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Standardni, kombinovana a rozsirena nejistota

e Standardni nejistota u(x) — nejistota vyjadrena jako (vybérova)
smérodatna odchylka

e Kombinovana nejistota u(y) — nejistota vysledku vypocteného z
nékolika vstupnich veli¢in (zakon Sifeni nejistot, Kragtendv algoritmus)

o Rozsirena nejistota — interval, ktery s vysokou pravdépodobnosti
obsahuje skuteénou hodnotu:

U(y) = k- u(y), k=2 (~9%)

o Vysledek uvadime ve tvaru y &+ U(y) a vzdy pfipojime hodnotu k.

Zaokrouhlovani

Nejistotu zaokrouhlime na dvé platné &islice. Vysledek pak zaokrouhlime na
stejny pocet desetinnych mist.
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Kalibraéni pfimka — metoda nejmensich ctverci

Série kalibracnich roztokii o znadmé koncentraci x;, namérené signaly y;,
i=1,...,m

y = bix+ by

n n 2
nYyxf = (2 %) n
@ MS Excel: SLOPE(hodnoty y; hodnoty x) — by,
INTERCEPT (hodnoty y; hodnoty x) — bg

o Predpoklad: zavislost signalu na koncentraci je v kalibraénim rozsahu
linearni.

by = N A XiYi = D Xi Doy Vi b = i Yi— b1y lx
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Koncentrace vzorku a jeji nejistota

—b 1 1 y — 2
Yvz 0 Uy = Sﬁ T4+ (y 5 }/vz)
b1 b n N bl Qxx

Xvz =

@ s, — smérodatna odchylka regrese, Excel: STEYX(hodnoty y;
hodnoty x)

@ n — pocet kalibracnich roztokd, N — pocet opakovani méreni vzorku

@ y — priimér signalt kalibraénich roztoka, y,, — (primérny) signal
vzorku

o Qu =" ,(xi —X)? = n- VARPA(hodnoty x)
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Co ovliviuje nejistotu z kalibrace

Syx/ b1 — rozptyl bod kolem primky vztazeny k citlivosti metody
(smérnici)

1/N — opakovanym mérenim vzorku tento ¢len zmensime

1/n — vice kalibraénich roztokd zmensi nejistotu polohy primky

(¥ — yvz)? — nejistota je nejmensi, kdyz signal vzorku lezi uprostred
kalibrace; pfi extrapolaci mimo kalibracni rozsah roste

@ Qi — 5irsi rozsah koncentraci kalibragnich roztokii nejistotu zmensuje
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Priklad 1: sirany ve vodé — turbidimetrie

Kalibrace standardnim roztokem NasSOQq, signal vzorku Y,, = 3,67
(priimér z N = 6 opakovani). (Excel: list P1)

c(S0;7) /mg/L 0 5 10 15 20

Y /au. 0,06 1,48 228 398 4,61
51 — regresni pfimka
[ ) kagllibraEnFl’) roz'lt(oky .
4-4 M vzorek (N=6) [ )
531
=N ¢
0 E

0 25 5 75 10 125 15 17,5 20
c(S027) /mg-L7!
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Priklad 1: vypocet

by bO Syx n QXX y N
0,2320 0,162 0,2752 5 250 2,482 6

3,670,162

— 15,12 mg/L
0,2320 512 mg/

02752 [1 1 (2,482 —3,67)2
_ 242 B8Rm0 61 me/L
Ye = 10,2320 \/5 6 T 023207 250 81 mg/

c(SO37) = (15,1 + 1,6) mg/L (k = 2)
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Princip metody standardniho pridavku

@ Signal vzorku porovname se signalem vzorku, ke kterému bylo pridano
znamé mnozstvi analytu — vliv matrice je v obou méfenich stejny.

e Jeden pridavek — metoda jednoho roztoku (pfidavek pfimo do
méfeného roztoku) nebo dvou roztokd (dva paralelni roztoky, do
druhého pridavek, pak doplnéni po rysku). Sestavime rovnici méreni,
nejistotu nejjednoduseji Kragtenovym algoritmem.

@ Vice pridavki — série banék se stejnym mnozstvim vzorku a
rostoucim pridavkem standardu, vyhodnoceni linearni regresi a
extrapolaci na nulovy signal.
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Vice pridavkil — postup vypoctu

Do banék o objemu V dame objem vzorku V, a pfidame standard; banky
doplnime po rysku.

1. Pridavek vyjadrime jako koncentraci, o kterou vzrostl obsah analytu
v bance (je-li zadan objem V; standardu o koncentraci ¢;):

cs Vs
Y
2. Regrese y = by + bir a extrapolace na nulovy signal: by/b; je
koncentrace analytu v méfeném roztoku.
3. Prepocet redenim na piivodni vzorek:

o V by
Ve by
Poznamka: extrapolace na nulu predpoklada, ze roztok bez analytu dava

nulovy signal. Pokud ma slepy pokus nenulovy signal, musi se od vsech
signalii nejdriv odecist. To je clen by " v rovnici 7.7 ve skriptech.

(Tereza Uhlikova VSCHT Praha) Nejistota linearni regrese a vytéznost 20. fijna 2026



Nejistota pfi extrapolaci na nulovy signal

V s 1 y?
e = — . 22X 4

Vx bl n b% QXX

@ Vzorec vychazi z rovnice pro kalibraci, kde za signal vzorku dosadime
y=0

@ clen 1/N odpada — vzorek se neméfi zvlast, je soucasti vsech bodi
regrese

e misto (¥ — yi2)? je ¥° — extrapolujeme daleko od stfedu dat, proto
byva nejistota vétsi nez u kalibraéni pfimky

o faktor fedéni V//V, nasobi vysledek i nejistotu
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Souvislost se skripty (rovnice 7.5-7.8)

Skripta vedou regresi pfimo na objemu pridavku Vi:

C V C c bO
yreg:b'l%+b()+b’1vsv5:bo+b1vs CXZVSX'E
@ by je signal slepého pokusu, po korekci na slepy pokus by =0

e Prevod r = ¢;Vs/V jen vynasobi osu x konstantou cs/V: Gsek by se
nezméni, smérnice se vydéli ¢/ V.

e Vysledek i nejistota vyjdou stejné — rovnice 7.7 jen provadi prevod
¢s/V az na konci.

@ Podminka: viechny banky jsou doplnény na stejny objem V.
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Priklad 2: Ag ve fotografickych odpadech (AAS)

Pridavky jsou zadany koncentraci, bez dalsiho fedéni: V/V, = 1. (Excel:
list P2)

r/mg/L 0 5 10 15 20 25 30
A 032 041 052 060 070 077 0,89

0,8-

0,6-

<
0,4-

—Cyz = —bo/b1 ag

-20 -10 0 10 20 30
c(Ag) pfidané / mg-L™!
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Priklad 2: vypocet

by / L‘mgil bo Syx n Qu« y
0,018643 0,3218 0,01092 7 700 0,6014

0,3218

= 2220 1796 mg/L
= Dolgeas 120 me/

0,01092 /1 0,60142
- \/ - = 0,75 mg/L

Ye = 0018643\ 7 T 00186432 - 700

c(Ag) =(17,3+1,5) mg/L (k =2)
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Priklad 3: pridavek zadany koncentraci, s fedénim

Do banék 50 mL bylo odpipetovano 10 mL vzorku, pfidavky zvysily
koncentraci analytu o r. (Excel: list P3)

r / mg/L 0 25 50 75 100
Y /au 0811 0,998 1,135 1,331 1,459

by = 0,006516 L/mg, by = 0,8210, s,, = 0,01894, n = 5, Q. = 6250,
7 = 1,1468

bo s |1 1,14682

— =126,0 L e Lalpy ! =6,6 L

by 0 me/ by \/5 + 5.0065162 - 6250 00 ™8/
co= 2 1260 =630 m /L u 0 66=33m /L
X 10 = g c 10 = g

¢ = (0,630 £ 0,066) g/L (k = 2)
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Priklad 4: Cr ve vodé (AAS) — pridavek zadany objemem

Vi = 10 mL vzorku, doplnéno na V =50 mL, ¢; = 12,2 mg/L. Krok 1:
r=122-V,/50. (Excel: list P4)

Vs / mL 0 10 20 30 40
r/mg/L 0 244 488 732 976
A 0,201 0,292 0,378 0,467 0,554
0,6 -
04-
<
—bo/b1
02- -
OJ///

-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
r = pfidana koncentrace Cr / mg-L™!
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Priklad 4: vypocet

by / Lmg~! bo Syx N Qu y
0,03611 0,022 0,001304 5 59,54 0,3784
Z[l) - 0%23062121 = 5,600 me/L
sbLf % + 0,032’13172?4 ;9,54 = 0,0516 mg/L
O = % /5,600 = 28,00 mg/L e = % 10,0516 = 0,26 mg/L

c(Cr) = (28,00 + 0,52) mg/L (k = 2)
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Priklad 5: Ca v fiéni vodé (AAS) — procviceni

Vi = 25 mL vzorku, doplnéno na V =50 mL, ¢; = 2,5 mg/L. (Excel: list
P5)

V. /mL 0 100 200 300
r/mg/L 0 0050 0,100 0,150
A 0,101 0,176 0,238 0,310

by = 1,378 L/mg, by = 0,1029, s, = 0,00379, n = 4, Qu = 0,0125,
7 = 0,2063

b 50
170 = 0,07467 mg/L & = = - 0,07467 = 0,1493 mg/L
1
50
e = 5 - 0,00393 = 0,0079 mg/L

c(Ca) = (0,149 + 0,016) mg/L (k = 2)
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Referenéni material — pfistup ,shora dold”

Analyza (certifikovaného) referencniho materialu — opacny postup nez
skladani nejistot ,zdola nahoru".

o Nejistota vysledku ma t¥i prispévky:

@ ugry — nejistota deklarované hodnoty obsahu analytu v referenénim
materialu

@ ua — nejistota opakovatelnosti (smérodatna odchylka opakované
analyzy RM)

@ vychyleni A = X — x7 — rozdil priméru méreni a deklarované hodnoty

u:\/u,%M—i—uf\—i-Az
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Vytéznost a jeji nejistota

Vytéznost R je pomér vysledku analyzy (priméru) a certifikované hodnoty:
X s
XCRM vn

Nejistota vytéznosti — relativni nejistoty podilu se scitaji kvadraticky:

- (" ()

@ MS Excel: AVERAGE, STDEV.S, COUNT

R —
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Test systematické chyby

Nulova hypotéza Hy: R = 1 — metoda neni zatizena systematickou chybou.
Hypotéza plati (na hladiné vyznamnosti oo = 0,05), jestlize

IR—1) < k-u(R), k=2

@ plati — vytéZnost se statisticky vyznamné nelisi od 1
@ neplati — metoda je zatizena systematickou chybou

Jde o obecny test Hy: p = pp pro vysledek se znamou nejistotou:
|X — po| < k uy.
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Ptiklad 6: Mn v oceli (CRM)

(Excel: list P6) CRM: w(Mn) = 0,67 %, ucgrm = 0,01 %,; titraéni
stanoveni, 13 opakovani:

0,69 068 070 0,67 0,67 069 0,66
0,68 0,67 068 0,68 0,67 0,69

s = 0,011 %, x = 0,6792 %, sz = 0,0031 %

0,6792 0,0031\2 /0,012
R=2= — 1,014 R) = 1,014 ’ ’ — 0,01
067 P u(R) =1.0 \/(O,6792) +<0,67> 0,016

|[R — 1| = 0,014 <2-0,016 = 0,032 — metoda neni zatizena systematickou
chybou.
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Priklad 7: Pb v CRM

(Excel: list P7) CRM: obsah Pb xcrym = 47,9 png/g, uckm = 1,3 ug/g
(k = 1); 7 opakovani:

46,1 46,2 46,0 459 459 46,0 4538

s =0,13 ug/g, x = 45,99 ug/g, sx = 0,051 ug/g

45,09 0,051 2 1,3\2
R pr— ? pr— R pr— ? ? pr— 2
79 0,960  u(R) 0,960\/(45799> + <47’9> 0,026

|[R — 1| = 0,040 < 2-0,026 = 0,052 — systematicka chyba se neprokazala.

Nejistoté R dominuje nejistota CRM (2,7 %), opakovatelnost (0,11 %) je
zanedbatelna.
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Shrnuti: funkce MS Excel

Funkce Vysledek

SLOPE(y; x) smérnice by
INTERCEPT (y; x) usek by

STEYX(y; x) sm. odchylka regrese s
n*VARPA(x) Que

AVERAGE (oblast)  primér X, y
STDEV.S(oblast)  vybérova sm. odchylka s
COUNT (oblast) pocet hodnot n

y = oblast hodnot signalu, x = oblast hodnot koncentrace (resp. objemu)
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