Примеры расчета неопределенности измерений

1. Пример расчета неопределенности при прямых измерениях
[bookmark: _Hlk147925277]При измерениях освещенности на рабочем месте используется средство измерения (СИ) – люксметр-пульсметр «Аргус-07». Допускаемая основная относительная погрешность измерений освещенности СИ (по паспорту люксметра) – 8 %. В результате проведенных измерений получены следующие 6 значений освещенности: 388, 377, 369, 369, 370, 372 лк. Необходимо рассчитать расширенную неопределенность результата измерений освещенности.
Для расчета следует разобрать процесс измерения и определить все возможные вклады в неопределенность. Таким образом, бюджет неопределенности результата измерений освещенности состоит из неопределенности многократных измерений (UА) и погрешности измерений люксметра (UВ).
Примечание: условия окружающей среды при проведении измерений соответствовали условиям эксплуатации люксметра. Неопределенность обработки и оформления результатов измерений в связи с небольшим набором данных и вычислений сведена к минимуму, поэтому считаем, что данные параметры вклад в неопределенность не вносят и в дальнейшем их не учитываем.
Для расчета неопределенности по типу А вычисляем среднее арифметическое значение освещенности из всех измерений в данной точке:

.
Затем вычисляем неопределенность по типу А:

,
.
Для источников неопределенности систематического характера (приборная погрешность) вычисляем неопределенность по типу В. Погрешность измерений освещенности люксметра (8 %) носит прямоугольный (равномерный на всем диапазоне) характер распределения, следовательно  = 3, в качестве значения освещенности (Х) берем среднее значение освещенности 374 лк, для перевода относительных единиц в абсолютные добавляем множитель 0,01.


.
Вычисляем суммарную стандартную неопределенность:
,

.
Вычисляем расширенную неопределенность измерений:
.
Для доверительной вероятности (вероятности охвата) P = 0,95 задаем коэффициент охвата – k = 2. 
.
Таким образом, расширенная неопределенность результата измерений освещенности прибором «Аргус-07» равна 34 лк или 9 %. 
Форма представления результата измерений с расширенной неопределенностью: 
(373 ± 35) лк. 

2.	Пример расчета неопределенности гравиметрического метода с учетом отбора проб
Необходимо рассчитать расширенную неопределенность результата измерения массовой концентрации взвешенных веществ в атмосферном воздухе (по методике РД 52.04.893-2020).
Для расчета следует разобрать процесс измерения и определить все возможные вклады в неопределенность. Таким образом, бюджет неопределенности результата измерения массовой концентрации взвешенных веществ состоит:
· из неопределенности подготовки эксикатора, фильтров;
· неопределенности отбора, транспортировки и хранения проб;
· неопределенности выполнения измерений;
· неопределенности обработки и оформления результатов измерений.
Примечание: неопределенность, связанная с транспортировкой и хранением проб, условиями окружающей среды при выполнении измерений, с подготовкой эксикатора, квалификацией оператора, выдерживанием фильтра перед взвешиванием в эксикаторе, в связи с соблюдением всех требований методики и отсутствием этих параметров в расчетах результата анализа сведена к минимуму, и поэтому принимаем, что данные параметры вклад в неопределенность не вносят и в дальнейшем их не учитываем. 
Согласно методике, при подготовке фильтра перед отбором проб фильтр взвешивают 5 раз,  каждый раз фильтр взвешивают отдельно и фильтр с поверенной гирей массой 1 г. Затем определяют разность полученных результатов за вычетом массы гири и проверяют выполнение условия приемлемости по МИ, за результат взвешивания принимают среднее арифметическое полученных результатов без гири. Аналогично проводят взвешивание фильтра после отбора проб. 
В лаборатории используют весы «ВЛ-120М» с погрешностью 0,5 мг. 
Поскольку взвешивание фильтров с гирей необходимо для проверки выполнения условия приемлемости по МИ и в дальнейших вычислениях результата анализа это параметр не участвует, принимаем, что данная манипуляция вклад в неопределенность результата испытания не вносит и в дальнейшем не учитываем ее неопределенность. 
Получены следующие результаты взвешиваний фильтра перед отбором проб: 102,98; 102,93; 102,95; 102,96; 102,97. 
Среднее арифметическое значение массы фильтра перед отбором проб: 102,96 мг.
Вычисляем неопределенность по типу А, связанную с многократным взвешиванием фильтра перед отбором пробы:



.
Вычисляем неопределенность по типу В, связанную с использованием весов при взвешивании фильтра перед отбором пробы (погрешность средств измерений носит прямоугольный характер распределения, следовательно  = 3).

.
Согласно МИ, отбор проб осуществляется 30 мин, расход воздуха на аспираторе 100 м3/мин, при отборе проб фиксируются начальные и конечные показания газового счетчика, значения температуры, влажности и давления атмосферного воздуха. Сотрудниками лаборатории при отборе проб применялись газовый счетчик газа «ВК-G 1,6» (погрешность 3 %) и метеостанция «М-49М» (погрешность измерения температуры ± 0,2 ºС, погрешность измерения атмосферного давления ± 0,4 мм рт. ст.); зафиксированы следующие параметры: разница показаний газового счетчика – 3004 м3, температура воздуха 11 ºС, давление воздуха 765 мм. рт. ст.
Примечание: неопределенность, связанная с влажностью при отборе проб, временем отбора и расходом воздуха аспиратора сведена к минимуму, поскольку все требования методики соблюдены, эти характеристики для проведения расчетов не требуются (объем отобранного воздуха определяется по газовому счетчику), поэтому принимаем, что данные параметры вклад в неопределенность не вносят и в дальнейшем их не учитываем.
Вычисляем неопределенность по типу В, связанную с определением объема отобранной пробы газовым счетчиком:
м3,
.
Вычисляем неопределенность по типу В, связанную с определением температуры метеостанцией:

.
Вычисляем неопределенность по типу В, связанную с определением давления метеостанцией:

.

Получены следующие результаты взвешиваний фильтра после отбора проб: 1107,60; 1107,58; 1107,55; 1107,56; 1107,57.
Среднее арифметическое значение массы фильтра после отбора проб: 1107,57 мг.
Вычисляем неопределенность по типу А, связанную с многократным взвешиванием фильтра после отбора пробы:





Вычисляем неопределенность по типу В, связанную с использованием весов при взвешивании фильтра после отбора пробы:

.
Вычислим неопределенность округления результата измерений. Числовое значение результата измерений должно оканчиваться цифрой того же разряда, что и характеристика погрешности, выраженная в мг/м3. Результат с точностью 11 % (согласно метрологических характеристик МИ) (0,3456 ± 0,0380) мг/м3 округляем до (0,346 ± 0,038) мг/м3. При округлении учитывают ½ максимальной погрешности. В предположении о прямоугольном распределении поправки стандартная неопределенность округления результата: 
мг/м3
.
Для расчета суммарной стандартной неопределенности необходимо учесть все неопределенности, перечисленные ранее:

= 2 %.
Вычисляем расширенную неопределенность измерений результата измерения массовой концентрации взвешенных веществ (0,346 мг/м3):

мг/м3.
Таким образом, расширенная неопределенность результата измерений массовой концентрации взвешенных веществ равна 4 % или 0,014 мг/м3.
Форма представления результата измерений с расширенной неопределенностью: (0,346 ± 0,014) мг/м3.

3. Пример расчета неопределенности фотометрического метода
Необходимо рассчитать расширенную неопределенность результата определения массовой концентрации анионных поверхностно-активных веществ в природной воде (по методике ПНДФ 14.1:2.258-10).
Для расчета следует разобрать процесс измерения и определить все возможные вклады в неопределенность. Таким образом, бюджет неопределенности результата определения массовой доли азота аммония состоит:
· из неопределенности отбора, транспортировки и хранения пробы;
· неопределенности подготовки к выполнению измерений;
· неопределенности проведения анализа;
· неопределенности обработки и оформления результатов измерений.
Примечание: неопределенность, связанная с отбором, транспортировкой и хранением проб, условиями окружающей среды при выполнении измерений, в связи с соблюдением всех требований методики и отсутствием этих параметров в расчетах результата анализа сведена к минимуму. Поэтому принимаем, что указанные параметры вклад в неопределенность не вносят и в дальнейшем их не учитываем. Неопределенность обработки и оформления результатов измерений сведена к минимуму и в дальнейшем не учитывается.

Другие примеры

1. Приготовление нейтрального раствора метиленового синего
В мерную колбу вместимостью 1000 см3 помещают 0,35 г метиленового синего, добавляют 500 см3 дистиллированной воды и оставляют на 24 ч до полного растворения навески. Содержимое колбы перемешивают и доводят объем до метки дистиллированной водой.
Примечание: неопределенность растворения не учитывается, поскольку требования методики соблюдены.
Неопределенность, обусловленная чистотой метиленового синего (ч, содержание основного компонента 98%):

Неопределенность, обусловленная взвешиванием навески на весах (погрешность весов 0,5 мг):

Неопределенность, обусловленная использованием колбы (погрешность колбы 0,8 см3):

1. Приготовление кислого раствора метиленового синего
В мерную колбу вместимостью 1000 см3 помещают 0,35 г метиленового синего, растворяют в небольшом количестве дистиллированной воды, добавляют к раствору 6,5 см3 серной кислоты и доводят объем раствора до метки дистиллированной водой.
Неопределенность, обусловленная чистотой метиленового синего (ч, содержание основного компонента 98 %):

Неопределенность, обусловленная взвешиванием навески на весах:

Неопределенность, обусловленная использованием колбы:


Неопределенность, обусловленная чистотой серной кислоты (хч, массовая доля вещества 95 %):

Неопределенность, обусловленная использованием пипетки (погрешность пипетки 0,1 см3):

1. Приготовление фосфатного буферного раствора (10,0 ± 0,2 ед. рН)
[bookmark: _Hlk148349396]16,33 г калия фосфорнокислого помещают в стакан вместимостью 
2000 см3 и растворяют его в 1200 см3 дистиллированной воды, отмеривая воду цилиндром. Навеску 5,04 г гидроокиси натрия помещают в стакан вместимостью 1000 см3 и растворяют в 630 см3 дистиллированной воды, отмеривая воду цилиндром. Оба раствора смешивают в стакане вместимостью 2000 см3 и выдерживают в течение суток. Значение рН полученного буферного раствора контролируют с помощью рН-метра. При необходимости значение рН доводят до 10,0 ± 0,2 ед. рН, прибавляя несколько кристаллов фосфорнокислого калия, если рН более 10,2 ед. рН, или по каплям любой раствор гидроокиси натрия, если рН менее 9,8 ед. рН. 
Примечание: неопределенность доведения рН не учитывается, поскольку в лаборатории применяется раствор, рН которого 10,0 ± 0,2 ед. рН (согласно требованиям методики).
Неопределенность, обусловленная чистотой калия фосфорнокислого (чда, содержание основного компонента 99 %):

Неопределенность, обусловленная взвешиванием навески на весах: 

Неопределенность, обусловленная использованием цилиндра (погрешность цилиндра 20 см3):

Неопределенность, обусловленная чистотой натрий гидроокиси (чда, содержание основного компонента 98%):

Неопределенность, обусловленная взвешиванием навески на весах:

Неопределенность, обусловленная использованием цилиндра (погрешность цилиндра 10 см3):

Неопределенность, обусловленная использованием рН-метра (погрешность рН-метра ± 0,05 ед. pH):

1. Приготовление основного стандартного раствора с концентрацией анионных поверхностно-активных веществ (АПАВ) 100 мг/дм3 
(Концентрация АПАВ в образце: ).
Согласно методике, раствор ГСО АСПАВ пипеткой 5 см3 отбирают в мерную колбу вместимостью 50 см3. Объем раствора доводят до метки дистиллированной водой
и перемешивают (погрешность ГСО 1%, пипетки ± 0,05 см3, колбы ± 0,12 см3).
Примечание: для погрешности ГСО принимается нормальное распределение, для мерной посуды – треугольное.



1. Приготовление основного стандартного раствора с концентрацией АПАВ 100 мг/дм3 
(Концентрация АПАВ в образце: )
Согласно методике, раствор ГСО АСПАВ пипеткой 5 см3 отбирают 
в мерную колбу вместимостью 50 см3. Объем раствора доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают (погрешность ГСО 1 %, пипетки ± 0,05 см3, колбы ± 0,12 см3).
Примечание: для погрешности ГСО принимается нормальное распределение, для мерной посуды – треугольное.



1. Приготовление рабочего стандартного раствора (I) с концентрацией АСПАВ 10 мг/дм3
В мерную колбу вместимостью 100 см3 пипеткой переносят 10 см3 основного стандартного раствора АСПАВ с концентрацией 100 мг/см3, доводят объем раствора дистиллированной водой до метки и перемешивают. 


1. Приготовление рабочего стандартного раствора (II) с концентрацией АСПАВ 1,0 мг/дм3
В мерную колбу вместимостью 100 см3 пипеткой переносят 10 см3 рабочего стандартного раствора (I) с концентрацией АСПАВ 10 мг/дм3, доводят объем раствора дистиллированной водой до метки и перемешивают.



1. Установление градуировочной характеристики
В мерные колбы (или градуированные пробирки) вместимостью 10 см3 последовательно вносят 1,0 – 2,0 – 4,0 см3 рабочего стандартного раствора (II) АСПАВ и 1,0 – 1,5 – 2,0 см3 рабочего стандартного раствора (I) АСПАВ. Объем растворов доводят дистиллированной водой до метки и перемешивают. Приготовленные градуировочные растворы переливают в делительные воронки вместимостью 50 см3, прибавляют 1 см3 фосфатного буферного раствора и 1 см3 нейтрального метиленового синего. Содержимое воронок перемешивают и в каждую добавляют по 3 см3 хлороформа. Смесь энергично вручную или с помощью встряхивателя встряхивают в течение 1 мин, после расслоения фаз нижний слой сливают в другую делительную воронку, содержащую 10 см3 дистиллированной воды и 1 см3 кислого раствора метиленового синего. В первую делительную воронку вновь добавляют 3 см3 хлороформа и повторяют операцию экстрагирования, хлороформный экстракт также сливают во вторую делительную воронку. Третью экстракцию проводят аналогичным способом. Затем содержимое второй воронки встряхивают в течение 1 мин и оставляют до полного расслоения. Экстракт сливают в пробирку вместимостью 10 см3 через воронку с ватой, предварительно смоченной хлороформом, и доводят объем раствора до 10 см3 хлороформом. Измеряют оптическую плотность полученного экстракта при длине волны 650 нм в кюветах с толщиной поглощающего слоя 10 мм относительно хлороформа.
Одновременно проводят измерения оптической плотности экстракта холостой пробы. В качестве холостой пробы используют дистиллированную воду, проведенную через весь ход анализа. 
Значения оптической плотности стандартных растворов Dст.p (ед. абс) рассчитывают по разности значений оптической плотности градуировочных растворов (Dгр) и значения оптической плотности холостой пробы (D0). 
Неопределенность, обусловленная применением пипеток для внесения рабочих растворов (1,0 – 2,0 – 1,5 – 4,0 см3).
 учесть 2 раза для рабочих растворов (I) и (II),
 учесть 2 раза для рабочих растворов (I) и (II),


Неопределенность, обусловленная применением колбы 10 см3 для приготовления градуировочных растворов:
 – учесть 7 раз (6 град. растворов + хол. проба).
Неопределенность, обусловленная применением пипеток для внесения фосфатного буферного раствора и нейтрального метиленового синего:
 – учесть 14 раз.
Неопределенность, обусловленная применением пипетки для внесения хлороформа (3 этапа экстракции):
 – учесть 21 раз.
Неопределенность, обусловленная чистотой хлороформа (99,9 %):

Неопределенность, обусловленная применением пипетки для внесения дистиллированной воды в делительную воронку № 2:
 – учесть 7 раз.
Неопределенность, обусловленная применением пипетки для внесения кислого раствора метиленового синего в делительную воронку № 2:
 – учесть 7 раз.
Неопределенность, обусловленная применением колбы для доведения объемов растворов до 10 см3 (4-я экстракция) хлороформом:
 – учесть 7 раз.
Неопределенность, обусловленная использованием спектрофотометра (погрешность 1 %):
 – учесть 7 раз.
9. Выполнение измерений
9.1. Анализ холостой пробы
Перед проведением каждой серии измерений выполняют анализ холостой пробы. 
В качестве холостой пробы используют 10,0 см3 дистиллированной воды, проведенной через весь ход анализа.
9.2. Анализ проб
10,0 см3 анализируемой пробы или меньший ее объем, доведенный до 10,0 см3 дистиллированной водой, помещают в делительную воронку вместимостью 50 см3, прибавляют 1,0 см3 фосфатного буферного раствора, 1,0 см3 нейтрального метиленового синего и проводят экстракцию хлороформом так же, как при построении градуировочной характеристики (п. 7).
Таким образом, неопределенность выполнения измеренийследующая:
Неопределенность, обусловленная применением колбы 10 см3:
 – учесть 2 раза (анализ. проба + хол. проба).
Неопределенность, обусловленная применением пипеток для внесения фосфатного буферного раствора и нейтрального метиленового синего:
 – учесть 4 раза.
Неопределенность, обусловленная применением пипетки для внесения хлороформа (3 этапа экстракции):
 – учесть 6 раз.
Неопределенность, обусловленная применением пипетки для внесения дистиллированной воды в делительную воронку № 2:
 – учесть 2 раза.
Неопределенность, обусловленная применением пипетки для внесения кислого раствора метиленового синего в делительную воронку № 2:
 – учесть 2 раза.
Неопределенность, обусловленная применением колбы для доведения объемов растворов до 10 см3 (4-я экстракция) хлороформом:
 учесть 2 раза.
Неопределенность, обусловленная использованием спектрофотометра (погрешность 1 %):
 учесть 2 раза.
При проведении испытаний получена массовая концентрация анионных поверхностно-активных веществ в природной воде 3,541 мг/дм3, погрешность методики 35 %

10. Вычислим неопределенность округления результата измерений
Согласно методике, результаты измерений при содержании АСПАВ от 1,0 до 10,0 мг/дм3 округляют с точностью: 0,1 мг/дм3.
Результат с погрешностью 35 % (3,541 ± 1,239) мг/дм3 округляем до (3,5 ± 1,2) мг/дм3. При округлении учитывают ½ максимальной погрешности. В предположении о прямоугольном распределении поправки стандартная неопределенность округления результата: 
%.
Для расчета суммарной стандартной неопределенности необходимо учесть 
все неопределенности (1–9):

= 6 %
Вычисляем расширенную неопределенность измерений результата измерения массовой концентрации анионных поверхностно-активных веществ в природной воде (3,5 мг/дм3):

мг/дм3.
Таким образом, расширенная неопределенность результата измерений массовой концентрации анионных поверхностно-активных веществ равна 12 % или 0,4 мг/дм3.
Форма представления результата измерений с расширенной неопределенностью: (3,5 ± 0,4) мг/дм3.
