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Nie musimy przekonywac czytelnikow, Ze wyznaczanie niepewnosci jest niezmiernie waznym elementem pomiardw. Jest to zwiazane migdzy innymi z wymaganiami normy PN EN ISO/IEC 17025,
obowiazujacej dla tych wszystkich laboratoriow, ktore podlegaja procesowi akredytacji. Podawanie wynikaw z ich niepewnoscia, szczegdinie w pomiarach chemicznych, jest ciagle tematem wielu
dyskusji, szczegolnie odnosnie sposobu wyznaczania niepewnosci. W tym numerze przedstawiamy Panstwu przykfad liczenia niepewnosci przy przygotowaniu roztworow wzorcowych metali do
pomiardw absorpcji atomowej. Przedstawiony przyktad obejmuje bardzo szczegdiowe postepowanie, czgsto niezbedne przy przygotowywaniu podstawowych roztworow wzorcowych, jak to jest
realizowane w Gtawnym Urzedzie Miar. W laboratoriach pomiarowych postgpowanie powinno by¢ dobrane w zaleznosci od oczekiwang) i wymaganej jakasci wynikow.
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Poprawne
oszacowanie
niepewnosci

pomiaru wielkosci
mierzonej jest
pewna podstawg do
oceny przydatnosci
metod stosowanych
w chemii
analitycznej.

Dobrze oszacowana niepewnos¢ wielkosci mierzonej
to podstawa do prawidlowej oceny jakosci metrolo-
gicznej stosowanej metody. Niejednokrotnie chemicy
stajg przed dylematem, ktérg ze znanych metod
zastosowac. Przykladem takiego zagadnienia jest
poréwnanie dwoch metod sluzacych do rozcienczania
roztworu wzorcowego, wykorzystywanego w absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej. Koniecznos¢ spetnie-
nia warunku trwatoéci materiatow odniesienia, jakimi
sq wzorcowe roztwory, sprawia, ze sa wytwarzane
o stezeniu wielokrotnie wyzszym od stosowanego
w analizie. Zatem aby je zastosowac, trzeba wykonac
odpowiednie rozcienczenie. Najczesciej wykorzystuje
sie do tego celu metode wagowa lub objetosciowq.
Obie metody pozwalaja uzyskac¢ prawidlowe stezenie
roboczych roztworéw, jednakze doswiadczalne ich
poréwnanie po wykonaniu roztworu na ogot nie jest
juz mozliwe.

Wiasciwa miarg oceny metrologicznej zastosowane;
metody jest niepewnos¢ uzyskanego stezenia. Aby
rozwiazac to zagadnienie, nalezy wybrac taki sposob
postepowania, ktéry mozna zastosowac do obu roz-
patrywanych metod. Sposob postgpowania powinien
dotyczy¢ procedury szacowania niepewnosci, taki sam
w obu przypadkach. Podstawa procedury jest zasto-
sowanie jednolitego modelu matematycznego w celu
okreélenia wielkoéci mierzonej oraz przestrzeganie
kolejnych krokow postepowania, az do kompletnego
przedstawienia wyniku pomiaru. Przyklad takiego
opisu postepowania przedstawilismy w artykule pt.
,Obliczanie niepewnosci metoda sumowania nieza-
leznych zmiennych losowych” (, Analityka” nr 3/2003)
oraz w artykule pt. ,Alternatywny sposob obliczania
niepewnosci w chemii analitycznej” (,Analityka” nr
1/2004). Postepowanie to pozwala na jednoznaczng
ocene metody, poniewaz umozliwia bezposrednie
poréwnanie otrzymanych wynikow pomiaru.

W przeprowadzonej analizie porownawczej zalozono
uzyskanie ze stezonego roztworu Wzorcowego zawie-
rajacego 1 g jonu metalu w 1 dm?, w trzech etapach
rozcienczania, roztworu o stezeniu 0,5 mg/dm’.
Zastosowano dwie wymienione metody przygotowy-
wania roztworow: wagowa i objetosciowa.

Metoda wagowa wykonania roztworu

W metodzie wagowej odpowiednia ilos¢ roztworu
wzorcowego odwazana jest na wadze analitycznej.
W kolejnych stopniach rozcienczenia roztworem
wejsciowym jest roztwor z poprzedniego etapu roz-
cienczenia.

W oznaczeniu stezenia roztworu wejsciowego i w dal-
szych oznaczeniach rozcienczonych roztworow dla
przejrzystosci pominiety zostat indeks B przy pg,
Otrzymywane w poszczegolnych etapach stezenie
substancji mozna opisa¢ rownaniem

Profesjonalne przyrzady laboratoryjne

PULVERISETTE - do rozdrabniania,
ANALYSETTE - do okreélania rozktadu uziarnienia,
LABORETTE - do dzielenia i podawania

zapewnia dostawy sprzgtu, '
autoryzowany serwis gwarancyjny i pogwarancyjny,
= doradztwo techniczne,
| uruchomienia z atestem 1Q, OQ i szkolenia .
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m, —m,

Pra = " —m, Py (1

gdzie: m, — masa pustego naczynia

m, — masa naczynia z odwazka roztworu wejsciowe-
go

m; — Masa naczynia z roztworem rozcienczonym

P, — Stezenie roztworu wejsciowego

Réwnanie niepewnosci wzglednej ma postac

w

2
c

(0 )=w(p, )+ w? (my =, )+ w2 (my = m,) (2)

Wielkosciami wejsciowymi sa: stezenie wejsciowe
roztworu (p,), masa odwazki roztworu wejsciowe-
go (m, — m;) oraz masa roztworu rozcienczonego
(m;—m,;).

Kazdg wielkos¢ wejsciowq nalezy rozpatrywac
oddzielnie:

1. Stgzenie roztworu wejsciowego — p,.

Stezenie wejsciowe wynosi: 1 g/dm* i wyznaczone
zostalo z niepewnoscig standardowa: 0,66 mg/dm”.
Obliczenie tej niepewnosci przedstawiono we wspo-

TABELA 1 mnianych na wstepie artykutach.
Symbal wielkosci Estymata wielkosci Niepewnosc Rozktad
standardowa prawdopodobienstwa
My, 24,2738 g - -
omy, 0g 0,058 mg prostokatny
iy, Og 0,022 mg normalny
om, 0g 0,003 mg prostokatny
my, 21,4228 ¢ - -
om,, 0g 0,058 mg prostokatny
omy, 0g 0,022 mg normalny
om, 0g 0,003 mg prostokatny
m,-m, 2,851g 0,087 mg normalny
TABELA 2
Symbol wielkosci Estymata wielkosci Niepewnosc Rozktad
standardowa prawdopodobienstwa
My 46,4846 g - -
oms, Og 0,058 mg prostokatny
omy, Og 0,022 mg normalny
om, 0g 0,003 mg prostokatny
My, 214228 ¢ - -
om, 0g 0,058 mg prostokatny
my, 0g 0,022 mg normalny
om;, 0g 0,003 mg prostokatny
M=, 250618 g 0,087 mg normalny
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2. Masa odwazki roztworu wejsciowego — (m, — m;,).
Masa odwazki, ze wzgledu na proces jej wazenia,
to réznica pomiedzy masa naczynia z odwazka (m,)
a masg pustego naczynia (m,). Dla kazdej z tych mas
mozna sformutowac oddzielne réwnania

my =my, + omy, + Omy, + Smy, (3)

gdzie: m, — masa naczynia: 21,4228 g

ém,, — blad wskazania wagi dla masy 21,42 g wyno-
szacy 0,1 mg

dm,, — rozrzut wskazan wagi, ktorego miara jest
estymata polaczona odchylania
5,= 0,022 mg

&m, - rozdzielczos¢ wskazania wagi: 0,01 mg
oraz

standardowego

My = Myy + Oy + Omyy + Oy, (4)

gdzie: m,, — warto$¢ masy naczynia z odwazka roz-
tworu wejsciowego o wartosci 24,2738 g

ém,, — blad wskazania wagi dla masy 24,27 ¢ wyno-
szacy 0,1 mg

iy, — rozrzut wskazan wagi: s,= 0,022 mg

dm,, — rozdzielczoé¢ wskazania wagi: 0,07 mg
Nalezy zwroci¢ uwage, ze parametry wielkosci wply-
wajacych poprzedzonych symbolem & w réwnaniach
obu mas powtarzaja sie, poniewaz oba wazenia wyko-
nane byly na tej samej wadze. Mase odwazki mozna
zapisa¢ w tabeli 1. Ze wzgledu na poréwnywalne
gestosci przygotowywanych roztworéw pominieto
poprawke na wypdr powietrza.

3. Masa roztworu rozcienczonego — (m, — ni, ).

Masa roztworu rozcienczonego to réznica pomiedzy
masa naczynia z roztworem (m;) a masa pustego
naczynia (m,). Dla masy naczynia z roztworem mozna
sformulowac réwnanie

my = My + Oy + Oy + Omss (5)

gdzie: my, — wartos¢ masy naczynia z roztworem roz-
cienczonym: 46,4846 g

Smy, — blad wskazania wagi dla masy 46,48 g wyno-
szacy 0,1 mg

Sms, — rozrzut wskazan wagi: 5,= 0,022 mg

Sm. — rozdzielczos¢ wskazania wagi: 0,01 mg

Mase roztworu w zwiazku z powvzszvm mozna zapi-
sac w tabeli 2.

Na podstawie w ten sposob wyznaczonych wielkosci
wejéciowvch mozna przedstawi¢ budzet niepewnosci
stezenia rozCienczonego roztworu Wzorcowego. Ze
wzgledu na trzvkrotne, kolejne rozcienczanie kazda




TABELA 3
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z faz nalezy zestawi¢ w oddzielnej tabeli. Mamy tu do
czynienia z uktadem kaskadowvm, w ktorym wielkos¢
stezenia z jednego procesu rozcienczania przechodzi
do nastepnej tabeli. Tabele 3, 4, i 5 stuza do wyzna-
czenia ostatecznej postaci zlozonej niepewnosci stan-

dardowej wielkosci wyjsciowej, ktorej wartos¢ wynosi
u(py) = 0,00035 mg/dm?® (niepewnosci standardowe
stezen kolejnych faz rozcienczenia podane sg w ostat-
nim wierszu kazdej z tabel).

PN R

Symbn Estymata v Niepewsc Ruzid Nmpewnuc

wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobienstwa | wzgledna

Jell 1g/dm? 0,66 mg/dm® | trapezowy 0,66

My-1My 2,851¢ 0,087 mg normalny 0,031

M-, 25,0618 g 0,087 mg normalny 0,0035

0, 0,1138 g/dm® 0,075 mg/dm® | normalny 0,66
TABELA 4

Symbol Estymata Niepewnost Rozktad Niepewnosc

wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobienstwa | wzgledna

2 0,1138 g/dm® 0,075 mg/dm® | normalny 0,66

My-1M, 2,211 g 0,087 mg normalny 0,039

My, 25,0318 g 0,087 mg normalny 0,0035

0y 0,0103 g/dm® 00068 mg/dm® | normalny 0,66

TABELA 5

Symbol Estymata Niepewnosc Rozkfad Niepewnosc

wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobienstwa | wzgledna

0, 0,0103 g/dm® | 0,0068 mg/dm*® | normalny 0,66

1A, 1,211g 0,087 mg normalny 0,069

.-, 25,0057 g 0,087 mg normalny 0,0035

J 0.525mg/dm® | 0,00035 mg/dm® | normalny 0,66
Zeby przedstawi¢ ostateczny wynik, nalezy jeszcze
obliczy¢ warto$¢ wspolczynnika rozszerzenia zapew-
niajacego poziom ufnosci 95%. Obliczenia te wykona-
ne zgodnie z zasada przedstawiong we wspomnianym
juz artykule, daly wynik k=1,96. Zatem niepewnos¢
rozszerzona wynosi U=7x10" mg/dm:‘, a stezenie roz-
tworu trzykrotnie rozcieiczanego otrzymanego metoda

TABELA 6 wagowa ma wartos¢ (0,5246 = 0,0007) mg/dm?.

Symbol Estymata Niepewnos¢ Rozkfad

wielkosei wielkosci standardowa prawdopodsbienstwa

A 100 cm® - -

A 0cm’ 0,02 cm® normalny

I, 0 cm? 0,04 cm® trajkatny

8k 0cm? 0.048 cm’ prostakatny

i 100 cm® i 0,066 cm’ trapezowy
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Metoda objetosciowa wykonania roztworu

W metodzie objetosciowej zastosowano te same zasa-
dy rozciefczania, to znaczy, ze odmierzano takie same
iloéci roztworu jak w poprzedniej metodzie, lecz za
pomoca pipety i kolby pomiarowej klasy A. Na kazdym
z trzech etapdw rozcieficzania otrzymujemy kolejne
rozcienczenie, ktére mozna opisa¢ rownaniem

Vp
P "V_kpn (6)

gdzie: V, — objetosc pipety

V, — objetos¢ kolby

P, — stezenie roztworu wejsciowego
Réwnanie niepewnosci wzglednej ma postac

w(p,0)=w (0, )+ w* )+ w? () )

Wielkoéciami wejsciowymi sa: stezenie wejsciowe
roztworu (p,), objetosc pipety (V) oraz objetos¢ kolby
(V).

Podobnie jak w poprzedniej metodzie kazda wielkos¢
wejsciowa nalezy rozpatrywac oddzielnie:

1. Stezenie roztworu wejsciowego — p,.

Stezenie wejéciowe wynosi: 1 g/dm? i wyznaczone
zostalo z niepewnoscia standardowa: 0,66 mg/dm?.
Ten sam roztwor co w metodzie wagowe;.

2. Objetos¢ roztworu w kolbie — V.

Dla wielkosci tej sformutowano oddzielne réwnanie

Vi =Vor + Vg + Vg + Wy, (8)

gdzie: V,, - nominalna objetos¢ kolby wynoszaca
100 cm’

8V, — odtwarzalnosc z wielu serii pomiarow z odchy-
leniem standardowym 0,02 cm’

3V,, - blad graniczny kalibracji wynoszacy: =0,1 cm’
&V, — zmiana objelosci cieczy spowodowana dopusz-
czalna zmiana temperatury w czasie pomiaru 0 =4 °C.
Wspdlczynnik zmiany objetosci wody: 2,110 “C”
Wielkosci wplywajace zapisano w tabeli 6.

3. Objetos¢ roztworu w pipecie — V.

Dla wielkosci tej rowniez sformutowano oddzielne
rownanie w postaci

I A (ﬂ”pp + 67/”‘ +5th (())

p = op

gdzie: V. — objetos¢ nominalna pipety wynoszaca
10 em” lub 5 cm”
oV, - odtwarzalnosc z wielu serii pomiarow z odchy-

leniem standardowym 0,01 cm”
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oV, —blad  graniczny kalibracji ~ wynoszacy TABELA 7
+0,02 cm’ dla pipety o objetosci 10 cm’ oraz

wyvnoszacy =0,015 cm? dla pipety o objetosci 5 cm’ Symbel Estymata Niepewnost Rozktad
&V, —zmiana  objetosci  cieczy spovxfodowar]a wielkosci wielkosci standardowa " | prawdopodobieristwa
dopuszczalng zmiang temperatury w czasie pomia- k, 10 o’ R _
ru 0 =4 °C. Wspolczynnik zmiany objetosci wody: 3 7
2,1x10%°C? Sl Ocm 0,01 cm normalny
Wielkosci wplywajace dla pipet o pojemnosciach W, 0cm’ 0,008 cm® trojkatny
10 ecm? i 5 cm? zestawiono w tabelach 7 i 8. 8, 0em 0,005 cm’ prostokatny
Na podstawie w ten sposob wyznaczonych wielkosci . 3

My L . J s v 10cm 0,014 cm normaliny
wejsciowych réwniez mozna przedstawi¢ budzet nie- P
pewnosci stezenia roztworu rozcienczonego w formie
kaskadowej w postaci trzech kolejnych tabel 9, 10 TABELA 8
i 11 odzwierciedlajacych kolejne etapy rozcienczania - —
roztworu. Zlozona niepewnos¢ standardowa wynosi Symbu! EStym?ta Nigpewnosc Rozkiad .
u(py) = 0,0017 mg/dm’. wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobienstwa
Postepujac podobnie jak w poprzedniej sytuadji, Wy 5 cm’ - -
otrzymamy warto$¢  wspolczynnika  rozszerzenia SV 0 cm® 0,01 cm® normalny
k=1,96. Niepewno$¢ rozszerzona dla poziomu " ; ; -
ufnosci 95 % wynosi U=3,3x10™ mg/dm’, a steze- by 0cm 0,006 cm trojkatny
nie roztworu trzykrotnie rozcienczanego otrzyma- ok, 0 cm® 0,002 cm’® prostokatny
nego metoda objetosciowa ma wartos$¢ (0,5000 v 5 om® 0,012 cm® normalny
= 0,0033) mg/dm’. :

TABELA 9

Porownanie metod
Przyjety jednolity sposéb postepowania przy szacowa-

niu niepewnosci pomiaru pozwala na bezposrednia : Lol s et e
ocene przedstawionych metod sluzacych do przygo- Symbol Estymata Niepewnost Rozktad Niepewnosc
towania roztworéw wzorcowych. Stosujac ten sam wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobienstwa | wazgledna
model matematyczny wielkosci mierzonej i t¢ samg Py 1g/dm? 0,66 mg/dm’ trapezowy 0,66%10°
procedure postepowania, otrzymujemy jednoznacz- / 001 dn’ 14e10° dn® normalny 410
ny wynik pomiaru, ktory moze by¢ przedmiotem L . ‘ :
porownan. l, 0.1 dm® 6,6x10° dm® trapezowy 0,66x10°
Metoda wagowa daje rezultat, ktory wskazuje na pra- ol 0,1 g/dm® 0,17 mg/dm® normalny 1,7x10°
wie pieciokrotnie mniejszg warto$¢ niepewnosci niz

wynik otrzymany przy zastosowaniu metody objeto- TABELA 10

sciowej. Oznacza to, ze metoda wagowa wykonania

roztworu rozcienczonego jest znacznie dokladniejsza

=

od metody objetosciowej. Nalezy pamietac, iz mate- ST - e R
rialem wejéciowym w obu zastosowanych metodach Symbu! ] Es.tyma']t? Niepewnosc Rozklad » Niepewnosc
by ten sam roztwor stezony, wykonany z okreslona wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobiedstwa | wzgledna
niepewnoscia stezenia. 0 0,1 g/dm’ 0,17 mg/dm? normalny 1,7x10°
Decydujacym czynnikiem o wiekszej dokladnosci v 0,01 dm’® 14x10° dm’ normalny 1,4x10°
metody wagowe] jest mniejsza niepewnos$¢ uzyska- ’ p PR 3
na przy odwazaniu odpowiedniej iloéci roztworu na h 0.1 dm 66107 dm trapezowy 0,66-10
wadze analitycznej niz odmierzanie jej w sposob obje- Py 0,01 g/dm’ 0,023 mg/dm® | normainy 2,3x10°
tosciowy przy uzyciu pipety. Wazenie cho¢ wydaje sie

czynnoscia wydluzajaca czas przygotowania roztworu, TABELA 11

to jest znacznie pewniejsza co do uzyskanego rezul-

tatu. Ma i te zalete, ze pozwala na zmniejszenie ilosci

zuzviego materialu wzorcowego. Nie jest to bez zna- = P
1': biorac pod Uy . g(“ ) ’ kupu at Symbol Estymata Niepewnosc Roz

“zenia, biorac pc vage wysoki koszt zakupu ate- AN L ion
e ac i age Wy 052l zaRUpY dle wielkosci wielkosci standardowa prawdopodobienstwa | wzglgdna
stowanego roztworu. Tak wiec stosujac rozcienczanie - ; I 2 310°

. . . . 4. N / 0%
metoda wagowa, nie tylko podnosimy jako$c¢ analizy, Py 0,01 g/dm 0,023 my/dm normany
aie rowniez obnizamy jej koszt. Istotna konsekwencia l/D 0,005 dm® 1,2>‘1Uﬁdm3 normalny 2,4x10
jest tez fakt zmniejszenia ilosci neutralizowanych roz- v 01 dm’? 6,6%10° dm? trapezowy 0,66%10°
tworGw po wykonaniu analiz, co rowniez nie jest bez : p 3 ma/dm? . 3 4x107%

; ) , - ! normainy A

znaczenia dla ochrony érodowiska. ] Py 0.5 mg/dm 1,7x16 mg/dm ormainy ,

AN e e e



