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Sazetak

Mjerna nesigurnost se definira kao sumnja u valjanost mjernog rezultata. Razlog
odredivanja mjerne nesigurnosti moze biti kalibracija mjernih instrumenata, ocjena
uspjesnosti provedenog mjernog testa, ali i razumijevanje rezultata dobivenih analizama te
poradi podnosenja izvjestaja za provedeni test ili mjerenje.

Prilikom provodenja eksperimentalnih mjerenja postoji niz faktora koji utjeCu na
to¢nost kona¢nog rezultata. Stoga se analizom mjerne nesigurnosti ispituje svaki
eksperimentalni korak u svrhu eliminacije mjerne pogreske.

Za odredivanje mjerne nesigurnosti koristi se velik broj statistickih modela i metoda.

U ovom radu se zeli ukazati na vaznost izratuna mjerne nesigurnosti kod provedbe

analitiCkih mjerenja, kao i opisati metode provedbe izracuna.

Kljuéne rije¢i: mjerna nesigurnost, odredivanje nesigurnosti, analiticka mjerenja



Summary

Uncertainty of measurement is defined as doubt in validity of measurement result. The
reason for quantifying measurement uncertainty may be the calibration of the measuring
instruments, estimation of measurement test success, as well as the understanding of the
results of analysis due to report submission of conducted test or measurement.

During conduction of experimental measurements variety of factors that affect
accuracy of final result should be considered. Therefore, by using the measurement
uncertainty analysis each experimental step is being tested for the purpose of eliminating
measurement errors.

Many statistical methods and models are used for quantifying measurement
uncertainty.

In this thesis, the focus will be on the importance of calculating measurement
uncertainty during analytical measurement procedure and specifying its methods of

calculations.

Key words: uncertainty of measurement, quantifying uncertainty, analytical measurements
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1. UVOD

Kada se iskazuju rezultati mjerenja neke fizikalne veli¢ine, nuzno je posjedovati
kvantitativni pokazatelj kakvoce tog rezultata kako bi oni koji koriste te rezultate mogli
procijeniti njithovu pouzdanost. Izuzimanjem tog pokazatelja onemogucuje se usporedba
mjerenja kako medusobno, tako i medu referentnim vrijednostima koje su dane u
specifikacijama ili standardu. Stoga je potrebno imati primjenjivu, lako razumljivu i

prihvatljivu metodu odredivanja kvalitete rezultata mjerenj a.!

U danasnje vrijeme provodi se sve vise eksperimenata kojima se nastoje dobiti §to
precizniji mjerni rezultati. Sve izrazenija globalizacija te teznja za boljim 1 kvalitetnijim
proizvodima uzrokuje intenzivan razvoj laboratorija kao i laboratorijskih instrumenata.
Medutim, kod analize uzoraka nije dovoljno posjedovati samo kvalitetan mjerni instrument da
bi mogli garantirati ispravnost rezultata. Od velikog znaCaja je poznavanje mjerne

nesigurnosti buduci da ona ukazuje na kvalitetu ispitivanja ili rezultata.

Naime, u interesu je da se dobiven mjerni podatak pri istim eksperimentalnim
uvjetima moze ponovo ostvariti i tako dokazati njegova preciznost. Prilikom takvih mjerenja
se u obzir moraju uzeti faktori koji mogu utjecati na preciznost rezultata kao $to su spretnost
analitiCara, Kkvaliteta uzorka, uvjeti u laboratoriju, stanje instrumenta... U svakom od
analitickih koraka moze doc¢i do vece ili manje pogreske koje u konacnici utje¢e na mjerni
rezultat. Analizom mjerne nesigurnosti nastoji se razluditi svaki eksperimentalni korak te

pomocu matematickih i statistickih izraza eliminirati prisutne pogreske.



2. NESIGURNOST

Pojam mijerne nesigurnosti se prema Pravilniku za izraZavanje mjerne nesigurnosti’
definira kao parametar povezan s rezultatom mjerenja koji karakterizira disperziju vrijednosti
koje bi se razumno moglo pripisati mjernoj velic¢ini. Pojednostavljeno, mjerna nesigurnost jest
sumnja u valjanost mjernog rezultata. Naime, prilikom provodenja mjerenja javljaju se
odredene pogreske koje pridonose razlikovanju mjernog rezultata od ispravne vrijednosti

zbog Cega se dobiveni mjerni rezultati daju s odredenom pouzdanosti.?

2.1. lzvori nesigurnosti

U praksi, nesigurnost rezultata moze se javljati zbog razli¢itih izvora nesigurnosti kao
Sto Su nepotpuni opis mjernog rezultata, nereprezentativni uzorak gdje mjereni uzorak ne
mora biti reprezentativni mjerni rezultat, nedovoljna upoznatost utjecaja okolisnih uvjeta na
rezultate mjerenja, nepreciznost prilikom ocitavanja rezultata na analognim instrumentima,
razli¢ite vrijednosti mjernih standarda i referentnih materijala, razlicite konstante i drugi
parametri koji se uzimaju iz vanjskih izvora i ubacuju u algoritme, uklju¢ene aproksimacije i
pretpostavke u mjernim metodama, varijacije definiranja mjernih rezultata pri identi¢énim

uvjetima mjerenja...*

2.2. Komponente nesigurnosti

Prilikom odredivanja ukupne nesigurnosti nuzno je promatrati svaki izvor nesigurnosti
zasebno kako bi se mogao uvidjeti doprinos kona¢nom rezultatu mjerenja. U slucaju da se
komponente nesigurnosti izrazavaju preko standardne devijacije moze se govoriti o
standardnoj nesigurnosti. Kada postoji povezanost izmedu komponenti nesigurnosti tada se
odreduje njihova kovarijanca, odnosno analizira usporedno mijenjanje povezanih varijabli.
Osim toga, moze se uzeti u obzir utjecaj vise komponenti nesigurnosti pri cemu se smanjuje
njihov ukupni utjecaj na mjerenje.*

Ako se neki dobiveni mjerni rezultat oznaci s y, njegova ukupna nesigurnost, koja se

definira kao kombinirana standardna nesigurnost, uc(y), izrazava procijenjenu standardnu



devijaciju koja je jednaka korijenu ukupne varijance, a u sebi objedinjuje sve komponente

nesigurnosti uzimajuci u obzir zakon prosirenja nesigurnosti.

uc(y(xl’xz""):\/icizu(xi)z =\/iu(y, X)? 0

y(x1, X2, ...) predstavlja funkciju parametara x;, X, ... koja definira njihovu individualnu
nesigurnost, c¢; definira koeficijent osjetljivosti koji prati kako se vrijednost y mijenja s
promjenom parametara Xi,X»,... te se racuna kao parcijalna derivacija funkcije y u ovisnosti o

parametru x;
CG=— 2)

dok u(y,x;) opisuje nesigurnost funkcije y u vezi s nesigurnosti parametra X;.

Varijanca nekog uzorka opisuje prosjecnu sumu kvadrata odstupanja veli¢ine od
aritmeticke sredine®. Zakon proirenja nesigurnosti definira utjecaj nesigurnosti varijable na
funkciju koja opisuje tu varijablu. Predstavlja statisticki izracun kojim se kombiniranjem

nesigurnosti viSe varijabli omogucuje precizno mjerenje nesigurnosti.

U okviru analitickih mjerenja, najvise se primjenjuje parametar prosirene nesigurnosti,

U. Prosirena nesigurnost definira interval unutar kojega bi se s velikom sigurnosc¢u trebao

nalaziti mjerni rezultat. Rac¢una se kao umnozak kombinirane standardne nesigurnosti, U¢(X) S
faktorom pokrivenosti, k (eng. coverage factor).

U=k*u, 3)

Vrijednost faktora pokrivenosti varira ovisno o to¢nosti predvidanja mjernog rezultata.

2.3. Pogreske i nesigurnost

Mjerna pogreska se definira kao razlika izmedu individualnog rezultata i prave
vrijednosti mjernog rezultata. Ona sama po sebi predstavlja jedinstvenu vrijednost te nam je
njen iznos vazan za ispravljanje dobivenog rezultata. S druge strane, nesigurnost se izrazava
preko intervala te se primjenjuje za odredeni analiticki postupak i odgovarajuéi uzorak.

Bududi da se karakterizira kao interval, ne moze se koristiti za ispravak mjernog rezultata.



Ukratko re¢eno, mjerna pogreska vezana je uz to¢nost analitickog mjerenja ili metode,
a mjerna nesigurnost uz preciznost analitickog postupka.

Mjerna pogreska se moze biti slu¢ajna, sustavna i gruba.

Slucajna pogreska se javlja kao posljedica nepredvidenih varijacija nekog od faktora
koji utjecu na rezultat. Uslijed prisutnosti sluc¢ajnih pojava dolazi do potrebe za ve¢im brojem
mjerenja jer se slucajna pogreska ne moze ukloniti, ali se moze matemati¢kim postupcima
reducirati (izraun srednje vrijednosti).

Sustavna pogreska se definira kao komponenta ukupne pogreske koja usprkos
analizama rezultata ponovljenih mjernih ostaje konstantna (apsolutna sustavna pogreska) ili se
pravilno mijenja (proporcionalna sustavna pogreska). Apsolutna sustavna pogreska, kao §to je
primjerice nepravilno unesena vrijednost slijepe probe, ima stalan iznos za cijelo mjerno
podrucje, dok se iznos proporcionalne mijenja s obzirom na mjerno podrucje.

Osim toga, moze se pojaviti i gruba pogreska koja nastaje kao rezultat ljudske
pogreske/previda ili kvara instrumenta. Tu spadaju greske prilikom brojcanog izrazavanja
mjernog rezultata, mjehurici zraka u Kiveti spektrofotometra, kontaminacija testnih uzoraka.
Najcesce nije lako uociti grube pogreske zbog ¢ega je vazno u slu¢aju postojanja ponovljenih
mjerenja provesti test pouzdanosti kojim se moze provjeriti koje vrijednosti znacajnije
odstupaju u nizu podataka. Takvi podaci se obi¢no vracaju analitiaru od kojega se trazi
ponovna provjera upitnih mjernih rezultata. Ona mjerenja kod kojih su pronadene pogreske se
odbacuju i ne uzimaju se u obzir prilikom statistiCke analize, dok se pogreSke u obliku

zamijenjenih znamenki u rezultatu mogu vrlo lako ispraviti.



3. ANALITICKA MJERENJA I NESIGURNOST

3.1. Validacija metode

U praksi, analiticke metode primjenjivane u redovnim testiranjima su potvrdene
postupkom validacije. Validacijom se omogucuju to¢nost i preciznost mjerenja tijekom
dugoro¢nog koristenja metode. Osim toga, pomocu validacije se mogu utvrditi uzroci
mogucih problema nastalih tijekom provedbe metode ¢ime se postize Visok stupanj
pouzdanosti metode.” Metode validacije se temelje na vrijednostima parametara tipi¢nih za
pojedinu metodu. Oni se utvrduju tijekom razvoja metode u laboratoriju ili koriStenjem
specifi¢nih validacijskih protokola. Nakon $to se parametri karakteristi¢ni za metodu usporede
s rezultatima eksperimenta pise se izvjesée kojim se potvrduje da metoda u skladu sa svrhom

provedenog mjerenja.
Parametri validacije primjenjivi za kvantitativne analiticke metode su®:

1. To¢nost® — stupanj podudaranja stvarne referentne vrijednosti i srednje
vrijednosti dobivene primijenjenim postupkom odredeni broj puta. Broj¢ani
pokazatelj istinitosti jest utvrdeno sustavno odstupanje koje se racuna kao
razlika aritmeticke sredine rezultata i referentne vrijednosti.

2. Mjerna preciznost definira se kao rasprSenje mjernih podataka pri odredenim
uvjetima. U sebi ukljucuje:

e mjernu ponovljivost — preciznost mjerenja ponovljenih pri istim
uvjetima analize: isti analitiCar provodenjem analiza istog uzorka na
istom mjernom sustavu u relativno kratkom vremenskom intervalu
trebao bi dobiti podudarne mjerne podatke,

e medupreciznost — preciznost koja se postize u istom laboratoriju ali
tijekom duzeg razdoblja uz promjene kao Sto su razli¢ita oprema ili
razliciti analitiCari,

e mjerna obnovljivost — postizanje istih mjernih rezultata u razli¢itim

laboratorijima.



Tocno Neto¢no Neto¢no
Precizno Precizno Neprecizno

Slika 1: To¢nost i preciznost'®

3. Linearnost se definira kao maksimalno odstupanje podatka od kalibracijskog
pravca. Odreduje se mjerenjem odziva metode na razli¢ite poznate koncentracije
referentnog materijala. Ako postoji zna¢ajno odstupanje od linearnosti, potrebno

je primijeniti nelinearnu kalibraciju ili provoditi mjerenja unutar uzeg mjernog

podrucja.
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Slika 2: Linearnost’

4. Granica detekcije’ je najmanja koli¢ina analita u uzorku koja se moze
detektirati uz odgovaraju¢u preciznost i to¢nost te se odreduje razrjedenjem
osnovne otopine. Moze se odrediti vizualno (iz omjera signala i Suma) te

statisticki pomocu izraza



GD=33Z 4
a

gdje 0 oznacava standardnu devijaciju, a parametar a nagib pravca
5. Granica kvantifikacije® je najmanja koli¢ina analita koja se moZe kvantificirati
uz odgovarajuéu preciznost i tocnost. Kao 1 granica detekcije, moze se odrediti

vizualno iz omjerna signala i Suma te statisticki iz sljedeceg izraza

S
GK =10— (5)
a
gdje s predstavlja standardnu devijaciju regresijskog pravca,a parametar a nagib
pravca.
l
Lunit of detection Limit of quantitation
| Signal
Signal/Noise = 2-3 Signal/Noise = 10-20
/\ { Noise¢
LN NI NANITNNS |

Slika 3: Granica detekcije i kvantifikacije®®

6. Osjetljivost metode™ definira promjenu odziva izlazne veli¢ine na instrumentu
s promjenom ulazne veli¢ine. Ovaj parametar je znacajan dok optimizacije
metode 1 prac¢enja kvalitete izvedbe mjernog instrumenta.

7. Robusnost metode® predstavlja otpornost na promjene rezultata kad se dogode
mala, namjerna odstupanja radnih uvjeta metode. Provodi se s ciljem
odredivanja utjecaja malih promjena radnih uvjeta na rezultate analize.

8. Selektivnost je postojanje odziva metode za promatrani analit. Prilikom
ispitivanja selektivnosti prati se utjecaj interferenata na odziv metode prilikom
njihova dodatka u slijepu probu ili uzorak poznatog sastava. Znajué¢i mjerne
podatke moze se uociti nesigurnost povezana s interferentima ako poznamo

podrucje njihovih koncentracija.



3.2 Eksperimentalna analiza izvedbe metode

Prilikom analize izvedbe metode, ono $to se mora odrediti jest njena reprezentativnost.
Naime, svaka metoda mora biti provedena tako da obuhvaca koncentracijska podrudja i tipove
uzoraka karakteristicne za tu metodu. Kada se neka promatrana karakteristika metode mijenja
pravilno tijekom provodenja eksperimenta, utjecaj te karakteristike se ocituje u promatranoj

varijanci te ne zahtijeva daljnju analizu osim ako nije nuzna optimizacija metode.

Stoga reprezentativna promjena neke karakteristike znaci da se vrijednosti parametara
koji imaju utjecaja na metodu moraju raspodijeliti u odredenom podru¢ju s obzirom na
vrijednosti nesigurnosti tih parametara . U slu¢aju kontinuiranih parametara to se odnosi na
prihvatljivo podrucje ili stalnu nesigurnost, dok se kod diskontinuiranih parametara kao $to je
uzorak matrice to podruc¢je odgovara razli¢itim tipovima nesigurnosti prihvaéenih u

svakodnevnom koristenju metode.

U praksi je jednostavnije koristiti podatke koji su nasumi¢no odabrani u odnosu na one
koji se sustavno mijenjaju. Tako je, na primjer, eksperiment koji se provodi nasumi¢no u
nekom periodu bolji jer se lako uocava utjecaj temperature u prostoriji na rezultate mjerenja
dok se kod eksperimenta koji se provodi tijekom jednog dana javlja problem jer temperatura u
prostoriji tog dana moze znacajno utjecati na rezultat mjerenja. Sluc¢ajna odstupanja su
nepreciznija u odnosu na sustavna jer sustavna zahtijevaju manje analiza na temelju kojih se
moze utvrditi nesigurnost dok je za slucajna odstupanja potreban znacajno veci broj

pretpostavki na temelju kojih se moze odrediti nesigurnost.



3.2. Sljedivost

Prilikom provodenja eksperimentalnih mjerenja vazno je imati moguénost usporedbe
rezultata dobivenih u razli¢itim laboratorijima ili u istom laboratoriju u odredenim
vremenskim razmacima. To se postize uporabom iste mjerne skale u svim laboratorijima ili
koriStenjem istih referentnih vrijednosti koje su u skladu s nacionalnim ili internacionalnim
standardima kao $to je SI standard. Tako se primjerice analiti¢ke vage umjeravaju referentnim
masama koje su provjerene u skladu s nacionalnim standardima. Na taj nacin se osigurava
sljedivost mjernih podataka ¢ime se osigurava da analiti¢ari koriste iste mjerne jedinice. Kod
rutinskih mjerenja, konzistentnost mjerenja izmedu laboratorija se uskladuje primjenom
sljedivosti za sva mjerenja koja se koriste za kontrolu mjernog rezultata.

Sljedivost se definira kao svojstvo mjernog rezultata ili standardne vrijednosti kojom
se taj rezultat dovodi u vezu s navedenom referencom dokumentiranim neprekinutim lancem
umjeravanja od kojih svako doprinosi utvrdenoj mjernoj nesigurnosti.”® Pritom referencu
predstavlja mjerna jedinica, mjerni postupak ili mjerni etalon. Mjerna sljedivost je blisko
povezana s nesigurnosti. Dok sljedivost predstavlja razlog smjestaja povezanih mjerenja na
konzistentnoj mjernoj skali, nesigurnost karakterizira povezanost mjernih podataka i

uskladenost izmedu laboratorija koji provode slicna mjerenja.

Sljedivost rezultata provedenog analitickog postupka utvrduje se na kombinaciji
sljedecih procedura:
1. Uporaba sljedivih standarda za kalibraciju mjernih instrumenata
2. Koristenje primarne metode ili usporedba s njom
3. Koristenje ¢istog referentnog materijala
4. Koristenje odgovarajuée matrice — certificirani referentni materijal
5

KoriStenje prihvatljivog postupka

Uporaba sljedivih standarda za kalibraciju mjernih instrumenata

Kalibracija mjernih instrumenata mora biti sljediva s odgovaraju¢im standardima.
Stupanj odredivanja analiticke metode umjerava se pomocu Cistog referentnog materijala ¢ija
je vrijednost u skladu sa Sl sustavom. Time se postize sljedivost rezultata u SI sustavu za taj

dio analitickog postupka. Osim toga, potrebno je uspostaviti sljedivost za rezultate prije



kvantifikacijskog stupnja, kao sto su ekstrakcija i procis¢avanje uzorka, koristenjem dodatnih

postupaka.

Koristenje primarne metode ili usporedba s njom

Primarna metoda se definira kao postupak najvece mjerene kvalitete ¢iji su postupci
opisani 1 razjaSnjeni u skladu sa Sl sustavom pri ¢emu su rezultati prihvaceni bez reference za
standard iste vrijednosti. Njen rezultat je u skladu sa Sl sustavom te predstavlja najmanju
postignutu nesigurnost za tu referencu. Rijetko se koriste u svakodnevnim testiranjima.
Sljedivost rezultata postignutih primarnom metodom se postize usporedbom mjernih rezultata

primarne metode i testa ili kalibracijske metode.

Koristenje Cistog referentnog materijala

Sljedivost se moze predociti mjerenjem uzorka koji sadrzi poznatu koli¢inu Cistog
referentnog materijala. To se postize metodom standardnog dodatka. Pritom je nuzno
usporediti odzive mjernog sustava prilikom koristenja standarda i u slu¢aju testiranja uzorka.
U vecini kemijskih analiza razlike u odzivima i njihova nesigurnost je velika. Zbog toga je
ova metoda primjenjiva u jednostavnim sluc¢ajevima buduc¢i da se kod slozenijih analiza
uslijed velike nesigurnosti mjernih rezultata ona ne mogu sa sigurnosc¢u odrediti te ne moze

do¢i do njihove sljedivosti.

Koristenje odgovarajuce matrice

Sljedivost se takoder moZze predociti usporedbom mjernih rezultata koriStenjem
certificiranog referentnog materijala s tocno utvrdenim vrijednostima. Ovaj postupak moze
smanjiti nesigurnost u usporedbi s metodom koriStenja Cistog referentnog materijala kada je
raspoloziva odgovaraju¢a matrica referentnog materijala. Unato¢ tome, nesigurnost mjernih
rezultata moze biti velika ili se ne moze odrediti posebno u slucaju neslaganja komponente u

uzorku s referentnim materijalom.

Koristenje prihvatljivog postupka

Odgovarajuc¢a usporedba mjernih rezultata se Cesto postize koriStenjem definiranih i
prihvac¢enih metoda. Ti postupci se definiraju vrijednostima ulaznih parametara, na primjer
veli¢ina Cestica. Rezultati postignuti koriStenjem takve metode su prihvatljivi ako se
vrijednosti ulaznih parametara mijenjaju na Zeljeni nacin. Nesigurnost takvih mjerenja se

javlja zbog nesigurnosti uslijed odgovaraju¢ih ulaznih vrijednosti, utjecaja nepotpune
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specifikacije 1 rasprSenosti mjernih rezultata. Sljedivost rezultata se postize usporedbom

rezultata dobivenih prihvaé¢enim i alternativnim postupcima.
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4. PROCJENA MJERNE NESIGURNOSTI

Koraci potrebni za procjenu mjerne nesigurnosti iz mjernog rezultata su:
1. Specifikacija mjernog rezultata
2. Odredivanje izvora nesigurnosti
3. Odredivanje komponenata nesigurnosti
4

Izracun kombinirane nesigurnosti

Specifikacija mjernog rezultata

Opise se §to je izmjereno u provedenom eksperimentu pri ¢emu se nhapravi veza
izmedu mjernog rezultata i ulaznih veli¢ina (npr. konstante, izmjerene koli€ine tvari,
kalibracijske standardne veli¢ine itd.) o kojima ¢e ovisiti mjerni rezultat. Takoder se prilikom

karakteriziranja mjernog rezultata ukljuce 1 korekcije sustavnih utjecaja.

Odredivanje izvora nesigurnosti
Napravi se popis potencijalnih izvora nesigurnosti. To ukljucuje izvore koji doprinose
nesigurnosti za parametre koji su medusobno povezani (ulazne i izlazne veliCine), no

ukljucuje i izvore koji proizlaze iz kemijskih pretpostavki.

Odredivanje komponenata nesigurnosti

Izmjeri se ili odredi veli¢ina nesigurnosti komponenata koje su povezane s izvorima
nesigurnosti koje su odredeni. Takoder se treba razmotriti jesu li za sve dobivene podatke
uzeti u obzir svi izvori nesigurnosti uz moguénost dodatnih izvedbi eksperimenata kako bi se

osiguralo da su svi izvori nesigurnosti uzeti u obzir.

Izracun kombinirane nesigurnosti

Doprinos ukupnoj nesigurnosti, koji se dobiva odredivanjem komponenata
nesigurnosti iz individualnih i grupnih izvora, treba biti izrazen preko standardne devijacije.
Tada se primjenom odgovaraju¢ih pravila moze izraCunati kombinirana nesigurnost.

Dodatkom faktora pokrivenosti se dobije proSirena nesigurnost.
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Potetak

Specifikacija
I::> mjernog rezultata

Korak 1

b

Identifikacija izvora
nesigurnosti

—

Korak 2

N

Korak 3

Pojednostavljenje
grupiranjem izvora na
temelju dobivenih
podataka

@

Odredivanje grupiranih
komponenti

-

Odredivanje preostalih
komponenti

-

Pretvaranje vrijednosti
komponenti u standardne
devijacije

<A

g

Ratunanje kombinirane
standardne nesigurnosti

-

Provjera i po potrebi
preispitivanje velikih
vrijednosti komponenti

-

Racunanje prosirene
nesigurnosti

Slika 4: Postupak utvrdivanja nesigurnosti
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5. SPECIFIKACIJA MJERNOG REZULTATA

U svrhu odredivanja nesigurnosti, specifikacija mjernog rezultata mora objasniti $to je
izmjereno u provedenom eksperimentu uz kvantitativni iskaz rezultata koji ¢ini vrijednost
mjernog rezultata u ovisnosti o parametrima koji utjeCu na taj rezultat. Ti parametri mogu biti
drugi mjerni rezultati ili konstante. U slucaju da je uzorkovanje prisutno u mjernom postupku

tada se u obzir uzima nesigurnost prilikom eksperimentalnog uzorkovanja.

Kod analiti¢kih mjerenja potrebno je razlikovati mjerenja kojima se dobivaju rezultati
ovisni o metodi koja se koristi 1 rezultati neovisni o koristenoj metodi. Prema tome, mogu se
razlikovati empirijske 1 racionalne analiticke metode. Kod racionalnih analiti¢kih metoda
dobiveni rezultati, bez obzira na koriStenu metodu, mogu biti usporedivani. U slucaju

empirijskih analitickih metoda mjerena tvar je definirana koriStenim postupkom.
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6. IDENTIFIKACIJA IZVORA NESIGURNOSTI

Identifikaciju potencijalnih izvora nesigurnosti najpovoljnije je zapoceti koristenjem
osnovnih izraza kojima se mogu izracunati mjerni rezultati koriStenjem srednjih vrijednosti.
Parametri koji se koriste u tim izrazima mogu sadrzavati nesigurnost koja je povezana s
vrijednostima parametara $to ih ¢ini potencijalnim izvorima nesigurnosti. Osim toga, mogu se
pojaviti i parametri koji nisu koriSteni u izrazima za izraun mjernog rezultata, ali mogu
utjecati na njih, kao Sto su temperatura ili vrijeme ekstrakcije. Oni se takoder smatraju
izvorima nesigurnosti te se moraju uzeti u obzir prilikom izracuna mjernog rezultata.

Jedan od cesto koriStenih naCina za analizu izvora nesigurnosti jest uzrocno
posljedi¢ni dijagram (fishbone ili Ishikawa diagram). Pomoc¢u tog dijagrama moze se prikazati
povezanost razlicitih izvora nesigurnosti, medusobni utjecaj izvora nesigurnosti, a preglednim
prikazom sprjeCava Se da isti izvor nesigurnosti bude vise puta ukljuéen kao doprinos

kombiniranoj nesigurnosti.

~ ISHIKAWA DUAGRAM

zavrina totka
titracije

preciznost
birete

-
i > t
- T
f T kalibracija
birete

Eistoca CRM

kalibracija

preciznost vage vage

%oAg

Y

preciznost
birete

zavrina totka .-""'""

kalibracija titracije

vage

\ “4—— preciznost vage
kalibracija

birete

Slika 5: Prikaz izvora mjerne nesigurnosti rezultata™

Izrada ovog dijagrama temelji se na sljede¢em postupku:
a) NapiSe se jednadzba za konacni mjerni rezultat. Parametri u toj jednadzbi

predstavljaju glavne grane dijagrama.
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b) Razmotre se pojedini koraci u metodi te se dodaju dodatni faktori na glavne grane,

primjerice utjecaj matrice ili utjecaj okoline.

c) Zasvaku granu se dodaju dodatni faktori do one mjere kada je utjecaj novododanog

faktora zanemariv.

d) Identificiraju se dupliciranja doprinosa te se grupiraju izvori nesigurnosti koji utjecu

na isti parametar nesigurnosti.

Analiza putem ovakvog dijagrama omogucuje identifikaciju uzroka ¢ime se opravdava

takvo istrazivanje. Identifikacijom uzroka omogucuje se primjena odgovarajuce i prikladne

aktivnosti koja ¢e u potpunosti ukloniti taj utjecaj ili ga svesti na minimum.

Tipicni izvori nesigurnosti su:

1.

© 0o N o g bk~ w DN

uzorkovanje,

uvjeti skladiStenja,
djelovanje instrumenta,
Cisto¢a reagensa,
pretpostavljena stehiometrija,
uvjeti mjerenja,

efekt uzorka,

izracuni,

korekcije slijepom probom,

10. utjecaj analiticara i

11. nasumicni utjecaji.

Uzorkovanje

Prilikom uzorkovanja vlastitom metodom (eng.

in-house method) javljaju se

nasumi¢na odstupanja izmedu razliitth uzoraka kao 1 odstupanja u samom postupku

uzorkovanja S§to uzrokuje pojavu nesigurnosti koja utjeCe na konacni mjerni rezultat.

Uzorkovanje je vazan korak u odredivanju prihvatljive vrijednosti nesigurnosti koja proizlazi

iz kemijske analize.

U slucaju prevelike vrijednosti nesigurnosti uzorka, redukcija

nesigurnosti unutar kemijske analize nece imati znacajnog utjecaja Sto takav postupak Cini

ekonomski neisplativim.
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Uvjeti skladistenja
Uvjeti u kojima se uzorak za analizu skladi$ti mogu utjecati na rezultat mjerenja.
Pritom se kao potencijalni izvor nesigurnosti uz uvjete u kojima je uzorak skladiSten moze

smatrati 1 vrijeme skladiStenja.

Djelovanje instrumenta
Pod djelovanjem instrumenta spada ograni¢ena preciznost prilikom umjeravanja
analitiCke vage, regulator temperature koji odrzava srednju temperaturu koja se razlikuje od

njegove radne tocke.

Cistoca reagensa
Pretpostavka o Cisto¢i reagensa unosi nesigurnost u sustav. Primjerice, organska bojila

nisu 100% ¢ista ve¢ mogu sadrzavati izomere ili anorganske soli.

Pretpostavljena stehiometrija
U slucaju da se analiticki proces temelji na definiranoj kemijskoj reakciji, treba uzeti u
obzir moguénost pojave nesigurnosti zbog odstupanja od o¢ekivane stehiometrije, nepotpune

reakcije ili odvijanja paralelnih reakcija.

Uvjeti mjerenja

Koristenjem laboratorijskog posuda na sobnoj temperaturi, iako je umjeravano na
drugoj temperaturi, unosi se nesigurnost u mjerni rezultat. Velike utjecaje temperature je
potrebno korigirati, dok se nesigurnost u temperaturi tekucine i stakla treba uzeti u obzir
prilikom izra¢una mjernog rezultata. Takoder na rezultat mjerenja utjecaja ima i vlaznost ako

je materijal osjetljiv na promjenu vlaznosti.
Korekcija slijepom probom

Potrebno je procijeniti nesigurnost mjerenja slijepe probe kao i opravdanost njenog

koristenja. Korekcija slijepom probom je vazna prilikom analize sljedivosti mjernog rezultata.
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Utjecaj analiticara

AnalitiCar moze drugacije interpretirati mjerni rezultat (primjerice, konzistentno
ocitava vrijednosti rezultata na mjernoj skali pod krivim kutom §to daje previsoke ili preniske
vrijednosti mjernih rezultata). Osim toga, analitiCar moze na drugaciji nacin interpretirati

metodu koju upotrebljava za analizu §to takoder unosi nesigurnost u mjerni rezultat.
Nasumicni utjecaji

Nasumicni utjecaji doprinose nesigurnosti kod svih analiza. Zbog toga je nasumicne

utjecaje potrebno uvrstiti na listu izvora mjerne nesigurnosti.
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7. ODREDIVANJE NESIGURNOSTI

Nakon §to se odrede izvori nesigurnosti potrebno je odrediti nesigurnosti koje iz njih
proizlaze. To se mozZe provesti procjenom nesigurnosti proizaslih iz pojedinih izvora te
njihovom kombinacijom ili direktnim odredivanjem kombiniranog doprinosa nesigurnosti
rezultata nekih ili svih izvora koristenjem podataka o u¢inkovitosti metode. U praksi se koristi
kombinacija tih dviju metoda.

Bez obzira na pristup odredivanju nesigurnosti, vecina informacija za procjenu
nesigurnosti je u najve¢em broju slucajeva dostupna iz rezultata validacijskih analiza,
podataka o osiguranju kvalitete i kontroli kvalitete te drugih eksperimentalnih analiza koji su
provedeni za provjeru djelovanja metode. Osim toga, dostupni podaci ne moraju nuzno

omoguciti procjenu nesigurnosti iz svih izvora $to zahtjeva dodatnu analizu.

7.1. Postupak procjene nesigurnosti

Postupak za procjenu nesigurnosti ovisi o dostupnim podacima koji su vezani za
izvedbu metode. Kreiranje takvog postupka ukljucuje sljedeée korake:
1. Uskladivanje zahtijevanih informacija s dostupnim podacima
Potrebno je preispitati izvore nesigurnosti te utvrditi koji se od tih izvora
trebaju uzeti u obzir gledaju¢i dostupne podatke Sto se moze provesti eksplicitnim
ispitivanjem pojedinacnih doprinosa ili implicitnim promjenama u toku
eksperimentalne izvedbe metode.
2. Planiranje nabave potrebnih dodatnih podataka
U slucaju da izvori nesigurnosti nisu razjasnjeni dostupnim podacima, mogu
se zatraziti dodatni podaci koriste¢i literaturu ili specificirane podatke ( certifikati,
karakteristike instrumenta). Takoder se mogu planirati i eksperimenti kojima se
mogu dobiti dodatni podaci. Dodatni eksperimenti obuhvacaju proucavanja
pojedinih izvora nesigurnosti ¢ime se osigurava reprezentativna promjena znacajnih

faktora.

Vazno je uociti da sve komponente nesigurnosti ne daju jednak doprinos kombiniranoj
nesigurnosti. Stoga vrijedi pravilo da se komponenta ¢ija je vrijednost manja od jedne trecine

najvece komponente ne treba detaljno analizirati. Pozeljno je napraviti preliminarno
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utvrdivanje doprinosa pojedina¢nih komponenti kao i kombinacija komponenti na nesigurnost

te eliminirati one komponente koje nisu znacajne.

7.2. Vaznost ranijih proucavanja

Kada se procjena nesigurnosti temelji na ranijim prou¢avanjima izvedbe metode,
vazno je objasniti prihvatljivost uzimanja rezultata ranijih proucavanja. To se najcesce sastoji
od:

a) Dokazivanja da se mogu posti¢i vrijednosti slicne vrijednostima ranijih analiza

b) Dokazivanja da je koriStenje podataka o odstupanjima koji su ranije postignuti

opravdano, najceS¢e kroz odredivanje odstupanja na mjerodavnim referentnim
materijalima ili zadovoljavaju¢im izvedbama na provedenim programima.

Poznaju¢i uvjete rada te u slucaju da se metoda provodi u podrucju njene izvedbe,

prihvatljivo je uzeti podatke iz ranijih prou¢avanja u svrhu procjene nesigurnosti.

7.3. Procjena  nesigurnosti  kvantifikacijom individualnih

komponenti

U slucaju da je dostupno malo podataka o izvedbi metode ili ih uopée nema,
pripremi kvantitativnog modela za eksperimentalni postupak, procijeniti standardne
nesigurnosti povezane s individualnim ulaznim parametrima te ih kombinirati na temelju

zakona proS$irenja nesigurnosti.

7.4. Sli¢ni certificirani referentni materijali

Mijerenja provedena na certificiranim referentnim materijalima se smatraju dijelom
validacije metode ¢ime se dobivaju umjeravanja za cjelokupni mjerni postupak u odnosu na
sljedivu referencu. Budu¢i da se ovim postupkom dobiva informacija o kombiniranim

utjecajima mnogih izvora nesigurnosti osigurava dobre podatke za procjenu nesigurnosti.
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7.5. Procjena nesigurnosti koriStenjem prijasnjih suradnickih

metoda i podataka iz prethodnih validacija

Suradni¢ka proucavanja koja rezultiraju validacijom objavljene metode Cine vazan
izvor podataka za procjenu nesigurnosti. Ti podaci najées¢e ukljuCuju procjenu
reproducibilne standardne devijacije za nekoliko stupnjeva odziva, linearnu procjenu
ovisnosti reproducibilne standardne devijacije o stupnju odziva, a mogu ukljucivati i procjenu
odstupanja na temelju analize referentnog materijala. Reproducibilna standardna devijacija'*,

Sr™, se racuna prema sljede¢em izrazu:
S * = sj+sf-n—_1 (6)
n

gdje sx predstavlja standardnu devijaciju prosjeka u nekom skupu podataka, a s;
ponovljivu standardnu devijaciju.

Kako ¢e se ti podaci mo¢i iskoristiti najvise ovisi o faktorima koji su uzeti u obzir kad
su provedene analize. Tijekom analize ranijih proucavanja izvedbe metode potrebno je
identificirati izvore nesigurnosti koji nisu obuhvaéeni suradnic¢kim izu¢avanjima. Faktori koji
se moraju promatrati prilikom procjene nesigurnosti su:

1. uzorkovanje

2. priprema uzorka

3. procjena to¢nosti

4. odstupanja u uvjetima mjerenja

5

odstupanja uzorka

Uzorkovanje
Ispitivanja nesigurnosti ¢esto ne uzimaju u obzir utjecaj uzorkovanja. Ako metoda
ukljucuje poduzorkovanja, ili se na temelju vrijednosti malog uzorka procjenjuje sastav veceg

uzorka, onda se utjecaji uzorkovanja trebaju prouciti i uzeti u obzir.

Priprema uzorka
U vecini ispitivanja su uzorci homogeni te se dodatno stabiliziraju prije njihove
raspodjele. Prilikom koristenja in-house metoda, tj. metoda koje nisu preuzete ve¢ razvijene u

laboratoriju, pozeljno je prouciti i dodati utjecaj pripreme uzorka na nesigurnost mjerenja.
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Procjena tocnosti

Procjena to¢nosti se Cesto ispituje prije ili tijekom unutarlaboratorijskih analiza, a gdje
je moguce ispituje se usporedbom s referentnom metodom ili materijalom. Kad su to¢nost i
preciznost povezana s tocnosti provjereni te su njihove vrijednosti male u odnosu na
reproducibilnu standardnu devijaciju, nisu potrebne nikakva dodatna ispitivanja nesigurnosti

to¢nosti. U protivnom se zahtijevaju dodatna ispitivanja nesigurnosti.

Odstupanja u uvjetima mjerenja

Uvjeti mjerenja u laboratorijima uvijek odstupaju u odredenoj mjeri; to je
minimizirati, a gotovo nemoguce u potpunosti izbje¢i. Promjena uvjeta mjerenja moze
rezultirati donekle drugacijim procjenama rezultata u odnosu na podrucje izvedbe metode.
Stoga, ukoliko se pokaze da uvjeti mjerenja znacajno odstupaju potrebno je dodatno ispitati

nesigurnost pojedinog izvora.

Odstupanja uzorka
Nesigurnost koja je proizasla iz razliCitog sastava uzorka ili odstupanja u koli¢ini
interferenta izvan podruc¢ja koje je obuhvaceno poznatim analizama treba uzeti u obzir

prilikom procjene nesigurnosti.

7.6. Procjena nesigurnosti koriStenjem unutarlaboratorijskih i

validiranih metoda

Unutarlaboratorijske i validirane metode se temelje na odredivanju parametara izvedbe
metode (linearnost, preciznost, granica detekcije itd.). Odredivanje nesigurnosti iz tih
parametara se moze koristiti za:

a) najbolju dostupnu procjenu ukupne preciznosti

b) najbolju dostupnu procjenu ukupne to¢nosti i njene nesigurnosti

¢) kvantifikaciju nesigurnosti koja nije izraZzena navedenim doprinosima nesigurnosti

Studije preciznosti
Preciznost je potrebno procijeniti koristeci Sto je veci moguci broj faktora koji na nju
utjecu. To se moze posti¢i koriStenjem standardne devijacije rezultata tipicnog uzorka

analiziranog nekoliko puta tijekom odredenog vremena uporabom razli¢itih instrumenata ili
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izvedbom viSe analitiCara, koriStenjem standardne devijacije u ponovljenim analizama za
svaki od nekoliko uzoraka ili uporabom visefaktorske analize varijance gdje je potrebno

procijeniti znacajnost utjecaja pojedinog faktora.

Studije tocnosti

Ukupna odstupanja mjerenja se najbolje procjenjuju ponovljenim analizama
mjerodavnog referentnog materijala. Nakon Sto se provedu te analize te uoc¢i da odstupanja
nisu znacajna, nesigurnost koja je povezana s odstupanjima je kombinacija vrijednosti
standardne nesigurnosti referentnog materijala i standardne devijacije povezane s
odstupanjima.

Kad je referentni materijal priblizno reprezentativan ispitivanim materijalima, moraju
se uzeti u obzir dodatni faktori, primjerice razlika u sastavu i homogenosti budu¢i da su
referentni uzorci u velikom broju sluc¢ajeva homogeniji nego ispitivani uzorci.

Kod nekih metoda odstupanja rezultata se mogu razlikovati ovisno o
koli¢ini/koncentraciji analita, pa i ovaj ¢imbenik tada treba uzeti u obzir.

Osim toga, ukupna to€nost se moze procijeniti dodatkom analita prethodno
analiziranom materijalu pri ¢emu se razli¢ita ponasanja materijala dodanog uzorku i
materijala koji je izvoran uzorku moraju uzeti u obzir te se trebaju provesti odredena
dopustenja. Ta dopustenja se temelje na:

a) analizama raspodjele to¢nosti promatrane na odredenom rasponu matrica i koli¢ini

dodanog analita

b) usporedbi rezultata promatranih u referentnom materijalu s rezultatima dodatka

analita referentnom materijalu

C) procjenama na temelju specifiénih materijala koji imaju karakteristiéne reakcije

d) procjenama na temelju prijasnjih iskustava

Tocnost se moze procijeniti usporedbom odredene metode s metodom standardnog
dodatka gdje se dodaje poznata koncentracija analita ispitivanom uzorku, a toCnost te
koncentracije se odreduje ekstrapolacijom. Nesigurnost se tada sastoji od nesigurnosti
ekstrapolacije kombinirane s nesigurnosti pripreme otopine standardnog dodatka.

Osnovni zahtjev 1SO standarda da se korekcije moraju napraviti za sve poznate i
znaCajne sustavne pogreske. Kada se napravi korekcija tada je nesigurnost jednaka

nesigurnosti korigirane metode kombinirana s nesigurnosti korekcije.
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Studije ostalih faktora

Utjecaji dodatnih faktora se trebaju procjenjivati zasebno na temelju eksperimentalnih
varijacija ili teorije. Nesigurnost povezana s tim faktorima treba biti procijenjena i
kombinirana s ostalim doprinosima. Kada je utjecaj ostalih faktora zanemariv s obzirom na
preciznost preporuceno je da se doprinos nesigurnosti izjednaci sa standardnom devijacijom

koja je povezana s mjerodavnim testom znacajnosti koji je vezan za taj faktor.

7.7. Procjena nesigurnosti za empirijske metode

Empirijska metoda je metoda prihvacena u svrhu usporednih mjerenja u odredenom
podruc¢ju njene primjene gdje mjerni rezultat najceSce ovisi upravo o metodi koja se Kkoristi.
Prema tome, metoda definira mjerni rezultat. Kad se metoda koristi u podrucju njene
primjene, to¢nost koja je povezana s metodom je jednaka nuli. U tim uvjetima procjena
toCnosti ovisi o laboratorijskim izvedbama te uz to nije potrebno racunati pravu vrijednost
to¢nosti metode.

Odredivanje referentnog materijala za mjerenje to¢nosti se provodi koriStenjem
referentnog materijala koji je certificiran odredenom metodom ili koriStenjem materijala ¢ija
je vrijednost dobivena validiranom metodom.

Ako referentni materijal nije dostupan, to¢nost se povezuje s kontrolom parametara
metode koji utjeCu na rezultat (vrijeme, temperatura, masa, volumen itd.). Nesigurnost
povezana s tim parametrima mora po tome biti procijenjena i prikazana kao zanemariva ili

kvantificirana.

7.8. Procjena nesigurnosti za ad-hoc metode

Ad-hoc metode su metode razvijene za ispitivanja koja se odnose na krace razdoblje.
Takve metode su zasnovane na standardnim ili validiranim metodama koje su znatno
prilagodene (npr. razli¢iti analiti, matrica itd.). U ovom slu¢aju potrebno se osloniti na
poznate izvedbe povezanih sustava ili blokova unutar tih sustava. Unutar tih blokova se
smatra da je nesigurnost jednaka standardnoj ili validiranoj metodi. Informacije o izvedbi
metode trebaju biti potkrijepljene studijama kako bi se osigurala mjerodavnost takvih
informacija.

Nuzno je da procjena ukupne toc¢nosti i indikacije preciznosti budu dostupne za

ispitivanu metodu. Idealno se to¢nost mjerenja ispituje pomocu referentnog materijala, dok se
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najc¢esée primjenjuje metoda standardnog dodatka. U konacnici se usporedi ukupna to¢nost
promatrana za ad-hoc metodu i to¢nost promatrana za povezani sustav koji se nalazi u
zahtijevanom podrucju ispitivanja.

Za odredivanje preciznosti se takoder koristi metoda standardnog dodatka te je
pozeljno provesti Sto veéi broj analiza, a preciznost metode se usporeduje s precizno$cu

povezanog sustava.

7.9. Kvantifikacija individualnih komponenti

U velikom broju ispitivanja potrebno je razmotriti neke izvore nesigurnosti zasebno. U
nekim slucajevima je to potrebno samo za mali broj izvora nesigurnosti. S druge strane,
pogotovo kada je dostupno malo ili uopée nema dostupnih podataka o izvedbi metode, mora
se svaki izvor nesigurnosti razmatrati zasebno. Postoji nekoliko metoda utvrdivanja izvora
nesigurnosti individualnih komponenti:

1. Varijaciji eksperimentalnih podataka ulazne varijable

2. Iz postojecih podataka kao Sto su mjerenja 1 kalibracijski certifikati
3. Modeliranje iz teoretskih pretpostavki
4

Koristeci prosudbe 1 empirijsko modeliranje

Eksperimentalna procjena doprinosa individualnih komponenti
Cesto je izvedivo i poZeljno dobiti procjenu doprinosa nesigurnosti individualnih
komponenti iz eksperimentalnih analiza. Standardna nesigurnost proizasla iz nasumic¢nih
utjecaja je Cesto mjeri iz ponovljenih eksperimenata te se odreduje u uvjetima standardne
devijacije za izmjerenu vrijednost. Drugi eksperimenti mogu ukljucivati:
a) Analizu utjecaja promjene jednog parametra na rezultat mjerenja
To je prihvatljivo kad su prisutni kontrolirani parametri koji su neovisni o
drugim utjecajima kao S§to je to primjerice temperatura. Potom se iz
eksperimentalnih podataka napravi ovisnost promjene rezultata o promjeni
vrijednosti parametra. To se onda kombinira s nesigurnosti parametra kako bi se
dobio mjerodavni doprinos nesigurnosti.
b) Analizu robusnosti sustavnim ispitivanjima znacajnosti umjerene promjene
vrijednosti parametra
To je prakticno primjenjivo za potrebe brze identifikacije znacajnih

utjecaja zbog Cega se primjenjuje u optimizaciji metode. Ova metoda se moze
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primijeniti u slucaju odredenih utjecaja kao $to su promjena matrice, mala
promjena opreme Sto rezultira nepredvidivim utjecajima na rezultat. Tamo gdje je
zanemariva, povezana nesigurnost je ona dobivena analizom robusnosti.
c) Sustavni visefaktorski eksperimentalni dizajn namijenjen za procjenu utjecaja
faktora i interakcija
Ove analize su korisne u slucaju prisutnosti kategorickih varijabli.
Kategoricke varijable su varijable nevezane za veli¢inu efekta, primjerice broj

laboratorija u studiji, imena analitiCara, vrsta uzoraka itd.

Procjena temeljena na drugim rezultatima

Cesto je moguée procijeniti standardnu nesigurnost koristeéi bilo koju mjerodavnu
informaciju o nesigurnosti parametara kao Sto su:

a) studija medulaboratorijskih testova

b) podaci o osiguranju kvalitete

c) dodatne informacije

Studija medulaboratorijskih testova

Laboratorijski rezultati dobiveni provodenjem medulaboratorijskih testova se mogu
koristiti za provjeru procjene nesigurnosti buduéi da bi nesigurnost trebala biti usporediva s
vrijednostima izraCunatima u viSe medulaboratorijskih testova.

U slucajevima kada sastavi ispitivanih uzoraka pokrivaju puno podrucje analize,
prihvacene vrijednosti imaju sljedivost odgovarajueg referentnog materijala 1 kad je
nesigurnost odredene vrijednosti mala u odnosu na promatranu promjenu vrijednosti rezultata

tada se rezultati medulaboratorijskih testova mogu koristiti za dodatne procjene unutar sheme.

Podaci o osiguranju kvalitete

Potrebno je osigurati da kriteriji kvalitete postavljeni u standardnom operacijskom
postupku budu postignuti i da mjereni uzorci kontinuirano ispunjavaju postavljene kriterije.
Ako je referentni materijal koriSten u ispitivanju osiguranja kvalitete podaci se mogu koristiti
za procjenu nesigurnosti. Ako se koristi drugi materijal podaci se koriste za procjenu srednje
preciznosti. Podaci o osiguranju kvalitete se mogu Kkoristiti za kontinuiranu provjeru
nesigurnosti nasumicnih efekata. Pritom kombinirana nesigurnost nasumiénih utjecaja ne

moze biti manja od standardnog odstupanja mjerenja osiguranja kvalitete.
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Dodatne informacije
Za mnoge izvore nesigurnosti procjena se moze napraviti na temelju kalibracijskih

certifikata, kataloga kemikalija, kataloga opreme itd.
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Slika 6: Glavni parametri QA/QC sustava i na¢ini njegove procj ene®

7.10. Modeliranje iz teoretskih principa

U vecini slucajeva dobro procijenjena fizikalna teorija osigurava dobar model za
utjecaje na rezultat. Primjerice, kad se promatra utjecaj temperature na volumen i viskoznost,
Kod preostalih sluc¢ajeva potrebno je aproksimirati teoretski model kombinirajuéi s
eksperimentalnim podacima. Primjerice, pracenje utjecaja vremena na reakciju derivatizacije
gdje se aproksimativno utvrdi model iz eksperimentalnih analiza derivatizacijske kinetike te

se procjeni nesigurnost iz brzine promjene u zadanom vremenu.

7.11. Procjena na temelju prosudbi

Procjena nesigurnosti se temelji na detaljnom poznavanju prirode mjernog rezultata i
koriStene mjerne metode i procedure. Stoga kvaliteta vrijednosti nesigurnosti koja je dana kao
rezultat mjerenja ovisi o razumijevanju, kritickoj analizi i integritetu onoga koji doprinosi
odredivanju tih vrijednosti.

Najveci broj raspodjela podataka se moZe interpretirati na nac¢in da ¢e se jako rijetko

promatrati podaci na krajevima raspodjele ve¢ se promatraju podaci U centru. Zbog toga se
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odredivanje takvih raspodjela i njihovih povezanih standardnih devijacija temelji na

ponavljanju mjerenja.

Postoji velik broj slu¢ajeva potrebe procjene nesigurnosti temeljene na prosudbi:

a.

Procjena iskoriStenosti i povezana nesigurnost se ne mogu provoditi za
pojedine uzorke. Tada se radi procjena za grupe uzoraka te se rezultati
pripisuju svim uzorcima slicnih karakteristika. Stupanj sli¢nosti je nepoznat,
dok je interferencija povezana s dodatnim elementom nesigurnosti koji se ne
predocava frekvencijski.

Koristenje referentnog materijala je pozeljno, no tada je prisutna nesigurnost s
obzirom na pravu vrijednost, ali i s obzirom na mjerodavnost referentnog
materijala koriStenog za analizu odredenog uzorka. Prosudba je potrebna za
odredivanje koja standardna tvar je slicna prirodi uzorka u odgovarajucoj
situaciji.

Mjerni model se definira kao svojstvo analitickog postupka koje se koristi za
pretvorbu 1 mjerenje vrijednosti mjernog rezultata. Taj model je podlozan
nesigurnosti. Pretpostavka je da se ponasa po specificnom modelu, ali se to ne
mozZe sa sigurnoscu tvrditi.

Jo§ jedan izvor nesigurnosti proizlazi u slucaju da je mjerni rezultat nepotpuno
definiran postupkom. Tu spadaju temperatura oksidacije, svojstvo matrice ili
interferenta.

Jedna od cCestih metoda u analitickoj kemiji je odredivanje iskoristivosti
pomocu metode standardnog dodatka gdje se prosuduje iskoristivost za Cistu
tvar, ali i za cijeli skup komponenti. Povezana nesigurnost je eksperimentalno
procijenjena $to omogucuje analitiCaru analizu iskoriStenosti u cijelom
koncentracijskom podrucju i pri svim koncentracijskim vrijednostima.
Medutim, ovaj postupak se ¢esto zamjenjuje prosudbom ovisnosti iskoristenja
0 koncentraciji, ovisnosti koncentracije o standardnom dodatku, ovisnosti

iskoriStenja o vrsti matrice.

Prosudbe ove vrste temelje se na stupnju vjerovanja (eng. degree of belief), intuitivnoj

vjerojatnosti (eng. intuitive probability) i kredibilitetu (eng. credibility).

Iako je poznato da subjektivna procjena varira od osobe do osobe, ne znaci nuzno da je

irelevantna ve¢ je pod utjecajem =zajedniCkog miSljenja, znanja stru¢njaka i ranijih
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eksperimenata i promatranja. U praksi subjektivne procjene ne moraju dati loSije rezultate od
ponovljenih mjerenja.

Tipi¢ni problem ove prirode proizlazi ako se promjenjivost u duzem vremenu treba
procijeniti bez raspolozivih kolaboracijskih podataka. Znanstvenik koji odbaci moguénost
zamjene mjerenja sa subjektivnom procjenom moze zanemariti znacajne doprinose
kombiniranoj nesigurnosti $to ih ¢ini manje objektivhim nego onaj tko se pouzdaje u

subjektivnu procjenu.

7.12. Znacajnost to¢nosti

Prema ISO standardu potrebno je napraviti korekciju to¢nosti za sve metode koje
posjeduju sustavnu pogresku. Prilikom odlu¢ivanja moze li se to¢nost zanemariti potrebno je:
a) Procijeniti kombiniranu nesigurnost bez ukljuéivanja to¢nosti
b) Usporediti to¢nost s kombiniranom nesigurnosti
¢) Kada je to¢nost znacajno manja od kombinirane nesigurnosti moze se zanemariti
d) Kada je to¢nost znacajna u odnosu na kombiniranu nesigurnost nuzna je korekcija
za tocnost 1 nesigurnost korekcije te izraziti to€nost i njegovu nesigurnost u

izvjestaju rezultata mjerenja.
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8. RACUNANJE KOMBINIRANE NESIGURNOSTI

8.1. Standardna nesigurnost

Prije kombiniranja, svi doprinosi nesigurnosti moraju biti izrazeni preko standardne
nesigurnosti, odnosno standardne devijacije. To ukljucuje konverziju iz druge mjere
disperzije.

Kad je nesigurnost komponente procijenjena eksperimentalno iz disperzije
ponovljenih mjerenja, moze se izraziti kao standardna devijacija. Za doprinos nesigurnosti u
pojedinacnim mjerenjima, standardna nesigurnost je pojednostavljeno promatrana standardna
devijacija. Mjerni rezultati koji su povezani sa srednjom vrijednosti se izrazavaju srednjom
standardnom devijacijom.

S, = —= (7)

"o
gdje s predstavlja standardnu devijaciju, a n broj mjernih rezultata.

Kad je procijenjena nesigurnost proizasla iz prijasnjih rezultata i podataka izgledno je
da je ve¢ izrazena kao standardna devijacija. Tamo gdje je interval sigurnosti (eng. interval
confidence) dan sa stupnjem sigurnosti (eng. level of confidence) (izrazeno kao +a za p%)
tada se vrijednost a podijeli s odgovaraju¢om vrijednosti iz statisti¢kih tablica za taj stupanj
sigurnosti kako bi se dobila standardna devijacija.

Ako su granice +a izrazene bez stupnja sigurnosti i postoji razlog za ocekivanjem
ekstremnih vrijednosti, prihvatljivo je pretpostaviti pravokutnu raspodjelu sa standardnom
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Slika 7: Pravokutna raspodjela
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Ako su granice +a izrazene bez stupnja sigurnosti, ali postoji razlog oc¢ekivati da nece

biti ekstremnih vrijednosti, prihvatljivo je pretpostaviti trokutnu raspodjelu sa standardnom

N a
devijacijom — .
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Slika 8: Trokutna raspodjela®

Kad se radi procjena temeljena na prosudbi, moguce je procijeniti komponentu
direktno kao standardnu devijaciju. Ako to nije moguce onda se procjena radi za najvecu
devijaciju koja se moze pojaviti tijekom mjerenja. Ako se o¢ekuje mala vrijednost pogreske,
onda se procjena temelji na trokutnoj raspodjeli. U slu¢aju da se ocekuje velika vrijednost

pogreske, procjena se opisuje pravokutnom raspodjelom.

8.2. Kombinirana standardna nesigurnost

Nakon $to se procjene nesigurnosti individualnih komponenti ili grupa komponenti te
se izraze preko standardne nesigurnosti, sljede¢i korak je izraCunati kombiniranu standardnu
nesigurnost.

Veza izmedu kombinirane standardne nesigurnosti Uc(y) za neku vrijednost y i

nesigurnosti individualnih komponenti x; 0 kojima ovisi vrijednost y je:
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uc(Y(Xsz'---):\/Zcizu(xi)z :\/Zu(y,xi)z (8)
i1 i1
Kad varijable nisu zavisne, veza izmedu njih je jo$ slozenija:

u(y(xi,j,,,)):\/z Cizu(xi)2+ z CiC *u(X;, %) 9)

i=1,n i,k=1,n
i=k

U gornjem izrazu u(x;,Xx) predstavlja kovarijancu izmedu X; i X dok c;j i ¢, predstavljaju
koeficijente osjetljivosti (eng. sensitivity coefficient) koji prate kako varijabla y zavisi 0
promjeni parametara xi, X, itd. Kovarijanca je vezana za korelacijski koeficijent ri sljede¢im
izrazom:

u(x, %) =u(x)*u(x)*r, (10)
gdje je -1<r, <1.

Gore navedeni postupci se primjenjuju kad je nesigurnost povezana s pojedina¢nim

parametrima, grupiranim parametrima ili metodom u cjelini. U sluc¢aju da je doprinos

nesigurnosti povezan s cjelokupnom procedurom, Cesto se izrazava kao efekt na konacni

oy

rezultat. Tada je vrijednost koeficijenta osjetljivosti =
X

jednaka 1.

U nekim sluCajevima se izrazavanje kombinirane nesigurnosti pojednostavljuje
jednostavnijim izrazima.
a) Za modele koji ukljuCuju zbroj ili razliku veli¢ina, primjerice y = (p+q+r+...),

kombinirana standardna nesigurnost uc(y) se izrazava kao:

U (Y(P,G-.-)) = JUu(p)? +u(@)® +... (11)

b) Za modele koji uklju¢uju produkt ili kvocijent, primjerice y= p*q*r*... ili

y=p/(gq*r*...) kombinirana standardna nesigurnost uc(y) se izrazava kao:

uc(y)=yJ(“(p)j +[“(Q)] ‘. (12)
p q

u(p) u(@

gdje —— ... predstavljaju nesigurnosti parametara izraZene preko

p q
relativna standardne devijacije.
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Za potrebe kombinirane nesigurnosti komponente, najprikladnije je podijeliti

originalni matematicki model u izraze koji sadrzavaju iskljuivo operacije koju su

(0+p)

se treba razdijeliti na
(@+r)

obuhvacene nekim od gore navedenih pravila. Primjerice, izraz

dva elementa, (o+p) i (g+r) . Tada se nesigurnost za svaki od tih izraza odredi prema prvom
pravilu. Te nesigurnosti se kombiniraju koriste¢i drugo pravilo kako bi se dobila kombinirana
standardna nesigurnost.

Postoje mnogi slucajevi u kojima se veli¢ina komponente nesigurnosti razlikuje s
koli¢inom analita. Primjerice, nesigurnost kod odredivanja iskoristenosti moze biti manja kod
vec¢ih koli¢ina materijala, spektroskopski signali se mogu nasumi¢no razlikovati priblizno
proporcionalno intenzitetu. Tada je vazno uzeti u obzir promjene u kombiniranoj standardnoj
nesigurnosti s koli¢inom analita. Pristup ukljucuje:

a) ograniCenje procedure ili procjene nesigurnosti na male raspone koncentracije

analita,

b) omoguciti procjenu nesigurnosti u obliku relativne standardne devijacije,

c) eksplicitno izracunati ovisnost te prera¢unati u nesigurnost za dobiveni rezultat.

8.3. ProsSirena nesigurnost

Zadnji korak je pomnoziti kombiniranu standardnu nesigurnost s odgovaraju¢im
faktorom pokrivenosti kako bi se odredila proSirena nesigurnost. ProSirena nesigurnost treba
predvidjeti interval u kojem je oc€ekivano da ¢e se nalaziti velika podrucja raspodjele
vrijednosti koja mogu biti pripisana mjernom rezultatu.

Prilikom odredivanja vrijednosti faktora pokrivenosti treba uzeti nekoliko ¢imbenika u
obzir:

a) Potreban stupanj sigurnosti
b) Poznavanje temeljne raspodjele

c) Poznavanje broja vrijednosti potrebnih za procjenu nasumiénih utjecaja

U vecini slucajeva je preporucljivo da faktor k ima vrijednost 2. Medutim, ta
vrijednost faktora pokrivenosti moze biti nedovoljna ako se kombinirana nesigurnost temelji
na statistickim promatranjima s malim brojem stupnjeva slobode (manje od 6). Izbor veli¢ine

k tada ovisi o efektivnom broju stupnjeva slobode.
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Kada je kombinirana standardna nesigurnost dominirana pojedinacnim doprinosom s
manje od 6 stupnjeva slobode, tada je pozeljno vrijednost k definirati s vrijednosti Studentove
t-razdiobe za broj stupnjeva slobode povezanih s tim doprinosom te odgovaraju¢im stupnjem
sigurnosti (najéesce 95%).

Kada je ukljucena raspodjela normalna, vrijednost faktora pokrivenosti definira
interval koji sadrzi priblizno 95% raspodjele vrijednosti. Nije preporucljivo da taj interval

podrazumijeva 95% -tni interval sigurnosti bez poznavanja uklju¢ene raspodjele.

stupnjevi slobode t

6,314
2,920
2,353
2,132
2,015
1,943
1,895
1,860
1,833
1,812
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=
o

Slika 9: Studentova t-razdioba®
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9. IZVJESTAJ ANALIZE NESIGURNOSTI

Informacije potrebne za izvjestaj rezultata mjerenja ovise o tome za Sto Ce se ti
rezultati koristiti. Takav izvjeStaj treba:
a) Prezentirati dovoljno informacija kako bi se omogucila izmjena rezultata u slu¢aju
da budu dostupne nove informacije ili podaci

b) Prihvatljivije je omoguéiti veci broj informacija nego da ih ima premalo

......

vazno je da dokumentacija bude azurirana i konzistentna s koriStenom metodom.

9.1. Potrebne informacije

Potpuni izvjestaj rezultata mjerenje treba ukljucivati ili se referirati na dokumentaciju
koja sadrzi:
a) Opis metoda koristenih za izraCun mjernih rezultata i njihovih nesigurnosti iz
eksperimentalnih analiza i podataka
b) Vrijednosti i izvore svih korekcija i konstanti koje su kori$tene u izra¢unu i analizi
nesigurnosti
c) Listu svih komponenata nesigurnosti s cjelokupnom dokumentacijom kako je

svaka od tih komponenti odredena

Podaci i analiza moraju biti predoceni na nac¢in da se bitni koraci jednostavno prate i
da se po potrebi ponovno prikazu izra¢uni za rezultate. Ako je potreban detaljan izvjestaj koji
ukljucuje 1 ulazne varijable, tada je potrebno:

a) Dati vrijednost svakoj ulaznoj varijabli, njenoj standardnoj nesigurnosti i opisu

kako je svaka od tih nesigurnosti odredena

b) Dati vezu izmedu rezultata i ulaznih varijabli i parcijalne derivacije, kovarijance ili

korelacijskih koeficijenata koji su koriSteni za izracun korelacijskih utjecaja.

¢) Navesti broj stupnjeva slobode za standardnu nesigurnost svake ulazne varijable

Kad se iznosi izvjestaj rezultata rutinske analize, tada je dovoljno navesti vrijednosti

prosirene nesigurnosti i vrijednosti K.
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9.2. Izvjestaj standardne nesigurnosti

Kad se nesigurnost izrazava kao kombinirana standardna nesigurnost, U;, tada se

preporucuje sljede¢i nacin predocCavanja:

Rezultat: x [mjerna jedinica] sa standardnom nesigurnosti u; [mjerna jedinica]

9.3. IzvjeStaj proSirene nesigurnosti

Osim ako nije drugacije definirano, rezultat mjerenja X bi trebao biti naveden zajedno s
proSirenom nesigurnosti U koja je izraCunata koriStenjem faktora pokrivenosti. Nacin

predoCavanja rezultata je sljedeci:

Rezultat: (xxU) [mjerna jedinica] {gdje} je priopéena nesigurnost izraunata

koriStenjem vrijednosti faktora pokrivenosti 2 {$to daje stupanj sigurnosti od priblizno 95%}.

Izrazi u {} se mogu zanemariti ili skratiti ako je potrebno. Faktor pokrivenosti treba

biti prilagoden tako da pokazuje vrijednosti koja je stvarno koriStena.

9.4. Numericko izrazavanje rezultata

Numeric¢ke vrijednosti rezultata i njihova rezultata ne bi trebale biti prikazivane s
pretjeranim brojem znamenki. Kad se izrazava proSirena nesigurnost U ili standardna
nesigurnost Uc rijetko je potrebno dati vise od dvije znafajne znamenke za nesigurnost.

Rezultati trebaju biti povezani kako bi bili konzistentni s danom nesigurnosti.

9.5. Sukladnost s granicama

Regulirana sukladnost Cesto savjetuje da mjerni rezultat, kao $to su koncentracija ili
toksi¢nost tvari, budu prikazani tako da budu unutar granica. Mjerna nesigurnost
podrazumijeva interpretaciju analitickih rezultata na ovaj nac¢in. U praksi:

a) Nesigurnost analitiCkog rezultata treba biti uzeta u obzir kada se procjenjuje

sukladnost

b) Granice su mozda postavljene s odredenim ograni¢enjima za mjerne nesigurnosti
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Razmatranja trebaju biti dana za oba faktora prilikom bilo kakve procjene.

Pretpostavljajuci da su granice postavljene bez ograni¢enja za nesigurnost, ocigledne
su Cetiri situacije za slu€aj sukladnosti s gornjom granicom:

1. Rezultat premaSuje vrijednost granice te je dodatno uveéan za prosirenu

nesigurnost

2. Rezultat premasuje grani¢nu vrijednost za veliCinu manju od proSirene

nesigurnosti

3. Rezultat je ispod grani¢ne vrijednosti za veli¢inu manju od prosirene nesigurnosti

4. Rezultat je ispod grani¢ne vrijednosti te je dodatno umanjen za proSirenu

nesigurnost

Prvi sludaj predstavlja ¢istu nesukladnost. Cetvrti slu¢aj se interpretira kao sukladnost.
Drugi i treéi slucaj zahtijevaju individualna razmatranja za potrebe uskladivanja potrebama
korisnika tih podataka.

Gdje je poznato ili se smatra da su granice postavljene s odredenim ograni¢enjima za
nesigurnost, prosudba o sukladnosti se mozZe napraviti jedino poznaju¢i to ograniéenje.
Izuzetak se radi u slucaju da je sukladnost postavljena s obzirom na utvrdenu metodu koja se
provodi u definiranim uvjetima. Implicitno u takvim zahtjevima jest pretpostavka da je
nesigurnost dovoljno mala da se moZe zanemariti u prakticne svrhe. U tom slucaju, osiguravsi
odgovarajucu kontrolu kvalitete, sukladnost se izvjeStava samo za vrijednosti odgovarajuceg

rezultata.

Rezultat umanjen za
prosirenu nesigurnost
iznad granice

Rezultat umanjen za
prosirenu nesigurnost se
nalazi s obje strane granice

Rezultat uvedan za
prosirenu nesigurnost se

nalazi s obje strane granice

Rezultat uvecan za
prosirenu nesigurnost
ispod granice

Vrijednost granice

(a)

(b)

(c)

(d)
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10. ZAKLJUCAK

Odredivanje mjerne nesigurnosti je vazan postupak kad se provodi kvantitativna
kemijska analiza u svrhu definiranja kvalitete produkta, usporedbe svojstva materijala s
literaturnim podacima ili izvjestaja eksperimentalnih rezultata. Rezultati dobiveni analitickim
ispitivanjima moraju biti osigurani odredenim stupnjem sigurnosti koji ukazuje granicne
vrijednosti do kojih se dobiveni rezultati mogu tolerirati i koristiti u daljnjim ispitivanjima.
Zbog toga se u laboratorijima sve vise inzistira na osiguranju kvalitete ¢ime se oni primi¢u
ostvarenju Sto kvalitetnijih mjerenja (rezultata).

Mnoge industrije upravo ovise o izvjeStajima koji sadrze podatke o dobivenim
mjernim rezultatima. U slucaju da se u tim izvjeStajima zanemari mjerna nesigurnost direktno
se utjeCe na kvalitetu proizvoda te se povecavaju izgledi da cijeli postupak proizvodnje bude
neuspjesan Sto uzrokuje ogromne operativne troskove.

Zbog svega toga nuzno je poboljsanje kvalitete mjerenja upravo kroz analizu mjerne

nesigurnosti koja Cesto biva neopravdano zanemarena tijekom provodenja ispitivanja.
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