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Alternatywny sposob
obliczania niepewnosci
w chemii analitycznej

W artykule pt. ,Obliczanie niepewnosci metoda
sumowania niezaleznych zmiennych losowych”
(,Analityka”, 3/2003) zaprezentowalismy metodyke
postepowania przy obliczaniu niepewnosci pomiaru
w chemii analitycznej. Przedstawiony sposéb oblicza-
nia niepewnosci jest zgodny z zasadami podanymi
w podstawowych dokumentach miedzynarodowych
dotyczacych  wyrazania niepewnosci. Niemniej
w chemii analitycznej mozna spotka¢ czesto nieco
inny sposéb wyznaczenia niepewnosci. Wykorzysty-
wany jest w nim zapis niepewnosci w postaci wzgled-
nej. W odniesieniu do pomiarow posrednich, jakimi
s3 na ogdt pomiary chemiczne, jest to zapis blizszy
chemikowi z uwagi na stosowane czesto obliczenia
na wielkosciach wzglednych. Ponadto sposob ten
ma i te zalete, iz pozwala na unikniecie obliczania
pochodnych czastkowych, co przy rozbudowanych
zaleznosciach matematycznych definiujgcych wielko-
$ci mierzone moze byc¢ niekiedy czynnoscia uciazliwg.
Dlatego przedstawiamy alternatywny sposob oblicza-
nia przy zastosowaniu niepewnosci wzglednej.

Opis postepowania
W chemii analitycznej podstawowym réwnaniem
wielkosci mierzonej y jest funkcja postaci

y=x" K- xi¥ (1)

gdzie p, do p, to wykladniki wielkosci wejsciowych
x, do x,,.

Zamiast rownania na zlozong niepewnos¢ standardo-
wa mozemy wowczas zastosowac rownanie wzglednej
zlozonej niepewnosci standardowej w postaci

we ()= piw? () + K+ pw’(ay) @

gdzie:

‘ Uu\x

wlx, )= 1)
X

u(x;) ~ niepewnosc standardowa
x; — estymata wielkosci wejsciowej x,
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u(xy) — niepewnos¢ standardowa
x, — estymata wielkosci wejsciowej xy

Nalezy jednak pamietac, ze wartosci wszystkich estymat
musza by¢ rézne od zera. Dla wykladnikow wielkosci
wejsciowych rownych 1 lub -1, co najczesciej ma miej-
sce, rownanie powyzsze redukuje sie do prostej postaci

we(v)=w? () + K+ (xy)  ®
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TABELA 1

INAUKA

a zlozona niepewnos¢ standardowa wyznaczamy

z zaleznosci

gdzie:

= _ TP L= Pa
=X KXy

(4)

Symbol Estymata Niepewnos¢ Razktad Wzgledna
wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobienstwa | niepewnost
X, {x)[x] {ulx,)} [ulx;)] nazwa {wix,)}
XN {xp} [x\] {M[XN]} [u[xj,\,]] nazwa {“"[A'N]}
y {13 {u 00 [u ] nazwa {w b}
TABELA 2

Estymata wielkosci

Rozktad

Symhol wielkosci Niepewnosc
standardowa prawdopodobienstwa
om, 0mg 0,144 mg prostokatny
om, 0mg 0,022 mg normalny
om, 0 mg 0,003 mg prostokatny
m 1000 mg 0,146 mg trapezowy
TABELA 3

s

Symbol wielkosci Estymata wielkosci Niepewnosc Rozktad
standardowa prawdopodobienstwa

5V, 0cm’ 0,2 cm’ normalny

A 0em® 0,231 cm’ prostokatny
oV, 0cem’ 0,485 cm? prostokatny
1% 1 dm’ 0,573 cm? trapezowy

TABELA 4

Symbal Estymata Niepewnosc Rozktad Wzgledna
wielkosci | wielkosci standardowa prawdopodobienstwa niepewnost
m 19 0,146 mg trapezowy 0,0146%
P 19/g 0,289 mg/g prostokatny 0.0289%
Vv 1dm’ 0573 cm’ trapezowy | 00573
04 1 g/dm* 0,658 mg/dm’ trapezowy | 0.0858%
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Odpowiednie wielkosci i wyniki obliczen mozna zesta-
wi¢ w tabeli budzetu niepewnosci (tab. 1). Kazda z wiel-
kosci wejsciowych mozna przedstawic, jak w wymie-
nionym artykule, rowniez przy uzyciu oddzielnego
rownania pomiaru. Jej skladowym mozna juz przypisac
estymaty rowne zero, pod warunkiem, ze estymata
samej wielkosci wejsciowej jest rézna od zera.

Obliczanie niepewnosci

Tak samo jak w poprzednim artykule zawartosc jonu
metalu w roztworze wzorcowym wyraza sie jako ste-
zenie masowe p, zdefiniowane rownaniem

m- P
PB =

=

gdzie:

m — masa probki zawierajacej skiadnik B

P — czystos¢ substancii zawierajacej skladnik B

V - objetosc¢ roztworu

W rownaniu tym wykiadniki wielkosci wejsciowych
sa rowne 1 i -1, a estymaty przedstawionych wielko-
sci wejéciowych sa rézne od zera. W zwiazku z tym
mozna zastosowac rownanie wzglednej niepewnosci
pomiaru (3) w postaci

wg (pB ): w? (m) +w? (P)+w (V) 6)

w ktorym wystepuja wzgledne niepewnosci standar-
dowe wielkosci wejsciowych: m, Pi V.

Dalsze postepowanie jest podobne jak we wspomnia-
nym artykule. Dla wielkosci wejsciowej m zbudowano
oddzielne réwnanie pomiaru

m =7+ om, + Oom, + Oy 7)

gdzie:

7 — odwazka 1 g, wykonana na wadze analityczne;
WA34

6m, — blad wskazania wagi dla odwazki 1 g rowny
-0,25 mg

&n, — rozrzut wskazan wagi oszacowany z niepewno-
écig standardowa: 0,022 mg

&m, — rozdzielczos¢ wskazan wagi: 0,017 mg

i wszystkie informacje, po odpowiednich przelicze-
niach, zapisano w tabeli 2, w ktorej estymata wielko-
$ci wejsciowej m jest rézna od zera, przy zerowych
wartosciach estymat jej skladowvch.

Dia wielkoici wejsciowe] V rowniez zdefiniowano
rownanie pomiaru

V=T +8V, + Vs + V5




gdzie:
V — objetos¢ nominalna kolby: 1 dm”
8V, — powtarzalno$¢ o odchyleniu standardowym

eksperymentalnym: 0,2 ml

8V, - blad graniczny zwiazany z kalibracja kolby: =0,4 ml
8V, — poprawka temperaturowa objetosci spowodo-
wana dopuszczalna zmiang temperatury =4°C, ktdra
dla wspdtczynnika zmiany objetosci wody 2,1- 107%C”
wynosi: =0,84 ml

i rowniez wszystkie informacje, po odpowiednich
przeliczeniach, zapisano w tabeli 3, w ktorej estymata
wielkosci wejsciowej V jest rozna od zera, przy zero-
wych wartosciach estvmat jej skladowych.

Wielkos¢ wejsciowa P oszacowano na podstawie
informacji podanych przez producenta substancji.
Zakres zmiennosci tej wielkosci wynosi 20,0005 g/g
i przypisano jej rozklad prostokatny.

Dla wielkosci wyjsciowe] 8, zbudowano budzet nie-
pewnosci bez wspdlczynnikow wrazliwosci i udzialow
niepewnosci (tab. 4).

Zlozona niepewnosc standardowa, dana zaleznoscia
(4), ma wartosc

u(pg) = py-w oy =1g/dm* 0,0658% = 0,658 mg/dm?

Zgodnie z zasada przedstawiong w poprzednim
artykule wspolczynnik rozszerzenia mozna przyblizy¢
wspolczynnikiem jak dla rozkladu trapezowego. Ma
on wartos¢ A = 1,90 dla poziomu utnosci p = 95%.
Zatem niepewnosc rozszerzona wynosi

U=k ulpg =1,9 0,656 mg/dm’ = 1,3 mg/dm’
Wynik pomiaru mozna zapisa¢ w postaci:
py = (1,0000 = 0,0013) g/dm”

Otrzvmany wynik jest identvezny z wynikiem przed-
stawionym w poprzednim artvkule.

Zaprezentowana alternatywna metoda postepowania
moze byc¢ fatwiejsza dla chemika obliczajacego nie-
pewnosc pomiaru. Nalezy jednak pamietac o jej ogra-
niczeniach w postaci odpowiedniego zapisu rownania
wielkosci mierzonej i koniecznosci wykonywania
obliczen dla wartosci estymat wielkosci wejsciowvch
réznych od zera.

Opisany sposob pozwala na obliczenie niepewnodci,
bez koniecznosci odwolvwania sie do elementow
matematvki wyzszej. zwiazanvch z takimi pojeciami
jak pochodna czastkowa czv spiot matematvezny.
Obliczanie niepewnosci to w gruncie rzeczy zadanie
dla matematvka bieglego w rachunku zmiennych
lesowvch. Jednakze rachunek ten mazna przedsta-
wid w stosunkowo proste] postaci, odwolujace] sie
do nieskomplikowanych czyvnnosc arvumetveznveh,

ktore moze wvkonac kazdy, kto posiad! umizjetnose

obstuar katlwiatora lub arkusza Kalacvinego. [ 1
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