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Definice nejistoty (dle VIM 3)

- Nezaporny parametr charakterizujici rozptyleni hodnot veli€iny
pfifazenych k méfené veli¢iné na zakladé pouzité informace.

- POZNAMKA 1 Nejistota méfeni zahrnuje slozky pochazejici ze
systematickych vlivl, jako napfiklad slozky souvisejici s korekcemi a
pfidélenymi hodnotami veli¢iny etalonu, stejné jako defini¢ni nejistotu. ...

- POZNAMKA 2 Parametrem miize byt napf. smérodatna odchylka nazvana
standardni nejistota méfreni, nebo polovina Sifky intervalu, ktery ma
stanovenou pravdépodobnost pokryti.

- POZNAMKA 3 Nejistota méfeni obecné sestava z mnoha slozek. ...

- Cast vysledku za

Navazené mnozstvi latky je 25,9

259 2,89, | |

tj. mnozstvi latky je mezi 23,1 a 28,7 g
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referencni hodnota (vg)
(nejlepsi odhad skutecné hodnoty)

‘ naméiena hodnota (y) ‘
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Nejistota méreni

Nejistota méfeni poskytuje kvantitativni udaj o
kvalité vysledku méfeni.

CSN EN ISO 17025:2018 odst. 7.6.3: Laboratof
provadéjici zkouSeni musi vyhodnocovat nejistoty
meéfeni. Tam, kde zkuSebni metoda neumoZriuje
rigorosni vyhodnoceni nejistoty méreni, musi se
provést odhad na zakladé pochopeni teoretickych
principt  metody nebo praktickych zkuSenosti z
provadéni dané zkuSebni metody.

Zakladnim predpokladem pouZiti nejistoty méfeni je
kvantitativni odhad jeji velikosti podle jednotné
metodiky platné pro vSechny obory méfeni.

Zakladni dokument popisujici obecné zpulsoby
vyhodnoceni nejistoty meéfeni: Pokyn ISO pro
vyjadfeni nejistoty méfeni (GUM — Guide to the
expression of uncertainty in measurement, 1995).
GUM uvadi dva rozdilné zplisoby vyhodnoceni
nejistoty.

GUIDE 88-3

Uncertainty of measuremant —

Pan 3

Guide to the expression of
uncertainty in measurement
(GUM:1995)

TECHNICKA NORMALIZACN] INFORMACE
v e 11

e
Edent 3: Podryn oo vyjhetben] eujistoty mibbani TNI 01 41083
(UM 193] (Pokym ISOMEC 88-3)

i ISOMEC GLIDE §6-3:3000

i T 1 45001 o s st st SRS ORI -3 2500
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Standardni nejistota u(x)

- Vyhodnoceni standardni nejistoty zplisobem A
opakovana pozorovani nahodné proménné — normalni rozdéleni

1 & _
u(x)=s DN

- Vyhodnoceni standardni nejistoty zptisobem B
rovhomérné rozdéleni trojuhelnikové rozdéleni

2a 2a

W Univerzita Palackého
v Olomouci
Kombinovana standardni nejistota u_(y)

» Zakon Sireni (propagace) nejistot

m
y=f(xi,xj,...) pf‘_:c = m

VSTUPNI VELICINY NEKORELOVANE

u(y(x,,) = ;(%.uw]
VSTUPNI VELICINY KORELOVANE

u(y(xi,,-..))=\/i(%u(xi>j +i(%%s(x,ik>j

i=1 i,k=1 i k
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Kombinovana standardni nejistota u_(y)

» SCitani nebo od¢itani y=p+q-r+.....
nejistoty se propaguji ve formé smérodatnych odchylek

u.(y) = Ju(p)z + u(q)? + u(r)? + -

» Nasobeni nebo déleni pf.y=(p:q-r...)neboy=p/(qr..)
nejistoty se propaguji ve formé relativnhich smérodatnych
odchylek

2 2 2
wn=y |(42)"+ (20), (0,

Univerzita Palackého
v Olomouci

Priklady zakon propagace nejistot

10 ml pipeta tfidy A byla pouZita k odméfeni 20 ml destilované

- vody. VypodCitejte absolutni a relativni nejistotu odméfeného

objemu, vite-li, Ze standardni nejistota pipety u(V) = 0,06 ml.

Referenéni roztok byl pfipraven rozpusténim 0,05 ¢
hydrochinonu s €istotou (99,9 + 0,1 %) ve smési methanol:voda v
50 ml odmérné barnce. Standardni nejistota vazeni je 0,0002 g,
standardni nejistota objemu bafky je 0,066 ml. Vypoctéte
standardni kombinovanou a rozSifenou nejistotu koncentrace
roztoku.

Pro analytickou techniku ureni koncentrace ve vzorku plati vztah
S,, = k¢ + S, Vypocltéte absolutni a relativni nejistotu
koncentrace ve vzorku, pokud S, = 24,37 £ 0,02; S, = 0,96 *
0,02; k = 0,186 + 0,003 ppm'. (Udaje za + jsou standardni

nejistoty.)
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Rozsirena nejistota U

U=2u->95%

U=k.u,
k ... koeficient rozSifeni

pro 95 % uroven k = 2 (zaokrouhleny kvantil normalniho rozdéleni
1,96), pro 99 % uroveri k = 3.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Prezentovani nejistoty
Je mozné uvadét vysledek a nejistotu nékolika zplUsoby, nejCastéjsi je
uvadéni vysledku x spolu s rozSifenou nejistotou U vypoctenou s

pouzitim koeficientu rozSifeni k = 2 (coz odpovida konfidencni Urovni
priblizné 95 %). Doporucuje se nasledujici forma zapisu:

Vysledek: (x £ U) (jednotek)
PFf.: obsah Pb: 2,84 + 0,60 mg/kg

dopInéna informace, Ze jde o rozSifenou nejistotu a
konfidencni hladinu (rozSifena nejistota, k = 2)
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Prevod udaji na standardni nejistotu u(x)

Smérodatna odchylka — pouzit pfimo:
o PF.: opakované vazeni zavazi 0,3 g poskytlo s = 0,00021 g = u(x) =
0,00021 g.
o Stanoveni aflatoxinu v potraviné n = 4, ¥ = 2,10 mg kg' a s = 0,14 mg kg™’
= u(x) = 0,14/N4 = 0,07 mg kg™
Interval spolehlivosti — pfevést podélenim 1,96 (kvantilem t):
o Kalibraéni list vah udava nejistotu jako 95% interval spolehlivosti + 0,0004 g
= u(x) = 0,0004/1,96 = 0,0002 g.
RozSifena nejistota — pfevést podélenim 2 (koeficientem pokryti):
o Kalibraéni certifikat uvadi rozSifenou nejistotu odmérné bariky 0,03 ml s k =
2 = u(x) =0,03/2=0,015 ml.
Uvedeny rozsah — pfevést pouZitim rovnomérného nebo
trojuhelnikového rozdéleni:
o PF.: Gistota sloudeniny je 99,9 + 0,1 % = u(x) = 0,1/+/3 = 0,058 %.
o PF.:u 100 ml bafiky vyrobce udava preciznost + 0,08 ml = u(x) = 0,08/+/6 =
0,003 ml.

\ 4

W ‘ Univerzita Palackého
v Olomouci
Kroky vyhodnoceni nejistoty méreni podle GUM

1. Specifikace mérené veli€iny:

- Sestavit vztah y = f(x; X, ...) mezi koneCnym vysledkem a vSemi
parametry, na kterych Zzavisi, napf: méfené veliiny, kalibracni
standardy

2. Identifikace zdrojl nejistoty:

- Na zakladé SOP.

- Casto je vhodné analyticky proces rozdélit do blok( a vyhodnocovat
nejistoty celych blok( (grafické znazornéni — diagram pficin a
nasledka).

3. Vyhodnoceni slozek nejistoty u(x).
4. Vypocet kombinované u (y) a rozSifené U nejistoty.
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~Identifikace zdroju nejistot
— Nejobtiznéjsi ¢ast vypoctu nejistot!
- 2 pristupy:

- ,zdola nahoru“ (slozka po slozce) - individualni slozky po
iednotlivych krocich laboratorniho postupu (SOP) — podle GUM,

- ,,shora dolG“ — ur¢ovani nejistoty podle vnitinich tdajti laboratore z
validace metody o preciznosti a pravdivosti, ¢i udajl z fizeni kvality.

- Diagram pfi¢in a nasledku: chemicky/analyticky proces se
rozdeéli do ,blokd“ a ty se vyhodnocuji.

— Pi.: stanoveni NO;” pomoci HPLC:

Univerzita Palackého
v Olomouci

Stanoveni NO," - diagram pfi¢in a nasledku

odezva vzorku A, pfiprava vzorku V,
navazka
objem
alikvot
NO,
fedéni
objem filtrace
navazka . .
B vytéznost
Cistota
odezva standardu A, Standard c, vytéZnost m

03.12.2019



ACH/ZCHM

(c) David Milde

Univerzita Palackého
v Olomouci

Nejistota vazeni

— 2 hlavni slozky:
- nejistota spojena s opakovanym vazenim (vyhodnoceni A),
- nejistota kalibrace vah (vyhodnoceni B) — udaj vyrobce vah.
- P¥. vazeni 20 g:

- 15x zvazime 20 g zavazi a vypocteme smérodatnou odchylku = u(m,)
= 0,06 mg,

— udaj vyrobce o nejistoté kalibrace vah +0,15 mg

Univerzita Palackého
v Olomouci

Nejistota volumetrickych operaci

- 3 slozky nejistoty:
- tolerance objemu — udaj vyrobce (vyhodnoceni B),
- nejistota spojena s opakovanym odmérovanim, (vyhodnoceni A),
- nejistota spojena s tepelnou roztaznosti kapaliny (vyhodnoceni B).
- PF.: 100 ml odmérna banka
- udaj vyrobce + 0,1 ml pfi 20 °C
- 20 opakovani, vypocétena smérodatna odchylka = u(V,) = 0,02 ml,
- teplotni rozdil + 4 °C; (koeficient tep. roztaznosti vody = 2,1.104 °C1)
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Identifikace zdroju nejistoty pristup
,,Sshora dolu*

- Vlyzaduje praktické znalosti z prace v analytickeé laboratofi a
Ize rozdélit na:
— vyuziti dat z validace metody,
— vyuziti dat z Fizeni kvality (zejména regula¢nich diagramu),
- vyuziti dat z mezilaboratorniho porovnani zkousek.
- Valida¢ni data jako zaklad pro vypocet nejistoty méfeni:
- ,nejlepsi“ dostupny odhad preciznosti,
- ,nejlepsi“ dostupny odhad pravdivosti,
- pfispévek dalSich vyznamnych a nezahrnutych faktoru.

- Jednotlivé slozky se kombinuji podle doporuc€eni v ISO GUM.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Nejistota meéreni z validaénich dat

Pravdivost

Preciznost (odchylka)

Nejistota +  Celkové vychyleni
méreni (odchylka) metody z
analyz CRM

— Vyznamnost vychyleni

* Mezilehla
preciznost
vhodnéjsi nez

opakovatelnost!
Ostatni
prispévky

+ Vliv matri¢nich efektl
+ Vliv chemickych ¢&i fyzikalnich efektl
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Vyznamnost odchylky/vychyleni (R)

R+u(R) , Y A
I 1R R se vyznamné nelisi
i i®) <k od 1 = vychyleni neni
: vyznamné
-
1,0
Ri'-l’(R) g R se vyznamné lii od 1 =
i®) k vychyleni je vyznamné

1,0

v Univerzita Palackého
v Olomouci
Nejistota méreni z validaénich dat

- Ve zjednoduseném pfipadé, kdy kombinujeme preciznost a pravdivost a
ostatni pfispévky jsou zanedbatelné:

kombinovana nejistota u, = mezilehla preciznost sg, + nejistota vychyleni u,

u, = fs,zzw+ u?
2 s?
up = A% + ug, + —, kde

A ... rozdil priméru z opakovanych méfeni CRM a certifikované hodnoty
U, -.. Standardni nejistota certifikované hodnoty CRM
s ... smérodatna odchylka z n opakovanych méfeni CRM

03.12.2019
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Pr.: nejistota méreni z valida¢nich dat

- V priibéhu validace postupu méreni na stanoveni PCB v sedimentech
pomoci GC/MS byl opakované analyzovan kontrolni vzorek na
koncentrac¢ni urovni 150 pg kg' a poskytl sgy = 9 %. Méfeni
kontrolniho vzorku zahrnovalo vSechny kroky postupu s vyjimkou
suSeni vzorku sedimentu. Dale byl analyzovan CRM s certifikovanou
hodnotou 152 + 14 ug kg™ (rozsifena nejistota, k = 2). Bylo provedeno
22 analyz tohoto CRM s primérnou hodnotou 144 ug kg' a
smérodatnou odchylkou s = 8 %. Vypoctéte rozSifenou nejistotu
vysledki tohoto méficiho postupu.

W Univerzita Palackého
v Olomouci
Nejistota méreni a posuzovani shody

0 Vysledek méfeni spolu s nejistotou méfeni mize byt srovnavan se
stanovenymi limitnimi hodnotami.

— ..i..}....i _____

i) vysledek i nejistota pfesahuji limit = neshoda s pozadavky,
ii) vysledek pfesahuje limit, nejistota v limitu = ?,

i) vysledek pod limitem, nejistota pfesahuje limit = ?,

iv) vysledek i nejistota pod limitem = shoda s pozadavky.

03.12.2019
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Nejistota méreni a posuzovani shody

- Rozhodovaci pravidlo — predpis pro pfijeti ¢i odmitnuti produktu na
zakladé vysledku méfeni, jeho nejistoty a hodnoty limitni meze. Na
zakladé rozhodovaciho pravidla se urli ,oblast pfijeti“ a ,oblast
odmitnuti®.

- Ochranné pasmo g se voli tak, aby vyhovovalo pozadavkim
rozhodovaciho pravidla. Zavisi na:

- hodnoté nejistoty,

- minimalni pfijatelné hladiné pravdépodobnosti P, Ze méfena veli€ina lezi uvnitf
mezi specifikace,

- na dostupné znalosti rozdéleni pravdépodobnych hodnot méfené veliciny.

g= k-u Horni mez

P ochranné pasmo
ProP=95% je k=1,64 /
ProP =99 % je k =2,33

Oblast pfijeti Oblast odmitnuti

W Univerzita Palackého
v Olomouci
Pf.: nejistota méreni a posuzovani shody

- Analyticky vysledek pro 19-norandrosteron ve vzorku moce
sportovce byl ¢ = 3,4 ng-ml', relativni standardni nejistota
U = 25 % a nejvyssi dovolena mez 2,0 ng-ml-'. Vysledek se
bude povazovat za prekracCujici mez, jestlize na zakladé
analytického vysledku a jeho nejistoty bude pravdépodobnost,
Ze koncentrace je vy8Si nez mez, rovna 99 % nebo vyssi.

Rozhodovaci mez (RM) = limitni hodnota + k-u
u=0,252=0,5ng-ml
k=2,33
RM = 2,0 + 2,33.0,5 = 3,2 ng-ml"’

¢ =3,4 ng'ml' > RM = sportovec dopoval

03.12.2019
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