g

u

W omawianym przyktadzie

u,=9£=0,ll

V3

czyli objetosé kolby wraz z nie-
pewnoscig wyniesie 25 + 0,11 ml.

Jezeli natomiast z pomiaréw
grawimetrycznych objetosci kolby
wynika, ze wiekszo$¢ wyznaczo-
nych wartosci jest prawie réwna
wartosci 25,0 ml, to nalezy przyjaé
tréjkatny rozktad prawdopodobien-
stwa (ryc. 2). Oznacza to, ze war-
tosci te sg bardziej prawdopodob-
ne niz wartosci skrajne, tj. 24,8
i 25,2 ml. Przy zastosowaniu tego
rozkitadu prawdopodobienstwa
warto$¢ niepewnosci wyniesie:

Sd
Ll, = —-\/'?
W omawianym przyktadzie
u, = :)/’_—62 =0,08

czyli objetosé kolby wraz z nie-
pewnoscig wyniesie 25 = 0,08 ml.

Poréwnujgc te dwa przyktady wi-
da¢ wyraznie, ze uzyskanie dodatko-
wych informacji na temat ukfadu
umozliwito zmniejszenie wartoSci
niepewnosci uzyskanego wyniku

(warto$¢ niepewnosci 0,11 w pierw-
szym i 0,08 w drugim przyktadzie).
W przypadku gdy podanemu prze-
dziatowi ufnosci towarzyszy dodatko-
wo poziom ufnosci (p%), czyli wynik
+ Sd przy p%, nalezy spodziewaé
sie, ze wyniki podlegaja normalnemu

rozktadowi  prawdopodobienstwa
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Ryec. 1. Prostokatny rozkiad poc nstwa
Fig. 1. Rectangular distribu!i roba

(ryc. 3). Wtedy, aby : _yske:- wartos¢
niepewnosci standzidowe;, nalezy
odchylenie standardowe podzielié
przez odpowiednig wartos¢ procento-
wego wskaznika rozktadu normalne-
go dla danego poziomu ufnosci. Na
przyktad, specyfikacja wagi podaje
jej precyzje jako + 0,2 mg, przy pozio-

2Sd(= *Sd)

Y A e |

>

Ryc. 2. Trojkatny rozkiad prawdopodobienstwa
Fig. 2. Triangular distribution of probability

o

Ryc. 3. Normalny rozktad prawdopodobieristwa
Fig. 3. Regular distribution of probability

mie ufnosci 95%. Z tabel statystycz-
nych rozktadu normalnego dla pozio-
mu ufnosci 95% warto$é wskaznika
wynosi 1,96. Nalezy wiec wartosé od-
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chylenia standardowego wagi po-
dzieli¢ przez odczytang wartosé.
W ten sposob uzyskuje sie wynik nie-
pewnosci:

i

:%25-:0,1 mg [3]

Etapy procesu szacowania
niepewnos$ci pomiaru

Szacowanie niepewnosci [3] jest
proste, ady an:lityk dobrze zna swoj

aparat
metry, |
pomiai

B
|

STE

R

Hotre
re
Pro

=

‘identyfikowaé para-
vaja na niepewnosc¢
:zacowania niepew-

no$ci mozna podzieli¢ na kilka eta-
pow (ryc. 4).

ETAP 1
Okreslenie oznaczanego sktadnika

W pierwszym etapie nalezy okre-
§li¢, jaki analit bedzie oznaczany i ja-
kie wystepuja zalezno$ci miedzy
analitem i parametrami wejSciowymi
(np. intensywnos$é sygnatu, stezenie
wzorca kalibracyjnego itp.). Nalezy
wiec opracowaé¢ model matematycz-
ny otrzymywania korficowego wyniku
oznaczenia. Jezeli np. wynik iloscio-
wy uzyskuje sie metoda krzywej kali-

B

Okreslenie oznaczanego

ETAP 1
sktadnika

W

V-

Identyfikacja zrodet

ETAP 2
niepewnosci

v

Uproszczenie poprzez
grupowanie zrédet, dla
ktérych dostepne sg dane

ETAP 3

h 4

Okreslenie wartosci
niepewnosci zgrupowanych

sktadnikéw

\%

Okreslenie wartosci
niepewnosci pozostatych

sktadnikow

A4

Konwertowanie
sktadnikéw na
niepewnos¢ standardowg

N/

Obliczanie ztozonej

; S ETAP 4
niepewnosci

standardowej

i ewentualne poprawienie

Sprawdzenie

metody

\ 4

Obliczanie niepewnosci

rozszerzonej

Ryc. 4. Etapy procesu szacowania niepewnosci pomiaru
Fig. 4. Stages of determination of uncertainty
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bracyjnej (regresji liniowej), to model
matematyczny bedzie rownaniem re-
gresji, do ktérego beda podstawione
wartosci intensywnosci sygnatu dla
odpowiednich stezen oznaczanych
sktadnikéw. Nastepnie na podstawie
rownania krzywej kalibracyjnej, zna-
jac intensywno$é oznaczanego
sktadnika w nieznanej probce, wyli-
cza sie jego stezenie. Reasumuijac,
nalezy zrobi¢ to co zwykle robi apa-
rat, czyli na podstawie intensywnosci
uzyskanego sygnatu na kartce papie-
ru wyliczyé stezenie sktadnika. Z do-
$wiadczenia wiadomo, ze jest to je-
den z trudniejszych etapow szacowa-
nia niepewnosci, lecz dla analityka
znajgcego metode analizy nie powin-
no stanowié to wiekszego problemu.

ETAP 2
Identyfikacja Zzrodet niepewnosci

W drugim etapie nalezy okresli¢
mozliwe Zzrodta niepewnosci. Obej-
muje to zrodila, ktére beda mialy
wptyw na wielkosci okreslone w mo-
delu matematycznym wyznaczonym
w etapie 1. Na przyktad gdy wynik
uzyskuje sie metodg krzywej kalibra-
cyjnej, to zrédta niepewnosci obej-
muja miedzy innymi:

— niepewnos¢ kolby, w ktorej przy-

gotowywane sg wzorce,

— niepewnos$¢é wzorca wyjsSciowe-
go, z ktérego przygotowywane
sq wzorce robocze,

— niepewnos¢é pipetowania.

ETAP 3
Szacowanie sktadnikéw niepewnosci

W trzecim etapie nalezy zmierzy¢
lub oszacowaé wartosci niepewnosci
standardowej kazdego ze sktadnikow
zidentyfikowanych w etapie 2.

ETAP 4
Obliczanie niepewnosci ztozonej

W czwartym etapie informacje
uzyskane w etapie trzecim nalezy
Jpotaczy¢” i obliczy¢ niepewnos¢ zto-
Zong.

OgoIng zaleznoS¢ migdzy niepew-
no$cia standardowa wartosci mierzo-
nej x i niepewnoscig standardowa



niezaleznych parametrow, od ktorych
ona zalezy, yq, Yo.-.-Yp MOZNa wyra-
zi¢, jako:

ul (Y1, You-o- Yp)) =

\[2 culy, ) = Z”(‘\" )

i=l,n i=ln

gdzie:

X(y1, Yo.---¥p) — funkcja réznych para-
metrow y4, ¥o,.--Ym

cj — wspoiczynnik czutosci wyliczony
z zaleznosci

ox
o A
oy,

Do obliczania niepewnosci z{ozo-
nej bardzo pomocne sg programy
komputerowe. Istnieje wiele opraco-
wanych programow, w ktorych nalezy
tylko wpisa¢ wartosci i odchylenia
standardowe okreslone w poprzed-
nich etapach i automatycznie wyli-
czona zostanie niepewnosé ztozona
otrzymanego wyniku. Nalezy do nich
miedzy innymi program GUM Work-
bench. Warto zaznaczy¢, ze nawet
takie programy wymagajg opracowa-
nia doktadnego modelu matematycz-
nego w celu uzyskania prawidtowego
wyniku. Natemiast istnieje bardzo
prosty schemat szacowania niepew-
nosci wyniku, ktéry mozna stworzy¢
samemu w programie Microsoft
Excel pakietu Microsoft Office.

Aby przyblizy¢ metodyke tworze-
nia takiego arkusza, zostanie przed-
stawiony prosty przyktad obliczania
niepewnosci wyniku uzyskanego po
odjeciu intensywnosci sygnatu dla
Slepej probki od sygnatu dla probki.
Jak wiadomo wszelkie oznaczenia
analitbw muszag by¢ skorygowane
o wartosé dla slepej probki.

Analizie metoda ICP-OES podda-
no probke oraz slepg probke. Kazdy
pomiar wykonano 3 razy. Uzyskano
wiec $rednig intensywnos¢ emisji
pierwiastka w prébce wraz z odchyle-
niem standardowym. Analogiczne
wyniki uzyskano dla $lepej probki. Na
niepewno$é koncowego wyniku
wptywajg wiec dwa parametry: nie-
pewnos¢ uzyskania sygnafu dla
probki oraz niepewno$¢é uzyskania
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sygnatu dla $lepej probki. Poniewaz
odchylenie standardowe mierzonych
wartosci wyznaczono na podstawie
trzech obserwacji, mozna wiec je
przeksztalcic na niepewnos¢ stan-
dardowg wedtug typu A szacowania
niepewnosci, czyli u, = Sd. Model
matematyczny uzyskanego wyniku
to: X =1, —Isp.

Dla podanego przyktadu zostat
utworzony arkusz kalkulacyjny w pro-
gramie Microsoft Excel, ktory przed-
stawiono na rycinie 5.

e) nastepnie tworzy sie tabele
skiadajaca sie z tylu wierszy
i kolumn, ile zdefiniowano para-
metrow wejsciowych. Poniewaz
w omawianym przykiadzie ma-
my dwa parametry wejsciowe
(intensywnosci probek i Slepej
probki), powstanie wiec tabela
o wymiarach 2x2 pola (obszar
H3:14 z opisanymi wierszami
i kolumnami zgodnie z ryc. 5),

f) po przekatnej tej tabeli, w ko-
moérkach oznac~onych H3 i 14

X Microsolt Excel - GUM_proba - siepa_icS sl “EEE -181x]
)Pk Edyoa Widok Wetew Formst Marrednia Qane Qlno Pomog =18] %]
TS T e R D E F G H J S
1 i =
2 paramelr wejsciowy wanosé x [Sd (x}) | Ux [RUx % X1 |
3 X1lintensywnoét syanatu dla probki (ip) 125456 0[1625.711625.7]  1.46]X1] 127281 7|
4 X2|Intensywnosc syqnaiu dla Slepej probki {isp) 1372 233| 233| 17.00{X2 137 21
5 X|lp-lsp 125318.9 1825,8] 146 1271445)
B 7] ca
7 car2
8 : roEnicy*2
9 (X ]
10

Ryc. 5. Arkusz kalkulacyjny stworzony dla obliczenia niepewnosci
Fig. 5. Spreadsheet designed for calculating uncertainty

Objasnienia:

a) w kolumnie wartos¢ x nalezy
wpisa¢ wartoSci Srednie inten-
sywnosci dla prébki i Slepej
probki,

b) w kolumnie Sd (x) nalezy wpi-
sa¢ wartosci odchylen standar-
dowych dla probki i slepej prob-
Ki,

c) w kolumnie Ux nalezy wpisac,
obliczone wedtug zasad zawar-
tych w szacowaniu niepewnosci
typu A i B, wartoSci niepewnosci
standardowych dla prébki i $le-
pej probki. W omawianym przy-
ktadzie w komorkach E3 i E4
wpisane sg formuty przenosza-
ce wartosci z komorek kolumny
D ((E8) = D3, (F4) = D4),

d) kolumna RUx % zawiera
wzgledne procentowe niepew-
nosci standardowe dla prébki
i Slepej probki oraz wartosé x,
obliczone wedtug wzoru:

RU=B= X +100%

wariosc x

(przektadajgc na formuty:
(F3) = (E3/C3) *100)
i (F4) = (E4/C4) *100),

sumowane sg: wartos¢ x+Ur,
co po przetozeniu na formute
wyglada nastepujgco:

(H3) = C3+E3i (14) = C4+EA4,

g) w pozostatych komérkach tabe-
li z pkt f (H4 i I3) wpisuje sie
wartos¢ x dla danego parame-
tru ((H4) = C4i (13) = C3),

h) w komédrkach oznaczonych C5,
H5 i 15 wpisuje sie formute ilu-
strujacg opracowany model
matematyczny. W analizowa-
nym przyktadzie jest to Ip — Isp
((C5)=C3-C4
(H5) = H3 — H4, (15) = I3 — 14,

i) w wierszu roznica oblicza sig
w komoérkach oznaczonych H6
i 16 réznice miedzy wartosciami
obliczonymi x; i x5 a wartoscia
obliczong z parametrow wejscio-
wych warto$¢ x (przektadajac
na formuty: (H6) = C5 — H5, (16)
= C5-15),

i) w wierszu réznica”? liczony jest
kwadrat wartosci z wiersza réz-
nica dla poszczegdlnych komo-
rek ((H7) = H622, (17) = 1672),

k) w wierszu suma roznica”2 su-
muje sie wartosci réznica”?
z obu komorek ( (18) = H7 + 17),
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I) warto§¢ niepewnosci ztozonej:
Ux (komorka = E5), to pierwia-
stek kwadratowy z wartosci
w wierszu suma réznica’? (E5
= pierwiastek 18).

W utworzonym arkuszu jest wiersz

o nazwie INDEX %. Obliczenie war-
tosci tego wskaznika pozwala na
identyfikacje parametru, ktéry ma
najwigkszy wkiad w obliczong nie-
pewno$¢ wyniku. Oblicza sie go dzie-
lac kazda z wartosci réznica’? przez
warto$¢ suma réznica’? i otrzymany
wynik rnozgc orzez 100 (w postac
formut « vglat ) nastepujaco: ((H9)
= (H7/"7) *1 19) = (17/18) *100).
W om. ian) rzyktadzie okazuje
sig, Zze eC uzyskania intensyw-
nosci ¢ »ej ki nie ma zadnego
wplywlL ar ynos$¢ standardowg
otrzym: egc niku. Natomiast aby
zmniejs y¢é ni. - 2wnos¢ standardowg
wyniku, nalez. .oby poprawi¢ precy-
zje sygnalu uzyskanego dla probki.
Metoda ta wiec nie tylko pozwala na
szacowanie niepewnosci standardo-
wej w sposob prosty i szybki, lecz
rowniez jest dobrym narzedziem do
identyfikacji gtdwnych zrédet niepew-
nosci standardowej uzyskanego

wyniku. Pozwala to na skuteczng

poprawe metody, prowadzgc do

zmniejszenia niepewnosci wyniku.

Szacowanie niepewnosci
oznaczania cynku

w prébce konopi

metodg ICP-OES

Przyktad sposobu szacowania
niepewnosci standardowej opisany
wczesniej zostat wybrany tak, aby ja-
sno okredli¢c zasady wyliczania nie-
pewnoéci ztozonej. Jednak w co-
dziennej pracy laboratoryjnej oblicza-
nie wyniku analizy jest duzo bardzie]
skomplikowane. W pracowni emisyj-
nej spektrometrii atomowej CLK KGP
opracowano metode niepewnosci
otrzymywanych wynikéw analitycz-
nych. Aby zrozumie¢ caty model ma-
tematyczny otrzymywania wyniku,
nalezy doktadnie omoéwi¢ poszcze-
gblne etapy procedury analitycznej.

Metoda ICP-OES to metoda roz-
tworowa. Oznacza to, ze probki
poddawane analizie musza by¢
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w postaci roztworu. Bardzo czesto
niezbedna jest analiza sktadu pier-
wiastkowego probek statych. Zatem
takie probki nalezy rozpusci¢ w od-
powiednich odczynnikach. Nie jest
problemem na przykiad roz-
puszczanie metali. Wystarczy do-
braé¢ odpowiedni kwas lub mieszani-
ne kwaséw. Jednak w przypadku
probek o bardziej skomplikowanej
matrycy np. prébek roslinnych uzy-
cie kwasow do rozpuszczania nie
jest skuteczne. Niezbedne jest za-
stosowanie techniki mineralizaciji
mikrofalowej [4]. W rutynowych ana-
lizach odwaza sie okoto 250 mg
prébki, dodaje 3 ml 65% kwasu azo-
towego (V) oraz 1 ml 30% nadtlenku
wodoru. Tak przygotowang probke
poddaje sie mineralizacji mikrofalo-
wej. Po mineralizacji otrzymuje sie
bezbarwny roztwor, ktéry przeno-
szony jest ilosciowo do kolby o po-
jemnosci 10 ml.

Nastepnie kolbe

Etap pierwszy

szacowania niepewnosci wyniku
oznaczania cynku w probce
ziela konopi

Polega on na identyfikacji ozna-
czanego sktadnika i tworzeniu mode-
lu matematycznego otrzymywania
wyniku. W prébce konopi oznacza sie
cynk, a wynik uzyskuje metodg krzy-
wej wzorcowej. Rownanie krzywej
wzorcowej mozna przedstawi¢ naste-
pujaco:

y=ax+b
gdzie:
y — intensywnos$¢ sygnatu analityczne-
go,

a — nachylenie krzywej,
b — punkt przeciecia krzywej z osig x.

Warto$¢ a oblicza sie ze wzoru:

dopetnia sig wo- 4= (e, = T, = 3+ (60 =¥ Xy, = 5D+ (=W = F)+ (g =%, =)

da dejonizowang
do kreski i pod-
daje sie analizie. Aby uzyskac wyni-

G, -3) + (v, - %) +(x, ~%F +(, - %)

Warto$¢ b oblicza sie ze wzoru:

S ViaG YA Y (‘T| = -"X."x =)k (": ‘-(X.": = ‘—)"' (-\'\ _-?X.\'- — )+ (—‘1 "-‘tx."'a = ‘),_ T LAY

4 (= %) + (e, — %) +(x,~%) +(x, - %) 4

ki ilosciowe nalezy wykonac krzywa
kalibracyjna. W tym celu analizie
poddawane s3 trzy wzorce o wzra-
stajgcym znanym stezeniu oznacza-
nego pierwiastka. Wzorce do kali-
bracji przygotowywane sg w kol-
bach miarowych przez odpowiednie
rozcienczanie wzorca wyjsciowego
o certyfikowanym stezeniu. Wynik
oznaczania pierwiastka w probce
podawany jest w mg/kg.

Omawiany schemat szacowania
niepewnosci wyniku najlepiej prze-
$ledzi¢ na konkretnym przyktadzie
stosowanym w rutynowych pracach
Wydziatu Chemii CLK KGP. W tym
celu autorzy wybrali proces oznacza-
nia cynku w probkach ziela konopi.
Aby oszacowaé niepewnoSC wyniku
oznaczania cynku w prébce konopi,
nalezy uwzgledni¢ czynniki, ktore
majg na nig wptyw zgodnie z przed-
stawionym wczesniej schematem.

gdzie:
xj— wartos¢ stezenia wzorca,
yj— warto$¢ sygnatu analitycznego.

Stezenie nieznanej probki w mg/l
oblicza sie z nastepujacej zaleznoSci:

e (“m e ym{r )_b

X =

gdzie:

x o — warto$¢ stezenia [mg/l],

Yor — Wartos¢ srednia sygnatu anali-
tycznego dla nieznanej probki
[mg/l],

Yosp~ warto$é $rednia sygnatu anali-

tycznego dla Slepej probki
[mg/l].

Aby przeksztaici¢ stezenie wyra-
2one w mg/l na mg/kg nalezy
uwzgledni¢ mase probki oraz obje-
tos$¢é kolby, w ktérej ja przygotowano:
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T
X *V,

m

gdzie:
C — wartos¢ stezenia [mg/kg],
X — wartos¢ stezenia [mg/l],
Vp — objetosc¢ kolby, w ktorej przygoto-

wano probke [ml],

m — masa probki [g].

Po potaczeniu tych wszystkich
wzorow otrzymuje sie nastepujgcy
model matematyczny:

‘j” * [ (‘.m = )_ Yty tE sty (e (-‘-| =35 X.“l o T)+ ('Y: i '—\TX,‘: = ‘_)+ (-r} = ;X"! i T )+ (.\v., o tX\. % \_) A

czym najlepszym kryterium jest po
prostu przesledzenie catego procesu
otrzymywania wyniku.

Niepewnos$¢ wynikajaca z procesu
przygotowania probki obejmuje na-
stepujace sktadniki:

— niepewnos¢ wyznaczania masy
probki (niepewnos¢ wagi anali-
tycznej),

— niepewnosc kolby, w ktorej przy-
gotowywana jest probka.

wartosci. Sktadniki niepewnosci zi-
dentyfikowane w poprzednim punk-
cie nalezy pogrupowac¢ w zaleznosci
od tego, jakim typom szacowania nie-
pewnosci podlegaja (A czy B).
W omawianym przyktadzie typ A sza-
cowania niepewnosci bedzie obejmo-
wat sktadniki, ktére zostaty wyzna-
czone doswiadczalnie, tj. intensyw-
nos¢ probki, intensywnosc¢ Slepej
probki i intensywnosci wzorcow. Dla

R AE
-+

C[ﬂ] 4 (g =x) +(, =) + (e, =x) +(x, - %)
kg e O =Ty =3 G =)0, = 3+ (v =X, = )+ (1 = X000 - 5)
(,\'l - ?f + (_\'3 -.?f + (.\‘5 - T) +(x, - _T)ﬂ'
Nalezy dodatkowo uwzglednic¢ Niepewno$¢ wyznaczania kalibra- tych sktadnikow | WS mniano
fakt, ze wzorce kalibracyjne zostaly cji i oznaczania cynku w probce ko-  wczesniej jest to u; d.
przygotowane przez rozcienczanie nopi obejmuje trzy rodzaje sktadni- Sktadniki podleg: ice /powi B

odpowiedniego wzorca wyjsciowego.
Zatem stezenie wzorca do kalibraciji
wyrazone bedzie jako:

Cwz *V,
X, =—-2
' Vik

gdzie:
Cwz — stezenie wzorca wyjsciowego
[mg/1],
V;— objetos¢ odpipetowanego wzorca
[ml],
Vk — objetos¢ kolby, w ktorym przygo-
towywano wzorzec [ml].

Te zaleznoS¢ nalezy wstawié
w miejsce x1, x2, x3 do modelu ma-
tematycznego. Poniewaz to jeszcze
bardzie komplikuje model matema-
tyczny zrezygnowano ze wstawiania
tego wzoru w tym miejscu. Natomiast
caty model matematyczny jest
uwzgledniony w skoroszycie Micro-
soft Excel.

Etap drugi szacowania niepewnosci
wyniku oznaczania cynku w prébce
ziela konopi

Polega on na identyfikacji sktadni-
kéw niepewnosci metody. Na nie-
pewnos$¢ metody oznaczania cynku
w probce konopi technikg ICP-OES
wplywa wiele czynnikéw. Mozna je
pogrupowac na wiele sposobow, przy
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kow:

a) sktadniki niepewnos$ci zwigzane
z przygotowywaniem roztworow
wzorcowych:

— niepewnos¢ wzorca wyjsciowe-
go, z ktdrego w wyniku rozcien-
czenia przygotowywane s3g
wzorce robocze,

— niepewnos$¢ objetosci pipetowa-
nego wzorca (niepewnosc pipe-
ty),

—niepewno$¢ kolb, w ktdrych
przygotowywane sg wzorce ro-
bocze;

b) sktadniki niepewnosci zwigzane

z analizg wzorcow roboczych metodg
ICP-OES:

— niepewnoS¢ wyznaczenia inten-
sywnosci sygnatu dla cynku we
wzorcach roboczych;

c) sktadniki niepewnosci zwigzane

z analizg probki konopi:

— niepewnos¢ wyznaczenia inten-
sywnosci sygnatu dla cynku
w prébce konopi,

— niepewnos$¢ wyznaczenia inten-
sywnosci sygnatu dla cynku
w slepej prébie.

Etap trzeci szacowania niepewnosci
wyniku oznaczania cynku w probce
ziela konopi

Jest to grupowanie sktadnikow
niepewnosci metody i szacowanie ich

szacowania niepewnosci to: objetosc¢
kolb, w ktérych przygotowywano prob-
ke i wzorce robocze, objetos¢ pipeto-
wanego wzorca oraz masa probki.
Prostokgtnemu rozktadowi praw-
dopodobienstwa, dla ktérego

podlegaja objetosci kolb, w kto-
rych przygotowywano prébke i wzor-
ce robocze oraz objeto$¢ pipetowa-
nego wzorca. Natomiast masa prob-
ki, czyli niepewnos¢ wagi bedzie pod-
lega¢ tréjkatnemu rozktadowi praw-
dopodobienstwa, dla ktérego

Etap czwarty szacowania niepewnosci
wyniku oznaczania cynku w prébce
ziela konopi

Jest to obliczanie niepewnos$ci
zlozonej i rozszerzonej. Aby obliczyé
niepewnosé ztozong, stworzono od-
powiedni arkusz kalkulacyjny w pro-
gramie Microsoft Excel, ktéry przed-
stawiono na ryc. 6a i 6b.

Formuty z wierszy i kolumn w po-
szczegblnych komérkach tabel
Z ryc. 6a i 6b opisanych tak samo,
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N Microsoft Excel - GUM_rycbab.xls jak w tabeli z ryc. 5 odpowiadajg so-

374 suma raznica”2
44 00 00 05 0.1 D1 237 73 78 00 153 38,1 01 48| INDEX
100,0] suma index

%7 plik Edycja Widok Wstaw Format Narzedzia Dane Okno Pon bie. Natomiast ostateczny wynik li-
| G50 _'_J = f:zo_ny jest fetapaml (WIEItSZG Ilcz!‘lik
= = = = = - i mianownik) i zawarty jest w wier-
1 szu wynik ((C20) = C18/C19).
2 parametr wejSciowy | Symbol wartosc 4Sd (x] |Ux RSu % Zatem nik nia cvn
3 lmensvlunosémebki Y 20001 150 150 0.7 2 vy, 'oznacza giacy, ku
« Intensywnosc Slepej Pr6 Y 180 12 12 6.0 w probce konopl metoda ICP-OES
5 Intensywnogg wzorca 1 Y- 209 19 19 9.1 wynosi 1459 + 6.1 mg/kg_
& Intensywnosc wzorca 2 Yz 21107 148 148 0.7 R ! /oo
7 intensywnoZd wzorca 3 s 45400 & 8 02 Nalezy jednak zaznaczy¢, ze ana-
s Intensywnos¢ wzorca 4 Ya 93618 1273 1273 1.4 lityk nigdy nie jest w stanie zidentyfi-
o Objetos¢ probki [I] Ve 0.01] 0.0005] 0.00020 7.04 ty g y J 2 ; ty
10 Wasa probki kg] m D.00025| 7E06(0.000003]  1.14 kowac i oszacowa¢ wszystkich sktad-
11 Stgzenie wzorca [mad] Cwz 1000 20| 1155 1,15 nikow niepewnosci metody, dlatego
1z Objetosc wzorca 1 [mi] e 0 1] 1] 40,00 ¢ o < A
12 Objetoz¢ wzorca 2 [mi] Vz 0,0993| 0.0080| 00046 4.65 tez przyjeto podawaC wartosC nie-
1 Objetc’ - wzorca 3 [mi] Vs 0.1906| 0.0150| 0.0087 434 pewnosci rozszerzonej. Uzyskuije sie
i Objetas wzorca 4 [mil] s 0,4945| 0.0300f D0,0173 3.50 . . SRl et
Jbjgte 1 wzorca [ml W 25 04 0.23 0.92 ja mnozgc wartosc niepewnosci zto-
! zonej przez 2 lub 3. Najczesciej sto-
| Licznik 17091,26 { l.p AJ. € .eJ st_o
| ek 488537 suje sie 2Ux. Uwzgledniajgc wiec nie-
|- wynik [mgA] 3,85 ewnos¢ rozszerz rz j
stezenie [mgdkc 1459 61 42 P : ,ona .Ot ymu.Jemy
[ nastepujaca postac wyniku analitycz-
E | niepewno$é rozszerzona 122 | nego: 1459 + 12,2 mg/kg. Niepew-
= nos¢ rozszerzona metody wyrazona
Ryc. 6a. £ sz k cyjny stworzony do obliczania niepewnosci zlozonej oznaczania cynku w w % wynosi 8,4%.
probce kon.:pi metou ICP-OES Co nalezy zrobi¢, aby poprawi¢
Fig. 6a. Caiculation spreadsheet for complex uncentainty of determining zinc in cannabis sample by ' N ~ rtosé ; e
ICP-OES method i zmniejszy¢ wartoSC niepewnosci
metody?
B -2 ]
-8 xi
G50 e | =
o i L] 1 4 x L = L] o r a LS -] T ] v —
i Parame] Ve o ¥ Ya Ya Ve m Cu v Va a Vs Vo =
13 Yo 20151 20001 20001 20001 20001 20001 20001 20001 20001 20001 20001 20001 20001 20001
. Yoe 109 211 199 199 199 189 198 199 109 198 199 199 199 199
s __ Y 200 200 228 209 209 709 209 09 09 200 209 709 209 209
& Yz 21107 21107 21107 21255 21107 21107 21107 21107 21107 21107 2110, 21107 21107 21107
7 Ya 45400 45400 45400 45400 45438 45400 45300 45400 45500 45400 45400 45500 45900
= Ya 93518 93618 893818 03818 23618 9489 93818 23818 $3618 83018 23818 23618 g3018 3018
5 Ve 0,01 0.01 0.01 D01 0.01] 00 00 0.01 001 001 0o 0.01 0.01 0.01
a m D.00025] 0.,00025] 0.00025| 0D00025| 0.00025] 0.00025] 0.00025 00| 000025 0.00025| 0.00025| 000025 0.00025| O
n [ 1000 1000 1000 10600 1000 1000 1000 1000 10115 1000 1000 1000 1000 1000
z__ W 0 0 0 [ =) 0 0 ] 00 of 0 0} 0
=] Va 0.0003 0.099 0.099: 0.0983 0.0093] 00993 0.0083 0.0003] 0.0983 0993 0.1039 0993 0993 00993
1“ Va 0.1068 0,199 D, 1990 0,1998 0,1696 1098  0.1996 0.1998 1908 1996 .1998] 0.2083 1896 01988
153 Va 0.90456 0.4045 0.404% 0.4945 D, 49545 4945 0.4945 0.9995 4045 A% 4045 5995 5118 0.5045
6 __Va 25 25 25 25 75 25 25 25 25 25 p=] 23 i F=F=0]
¥
1; 1724120 1700126 17081,05 1703302 17069,92 1731930 1709126 1709126 1709126 1700128 1742620 1754307 1847551 1709126
(-] 485537 458537 4084609 408270 468539 475424 468537 468537 483180 468537 470024 409111 450932 472868
m 388 385 305 384 3684 364 3,65 365 359 3.65 371 3.74 365 3.81
21 147,102 145012 1558458 1454075 145,73 195,72 14360 14426 147,60 14501 148,30 14059 148,15 144,58
; 1.2808]| 0.00000]{ -0.08575| -0.41410| -0.18283| -0.19418 30 -18 1.7 00 24 37 02 -1.3|réenica
24 18 0.0 [X] 0.2 00 [N 8.0 27 23 )] 5.7 135 D.1 18jraenica™2
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Ryc. 6b. Arkusz kalkulacyjny stworzony do obliczania niepewnosci ziozonej oznaczania cynku w probce konopi metodg ICP-OES (cd.)
Fig. 6b. Calculation spreadsheet for complex uncertainty of determining zinc in cannabis sample by ICP-OES method (continued)

Formuta licznik wyglada nastepujgco: = (C3 — (((SREDNIA (C5:C8)) — (((((C11*C12)/C16) — ((((C11*C12)/C16) +
+ ((C11*C13)/C186) + ((C11*C14)/C16) + ((C11*C15)/C16))/4)) * (C5 — (SREDNIA (C5: C8))) + (((C11*C13)/C16) —
— ((((C11*C12)/C16) + ((C11*C13)/C16) + ((C11*C14)/C16) + ((C11*C15)/C16))/4)) * (C6 — (SREDNIA (C5: C8))) +
+ (((C11*C14)/C16) — (((C11*C12)/C16) + ((C11*C18)/C16) + ((C11*C14)/C16) + ((C11*C15) /C16))/4)) * (C7 —

— (SREDNIA (C5:C8))) + (((C11*C15)/C16) — ((((C11*C12)/C16) + ((C11*C13)/C16) + ((C11*C14)/C16) +

+ ((C11*C15)/C16))/4)) * (C8 — (SREDNIA (C5:C8))))/(((((C11*C12/C16) — ((((C11*C12)/C16) + ((C11*C13)/C16)
+ ((C11*C14)/C16) + ((C11*C15)/C16))/4))*2) + ((((C11*C13)/C16) — ((((C11*C12)/C16) + ((C11*C13)/C16) +
((C11*C14)/C16) + ((C11*C15)/C16))/4))*2) + ((((C11*C14)/C16) — ((((C11*C12)/C16) + ((C11*C13)/C16) +
((C11*C14)/C16) + ((C11*C15) C16))/4))*2) + ((((C11*C15)/C16) — ((((C11*C12)/C16) + ((C11*C13)/C18) +
((C11*C14)/C18) + ((C11*C15)/C16))/4))*2)) * (((((C11*C12)/C186) + ((C11*C13)/C16) + ((C11*C14)/C16) +

+ ((C11*C15)/C16))/4))))))

+
-+
+
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((C11*C13)/C16) +
+ ((C11*C14)/C16) + ((C11*C15)/C16))/4)) * (C5 (SREDNIA(CSCB)))’+ ((C11*C13)/C16) — ((((C11*C12)/C16) +

+ ((C11*C13)/C16) + ((C11*C14)/C16) + ((C11°C15)/C16))/4)) * (C6 — (SREDNIA (C5:C8))) + (((C117C14)/C16) —
_ ((C11*C12)/C16) + ((C11°C13)/C16) + ((C11°C14)/C16) + ((C11*C15)/C16))/4)) * (C7 — (SREDNIA (C5:C8)) +
+ ((C11°C15)/C16) — ((((C11*C12)/C16) + ((C11°C13)/C16) + ((C11*C14)/C16) + ((C11°C15)/C16))/4)) * (C8 —
_ (SREDNIA (C5:C8)))/(((((C11*C12)/C16) — (((C117C12)/C16) + ((C11*C13)/C16) + ((C11°C14)/C16) +

+((C11*C15)/C16))/4))A2) + ((((C11*C13)/C16) — (((C11*C12)/C16) + ((C11*C13)/C16) + ((C11"C14)/C16) +
+ ((C11*C15)/C16))/4))A2) + ((((C11C14)/C16) — (((C11*C12)/C16) + ((C11°C13)/C16) + ((C11°C14)/C16) +

Formuta mianownik wyglada nastepujgco: = (((((C1‘|*C12)/C16) — ((((C11*C12)/C16) +

+ ((C11°C15)/C16))/4))A2) + ((((C11*C15)/C16) — ((((C11*C12)/C16) + ((C11°C13)/C16) +

+ ((C11*C15)/C16)) /4))*2)))

Stworzony arkusz kalkulacyjny to
dobre narzedzie do oszacowania,
ktére czynniki najbardziej wplywaja
na niepewno$¢ otrzymywanego wy-
niku. Jak wspomniano wczesnigj in-
formacje takie zawiera wartos¢ IN-
DEX [%]. W omawianym przyktadzie
czynniki limitujace niepewno$c
w najwiekszym stopniu to niepew-
nos¢ pipetowania wzorca 2 i 3 (nie-
pewnos$¢ pipety, uzywanej do odmie-
rzenia wzorca wyjsciowego W proce-
sie przygotowywania wzorca 2 i 3)
oraz niepewno$¢ kolby, w ktorej
przygotowano probke. Zatem aby
poprawi¢ niepewno$¢ metody nale-
zatoby zakupic pipety i kolby o mniej-
szej wartosci niepewnosci.

.Informacje takie sg niezwykle uzy-
teczne szczegolnie w sytuacji, gdy la-
boratoria poddawane sg procesowi
akredytaciji.
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Podsumowanie

Szacowanie niepewnosci wyniku
jest zagadnieniem niezwykle istot-
nym we wspotczesnej analizie che-
micznej. Wynik uzyskany nawet naj-
bardziej rzetelng i sprawdzong meto-
da, bez podania jego niepewno$ci,
jest bezwartosciowy. Niejeden do-
$wiadczony analityk moze stwierdzic,
ze jego wyniki sg rzetelne, poniewaz
metoda jest dobrze opracowana i na
biezaco sprawdzana. Nalezy przy-
zna¢ mu racje, ale nie zwalnia go to
z obowigzku udokumentowania pro-
cedury badawczej. A najlepszg doku-
mentacja metody jest podanie nie-
pewnosci wyniku. Zatem podejmujgc
sie tworzenia modelu szacowania
niepewnosci dokumentuje sie¢ meto-
de, co jest pierwszym etapem do jej
akredytaciji.
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