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  بسمه تعالی
  )67/زمر( ».االله حق قدره واو ما قدر«

  
  
  
  

گیري کرده و آن را با کنید، اندازهرا که در موردش صحبت می وقتی شما بتوانید آنچه«
نید، در غیر این صورت دانش کمیرا درك عدد و رقم بیان کنید، موضوع صحبت خود 

  )لرد کلوین(  ».نیستبخش شما ناچیز بوده و رضایت
  
  

هاي مهم ما بر اساس بسیاري از تصمیم. گیري سروکار داریمبا اندازه ،چه بخواهیم چه نخواهیم ،همه ما
ت و تولید، در تست هاي ساخها در تضمین کیفیت پروسهگیرياندازه. شوندگیري اتخاذ میاندازه

موارد دیگر  ها و بسیاريتشخیص بیماريهاي مدرن، ساخت سلاحها، GPSدوپینگ ورزشکاران، در 
هاي شیمیایی گیريبراي اندازه ، تنها1998طبق آمار سال  .کنندنقش اصلی و محوري را بازي می

از . بیلیون دلار آمریکا در ایالات متحده و اتحادیه اروپا هزینه شد 1/3جهت تشخیص پزشکی، حدود 
هاي هر چه گیرياندازه هاي جدید، بهسوي دیگر علم امروز بشر به جایی رسیده که براي کشف پدیده

  .تر نیاز استدقیق
  هاي مثلاً مقدار نفتی که توسط کشتی. استها وابسته گیريتجارت جهانی باز هم بیشتر به اندازه

شود را در به کشورهاي اروپایی صادر میگراد، درجه سانتی 40و دماي حدود ایران  جنوب کش ازنفت
هاي پمپ بنزین است که مقدار فلو را براي تعیین دقیقاً شبیه ایستگاهگیري آن اصول اندازه. نظر بگیرید
تن نفت را حمل  450000توانند تا الجثه پیشرفته میهاي عظیمکشنفت. کنندگیري میحجم اندازه

 4500تواند تا داشته باشد، مقدار نفت حمل شده با این تانکر می% 1انحراف  گیري فلواگر اندازه. کنند
دلار ارزش  735دلار فرض کنیم، یک تن نفت حدود  100اگر قیمت هر بشکه نفت را ! یابدیر تن تغی

گیري بنابراین انحراف در قیمت نفت بر اثر اندازه .)بشکه است 33/7ود دیک تن نفت ح. (خواهد داشت
بدین ترتیب خریدار در واقع . میلیون دلار آمریکا شود  733  ×4500 3/3 تواند حدودناکارآمد می
  !میلیون دلار کمتر یا بیشتر بابت نفت خریداري شده پرداخت خواهد کرد 3تقریباً حدود 

براي مثال، . کننداي را در محافظت از سلامتی انسان ایفا میها همینطور نقش برجستهگیرياندازه
  هاي آب معمولاً از فولاد لوله. ها وابسته استگیرياندازهبررسی کیفیت آب آشامیدنی به شدت به 

کند، شوند و ممکن است بسته به نوع فرایند تولید که با گذشت زمان تغییر مینزن ساخته میزنگ
هاي انسان حدود عمر سرب در استخواناز آنجا که دوره نیمه. حاوي مقادیر مختلفی از سرب باشند

بخاطر همین، لازم است مقدار . شودیین سرب باز هم بیشتر مطرح میسال است، اهمیت تع 20-10
میکروگرم  25دپارتمان محیط زیست آلمان مقدار . سرب در آب آشامیدنی به طور پیوسته کنترل شود

میکروگرم بر لیتر سرب  25اما حد . کندي میزان سرب تعریف میلیتر سرب آب را به عنوان حد بالابر 
دقیقاً چه معنایی دارد؟ چه وقتی باید در مورد کیفیت آب آشامیدنی نگران بود؟ آیا ما  آب آشامیدنی
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گیري تک، هاي آب شهر و منزل قدیمی خود را فقط بخاطر اینکه یک اندازهبایست تمام لولهمی
نجام گیري ادهد، تعویض کنیم؟ آیا ما مجاز هستیم آنقدر اندازهرا نشان می مقداري بالاتر از حد معین
بایست یک چنین گیري، احتمالاً تصادفی، زیر حد واقع شود؟ و چطور میدهیم تا یک نتیجه اندازه

  هاي تکراري را تجزیه و تحلیل کنیم؟گیرياندازه
براي مثال، . تواند مطرح شودسؤالات مشابهی هم در رابطه با ساخت محصولات با تکنولوژي بالا می

در اینجا با دور موتور . کنداي فرمول یک ایفا میهاي مسابقهماشین دقت پروسه تولید نقش کلیدي در
  .دور بر دقیقه سروکار داریم 20000

ها و همینطور نحوه درمان بر اساس این تشخیص گیريتشخیص پزشکی نیز بر اساس نتایج اندازه
منجر شود که آن تواند به تشخیص غلط گیري با کیفیت ضعیف مییک نتیجه اندازه. شودطراحی می

  هاي با صحت ضعیف گیرياز این رو اندازه. هم به نوبه خود منجر به نحوه درمان غلط خواهد شد
  .ممکن است حیات فرد را به خطر بیندازند حتیهاي غلط منجر شوند که توانند به تصمیممی

ند، اما متأسفانه اطلاعات بدست گیري با اطمینان بالا دارهاي ارائه شده در بالا نیاز به نتایج اندازهمثال
ها با گیريدر واقع، یک سري از اندازه .توانند کامل باشندبه ندرت می ،هاي خامگیريآمده از اندازه

گیري شده قبلی پارامتر یکسان ممکن است به مقادیري منجر شوند که دقیقاً مشابه مقادیر نتایج اندازه
تواند منتشر و یا مورد مقایسه و پذیري نمیمیزان اطمینان بنابراین یک نتیجه بدون ارائه. نباشند

هدف یک  نشان دادن برازش از سوي دیگر! شودقلمداد نمیبررسی قرار گیرد، زیرا هنوز یک نتیجه 
رود تا در یعنی ارائه میزانی که انتظار می ،این .گیري با ارائه معیاري از اطمینان الزامی استنتیجه اندازه
خوانی با نتایج دیگر مطابقت و هم ،تواند بدون ملاحظه متدهاي مورد استفادهب، یک نتیجه آن محدوده
هاي خام ما را به گیري است که دادهارائه عدم قطعیت اندازه ،یک معیار مفید در این زمینه. داشته باشد

  .کندهاي معنادار تبدیل میداده
گیري را درك خواهید اضافه کرد که شما وقتی اندازهتوان بدین ترتیب در ادامه جمله لرد کلوین می

  .کرد که عدم قطعیت را بفهمید
براي محاسبه عدم قطعیت را نقطه شروع رسمی  ISOاز سوي  GUMو انتشار  1995شاید بتوان تاریخ 

هاي زیادي به فرض کرد که تا به امروز پیشرفتگیري آنالیزي کل براي هر گونه اندازه گیرياندازه
  .همراه داشته است

نظیر است، توسط این راهنما که در نوع خود در محاسبه کمی عدم قطعیت در آنالیزهاي شیمیایی کم
هر چند . تدوین و در اختیار علاقمندان قرار گرفته استو سیتک، یوراکم  گروه کاري اعضاي برجسته

هاي دیگر نیز وجود آن به زبان که نسخه بهتر آن نسخه انگلیسی است، با این حال ترجمه ویرایش دوم
  عدم قطعیت شرط پذیرش و انتشار مقالات علمی در آینده نه چندان دور، ذکر از آنجا که . دارد

در محافل علمی؛ و همچنین  عدم قطعیتجدي بودن بحث و از طرف دیگر  ؛باشدگیري میاندازه
  .ه این اثر انجام شدکار ترجم ،این مقولهجهت آشنایی با ها زباناحساس نیاز فارسی

رغم کمبود علیکرد و تر میشناسی کار ترجمه را سختهاي مورد استفاده در علم اندازهدقیق بودن واژه
استفاده  هاي مناسبسعی شده است تا آنجا که امکان دارد از معادل ،در این زمینه هاي معتبرنامهواژه
را در نظر بگیرید که هر یک معناي آماري متفاوت  ”trueness“و  ”accuracy“هاي براي مثال واژه .شود

در این ترجمه، به ترتیب براي آنها از .) تعریف دقیق آنها در مراجع مربوطه آمده است. (و معینی دارند
هم در  ”correctness“این در حالی است که واژه . استفاده شده است» درستی«و » صحت«هاي معادل

هاي هاي افزایش استاندارد و روشکه در روش ”spike“واژه همچنین  !دارد زبان انگلیسی وجود
 و استخراج و بازیابی به کار رفته، در انگلیسی هم به صورت اسم و هم به شکل فعل آمده است
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برگرداندن آن به زبان فارسی سادگی و روانی متن را بر هم خواهد زد، لذا در این مورد خاص با توجه به 
تقویت همانند نمونه آلوده شده یا (هاي ترجمه شده براي این واژه به کار رفته دیگر در کتاب هايمعادل

و  »دارنمونه نشان«، »هنشان« هاياز معادلبسته به مورد ترجمه،  نتر شدصرفاً جهت روان، )شده
» ، گرایشاُریب«که در آمار براي آن معادل  ”bias“واژه مورد در یا . استفاده شده است» گذارينشانه«

خود کلمه  ،تر شدن ترجمهو روان با توجه به مصطلح بودن این واژه بین اهل فن ؛گیرندرا در نظر می
هاي فرانسه و آلمانی ویرایش دوم از سوي دیگر براي روانی ترجمه، نسخه. ترجیح داده شد» بایاس«

  .راهنما نیز مدنظر قرار گرفت
تا انتقادات و نظرات خوانندگان  شوماز نقص نبوده و خوشحال می خالی این ترجمهشک بیبا این حال 

  .سنج را در این زمینه جویا شومنکته
و نیز پروفسور هیبرت، از شایدر، رئیس وقت یوراکم دانم تا از آقاي پروفسور وکدر پایان بر خود لازم می
 شناسی در شیمیمفاهیم اندازههاي ایشان در زمینه انتقال بخاطر راهنماییاعضاي برجسته آیوپاك 

هاي ایشان علی رغم مشغله بسیار، همواره پاسخگوي پرسش. تشکر ویژه خود را ابراز کنم تجزیه
  .انداینجانب حین ترجمه بوده

  
  و من االله توفیق
  محمد رحمانی
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  مقدمه ویرایش سوم
  

توانند در تخمین میبه دست آمده د، براي مثال، نتایج نشوی شیمیایی گرفته میهاي مهم زیادي بر اساس نتایج آنالیزهاي کمتصمیم
قرار هر وقت که  .ها یا حدود قانونی ذکر شده یا تخمین ارزش مالی مورد استفاده قرار گیرندمواد در برابر ویژگی بازبینیمیزان بهره، 

هایی درباره کیفیت نتایج آزمایشگاهی در اختیار ها بر اساس نتایج آنالیز اتخاذ شوند، مهم است که تا حدي دلایل و نشانهتصمیمباشد 
 کنندگان نتایجاستفاده. هدف مربوطه اعتماد داشتتوان به نتایج مورد نظر با توجه به داشته باشیم، بدین معنی که تا چه حد می

هاي گیرند تا تلاشالملل سر و کار دارند، رفته رفته تحت فشار قرار میهایی که با تجارت بینآنالیزهاي شیمیایی و بخصوص آن زمینه
هاي بدست آمده در خارج از اطمینان از دادهین راستا، همدر . نتایج غیرقابل اطمینان را حذف کنندخود براي رسیدن به تکراري 

هاي مرتبط با شیمی در بعضی از بخشدر حال حاضر، . شرط لازم براي تحقق این هدف استپیش ،ننده از نتایجکازمان استفادهس
بایست اقدامات تضمین کیفیتی را که قادر به انجام آن دارد که می ها وجودبراي آزمایشگاه) اغلب قانونی(نوعی الزام رسمی  ،تجزیه

این اقدامات . هاي کیفیتی مورد نظر را فراهم و از درستی آنها اطمینان حاصل کنندند دادهتا بتوان نماینددر بخش خود وارد  ،هستند
هاي آزمون ، مشارکت در برنامه)Q.C(تعریف شده  یکنترل کیفیتی داخل هايهاي معتبر آنالیز، استفاده از روشاستفاده از روش :شامل

.ܪ] ISO/IEC 17025بر پایه  يهاتأییدیه، )PT(مهارت    .باشندها، میگیريو ایجاد روشی براي ردیابی نتایج اندازه [1
بوده تا قابلیت ردیابی آن نتایج به یک  مطرح بیشتر بر دقت نتایج بدست آمده از یک روش خاص دتأکیدر شیمی تجزیه، تاکنون 

. زامات تجاري و قانونی شده استجهت پاسخ به ال» متدهاي رسمی«این وضع منجر به استفاده از  که ،SIاستاندارد معین یا واحد 
  گیري که نتیجه یک اندازهنباید فراموش کرد هم را ان نتایج وجود دارد، این نکته نثبت اطمیهمان طور که یک الزام رسمی براي 

عملیاتی روش حتی موقع استفاده از یک روش تجربی یا (یا مواد مرجع،  SI هاي معین، نظیر واحدهايبایست قابل ردیابی به رفرنسمی
.ܪ]» هاي شیمیاییگیريردیابی اندازه«با عنوان  Eurachem/CITAC راهنماي). 4.5.بخش ( .باشد )تعریف شده دهد ، توضیح می[9

  .شودشده عملیاتی اجرا میهاي تعیینشیمیایی در روش گیريکه چطور ردیابی اندازه
رازش نتایج بدست بتا کیفیت نتایج خود و بخصوص  اندفشار قرار گرفتهها هم به سهم خود تحت داندر نتیجه این الزامات، شیمی

هاي رود تا بدون ملاحظه روشمعمولاً در اینجا انتظار می. نشان دهندنتایج روي اطمینان یک میزان با ارائه آمده براي هدف مربوطه را 
مفید در  معیاریک . به طور کمی نشان دهند ،مطابقت داشته باشدتواند با نتایج دیگر آنالیزي مورد استفاده، میزانی را که یک نتیجه می

  .باشدگیري میاین زمینه عدم قطعیت اندازه
راهنماي «ها شناخته شده بود، با این حال تنها انتشار گیري از سوي شیمیدانمفهوم عدم قطعیت اندازهها پیش از مدتهر چند 

.ܪ] )the GUM(» گیريبیان عدم قطعیت اندازه بود که  OIMLو  IUPAC ،ILAC ،IFCC ،IEC ، BIPMو با همکاري ISO، توسط [2
ها ارائه و به طور جدي گیريگیري طیف وسیعی از اندازهیان عدم قطعیت در اندازهبهاي عمومی را براي برآورد و به طور رسمی قانون

توان در را می ISOدهد که چطور مفاهیم موجود در راهنماي نشان می) EURACHEM(این سند . کرد اهگیرياین بحث را وارد اندازه
بعد توضیحی از  ،پردازدخطا میاز آن تفاوت ابتدا به معرفی مفهوم عدم قطعیت و سپس  ،این مجموعه. برد گیري شیمیایی به کاراندازه

  .پردازدمی A پیوستشده در  راي کاهو در پایان به توصیف فرآیندهاي معین با مثالدهد میمراحل برآورد عدم قطعیت ارائه 
اي از این هر چند مطالعه. به دقت مراقب تمام منابع احتمالی عدم قطعیت باشد بایستگر می، تجزیهتخمین عدم قطعیتبراي 

موضوع ، با این حال باید این نکته را بخاطر داشت که تلاش صرف شده در رابطه با استفرسا و همه جانبه دست، مستلزم تلاش طاقت
  تشخیص داده با یک مطالعه مقدماتی مهمترین عوامل عدم قطعیت  ،در عمل. باشدمتناسب بایست با طبیعت کار می ،مورد نظر

مل تحت کنترل تقریباً به طور کا ،ها نشان خواهند داد، مقدار عددي بدست آمده عدم قطعیت مرکبهمانطور که مثال .شوندمی
ترین ا تمرکز بر بزرگتوان بتخمین مناسب عدم قطعیت را می. هستندکننده عدم قطعیت عمده منابع ایجادهاي اصلی و ندهکنمشارکت

  .کننده در ایجاد عدم قطعیت، انجام دادمنبع مشارکت
، )گیري خاصیعنی یک روش اندازه(در یک آزمایشگاه خاص یک بار تخمین زده شد، متد ذکر شده بعد، وقتی که عدم قطعیت یک 

در همان آزمایشگاه  اجراییبراي نتایج بعدي بدست آمده توسط متد  ،تخمین عدم قطعیت بدست آمده را به طور قابل اطمینانتوان می
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ن به بعد دیگر نیاز به کار اضافی آاز . هاي کنترل کیفیت مرتبط توجیه کردبه کار گرفت، البته به شرطی که بتوان این روش را با داده
بایست به عنوان دستگاه مورد استفاده تغییر کرده باشد که در این صورت تخمین عدم قطعیت را میخود روش یا ، مگر این که نیست

  .کرد بررسیمعمول دوباره گذاري فرایند صحهبخشی از 
منابع احتمالی عدم قطعیت  ، در اینجا هماست جزامیک فرایند مشابه تخمین عدم قطعیت ناشی از هر منبع شامل ، توسعه متد

جایی که یک حد بالاي . (یابدکاهش  یحد قابل قبول آن تاشود که عدم قطعیت می تنظیممتد طوري  ،در صورت امکانبررسی و 
.ܪ]» گیري هدفعدم قطعیت اندازه«گیري عددي براي عدم قطعیت مشخص شده، سطح قابل قبول عدم قطعیت اندازه   نامیده  [7

اطمینان از این که عملکرد بدست آمده حین توسعه جهت . شودسازي مییکمملکرد متد، بر اساس دقت و درستی سپس ع.) شودمی
  مربوط به عملکرد نیز  ارقامدر صورت نیاز . گذاري متد نیز باید انجام شودهست یا نه، صحهمتد قادر به تحقق یک کاربرد خاص 

. آیندهاي عملکردي بیشتري بدست میو داده داردقرار مشترك در بعضی موارد، متد در معرض یک مطالعه . بایست تنظیم شوندمی
کنند که آیا عملکرد متد می بازبینیهاي کنترل کیفیتی داخلی عمدتاً این نکته را گیريهاي آزمون مهارت و اندازهمشارکت در برنامه

ها اطلاعاتی را فراهم تمام این فعالیت. باشدنه، از سوي دیگر این برنامه خود مولد اطلاعات اضافی نیز میشود یا یمحفظ طی زمان 
این راهنما یک نگرش واحد جهت استفاده از انواع مختلف اطلاعات در رابطه با . هستندمرتبط کنند که با تخمین عدم قطعیت می

  .کندتخمین عدم قطعیت را ارائه می
.ܪ]» ايتجزیههاي گیريعدم قطعیت در اندازه یکمتعیین «براي  EURACHEMاولین ویرایش راهنماي  و بر  1995در سال  [3

.ܪ] CITACویرایش دوم با همکاري . منتشر شد ISO پایه راهنماي   تجربیات عملی تخمین عدم قطعیت در  سایهو در  [4
تأکید ویرایش . منتشر شد 2000تضمین کیفیت رسمی در سال  هايورود روش هاي شیمی و آگاهی بیشتر مبنی بر الزامآزمایشگاه

بایست با اقدامات میزمان همگیري هاي اندازهاي ارائه شده توسط یک آزمایشگاه جهت تخمین عدم قطعیتهدوم این بود که روش
فراهم نیز گیري را تخمین عدم قطعیت اندازه چرا که این اقدامات اغلب اطلاعات لازم جهت. تضمین کیفیتی موجود یک پارچه باشند

  .کنندمی
هاي تخمین عدم قطعیت و هاي اصلی ویرایش دوم را در برداشته و بر آنها اطلاعات لازم بر پایه توسعه روشجنبهسوم ویرایش 

عدم قطعیت در رابطه با بیان را کاملتري راهنماي  ،اضافیاطلاعات قسمت . کندبه بعد را نیز اضافه می 2000استفاده آنها از سال 
در مناسبی راهنماي نیز و  هاي مونت کارلو براي تخمین عدم قطعیت،راهنماي جدیدي در رابطه با استفاده از روش، نزدیک به صفر

گیري در دازهنتایج با عدم قطعیت ان انطباقارزیابی راهنماي بهتري در رابطه با سرانجام هاي آزمون مهارت و رابطه با استفاده از داده
 ،هاي عدم قطعیتهاي مرتبط و معتبر در تخمیندر رابطه با استفاده از داده راهنمااین بر این اساس، . دهداختیار خواننده قرار می

، به طور کامل شودگیري دیده میمربوط به بیان عدم قطعیت در اندازه ISOکه در راهنماي  ISOرسمی صراحتاً با اصول راهنماي 
.ܪ] دارد مطابقت   .مطابقت داردنیز  ISO/IEC 17025:2005با الزامات  رویکرداین . [2

به  ،انتشار یافته 2008گیري را که مجدداً در سال راهنماي ایزو مبنی بر بیان عدم قطعیت در اندازه 1995، ویرایش جدید ویرایش
.ܪ]گیرد کار می .ܪ] 2بخش  ISO 3534شناسی آماري آن هم از واژه. کندتبعیت می GUMشناسی آن از واژهبر این اساس . [2 8] 

شناسی و مفاهیم کلی و اصطلاحات مرتبط المللی اصول اندازهشناسی آن با واژگان بینغیر از موارد ذکر شده بالا، واژه. کندتبعیت می
)VIM( ،[ܪ. در این متن بحث  VIMشناسی واژه، از باشندبه طور عمده متفاوت  GUM و VIMهر جا که اصطلاحات و معرفی شده  [7

شناسی واژه«با نام  Eurachemشکل یک راهنماي به  VIMیک راهنماي اضافی مربوط به مفاهیم و تعاریف مورد استفاده از . شودمی
.ܪ]» VIM3بر  ايمقدمه آنالیزيهاي گیريدر اندازه کسر  ،در مقادیرکه سرانجام این که معمولاً مرسوم است . نیز منتشر شده است [5

گذاري فشرده نیاز خواهد بود، هر چند براي اهداف در نظر گرفته شده این در این صورت به یک نام ،صد بیان کنندجرمی را به شکل در
  .بیان شده است g/100 gراهنما کسر جرمی ذکر شده به شکل واحدهاي 

واژگان تعریف شده قرارداد پذیرفته. آورده شده است B پیوستها در فهرستی از تعریف. اندآورده شده A پیوستهاي کار شده در مثال  :نکته
بیشتر . شودارجاع داده می B پیوستبه کروشه کنار آن یک در ، بیایدرنگ در متن صورت پربه اي کلمه باروقتی اولین  این است که ،چاپی

   ISO 3534-2و  [2.ܪ] ي، راهنما[7.ܪ]) VIM(شناسی اندازهستاندارد عمومی و پایه در المللی اصطلاحات اها از واژگان بینتعریف
، ساختار کامل یک آنالیز شیمیایی منجر به یک نتیجه C پیوست. اند، اقتباس شده[8.ܪ]) آمار کاربردي: 2، بخش نمادهاآمار ـ واژگان و (

  ، همین طور طراحی هاي عدم قطعیتراي شناسایی مولفه، روش عمومی بD پیوست. دهدنشان میبه صورت کلی گیري را اندازه
هاي آماري مورد استفاده در تخمین عدم قطعیت در شیمی بعضی از عملیات E پیوست .کندهاي بیشتر مورد نیاز را توصیف میآزمایش

هاي قطعیت، به بحث عدم F پیوست. کندسازي مونت کارلو را توصیف میو استفاده از شبیه گسترده اکسلتجزیه، شامل روش صفحه 
عدم هاي تخمین مقدار ، فهرستی از منابع بسیار مرسوم عدم قطعیت و روشG پیوست. پردازدگیري نزدیک به حدود تشخیص میاندازه

  .شده استآورده  H پیوستشناسی نیز در یک کتاب. کندها را ارائه میقطعیت
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  محدوده مورد مطالعه و زمینه کاربردي. 1

  
این راهنما، راهنمایی لازم در رابطه با تخمین و بیان عدم  .1.1

به کار  رویکردی را بر پایه قطعیت در آنالیزهاي شیمیایی کم
  راهنماي بیان عدم قطعیت در «عنوان ، با ISOرفته در 

.ܪ] »گیرياندازه راهنما در تمام سطوح . کندئه میا، ار[2
روتین گرفته تا تحقیقات  هايها ـ از آنالیزصحت و تمام زمینه

قابل .) را ببینید 5ـ5بخش (دهاي تجربی و منطقی متپایه و 
  هاي مشترکی که در آنها بعضی از زمینه. استاستفاده 

هاي شیمیایی لازم بوده و اصول این راهنما ممکن گیرياندازه
  :است در مورد آنها بکار رود عبارتند از

 کنترل کیفیت و تضمین کیفیت در صنایع تولیدي  
 مندنظامانطباق  بررسی 
  متد توافقییک استفاده از بررسی  
 کالیبراسیون استانداردها و تجهیزات  
 عو گواهی مواد مرجهاي مرتبط با توسعه گیرياندازه  
 تحقیق و توسعه  
به راهنماي اضافی ممکن است توجه داشته باشید که . 1.2

بخصوص تعیین مقدار . در بعضی موارد نیاز باشدنیز دیگري 
هاي شامل روش( ،یماده مرجع با استفاده از متدهاي توافق

هاي عدم قطعیت در استفاده از تخمین) گیري چند تاییاندازه
عدم قطعیت در از استفاده همینطور  انطباق،هاي گزارش
پایین در این راهنما گنجانده نشده و در این موارد نیاز مقادیر 

به عدم در این راهنما . باشدمیدیگري به راهنماي اضافی 
برداري نیز صراحتاً هاي نمونههاي مرتبط با عملیاتقطعیت
عدم «عنوان نشده است، چرا که در راهنماي یوراکم با اشاره 

راهنمایی بر متدها : گیري ناشی از نمونه برداريقطعیت اندازه
 .پرداخته شده استبه این موضوع به طور کامل  »هاو نگرش

[H.6].  

رسمی توسط  یاز آنجا که اقدامات تضمین کیفیت. 1.3
 اند، این راهنمالف ارائه شدههاي مختها و بخشآزمایشگاه
موارد زیر براي تخمین عدم  توان ازمی دهد که چطورنشان می

  .کردگیري استفاده قطعیت اندازه
  عدم قطعیت روي نتیجه شناسایی شده اثر منابع ارزیابی

 اجرایی روشیک به شکل  که ،آنالیز براي یک متد تک
.ܤ] معینگیري اندازه به کار  آزمایشگاه تک در یک [6

  .رودمی

  گذاري متدصحهاطلاعات ناشی از توسعه و  
 تعریف هاي کنترل کیفیت داخلینتایج ناشی از روش 

  .تک گاهدر یک آزمایش شده
 استفاده شده مشترك هاي نتایج به دست آمده از آزمایش

جهت صحه گذاري متدهاي آنالیز در تعداد زیادي از 
  .داریتهاي صلاحآزمایشگاه

 جهت  هاي آزمون مهارت،آمده از برنامه نتایج به دست
  .هابرآورد صلاحیت آنالیزي آزمایشگاه

اجراي سر این راهنما فرض بر این است که چه در در سرتا. 1.4
گیري، عملکرد روش اندازهو چه در ارزیابی ها گیرياندازه

اطمینان کسب موثر جهت  یاقدامات کنترلی و تضمین کیفیت
گیري به شکل پایدار موجود و فرایند اندازهاز اجراي صحیح 
توانند می این اقداماتبراي مثال، . باشندتحت کنترل می

شامل، به کار گیري پرسنل با صلاحیت مناسب، نگهداري 
صحیح و کالیبراسیون تجهیزات و واکنشگرها، استفاده از 

گیري مستند و هاي اندازهاستانداردهاي مرجع مناسب، روش
. هاي کنترلی باشنداستفاده از استانداردهاي باز بینی و چارت

.ܪ]مرجع   QAهاي روشاطلاعات بیشتري در رابطه با  [10
  .دهدآنالیزي ارائه می

کند که فرض بر این این پاراگراف به این نکته اشاره می  :نکته
هاي است تمام متدهاي آنالیز در این راهنما از روش

تمام مراجع عمومی . اندشدهکاملاً مستند به کار گرفته 
آنالیزي نیز به حضور یک چنین هاي مربوط به روش

تر این که، به شکل دقیق. کننداشاره می روش اجرایی
براي نتایج یک  دتوانگیري تنها میعدم قطعیت اندازه

.B] ترعمومی گیريمتد اندازهچنین روشی و نه براي  7] 
  .به کار گرفته شود
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  عدم قطعیت. 2

  
  تعریف عدم قطعیت .2.1
گیري در این تعریف اصطلاح عدم قطعیت اندازه .2.1.1

و برگرفته از راهنماي حاضر جهت بیان عدم قطعیت  پروتوکل
.ܪ]: گیري عبارت است ازاندازه 2]  

گیري، که پراکندگی یک پارامتر مرتبط با نتیجه اندازه«
کمیت (ده اندازهتوانند به شکل منطقی به میمقادیري را که 

  ».کندنسبت داده شوند را مشخص می )شوندهگیرياندازه
 انحراف استانداردپارامتر ممکن است براي مثال یک  :1 نکته

[B. اطمینان  بازهیک  پهناي، یا )یا مضربی از آن. ([20
  .باشد

 هايگیري از مولفهبه طور کلی عدم قطعیت اندازه :2 نکته
توان از ها را میبعضی از این مولفه. شودزیادي ناشی می

و از گیري تخمین توزیع آماري نتایج یک سري اندازه
هاي مولفه. مشخص کرد هااستاندارد طریق انحراف

توانند از طریق انحراف استانداردها هم که می يدیگر
تجربه ی بر پایه هاي احتمال فرضمشخص شوند، از توزیع

  .شوندلاعات تخمین زده مییا دیگر اط
گیري، بهترین تخمین فرض شده است که نتیجه اندازه :3 نکته

هاي عدم قطعیت، بوده و تمام مولفه دهاندازهمقدار از 
هایی که از اثرات سیستماتیک، شامل آن دسته از مولفه

ها و استانداردهاي هاي مرتبط با تصحیحنظیر مولفه
ي پراکندگی همگی در نحوهشوند، نیز مرجع ناشی می

  .مقادیر مشارکت دارند
را بسط داده و آخرین تعریف  هاي زیر، تعاریف مربوطهگرافاپار

VIM  مورد بحث و بررسی قرار گرفته است 2.5نیز در بخش.  
گیري کمیت اندازهدر بسیاري از آنالیزهاي شیمیایی . 2.1.2

.B]ت باشد یک آنالی1*تواند غلظتمی )دهاندازه( شونده با  .[4
ها نظیر گیري دیگر کمیتاین حال آنالیز شیمیایی براي اندازه

شود، لذا اصطلاح کلی کمیت و غیره نیز استفاده می pHرنگ، 
  .مورد استفاده قرار خواهد گرفتده یا اندازهگیري شونده اندازه

                                                             
تواند براي هر بدون ذکر واحد، می» غلظت«در این راهنما، اصطلاح * 

کمیت خاص مثل، غلظت جرمی، غلظت مقداري، غلظت عددي یا غلظت 
براي مثال، . (حجمی به کار رود، مگر این که واحدهاي مربوطه ذکر شوند

.) باشدیک غلظت جرمی می به طور واضح ଵିܮ݃݉غلظت ذکر شده 
هاي مورد استفاده که بسیاري از دیگر کمیت داشته باشیدهمچنین توجه 

توانند مینیز براي بیان ترکیب، مثل کسر جرمی، مقدار ماده و کسر مولی 
  .به شکل مستقیم به غلظت ارتباط داده شوند

اي از هگسترارائه شده در بالا بر  قطعیتتعریف عدم . 2.1.3
 ،محدودهآن در اعتقاد دارد  گرتجزیهکند که تمرکز میمقادیر 

نسبت داده  دهاندازهتوانند به صورت منطقی به مقادیر می
  .شوند

با مفهوم کلی  عدم قطعیتدر استفاده عمومی، کلمه . 2.1.4
عدم ي در این راهنما، کلمه. باشدمی معنیهم شک و تردید

مرتبط با تعریف بالا  ، هم به یک پارامترهابدون صفت ،قطعیت
. گرددو هم به دانش محدود در مورد یک مقدار خاص برمی

به شک و تردید در مورد  ،گیريعدم قطعیت اندازهمفهوم 
دانش عدم  ،و برعکس ندارداشاره گیري یک اندازه اعتبار

  یک نتیجه  اعتبارقطعیت تلویحاً به افزایش اطمینان در 
  .کندگیري اشاره میاندازه

  منابع عدم قطعیت. 2.2
در عمل، عدم قطعیت یک نتیجه ممکن است ناشی از . 2.2.1

، دهمنابع احتمالی زیادي باشد، براي مثال تعریف ناقص اندازه
ها، شرایط محیطی، کس و تداخلینمونه برداري، اثرات ماتر

هاي تجهیزات حجم سنجی و جرمی، مقادیر عدم قطعیت
جود در متد و روش کار هاي موها و فرضمرجع، تخمین

تر منابع عدم توصیف کامل(تصادفی  تغییرگیري و اندازه
ایجاد عدم  منابعاز جمله .) آمده است 6.7قطعیت در بخش 

  .باشندقطعیت می
  عدم قطعیت يهامولفه. 2.3
در تخمین عدم قطعیت کل، لازم است هر بعضی اوقات . 2.3.1

در عدم آن مقدار سهم و لحاظ شده عدم قطعیت یک از منابع 
هر یک از . گیردت کل، به طور جداگانه مورد بررسی قرار قطعی
هاي جدا در عدم قطعیت به یک مولفه عدم قطعیت سهم

به شکل انحراف  هاآنهر یک از و وقتی مقدار  شوند،مربوط می
  خوانده  عدم قطعیت استانداردبا نام استاندارد بیان شود، 

ها وجود داشته بین مولفههمبستگی اگر . ]B.10[ دنشومی
با این . آن را لحاظ کردبایست با تعیین کوواریانس باشد، می

حال، اغلب امکان تخمین اثر ترکیبی چندین مولفه وجود 
هاي تخمین زده شده شود سهم مولفهجایی که مشخص  .دارد

کار اضافی انجام ، دیگر نیازي به دارندهمبستگی ا یکدیگر ب
 تعداد مراحلنبوده و بدین ترتیب همبستگی  براي محاسبه

  .د کردنکاهش پیدا خواه یکل
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، عدم قطعیت کل، با yگیري براي یک نتیجه اندازه. 2.3.2
.B] عدم قطعیت استاندارد مرکبلاح طاص مشخص شده  [11

شود که یک انحراف استاندارد نشان داده می y(uୡ(و به صورت 
واریانس کل بدست آمده  ي دوم مثبتتخمینی برابر با ریشه
این عملیات را  .باشدهاي عدم قطعیت میبا ترکیب تمام مولفه

را  8بخش (توان با استفاده از قانون انتشار عدم قطعیت می
دو متد عددي  E پیوست(و یا با متدهاي جایگزین .) ببینید

یکی استفاده از صفحه گسترده اکسل : دهدمفید را توضیح می
  .انجام داد) زي مونت کارلوو دیگري شبیه سا

عدم بایست از براي بیشتر اهداف در شیمی تجزیه می. 2.3.3
.U [B، قطعیت بسط یافته عدم قطعیت . استفاده شود [12

ده با سطح د که مقدار اندازهدهاي را ارائه میبسط یافته بازه
، عدم y(uୡ(با ضرب  U. گیردقرار میدر آن اطمینان بالاتر 

.k، [Bفاکتور پوشش، قطعیت مرکب در یک    بدست  [13
  بر اساس سطح اطمینان مورد نظر  انتخاب فاکتور. آیدمی
 k، مقدار عددي %95براي سطح اطمینان تقریبی . باشدمی

 .است 2معمولاً 

بدین  ؛بیان شود همیشه بایستمی kفاکتور پوشش  :نکته
گیري اندازهرد مرکب کمیت عدم قطعیت استانداترتیب، 

براي استفاده در محاسبه عدم قطعیت تواند میشده 
گیري که ممکن است استاندارد مرکب دیگر نتایج اندازه

  .دوابسته باشند، مجدداً بدست آی کمیتبه آن 
  خطا و عدم قطعیت .2.4

. تشخیص تفاوت بین خطا و عدم قطعیت مهم است .1.4.2
.B] خطا مقدار به شکل اختلاف بین یک نتیجه تک و  [16

.B] .شودتعریف می واقعی گیري در عمل، خطاي اندازه. [2
مشاهده شده، اختلاف بین مقدار مشاهده شده و مقدار مرجع 

بدین ترتیب، خطا ـ چه تئوري، چه مشاهده شده ـ . باشدمی
تواند به در اصل، مقدار خطاي معین می. یک مقدار تک است

  .تصحیح براي نتیجه به کار گرفته شودصورت یک 
و امکان شناخت دقیق  استآل خطا یک مفهوم ایده: نکته

  .خطاها وجود ندارد
ه را به زیا با گستره، عدم قطعیت شکل یک در حالی که .2.4.2

نمونه خود گرفته و چنانچه براي یک روش آنالیزي و نوع 
هاي دیگر تعیینتواند براي تمام معین تخمین زده شود، می

توان از عدم قطعیت براي عموماً نمی. نیز توضیح داده شود
  .گیري استفاده کردتصحیح یک نتیجه اندازه

  

براي این که باز هم بیشتر این تفاوت را نشان دهیم،  .3.4.2
 نتوان گفت که نتیجه یک آنالیز پس از تصحیح آن ممکمی

ده اندازهاست این شانس را داشته باشد که بسیار نزدیک به 
وجود در آن پوشی گرفته و در نتیجه خطاي قابل چشم قرار

عدم قطعیت آن آنالیز خیلی ساده داشته باشد، در حالی که، 
باشد این تواند می علت آن. چنان بزرگ باشدممکن است هم

نزدیکی آن نتیجه به مقدار میزان در مورد گر هنوز تجزیهکه 
  .ندارداطمینان بالایی ده اندازه
بایست به عنوان گیري هرگز نمیعدم قطعیت نتیجه اندازه .4.4.2

  .خود خطا و یا خطاي باقیمانده پس از تصحیح تفسیر شود
یکی مولفه  است؛یک خطا عمدتاً داراي دو مولفه  .5.4.2

  .تصادفی و دیگري مولفه سیستماتیک
.B] خطاي تصادفی .6.4.2 قابل یر، نوعاً از تغییرات غ[17
.B] گذارهاي تأثیرکمیتبینی پیش این . شوندناشی می [3

ده اندازهدر مشاهدات تکراري تغییرات اثرات تصادفی منجر به 
توان جبران خطاي تصادفی یک نتیجه آنالیز را نمی. شوندمی

توان مقدار آن کرد، با این حال با افزایش تعداد مشاهدات می
  .را کم کرد

.B] میانگین حسابیانحراف استاندارد آزمایشی : 1نکته  یا  [19
 میانگینخطاي تصادفی  ،یک سري از مشاهدات معدل
در بعضی از انتشارات با موضوع با این حال باشد، نمی

در میانگین حسابی . شودعدم قطعیت به آن اشاره می
ناشی از چند اثر میانگین عدم قطعیت مقدار واقع 

مقدار دقیق خطاي تصادفی موجود در . باشدتصادفی می
توان شوند، نمیمیانگین را که از این اثرات ناشی می

  .شناسایی کرد
.B] خطاي سیستماتیک. 7.4.2 به عنوان یک مولفه خطا  [12

شود که در جریان تعدادي آنالیز بر روي کمیت تعریف می
گیري شونده یکسان، ثابت باقی مانده و یا به شکل قابل اندازه

خطاي سیستماتیک مستقل از تعداد  .کندپیش بینی تغییر می
توان آن را با هاي انجام شده بوده و در نتیجه نمیگیرياندازه

گیري یکسان، کاهش افزایش تعداد آنالیزها تحت شرایط اندازه
  .داد

لحاظ ناتوانی در  مثل ،خطاهاي سیستماتیک ثابت .8.4.2
هاي موجود نادرستی و یا نشگر در آزمونیک بلانک واک کردن

معینی از سطح براي  که ايدر کالیبراسیون ابزاري چند نقطه
با سطح مقدار ممکن است و  هستندگیري ثابت مقدار اندازه

  .گیري تغییر کننداندازه
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اثراتی که حین یک سري از آنالیزها به شکل  .9.4.2
ات کنند، براي مثال اثرتغییر میمقادیرشان سیستماتیک در 

رایط آزمایشگاهی منجر به خطاهاي کنترل نامناسب ش ناشی از
  .شوند که ثابت نیستندسیستماتیکی می

  هامثال
نمونه حین یک آنالیز سري یک افزایش تدریجی در دماي یک . 1

  .ده تغییرات پیش رونده در نتایج شوتواند منجر بشیمیایی می
را طی مقیاس زمانی واکنش  ماندهایی که اثرات روبپحسگرها و . 2

توانند خطاهاي سیستماتیک نا ثابت تولید دهند نیز مینشان می
  .کنند

بایست براي تمام اثرات گیري مینتیجه یک اندازه .10.4.2
  .سیستماتیک مهم شناخته شده تصحیح شود

اغلب با استفاده از  گیريها و ابزارهاي اندازهسیستم: نکته
و مواد مرجع جهت تصحیح اثرات  استانداردها

لذا عدم . شوندسیستماتیک تنظیم یا کالیبره می
طور ، همینهاي مرتبط با این استانداردها و موادقطعیت

  .بایست لحاظ شوندتصحیح نیز می هايعدم قطعیت
. یا درشت استنوع دیگر خطا، خطاي ساختگی  .11.4.2

ار ساقط کرده و گیري را از اعتبخطاهاي از این دست، اندازه
  انسان یا عملکرد نادرست ابزار ناشی توجهی بینوعاً از 

باب هوا ها، وجود حها حین ثبت دادهی رقمجابجای. شوندمی
هاي مثال ،م آزمونلاسل اسپکتروفتومتر، یا آلودگی اقدر 

  .باشندیمتداول از این نوع خطا م
هایی که در آنها این نوع خطاها گیرينتیجه اندازه .12.4.2

بایست رد شده و هیچ تلاشی هم میشده باشند تشخیص داده 
بایست کردن این خطاها در آنالیز آماري نمیلحاظ مبنی بر 

  با این حال، خطاهایی نظیر جابجایی ارقام را . انجام گیرد
توان به طور دقیق تصحیح کرد، بخصوص زمانی که این می

  .م اصلی اتفاق افتاده باشندجابجایی در ارقا
و نیستند مشاهده قابل همیشه ساختگی خطاهاي  .13.4.2

هاي تکراري در دسترس گیرياندازهاز جایی که تعداد کافی 
باشد، معمولاً براي باز بینی حضور اعضاي مشکوك در 

 )انحرافی( پرتها بهتر است یک آزمون رد داده مجموعه داده
یجه مثبت بدست آمده از این آزمون هر نت. شودبه کار گرفته 

بایست با احتیاط تفسیر شود و هر جا که امکان داشته می
. به پدیدآورنده آن ارجاع داده شودبهتر است  ،براي تأییدباشد، 

یک مقدار صرفاً بر اساس دلایل آماري محض  دمعمولاً ر
  .عاقلانه نیست

 ،راهنماي تخمین زده شده در این هاعدم قطعیتدر  .14.4.2
  .اندلحاظ نشده یا درشت ساختگیبروز خطاهاي احتمال 

  عدم قطعیتاز  VIM3تعریف . 5.2
1.5.2. VIM تجدید نظر شده ،[H. قطعیت ، تعریف عدم[7
  :کندگیري را بدین شکل ارائه میاندازه

بر اساس ی که کننده پراکندگی مقادیر کمپارامتر نامنفی مشخص«
  ».شودمینسبت داده ده اندازهبه یک اطلاعات مورد استفاده 

هاي ناشی از اثرات گیري، شامل مولفهعدم قطعیت اندازه :1نکته 
هاي مرتبط با تصحیحات و سیستماتیک، نظیر مولفه

عدم  و گیرياستانداردهاي اندازه اسمیی مقادیر کم
اثرات  ،بعضی اوقات. باشدشده میقطعیت تعریف

هاي تصحیح نشده و بجاي آن مولفه یسیستماتیک تخمین
  .شوندگیري مرتبط ضمیمه میعدم قطعیت اندازه

یا (تواند یک انحراف استاندارد براي مثال می ،پارامتر :2نکته 
گیري باشد که عدم قطعیت اندازه )مضرب خاصی از آن

یک بازه با احتمال  پهناينیمهشده و یا  نامیدهاستاندارد 
  .پوشش بیان شده باشد

هاي گیري از مولفهبه طور کلی عدم قطعیت اندازه :3نکته 
توان ها را میبعضی از این مولفه. شودزیادي تشکیل می

گیري و از توزیع عدم قطعیت اندازه Aبا تخمین تیپ 
گیري گرفته از چند سري اندازهی برآماري مقادیر کم

دها مشخص رتوانند با انحراف استانداتخمین زد، که می
 Bهاي دیگر که ممکن است با تخمین تیپ مولفه. شوند

توانند با می ،زده شوندگیري تخمینعدم قطعیت اندازه
ته احتمال بر پایه یتوابع دانسو انحراف استانداردها 

  .مشخص شوند تجربه یا دیگر اطلاعات
اي از اطلاعات، فرض این به طور کلی براي مجموعه :4نکته 

ی بیان گیري با یک مقدار کماندازهاست که عدم قطعیت 
اصلاح این . شودنسبت داده میده اندازهبه مرتبط و شده 

  .مقدار منجر به اصلاح عدم قطعیت مرتبط خواهد شد
تنوع تعریف به لحاظ محتوا تأثیري بر معنا و مفهوم  .2.5.2

، این 1با این حال نکته . هاي آنالیزي نداردگیرياهداف اندازه
ممکن  همکند که واژگان اضافی دیگري اضافه می امکان را

اثرات سیستماتیک تصحیح نشده در براي محاسبه است 
در  ي، جزئیات بیشتر7فصل . عدم قطعیت لحاظ شوند بودجه

هاي مرتبط با اثرات ي برخورد با عدم قطعیترابطه با نحوه
  .ددهارائه میسیستماتیک 
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  و عدم قطعیت ايتجزیهگیري اندازه. 3

  
  متد گذاريصحه. 1.3

متدهاي آنالیزي به کار رفته در هدف برازش در عمل، . 1.1.3
متد  گذاريهروتین، اغلب بر اساس مطالعات صح ایشآزم

.H]. شوندارزیابی می با هایی در رابطه ، دادهاین مطالعات. [11
کنند که تولید می منفردگذار فاکتورهاي تأثیرعملکرد کلی و 

در  ،توانند براي تخمین عدم قطعیت مرتبط با نتایج متدمی
  .به کار گرفته شوند معمولاستفاده 

گذاري متد، متکی بر تعیین پارامترهاي مطالعات صحه .2.1.3
این پارامترها حین توسعه متد و . باشندعملکردي کل متد می

گذاري هاي صحهشگاهی یا از طریق پروتوکلمطالعه بین آزمای
بدست  )که در ادامه توضیح داده خواهند شد( سازمانیدرون 

  .آیندمی
شوند خطا یا عدم قطعیت، نوعاً هنگامی بررسی میمجزاي منابع 

د مورد استفاده قابل هاي دقت کل متاندازهبا که در مقایسه 
بجاي (عمدتاً بر شناسایی و حذف  ،تأکید. دار باشندتوجه و معنا

انجام این کار منجر به وضعیتی . باشداثرات عمده می) تصحیح
بالقوه  دار ور آن اکثر عوامل تأثیر گذار معناشود که دمی

بینی و مقایسه اهمیت آن با دقت کل شناسایی شده و پس از باز
تحت این . دشومینشان داده آنها در پایان متد، ناچیز بودن 

عمدتاً شامل ارقام  گرهاتجزیههاي در دسترس شرایط، داده
از معنا بودن بعضی ی مبنی بر بیکل همراه با دلایل يعملکرد

  .باقیمانده خواهد بودبودن اثرات دار اثرات و نیز معنا
نوعاً  ،یگذاري براي متدهاي آنالیز کممطالعات صحه .3.1.3
  :کندمی مترهاي زیر را تعیینایا تمام پارو  یبخش

.B] :دقت  انحراف استانداردشامل  ،معیارهاي دقت اصلی. [1
 ோ ،)ISOݏ، انحراف استاندارد تجدیدپذیري ௥ݏ. پذیريتکرار

  نشان داده  ௭௜ݏکه بعضی اوقات با ( میانیو دقت ) 3534-1
) در اینجا به تعداد فاکتورهاي تغییر یافته اشاره دارد i ،شودمی
نشان دهنده  ௥ݏپذیري تکرار). ISO 5725-3:1994. (باشدمی

شگاه، طی مدت زمان یده شده درون یک آزماهتغییر مشا
  را  ௥ݏ .باشدمی... کوتاه و استفاده از یک اپراتور، یک ابزار و

توان درون یک آزمایشگاه یا با مطالعه بین آزمایشگاهی می
انحراف استاندارد تجدیدپذیري بین آزمایشگاهی . تخمین زد

توان به شکل مستقیم و از ، براي یک متد خاص را تنها میୖݏ
 پذیريتغییر ،مطالعه بین آزمایشگاهی بدست آورد، این پارامتر

هاي مختلف یک نمونه یکسان بدست آمده را وقتی آزمایشگاه

 به تغییر در نتایج میانی دقت. دهدکنند، نشان میرا آنالیز می
کند که طی آن یک یا چند فاکتور مشاهده شده اشاره می

  نظیر زمان، تجهیزات و اپراتور درون یک آزمایشگاه تغییر 
در این شرایط ارقام مختلفی بسته به این که کدام . کنندمی

هاي تخمین .آیندت نگاه داشته شوند، بدست میفاکتورها ثاب
تعیین  از مطالعات درون آزمایشگاهیاغلب موارد میانی دقت 

ي بین آزمایشگاهی نیز مطالعههاي روشهر چند از  ،شوندمی
ي یک ده شدههدقت مشا. باشدانجام این کار امکان پذیر می

هاي از طریق ترکیب واریانسچه  ،روش آنالیزي بدست آمده
اصلی  در واقع مولفه ،متد کامل عملیاتی يبا مطالعهجدا و چه 

  .باشدعدم قطعیت کل می
یک روش آنالیزي معمولاً از طریق بایاس  :)یریباُ( بایاس

تعیین 1*گذارينشانه ي مواد مرجع مرتبط یا مطالعاتمطالعه
تعیین بایاس کل نسبت به مقادیر مرجع مناسب در . شودمی

.B] قابلیت ردیابیمسیر ایجاد  براي استانداردهاي شناخته  [9
بایاس را .) را ببینید 3.2بخش . (باشدي رسمی مهم میشده
مقدار مشاهده شده تقسیم (آنالیزي بازیابی توان به صورت می

بایست ناچیز بودن بایاس می. بیان کرد) بر مقدار مورد انتظار
در هر حالت عدم  هر چند. نشان داده شده و یا تصحیح شود

ي عدم قطعیت مرتبط با تعیین بایاس به صورت یک مولفه
  .اندخواهد م قطعیت کل باقی

گیري خاصیت مهم متدها بوده که براي اندازهیک  :خطی بودن
خطی بودن پاسخ . شودها استفاده میاي از غلظتدر محدوده

توان تعیین هاي واقعی را میبه استانداردهاي خالص و نمونه
شود بلکه با ی بیان نمیخطی بودن معمولاً به صورت کم. کرد

هاي غیر براي حالت هاي معناداربازرسی یا استفاده از آزمون
  .گیردبینی قرار میخطی مورد باز

غیر خطی بودن با معنا معمولاً با استفاده از توابع کالیبراسیون 
 و یا با انتخاب گستره عملیاتی محدودتصحیح  ،غیر خطی
هر گونه انحراف باقی مانده از وضعیت خطی . شودحذف می

هاي مختلف ي غلظتدر محدوده هاي دقت کلمعمولاً تخمین
عدم قطعیت مرتبط با  دهندهنشانو یا  دادهرا توضیح 

  )E:3 پیوست. (باشدکالیبراسیون می
حد تشخیص معمولاً  ،گذاري متدحین صحه :حد تشخیص

ي عملیاتی یک متد تعیین تنها براي ایجاد حد پایین گستره
                                                             

 *spiking studies :وارد کردن ترکیب هدف ثال براي م(spike)  درون
  .ماتریکس معین و بررسی امکان بازیابی و مقدار بازیابی آن
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هاي نزدیک حد تشخیص با این حال عدم قطعیت. شودمی
محتاطانه و روش برخورد ویژه ممکن است مستلزم بررسی 

هر چند حد تشخیص تعیین شده ارتباط ) F پیوست. (دنباش
  .مستقیمی با تخمین عدم قطعیت ندارد

هاي متد یا وسعهبسیاري از تدر  :یا استحکاماستواري 
حساسیت به پارامترهاي خاصی باید ي رگذاهاي صحهپروتوکل

این کار معمولاً با . دنمستقیم مورد بررسی قرار گیر ربه طو
شود، که طی آن اولیه انجام می» استواريآزمون «انجام یک 

اگر . شوداثر تغییرات یک یا تعداد بیشتري پارامتر مشاهده می
به ) استواريدر مقایسه با دقت آزمون (تغییرات با معنا باشند 

ي اثر نیاز بوده و دیگر گیري اندازهتري براي اندازهمطالعه دقیق
باید به طور مناسب انتخاب  نیز ن که فاصله عملیاتی مجازآ

توانند اطلاعاتی در می استواريهاي آزمون بنابراین داده. شود
  .رابطه با اثر پارامترهاي مهم در اختیار بگذارند

وش به طور که یک رمیزانی به  پذیريگزینش :پذیريگزینش
. باشدد، مرتبط میدهت پاسخ میمنحصر به فرد به آنالی

گرها را مداخلهاحتمالی اثرات  ،پذیري نوعیمطالعات گزینش
به نمونه همزمان گر احتمالی معمولاً با افزودن یک مداخله

مورد مطالعه قرار  ،پاسخبلانک و نمونه تقویت شده و مشاهده 
مطالعات، تغییرات در پاسخ را به در این از آنجا که  .دهندمی

ها امکان استفاده از دادهلذا ، گیرندشکل مستقیم اندازه می
، البته هاي احتمالیمرتبط با تداخلبراي تخمین عدم قطعیت 

  .وجود خواهد داشت گرهاهاي مداخلهبا علم بر گستره غلظت
  ي مطالعات آزمایشگاهی عملکرد متداجراراهنماي . 2.3

گذاري و مطالعات نحوه اجراي صحهو مبسوط طرح . 1.2.3
 اندمنابع بررسی شدهدیگر عملکردي متد به طور گسترده در 

.ܪ] یک ارتباط اي که توضیح اصول اولیهتنها در اینجا  .[11
دهند، نشان میتخمین عدم قطعیت را براي مطالعه کاربردي 

  .خواهد شدارائه 
بدین معنی که، مطالعات تا . ضروري است نمایندگی. 2.2.3

بایست طوري انجام شوند که یک آنجا که امکان دارند می
بررسی واقعی از تعداد و گستره اثرات عملکردها حین استفاده 

هاي غلظت نرمال از روش را نشان داده و از سوي دیگر گستره
شامل ي مورد نظر متد را نیز و انواع نمونه درون محدوده

براي مثال جایی که یک عامل به صورت نماینده در . شوند
، اثرات آن عامل به باشدجریان یک آزمایش دقت تغییر کرده 

دیگر طور مستقیم در واریانس مشاهده شده آشکار شده و 
این که بهینه سازي بیشتر  به مطالعه بیشتر نیست، مگر ينیاز

  .نظر باشدمتد مد

باشد که بدین معنی می دهنماین تغییردر همین راستا،  .3.2.3
شکلی از توزیع مقادیر را به خود بایست گذار مییک پارامتر تأثیر

براي . بگیرد که مناسب با عدم قطعیت پارامتر مورد نظر باشد
ه مجاز یا عدم تواند گستري پیوسته، این وضع میپارامترها

قطعیت بیان شده باشد، و براي فاکتورهاي ناپیوسته نظیر 
شده مشاهدههاي مجاز یا تیپ انواعه با ، این گسترنمونه ماتریکس

توجه کنید که بحث نمایندگی نه . در استفاده نرمال مطابقت دارد
  .گیردتنها گستره مقادیر بلکه توزیع آنها را نیز در بر می

آیا اطمینان از اینکه تغییر،  ی برايدر انتخاب فاکتورهای .4.2.3
براي . ، مهم استباشند یا نهمی تر در حال تغییراثرات بزرگ

شاید برآمده از اثرات (مثال، جایی که تغییر هر روزه 
پذیري جز ذاتی فرایند در مقایسه با تکرار) راسیون باشدکالیب

باشد، انجام دو آزمایش در پنج روز در مقایسه با پنج آزمایش 
در اختیار ما قرار را  میانیدقت از در دو روز تخمین بهتري 

هر روز به شرطی که کنترل کافی در ده آزمایش تک . ددهمی
وجود داشته باشد، حتی باز هم به نتایج بهتري منتهی خواهد 

اطلاعات اضافی در رابطه با هر چند این کار هیچ گونه . شد
  .قرار نخواهد داددرون روز در اختیار ما  يپذیرتکرار

تصادفی  هاي بدست آمده از انتخابمعمولاً بررسی داده .5.2.3
براي مثال، . تر استسیستماتیک سادهتغییر نسبت به 

در یک دوره و هاي تصادفی هاي انجام شده در زمانآزمایش
ي بهتري از اثرات دماي کافی از لحاظ زمانی معمولاً نماینده

هاي انجام شده محیط خواهند بود، در حالی که آزمایش
ساعت ممکن است  24هاي زمانی درون سیستماتیک در فاصله

دماي محیط حین روز کاري در معرض مند نظامبخاطر تغییر 
در روش آزمایش اول، تنها تخمین انحراف . بایاس قرار بگیرند

تخمین  ،د کل کافی است، در حالی که در مورد دومراستاندا
دماي محیط نیز پس از تنظیم و لحاظ تغییر سیستماتیک 

بنابراین، تغییر . باشدهاي واقعی لازم میکردن توزیع دما
تعداد کمی از مطالعات سیستماتیک . تصادفی اثر کمتري دارد

توانند به سرعت اندازه یک اثر را تعیین کنند، و حداقل به می
ایجاد یک سهم عدم قطعیت براي آزمایش براي  30انجام 
بنابراین، هر جا . باشدنیاز مینسبی صحت  درصدي 20بهبود 

شود تا تعداد کمی ه امکان داشته باشد، اغلب ترجیح داده میک
  .سیستماتیک بررسی شوند به طوراز اثرات عمده 

جایی که فاکتورها شناخته شده و یا مشکوك به بر هم  .6.2.3
شده بر هم کنش در آنجا لحاظ بایست اثر میکنش هستند، 

 ازانتخاب تصادفی باید ، یا هدفبراي رسیدن به این . باشد
و گذار بر یکدیگر را انجام داد سطوح مختلف پارامترهاي تأثیر
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یا با طراحی سیستماتیک محتاطانه جهت کسب اطلاعات 
  .کوواریانس و واریانس وارد عمل شد

در اجراي مطالعات بایاس کل، مهم است که مواد و  .7.2.3
  .مقادیر مرجع با مواد تحت آزمون روتین مرتبط باشند

مطالعه انجام شده جهت بررسی و آزمون معنا هر گونه  .8.2.3
از قبل از این که عملاً با معنا شوند بایست دار بودن یک اثر می

  .دنباش برخوردارقدرت کافی براي تشخیص چنین اثرهایی 
  قابلیت ردیابی. 3.3

هاي مختلف یا مهم است که بتوانیم نتایج آزمایشگاه .1.3.3
هاي مختلف را با اطمینان نتایج آزمایشگاه یکسان در زمان

ها این امر با اطمینان از این که تمام آزمایشگاه. مقایسه کنیم
ط اگیري یکسان و یا به عبارت دیگر از نقیاس اندازهقاز م

از در بسیاري . باشدکنند، عملی میمرجع یکسانی استفاده می
هایی از کالیبراسیون هبا ایجاد یک زنجیرانجام این کار موارد، 

شوند المللی میتانداردهاي اولیه ملی یا بینمنتهی به اس که
یکپارچگی و براي (هر چند به طور ایده آل . شودعملی می

) SI(گیري سیستم واحدهاي بین المللی اندازه) طولانی مدت
  .شودپیشنهاد می

باشد، در اینجا هر ترازو با مثال آشنا، مورد ترازوهاي آنالیز می
از سوي استانداردهاي آنها هاي مرجع که خود استفاده از جرم

  به نوبه خود با استانداردهاي هم و آنها ملی باز بینی شده 
ین که به کیلوگرم تا ااند، ردیابی شده بینی شدهالمللی بازبین

ها به یک مقدار مقایسهاز کامل  هاین زنجیر. مرجع اولیه برسیم
به  یت ردیابیشوند که قابلاي منتهی میمرجع شناخته شده

پذیر ساخته و این اطمینان یک نقطه مرجع مشترك را امکان
که اپراتورهاي مختلف در حال استفاده از آورند بوجود میرا 

گیري روتین، در اندازه. گیري هستندواحدهاي یکسان اندازه
هاي یا زمان(بین یک آزمایشگاه  يهاگیريانسجام اندازه

کمک ایجاد یک سیستم قابلیت  و آزمایشگاه دیگر به) مختلف
پذیر مرتبط امکان میانیهاي گیريزهردیابی براي تمام اندا

  از آن براي بدست آوردن یا کنترل یک نتیجه بوده و 
بنابراین قابلیت ردیابی در تمام . شودگیري استفاده میهزاندا

  .باشدگیري مفهوم مهمی میهاي اندازهشاخه
 شودشکل رسمی زیر تعریف میقابلیت ردیابی یه  .2.3.3
.ܪ] 7]:  

تواند از که به موجب آن نتیجه می گیرياندازهخاصیت یک نتیجه 
ها، که هر مستند از کالیبراسیون ه به هم پیوستهطریق یک زنجیر

گیري سهمی دارند، به یک یک به نوبه خود در عدم قطعیت اندازه
  .مقدار مرجع مرتبط شود

هایی تا حدي بخاطر عدم قطعیت هاچون توافق بین آزمایشگاه
شوند، ردیابی باعث میقابلیت ها در زنجیره که خود آزمایشگاه

مرجع عدم قطعیت هم نوعی باشد، لذا محدود میمعمولاً 
تنگاتنگی با ارتباط قابلیت ردیابی بدین ترتیب آید و بوجود می

ابزاري براي قرار  ،قابلیت ردیابی. خواهد داشتعدم قطعیت 
  هاي مرتبط بر روي یک مقیاس گیريدادن تمام اندازه

کند، در حالی که عدم قطعیت فراهم میرا گیري منسجم اندازه
»درفق مورد انتظار و توا هها در زنجیراین اتصال» قدرت 

  .کندمشخص میبین آزمایشگاهی را ي مشابه هاگیرياندازه
ت روي یک نتیجه که قابل به طور کلی عدم قطعی .3.3.3

ردیابی به یک مرجع خاص باشد، عدم قطعیت آن مرجع 
گیري نسبت به آن مرجع خواهد همراه با عدم قطعیت اندازه

  .بود
  قابلیت ردیابی در «با نام  سیتک/راهنماي یوراکم .4.3.3
.ܪ]» هاي شیمیاییگیرياندازه هاي ضروري در ایجاد فعالیت [9

  :کندردیابی را به شکل زیر شناسایی مییک سیستم قابلیت 
i ( ها و عدم گیري، محدوده اندازهدهاندازهتعیین ویژگی

  .قطعیت مورد نیاز
ii ( انتخاب یک متد مناسب تخمین مقدار، یعنی یک روش کار

  گیري با محاسبات مربوطه ـ و معادله ـ و شرایط اندازه
 .گیرياندازه

iii (شرایط محاسبه و گذاري و نشان دادن این که صحه  
 ي»تأثیرگذارهاي کمیت« یتمامگیرنده دربرگیري اندازه

 د،دهنه را تحت تأثیر قرار میجدار نتیکه به طور معنا هستند
 .مقدار نسبت داده شده به یک استاندارد همینطور نشان دادن

iv (شناسایی اهمیت نسبی هر کمیت تأثیر گذار. 
v (و به کار گیري استانداردهاي مرجع مناسب انتخاب. 

vi (تخمین عدم قطعیت.  
.ܪ]ها با جزئیات بیشتر در راهنماي مربوطه این فعالیت 9] 

مورد بحث و بررسی قرار گرفته و بیش از این در اینجا بحث 
با این حال نکته قابل توجه این است که بسیاري . نخواهد شد

گیري نیز قطعیت اندازهها براي تخمین عدم از این فعالیت
باشند، چرا که در اینجا هم روش کار معتبر و ضروري می

و  دهاندازهگیري، تعریف دقیق شناخته شده براي اندازه
به استانداردهاي کالیبراسیون استفاده شده  مربوطاطلاعات 

  .باشنداز ضروریات می) هاي مرتبطشامل عدم قطعیت(
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  گیريفرایند تخمین عدم قطعیت اندازه. 4

  
هایی پاراگراف. باشدتخمین عدم قطعیت در اصل ساده می .1.4

ي لازم جهت رسیدن به تخمین آیند کارهاکه در ادامه می
گیري را به طور خلاصه عدم قطعیت مرتبط با نتیجه اندازه

و هاي اضافی راهنماییهاي بعدي نیز بخش. دهندتوضیح می
  این دهند، در شرایط مختلف را توضیح می يکاربرد

هاي بدست چگونگی استفاده از دادهشامل عمدتاً  هاراهنمایی
، مشتركمتد  يگذارسازمانی و مطالعات صحهآمده درون 

و ) PT(هاي بدست آمده از آزمون مهارت ، دادهQCهاي داده
مراحل . باشندیت نرمال میاستفاده از اصول انتشار عدم قطع

  :باشندانجام شده به ترتیب زیر می
  دهاندازهتعیین : 1گام 

گیري شود را یک توضیح روشن از آنچه که قرار است اندازه
شامل ارتباط بین کمیت  توانداین توضیح می. بنویسید

براي مثال، (هاي ورودي ده و آن دسته از کمیتاندازه
مقادیر استاندارد  ،ثوابت ،شوندهگیري هاي اندازهکمیت

ده به آنها وابسته اندازهباشند که ) غیرهکالیبراسیون و 
هاي لازم براي هر جا که امکان داشته باشد، تصحیح. است

. اثرات سیستماتیک شناخته شده را هم لحاظ کنید
بایست در روش اجرایی مشخصات میمربوط به اطلاعات 

هاي متد مرتبط ارائه تعریفو یا دیگر ) SOP(د راستاندا
  .شده باشند

  تعیین منابع عدم قطعیت: 2گام 
این کار . منابع احتمالی عدم قطعیت را فهرست کنید

روي توانند در عدم قطعیت که میاست منابعی شناسایی 
مشارکت  1ي تعیین شده گام پارامترهاي موجود در رابطه

وجود  هر چند منابع دیگري هم ممکن است. داشته باشند
بایست منابع میحتی و در صورت نیاز باشند داشته 

هاي شیمیایی را نیز احتمالی عدم قطعیت ناشی از فرض
یک روش عمومی براي ساخت یک فهرست . لحاظ کرد

آورده شده  D پیوستبندي شده در مند و سازماننظام
  .است

  
  

  هاي عدم قطعیتی مولفهتعیین کم: 3گام 
قطعیت مرتبط با هر منبع احتمالی عدم اندازه مولفه عدم 

امکان  ،اغلب. قطعیت شناسایی شده را تخمین بزنید
تخمین یا تعیین یک سهم تک براي عدم قطعیت مرتبط 

هاي استفاده از دادهبا تعداد زیادي منابع جدا از هم، با 
. و غیره وجود دارد QCهاي داده و گذاريمطالعات صحه

براي تخمین لازم کار  ،هاییاستفاده از یک چنین داده
دهد، و اي کاهش میعدم قطعیت را به طور قابل ملاحظه

هاي آزمایشگاهی واقعی چون در انجام این کار از داده
از هاي قابل اعتماد تواند به تخمینمی لذا شود،استفاده می

توضیح  7این رویکرد در بخش . بینجامدنیز عدم قطعیت 
است این نکته را در نظر همچنین مهم . شودداده می

توضیح کافی در مورد تمام  ،هاي موجودبگیریم که آیا داده
دیگر آن که  ، نکتهدهند یا نهمنابع عدم قطعیت را ارائه می

ها براي کسب اطمینان از این که آیا تمام بعضی وقت
ها و اند یا نه به آزمایشمنابع عدم قطعیت لحاظ شده

  .خواهیم داشتنیاز دیگري مطالعات اضافی 
  محاسبه عدم قطعیت مرکب :4گام 

، چه مرتبط با منابع تک یا 3اطلاعات بدست آمده از گام 
مرتبط با اثرات ترکیبی چندین منبع باشند، در هر حالت 

و سهیم در عدم معین مقدار با هاي شامل تعدادي از مولفه
  ها مقدار هر یک از سهم .قطعیت کل خواهند بود

شکل انحراف استاندارد بیان و سپس بر بایست به می
اساس قوانین خاصی با یکدیگر ترکیب شده تا منجر به 

براي رسیدن به عدم . عدم قطعیت استاندارد مرکب شوند
بایست فاکتور پوشش مناسب نیز می ،قطعیت بسط یافته

  .اعمال شود
  .دهدفرایند را به شکل شماتیک نشان می 1شکل 

هاي لازم براي اجراي تمام راهنماییهاي بعدي بخش .2.4
دهند که چطور یک روش مراحل بالا را ارائه داده و نشان می

بی چندین اجرایی، بسته به اطلاعات موجود در مورد اثر ترکی
  .دتواند به شکل ساده بیان شومنبع عدم قطعیت می
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  دهاندازه ویژگی. 1گام . 5

  
 مستلزم» دهاندازهویژگی تعیین «در تخمین عدم قطعیت،  .1.5

گیري آنچه که قرار است اندازهاز تعریف روشن و واضح ارائه 
ده با پارامترهاي وابسته ی مقدار اندازهبیان کم همینطورشود و 
هاي دیگر دهاندازهاین پارامترها ممکن است . باشدمی ،به آن
گیري نشده و یا هایی که به طور مستقیم اندازهکمیت مثل

بایست در روش تمام این اطلاعات می. باشند ،ثوابتحتی 
  .موجود باشند) SOP(اجرایی استاندارد 

 از هاي آنالیزي، یک تعریف خوبگیريبراي اکثر اندازه .2.5
  .باشدتواند شامل موارد زیر گیري شونده میکمیت اندازه

مولاً گیري شود، معبایست اندازهنوع خاص کمیتی که می) الف
  .تغلظت یا کسر جرمی یک آنالی

اي که قرار است آنالیز شود و در صورت نیاز آیتم یا ماده) ب
. آزمایشیگیري آیتم ل اندازهات اضافی در مورد محاطلاع
که یک بافت مشخص درون » سرب در خون بیمار«مثلاً، 

  .دهدرا مد نظر قرار می) بیمار(ن نمونه آزمو
  کمیت گزارش  نتایجمحاسبه  اصولهر جا لازم باشد، ) ج

براي مثال، کمیت مورد نظر ممکن . بایست ارائه شودمی
است مقدار استخراج شده تحت شرایط خاص و یا یک 
کسر جرمی باشد که ممکن است بر اساس وزن خشک و 

نظیر (آزمایشی هاي یک ماده پس از حذف بعضی از بخش
  .گزارش شود) هاي غیر خوراکی غذاهابخش

هاي شیمیایی که قرار است به گونه» تآنالی«واژه  :1نکته 
معمولاً غلظت  دهاندازهگیري شوند، دلالت دارد و اندازه

  .باشدت مییا کسر جرمی آنالی
مقدار در این راهنما عموماً به » تمقدار آنالی«ح اصطلا :2نکته 

ت و نظیر غلظت آنالیت، کسر جرمی آنالی هاییکمیت
به طور مشابه براي » مقدار«واژه . غیره دلالت دارد

  .شودو غیره نیز استفاده می» گرمداخله« ،»ماده«
.ܪ]با جزئیات بیشتر در مراجع » دهاندازه«واژه  :3نکته  5] 

  .شودبحث می
برداري مرحله نمونهبایست روشن شود که آیا طور میهمین .3.5

براي مثال، آیا . ایی گنجانده شده است یا نهرنیز درون روش اج
ده تنها به آیتم آزمون انتقال یافته به آزمایشگاه مرتبط اندازه

برداري از روي آن انجام شده که نمونه تودهبه ماده  باشد یامی
؟ واضح است که عدم قطعیت در این دو مورد استهم مرتبط 

بایست از روي می اهگیرينتیجهجایی که . متفاوت خواهد بود

برداري مهم بوده و اغلب ي اصلی گرفته شوند، اثرات نمونهماده
 در آیتم آزمونیک گیري طعیت مرتبط با اندازهقبزرگتر از عدم 
یی ابرداري بخشی از روش اجراگر نمونه. باشندآزمایشگاه می

 بوده باشد،گیري مورد استفاده در رسیدن به نتیجه اندازه
برداري هاي مرتبط با روش اجرایی نمونهتخمین عدم قطعیت

این موضوع با جزئیات کامل در . بایست لحاظ شوندهم می
.ܪ]مرجع    .آورده شده است [6

ی هایگیريبین اندازهتشخیص هاي آنالیزي، گیريدر اندازه .4.5
مستقل از متد مورد  ده وشطراحی تولید نتایج که به قصد 

هایی که بدین منظور گیرياستفاده هستند و آن دسته از اندازه
غلب بر متدهاي امورد دوم . باشداند، بسیار مهم میطراحی نشده

هاي زیر مثال. کندتجربی یا متدهاي معین عملیاتی اشاره می
  .تر شدن این موضوع کمک کنندتوانند به روشنمی

  :هامثال
اي مورد استفاده براي محاسبه مقدار نیکل موجود در در متده. 1

رود که نتایج یکسان با واحدهاي یکسان یک آلیاژ معمولاً انتظار می
بیان ) مقداري(، که به شکل کسر جرمی یا کسر مولی دنبدست آی

سیستماتیک ناشی از بایاس متد  اتدر اصل، هر گونه اثر. شوندمی
باشند، هر چند معمول این است که یا ماتریکس مستلزم تصحیح می

از کوچک بودن یک چنین اثراتی اطمینان داشته و آنها را نادیده 
نتایج گزارش شده به غیر از اطلاعات در از این رو . گیریممی

در این . نیستنیازي به ذکر متد خاص مورد استفاده دیگر  ،مربوطه
  .جا با متد تجربی سر و کار نداریم

بسته به شرایط » چربی قابل استخراج«مقدار به محاسبه مربوط . 2
از آنجا که . باشنداستخراج خاص به طور قابل ملاحظه متفاوت می

چربی قابل استخراج کاملاً به انتخاب شرایط بستگی دارد، متد مورد 
گیري تصحیح براي بایاس که در اینجا به کار. فاده تجربی استاست
چرا که در اینجا کمیت  .معنی استباشد بیمتد می ذاتی ءجز

نتایج . شودگیري شونده از طریق متد مورد استفاده تعریف میاندازه
شوند که هیچ گونه تصحیح معمولاً با ارجاع به یک متد گزارش می

در اینجا با متد تجربی . اعمال نشده استحقیقی بایاس روي آنها 
  .سر و کار داریم

ماتریکس، اثرات غیر قابل  یا در شرایطی که تغییرات در سوبسترا. 3
بینی بزرگی دارند، اغلب یک روش اجرایی مدون و آن هم تنها پیش

گیر هاي اندازهبین آزمایشگاهنتایج پذیري با هدف رسیدن به مقایسه
این روش اجرایی ممکن است به عنوان . یابدماده توسعه می همان

تجاري یا  المللی جهت مواردیک متد استاندارد محلی، ملی یا بین
ها و بدون تمایل خاص جهت رسیدن به یک گیريدیگر تصمیم
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پذیرفته  ت از سوي مراکز مربوطهمعیار مطلق از مقدار واقعی آنالی
هاي لازم براي بایاس متد یا داد از تصحیحدر اینجا طبق قرار. شود

سعه متد به حداقل رسانده شده چه مقدار آنها در تو(اثر ماتریکس 
نتایج معمولاً به شکل تصحیح شده . شودپوشی میچشم) نهد، یا باش

در اینجا با متد . شوندبراي بایاس متد یا ماتریکس گزارش می
  .تجربی سر و کار داریم

که گاهاً (تشخیص بین متدهاي تجربی و غیر تجربی . 5.5
شوند مهم است، چرا که آن بر تخمین عدم نامیده می) منطقی

، بخاطر 3و  2هاي ذکر شده، در مثال .گذاردقطعیت تأثیر می

هاي مرتبط با بعضی از به کار گیري قرار دادها، عدم قطعیت
از این متدها استفاده نرمال  بهربطی  ،اثرات نسبتاً بزرگ

توان از این متدها هم استفاده نداشته و با شرایط ذکر شده می
بایست مشخص شود که هاي لازم میلذا پس از بررسی. کرد

 هستند یا خیرآیا نتایج وابسته یا مستقل از متد مورد استفاده 
  و دیگر آن که تنها آن اثرات مرتبط با نتیجه گزارش شده 

  .بایست در تخمین عدم قطعیت لحاظ شوندمی
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  یک فهرست جامع از منابع مرتبط با عدم قطعیت  .1.6
در این مرحله لازم نیست که در مورد . بایست تهیه شودمی
هاي تک و جدا از هم نگران باشیم، بلکه سازي مولفهیکم

عنوان منبع عدم هدف این است که کاملاً در مورد آنچه به 
، 3در گام  .شود، دید روشنی داشته باشیمقطعیت ذکر می

بهترین شیوه برخورد با هر منبع عدم قطعیت مورد توجه قرار 
  .خواهد گرفت

تر در تهیه فهرست لازم منابع عدم قطعیت، معمولاً ساده .2.6
ي مورد استفاده در محاسبه اصلیاین است که با عبارت 

تمام پارامترهاي موجود . دکرشروع  میانیاز مقادیر  و دهاندازه
در این عبارت ممکن است خود داراي عدم قطعیت مرتبط با 

توانند جز منابع ایجاد مقادیرشان باشند، لذا خود آنها می
به علاوه ممکن . ي عدم قطعیت احتمالی به شمار آیندکننده

عبارت است پارامترهاي دیگري هم وجود داشته باشند که در 
ن ابی به طور صریحده، اندازهي مقدار مربوط جهت محاسبه

گیري را تحت تأثیر توانند نتایج اندازهبدر عین حال  اما نشده
توانند براي مثال؛ دما و زمان استخراج یک ماده می .قرار دهند

اطلاعات اضافی در . بع احتمالی عدم قطعیت به شمار بیایندامن
هاي عدم قطعیت. (ورده شده استآ C پیوستاین زمینه در 

  .)موجود در فرآیندهاي آنالیزي
 ،D پیوستدیاگرام علت و معلولی توضیح داده شده در  .3.6

و  استیک روش بسیار آسان براي فهرست منابع عدم قطعیت 
نیز دیگر ارتباط دارند و دهد که چطور این منابع با یکنشان می

به تصویر  ،قطعیت نتیجهگذاري آنها را روي عدم میزان تأثیر
کند تا از شمارش این دیاگرام همچنین کمک می. کشدمی

هر چند فهرست . شود جلوگیريمنابع عدم قطعیت  تکراري
نیز تهیه شود، دیگري هاي تواند به روشمنابع عدم قطعیت می

هاي هاي بعدي این راهنما و تمام مثالدر بخشبا این حال 
اطلاعات . شودمعلولی استفاده می ، از دیاگرام علت وA پیوست

منابع عدم قطعیت  آنالیز D پیوستاضافی در این رابطه، در 
  .ارائه شده است

پس از این که فهرست منابع عدم قطعیت تهیه شد،  .4.6
  مدل  کتوانند به صورت یاثرات آنها روي نتیجه می

یک  اهر اثر باینجا در  .نشان داده شوندرسمی گیري اندازه
سپس این . دباشر موجود در معادله، مرتبط میپارامتر یا متغی

تمام گیري را بر مبناي فرایند اندازه از معادله یک مدل کامل

این . دهدتشکیل می گذار بر نتیجهفاکتورهاي مجزاي تأثیر
بسیار پیچیده و امکان نوشتن کامل آن وجود  تابع ممکن است

باید این کار  استکه ممکن با این حال هر جا . نداشته باشد
ي متد کنندهچرا که شکل عبارت عموماً تعیین. انجام شود

  .است از همجدا هاي عدم قطعیت ترکیب سهم
  گاهاً ممکن است در نظر گرفتن یک روش اجرایی  .5.6

هاي جدا از هم اي از عملیاتگیري، به صورت مجموعهاندازه
شناسایی منابع عدم  و براي ارزیابی) واحد هايعملیات(

توان ها را میعملیات چرا که هر یک از آن. قطعیت مفید باشد
جهت رسیدن به محاسبات عدم قطعیت به صورت جداگانه 

هاي جاهایی که روش راین روش د. مورد ارزیابی قرار داد
واحد مشترك  هايگیري مشابه، داراي عملیاتاجرایی اندازه

هاي سپس عدم قطعیت. بودباشند یک رویکرد مفید خواهد 
جداگانه براي هر عملیات، سهم هر یک از منابع را در عدم 

  .د کردنقطعیت کل مشخص خواه
گیري آنالیزي، عدم معمول این است که در اندازه. 6.6

هاي عملکرد متد کلی، نظیر دقت هاي مرتبط با المانقطعیت
رجع گیري شده نسبت به مواد مقابل مشاهده و بایاس اندازه

برتر هاي ها عموماً سهماین سهم. دنلحاظ شونیز مناسب 
تخمین عدم قطعیت را تشکیل داده و به بهترین شکل به 

 .شوندمیسازي مدلصورت اثرات جدا از هم روي نتیجه 
ممکن نیز فقط براي بازبینی هاي سپس لازم است دیگر سهم

دار بودن آنها، مورد ارزیابی قرار گرفته و تنها مواردي که معنا
. سازي کردیباشند را کمبالایی برخوردار میاز اهمیت 

ویژه به کاربرد راهنمایی بیشتر در رابطه با این رویکرد که به 
 1.2.7، در بخش باشدمیمرتبط  متدگذاري صحههاي داده

  .ارائه شده است
  :قطعیت عبارتند ازمنابع نوعی عدم . 7.6
 یا  درون سازمانیبرداري نمونههر جا که  :بردارينمونه

، شودمیدانی به عنوان بخشی از روش اجرایی انجام 
هاي مختلف و تصادفی بین نمونهاثراتی نظیر تغییرات 

هاي مولفه ،برداريحتمالی در روش نمونهگونه بایاس اهر
نهایی را تحت دهند که نتیجه عدم قطعیتی را تشکیل می

  .دهندتأثیر قرار می

 براي یک  آزمایشیهاي هر جا که آیتم :شرایط انبارش
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دوره خاص قبل از آنالیز نگهداري شوند، شرایط انبارش 
بنابراین مدت . آنها ممکن است بر روي نتایج تأثیر بگذارد

  نیز زمان انبارش و همچنین شرایط حین انبارش 
  .قطعیت لحاظ شوندبایست به عنوان منابع عدم می

 براي مثال ممکن است شامل موارد زیر  :اثرات دستگاهی
ایشگاهی، صحت کالیبراسیون ترازوي آزم حدود :دنباش

در (ن است دماي متوسط آن ککننده دما که ممکنترل
متفاوت از نقطه تنظیمی خودش ) مشخصات همحدود

آلودگی اثرات تواند در معرض باشد، و اتو آنالیزور که می
  .قرار داشته باشد شده،منتقل احتمالی

 غلظت یک محلول حجم سنجی حتی  :خلوص واکنشگر
اگر ماده والد آن، مورد آزمون قرار گرفته باشد، به طور 
دقیق مشخص نخواهد شد؛ چرا که مقداري از عدم 

هاي مرتبط با روش تست ماده والد همچنان باقی قطعیت
مواد رنگی آلی داراي بسیاري از : براي مثال. د ماندنخواه

  د شامل ایزومرها و نتواننبوده و می% 100خلوص 
خلوص چنین موادي معمولاً . باشندنیز هاي معدنی نمک

توسط سازنده و به صورت نه کمتر از یک مقدار مشخص 
هر گونه فرضی در رابطه با درجه خلوص . دنشوبیان می

یک ماده منجر به شکل گیري یک المان عدم قطعیت 
  .اهد شدخو

 پروسه  شودمیجایی که فرض  :استوکیومتري فرضی
  آنالیزي از یک استوکیومتري واکنش خاص تبعیت 

کند، لازم است هرگونه انحراف از استوکیومتري مورد می
هاي جانبی انتظار و همین طور واکنش ناکامل یا واکنش

  .دنبه حساب آورده شونیز 
 اي حجم براي مثال ظروف شیشه :گیريشرایط اندازه

سنجی ممکن است در دماي محیطی متفاوت از دماي 
 خاماثرات دمایی . کالیبراسیون مورد استفاده قرار گیرند

با این حال هر گونه عدم . بایست تصحیح شوندمی
به . دبایست لحاظ شوي مایع یا شیشه میقطعیت در دما

مواد به  ممکن استرطوبت هم در جایی که  ،شکل مشابه

از اهمیت بالایی  باشند،تغییرات احتمالی رطوبت حساس 
  .استبرخوردار 

 ت از یک ماتریکس پیچیده بازیابی یک آنالی :اثرات نمونه
ماتریکس یا پاسخ دستگاه ممکن است تحت تاثیر ترکیب 

ت حتی ممکن است باز هم بیشتر ویژگی آنالی. قرار بگیرد
ت نیز آنالی/ نمونه  پایداري یک. د کنداین اثر را تشدی

ممکن است به خاطر تغییر رژیم حرارتی یا اثر فتولیزي 
یابی براي تخمین باز نشانهیک از وقتی . تغییر کند

ن است از کت از نمونه ممشود، بازیابی آنالیمیاستفاده 
متفاوت باشد که در این صورت عدم نشانه بازیابی آن 

  .بیشتر است بررسیقطعیتی وارد شده که مستلزم 

 انتخاب مدل کالیبراسیون، براي مثال  :اثرات محاسباتی
استفاده از کالیبراسیون خط مستقیم روي یک پاسخ 

تر و عدم قطعیت بزرگتر برازش ضعیفمنحنی منجر به 
توانند و گرد کردن اعداد می کوتاه کردن. خواهد شد

ا که از آنجهایی در نتیجه نهایی شوند و منجر به نادرستی
امکان حضور بینی هستند این موارد به ندرت قابل پیش

 .بایست در نظر گرفتآنها را نیز می

 بر روي مقدار و هم هم یک عدم قطعیت  :تصحیح بلانک
. ناسب تصحیح بلانک وجود خواهد داشتتبر روي 

بسیار ناچیز تصحیح بلانک به خصوص در آنالیز مقادیر 
  .استمهم 

 همیشگی یک اندازه یا قرائت احتمال  :اثرات اپراتور
 هايمقیاس به مقادیر بالا یا پایین، امکان برداشت

  ).حتی به صورت جزئی(متفاوت از متد 
 ها در عدم اثرات تصادفی در تمام آزمایش :اثرات تصادفی

بایست مینیز این مدخل طبیعتاً . قطعیت مشارکت دارند
  .در فهرست گنجانده شود

  .باشنداین منابع الزاماً مستقل نمی :نکته
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  مقدمه. 1.7

چه که در قطعیت مطابق آنعدم منابع شناسایی پس از  .1.1.7
سازي عدم ی، گام بعدي کم)6فصل (توضیح داده شد،  2گام 

توان به این کار را می. باشدقطعیت برآمده از این منابع می
  :زیر انجام داد هايشکل

  تخمین عدم قطعیت هر منبع مجزا و سپس ترکیب آنها
  . توضیح داده خواهد شد 8همانند آنچه که در فصل 

  .دهنداستفاده از این روش را نشان می A3و  A1هاي مثال
  تعیین مستقیم سهم ترکیبی عدم قطعیت روي نتیجه

با استفاده از  چند و یا تمام منابع عدم قطعیت،ل از صحا
کاربردهاي این  A6تا  A4هاي مثال. هاي عملکرد متدداده

  .دهندروش را توضیح می
و منجر به راحتی  استدر عمل، ترکیب این منابع معمولاً لازم 

  .شودکار می
کند که کدام یک از رویکردها استفاده شوند نمی یفرق. 2.1.7

اطلاعات لازم جهت به احتمال زیاد چرا که در هر حالت اغلب 
  قبل و از طریق نتایج مطالعات تخمین عدم قطعیت از 

کنترل کیفیت و دیگر / کیفیت تضمین هاي گذاري، دادهصحه
کارهاي آزمایشگاهی انجام شده جهت باز بینی عملکرد متد، 

هاي لازم با این حال، ممکن است داده. باشنددر دسترس می
بع در دسترس نبوده و جهت تخمین عدم قطعیت از تمام منا

ممکن است به انجام کارهاي بیشتري در این زمینه نیاز باشد 
  .به آنها اشاره شده است 7.15تا  7.11هاي که در بخش

  روش تخمین عدم قطعیت. 2.7
روش مورد استفاده براي تخمین عدم قطعیت کل به  .1.2.7
. هاي در دسترس در مورد عملکرد متد بستگی داردداده

  :گیري روش عبارتند ازدرگیر در تکوین و شکلمراحل 
  ابتدا  ؛هاي در دسترسالزامات اطلاعاتی با دادهتطبیق

بایست فهرست منابع عدم قطعیت را جهت بررسی این می
هاي در که کدام منابع عدم قطعیت با توجه به داده

باشند به دقت مورد مطالعه قرار دسترس قابل توضیح می
سهم آن  صریحیا به کمک مطالعه  توانکار را میاین . داد

هاي طی جریان آزمایش ،آن سهمخاص یا با تغییر ضمنی 
بایست در مقابل فهرست این منابع می .کل متد انجام داد

  گونه منبع هر ، وبازبینی شده 2تهیه شده در گام 
بدین شکل یک  ،دوبایست فهرست شمانده نیز میباقی

ر هاي مشارکت کننده دهمسابقه قابل بازرسی از تمام س
  .عدم قطعیت نیز ایجاد خواهد شد

 براي آن  مورد نیاز؛هاي ي براي دستیابی به دادهریزبرنامه
کافی در مورد  هايدادهدسته از منابع عدم قطعیتی که 

هاي علمی یا آنها وجود ندارد، اطلاعات لازم را از نوشته
) ها، مشخصات دستگاه و غیرهگواهی(اطلاعات برجسته 

هایی را براي رسیدن به ا این که آزمایشیپیدا کرده و 
هاي اضافی آزمایش. اطلاعات اضافی لازم طرح ریزي کنید

بررسی اثر یک  مثل؛ ممکن است شکل مطالعاتی خاص
ول مشارکت کننده تک در عدم قطعیت و یا مطالعات معم

  .عملکرد متد را به خود بگیرند
ها تشخیص این نکته مهم است که الزاماً تمام مولفه .2.2.7
در  و در عدم قطعیت مرکب نخواهند داشت ايعمده سهم
ها سهم عمده در عدم در عمل تنها تعداد کمی از مولفه ،واقع

د زیادي در صورتی که تعدا. قطعیت مرکب خواهند داشت
 هایی که مقدارگذار وجود نداشته باشد، از مولفهمولفه تأثیر

توان در یآنها کمتر از یک سوم بزرگترین مولفه است م
یک بایست میلذا . پوشی کردمحاسبات عدم قطعیت چشم

ها یا ترکیبی از اولیه از سهم مشارکتی هر یک از مولفهارزیابی 
هایی و آن دسته از مولفهبه عمل آورده اي عدم قطعیت همولفه

  .را که مهم نیستند به حساب نیاورد
موجود و اطلاعات هاي دادههاي بعدي بسته به بخش .3.2.7

انتخاب روش اجرایی را  هبمربوط هاي راهنمایی ،اضافی لازم
  الزامات لازم براي استفاده از . 3.7بخش . کنندارائه می

  هاي ثل دادهم ،هاي مطالعاتی آزمایشگاهی پیشینداده
بحث به طور خلاصه به  4.7بخش . کندگذاري را ارائه میصحه

  هاي ناشی از عوامل مجزاي عدم قطعیت عدم قطعیت
انجام این کار بسته به اطلاعات موجود ممکن است . پردازدمی

براي همه منابع یا فقط تعداد کمی از منابع لازم باشد، هر 
هاي بعدي در نظر گرفته شده چند این موضوع نیز در بخش

اي ترهتخمین عدم قطعیت را در گس 10.7تا  5.7بخش  .است
تنها زمانی که از مواد  5.7بخش  .کنداز شرایط توصیف می

استفاده  6.7بخش  .رودمرجع متناسب استفاده شود به کار می
هاي استفاده از داده 7.7و بخش مشترك هاي مطالعاتی دادهاز 

 9.7بخش . دهدرا پوشش می درون سازمانیگذاري صحه
  ی را توضیح ملاحظات ویژه خاص مربوط به متدهاي تجرب
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متدهاي  .کندرا بیان می ویژهمتدهاي  10.7دهد و بخش می
هاي مجزاي عدم قطعیت، شامل سازي مولفهلازم براي کمی

سازي ها، مدلمطالعات آزمایشگاهی، مستندسازي و دیگر داده
تا  11.7هاي اي با جزئیات بیشتر در بخشو قضاوت حرفه

برخورد با بایاس شیوه  16.7بخش . آورده شده است 15.7
  .دهدتوضیح میرا معلوم در تخمین عدم قطعیت 

  مطالعات پیشینبا ارتباط . 3.7
هاي عدم قطعیت تا حدي بر مطالعات وقتی تخمین .1.3.7

ریزي شده باشند، لازم است که اعتبار پیشین عملکرد متد پایه
نوعاً . به کار گیري نتایج مطالعات پیشین نیز نشان داده شود

  :شامل مراحل زیر خواهد بود کاراین 
  نشان دادن این که رسیدن به یک دقت قابل مقایسه

نسبت به دقت ذکر شده در مطالعات پیشین امکان پذیر 
  .است

 هاي بایاس بدست آمده نشان دادن این که استفاده از داده
این کار نوعاً از طریق تعیین . باشدقبلی توجیه پذیر می

 33براي مثال راهنماي (بایاس بر روي مواد مرجع مرتبط 
ISO ܪ].) را ببینید. گذاري مناسب نشانهو مطالعات  [12

هاي مهارت مرتبط یا با عملکرد رضایت بخش روي طرح
  .شودهاي بین آزمایشگاهی انجام مییا دیگر مقایسه

  آماري که توسط نتایج  هايکنترلدرون عملکرد مستمر
هاي و به کارگیري روشمند نظام تنمونه کنترل کیفی

  .شودمیکیفیت آنالیزي موثر نشان داده  تضمین
هر جا که شرایط بالا در آن تحقق یابد و متد درون  .2.3.7

اش اجرا شود، معمولاً به محدوده مطالعاتی و کاربردي
شامل (قبلی  هاي بدست آمده از مطالعاتکارگیري داده
توان به طور قابل قبول بوده و می) گذاريمطالعات صحه

هاي عدم قطعیت در یک مستقیم از آنها جهت تخمین
  .آزمایشگاه استفاده کرد

  هاي مجزاتخمین عدم قطعیت با کمی سازي مولفه .4.7
هاي در بعضی موارد، به خصوص وقتی که داده. 1.4.7

یا مقدار آن کم باشد، عملکردي متد در دسترس نباشد و 
هاي عدم تواند تخمین هر یک از مولفهترین روش میمناسب

  .قطعیت به طور جدا از هم باشد
هاي مجزا، روش عمومی مورد استفاده در ترکیب مولفه .2.4.7

جوع به ر(ی دقیق از روش آزمایشگاهی تهیه یک مدل کم
هاي و برآورد عدم قطعیت) 6.4، بخصوص 6و بخش  5بخش 

استاندارد مرتبط با پارامترهاي ورودي و ترکیب آنها به صورت 
  .باشدتوضیح داده شده، می 8آنچه در بخش 

براي شفافیت بیشتر موضوع، راهنماي کاملی در رابطه  .3.4.7
هاي مجزا از طریق انجام با برآورد سهم هر یک از مولفه

ده ارائه ش 7.15تا  7.11هاي آزمایش و دیگر ابزارها در بخش
نیز توضیح کاملی از  A پیوستدر  A3تا  A1هاي مثال. است

راهنماي بیشتر در رابطه با . دهندجزئیات روش را ارائه می
. آورده شده است ISOکاربرد این روش نیز در راهنماي 

.ܪ]  14]  
  دار کاملاً مناسبمواد مرجع گواهی. 5.7

روي مواد مرجع گواهی دار به عنوان  يهاگیرياندازه .1.5.7
  گذاري مجدد متد انجام گذاري یا صحهبخشی از صحه

  ها شامل کالیبراسیون روش گیرياین اندازه. شوندمی
از . باشندگیري کل در برابر یک مرجع قابل ردیابی میاندازه

اطلاعات کافی در رابطه با اثر ترکیبی  هاآنجا که این روش
کنند، بسیاري از منابع احتمالی عدم قطعیت را فراهم می

هاي بسیار مناسبی نیز براي ارزیابی عدم قطعیت در داده
آورده  4.7.7جزئیات بیشتر در بخش  .دهندمی اختیار ما قرار

  .شده است
.ܪ] ISO ،33 راهنماي :نکته گزارش کامل و مفیدي از  [12

  استفاده از مواد مرجع در بازبینی عملکرد متد ارائه 
  .دهدمی

مشترك تخمین عدم قطعیت با استفاده از توسعه متد . 6.7
  گذاريهاي مطالعه صحهپیشین و داده

متد منتشر یک گذاري جهت صحه مشتركیک مطالعه  .1.6.7
 IUPAC/AOAC، براي مثال پروتوکل  شودانجام می شده

.ܪ] .ܪ] ISO 5725یا استاندارد  [13 یک منبع ارزشمند  [14
 .گذاردها را جهت تخمین عدم قطعیت در اختیار ما میاز داده

هاي انحراف استانداردهاي خمینشامل تتوانند میها نوعاً داده
یک  و یا پاسخاز ، براي چندین سطح Sୖ، يپذیرتجدید

تواند مییا بر سطح پاسخ و  ோܵتخمین خطی از بستگی 
این که چطور . دنباش CRMتخمین بایاس بر پایه مطالعات 

لحاظ شده فاکتورهاي ها مورد استفاده قرار گیرند به این داده
» دهیتطبیق«حین مرحله . داردبستگی انجام مطالعه  هنگام

توضیح داده شد، لازم است که  7.2همان طور که در بخش 
پوشش مشترك گونه منبع عدم قطعیتی که طی مطالعات هر

منابعی که نیاز به توجه خاص . داده نشده نیز شناسایی شود
  :دارند عبارتند از

 به ندرت شامل مرحله مشترك مطالعات  .بردارينمونه
درون سازمانی اگر متد مورد استفاده . هستندبرداري نمونه

قرار باشد که  وقتیبرداري مجدد باشد و یا شامل نمونه
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  را  توده ویژگی.) بخش مشخصات را ببینید( دهاندازه
  ، در این صورت اثرات برآورد کنداز یک نمونه کوچک 

لحاظ نیز بایست بررسی و تأثیرات آن برداري مینمونه
  .شود

 و  شدهن گها همنمونه ،در بیشتر مطالعات .پیش تیمار
سازي نیاز به پایدار ممکن است قبل از توزیعافزون بر آن، 

ات اثرو افزودن مکن است به بررسی در این حالت م. باشد
  .باشدنیاز درون سازمانی هاي پیش تیمار خاص روش

 اغلب قبل و یا حین مطالعه بین  ،بایاس متد .بایاس متد
هر جا این کار . گیردآزمایشگاهی مورد بررسی قرار می

با مقایسه متدها یا مواد مرجع انجام  امکان داشته باشد،
بایاس در عدم قطعیت مقادیر  مقدارجایی که . شودمی

مشاهده و  هبازبینی شد ،مرجع و دقت مرتبط با بایاس
توجه بیشتر ، هستند کوچک sୖها در مقایسه با آنشود که 

لازم نیست، در غیر این عدم قطعیت بایاس  و لحاظ کردن
  .ر گرفتصورت باید آنها را در نظ

 کننده در هاي مشارکتآزمایشگاه :تغییرات در شرایط
هاي هگستر هايمیانگینبه سمت ممکن است مطالعه 

که گیري داشته باشند، مجاز شرایط آزمایشگاهی جهت
گستره نتایج  تر از حدتخمین کمبه نتیجه این وضع 

هر جا که این اثرات . شودمیدر تعریف متد منجر احتمالی 
ه شوند که در برابر بررسی قرار گرفته و نشان دادمورد 

نیازي به توجه باشند، ناچیز می گستره مجاز کاملشان
  .نیستبیشتر و لحاظ کردن آنها 

 ي هاعدم قطعیت ناشی از ترکیب .تغییر در ماتریکس نمونه
گر در خارج از گستره ماتریکس یا مقادیر مواد مداخله

  .لحاظ شوندبایست میتوسط مطالعه نیز  هپوشش داده شد
هاي بر پایه دادهبدست آمده تخمین عدم قطعیت  .2.6.7

 ISOبه طور کامل در  ،ISO 5725مطابق با  مشتركمطالعه 

هاي از تخمین ی براي استفادهیراهنما«با نام  21748
پذیري و درستی در تخمین عدم قطعیت تکرارپذیري، تجدید

.ܪ]» گیرياندازه روش عمومی . استداده شده  توضیح [15
گیري با استفاده از پیشنهادي براي برآورد عدم قطعیت اندازه

  :شودبه شکل زیر پیشنهاد میمشترك هاي مطالعه داده
پذیري و درستی هاي تکرارپذیري، تجدیدتخمینانجام ) الف

  .متد مورد استفاده از اطلاعات منتشر شده در رابطه با متد
 ،هاگیريمایشگاهی براي اندازهبررسی این که آیا بایاس آز) ب

هاي به دست آمده بر درون حد مورد انتظار بایاس داده
  .باشد یا نهمی) الف(اساس اطلاعات قسمت 

هاي گیريبررسی این که آیا دقت به دست آمده توسط اندازه) ج

  بر اساس  ،درون محدوده مورد انتظار و حال حاضر
به دست آمده در  هاي تکرار پذیري و تجدید پذیريتخمین
  .باشد یا نهمی) الف(قسمت 

گیري که قبلاً به طور شناسایی هر گونه عامل موثر در اندازه) د
بدان پرداخته ) الف(کامل در مطالعات مربوط به قسمت 

  ی واریانسی که همین طور تعیین کم. نشده است
 براي انجام این کار .توانست ناشی از این اثرات باشدمی
هاي هر عامل ضرایب حساسیت و عدم قطعیتبایست می

  .دنلحاظ شونیز موثر 
) ب(هاي همانند آنچه در قسمت(جایی که بایاس و دقت ) هـ

براي تشکیل تحت کنترل باشند، ) نشان داده شده) ج(و 
پذیري استاندارد تجدید ،یک تخمین عدم قطعیت مرکب

با عدم قطعیت را )) الف(تخمین زده شده در قسمت (
و نیز اثرات عوامل  ))ب(و  )الف(مراحل (مرتبط با درستی 

  .ترکیب کنید، ))د(قسمت (اضافی  موثر
 2.7این روش در اصل شبیه روش عمومی ارائه شده در بخش 

که بازبینی عملکرد  داشته باشیدبا این حال توجه . باشدمی
متد با محدوده مورد انتظار براي و تطابق آن  یآزمایشگاه

هاي استفاده از داده. گیري مورد استفاده، مهم استاندازه
  .ارائه شده است) A پیوست( A6در مثال مشترك مطالعه 

نشان دهد تمام منابع  دهیتطبیق وقتی که مرحله .3.6.7
یا و اند گذاري لحاظ شدهایی شده در مطالعه صحهشناس

هاي به دست آمده از هر یک از منابع هنگامی که سهم مولفه
ناچیز ) 1.6.7نظیر منابع ارائه شده در بخش (باقی مانده 

  باشند، براي متدهایی که درون محدوده کاربردي تعریف 
انحراف  ،زم باشدشوند، چنان چه لاشان به کار گرفته میشده

تواند می) تنظیم شده براي غلظت( ோܵپذیري استاندارد تجدید
مرکب مورد استفاده قرار به عنوان عدم قطعیت استاندارد 

  .دگیر
معمولاً یک تخمین  ୰ܵپذیري انحراف استاندارد تکرار .4.6.7

هاي عدم قطعیت چرا که مولفه. عدم قطعیت مناسب نیست
  .آوردعمده را به حساب نمی

گذاري مطالعات صحه تخمین عدم قطعیت با استفاده از. 7.7
  درون سازمانیو توسعه 

گذاري درون سازمانی و مطالعات صحهتوسعه مطالعات  .1.7.7
عمدتاً شامل تعیین پارامترهاي عملکرد متد اشاره شده در 

این پارامترها  در تخمین عدم قطعیت. باشندمی 3.1.3بخش 
  .شوداز موارد زیر استفاده می

  دسترس از دقت کلدر بهترین تخمین.  
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  بایاس کل و عدم قطعیت ) هايتخمین(بهترین تخمین
  .مربوطه

 سازي هر گونه عدم قطعیت مرتبط با اثراتی که به کمی
  .انددر مطالعات عملکرد کل لحاظ شده قصطور نا

  مطالعه دقت
بایست طی یک دوره دقت، تا آنجا که امکان دارد می .2.7.7

از سوي دیگر مقدار آن باید . زمانی گسترده تخمین زده شود
شود که تغییر طبیعی تمام فاکتورهاي اثر زده طوري تخمین 

تواند به شکل زیر این کار می. گذار بر نتیجه را نیز شامل شود
  :انجام شود

  بررسی انحراف استاندارد نتایج براي یک نمونه نوعی آنالیز
و در صورت زمانی طی یک دوره  ،ي چندین مرتبهشده برا

در این . (امکان استفاده از آزمایشگرها و تجهیزات مختلف
کنترل واحد شده توسط بازبینی هاي رابطه نتایج نمونه

  .)تواند اطلاعات لازم را فراهم کندنیز می تکیفی
  اجرا انحراف استاندارد بدست آمده از آنالیزهاي تکراري

  .ن نمونه آزمایشیشده روي چندی
، تکرارها میانیهاي دقت براي رسیدن به تخمین :نکته
هاي آزمایش. هاي مختلف انجام شوندبایست در زمانمی

پذیري را در تکرار هايبچ تنها تخمیني درون یک تکرار
  .گذارنداختیار ما می

  هاي آزمایشی چند فاکتوري رسمی آنالیز از طرحاستفاده
هاي واریانس جهت محاسبه تخمین ANOVAشده توسط 

  .جداگانه براي هر فاکتور

داري با اغلب به طور معنا ،توجه داشته باشید که دقت .3.7.7
براي مثال، انحراف استاندارد . کندسطح پاسخ تغییر می

مشاهده شده اغلب به شکل معنا دار و سیستماتیک با غلظت 
ین عدم قطعیت در چنین مواردي، تخم. یابدآنالیت افزایش می

براي نتیجه کاربردي بایست طوري تنظیم شود که دقت می
راهنماي اضافی لازم در  E.5 پیوست .پذیر شودامکانخاص 

عدم در هاي وابسته به مقدار رابطه با نحوه برخورد با سهم
  .کندقطعیت را ارائه می

  مطالعه بایاس
بایاس کل، به بهترین شکل از طریق آنالیز تکراري  .4.7.7
CRM گیري کامل مربوطه و استفاده از روش اجرایی اندازه

هر جا که این کار انجام شده و مشخص . شودتخمین زده می
باشد، عدم قطعیت مرتبط با شود که بایاس بی معنی می

بایاس، خیلی ساده ترکیب عدم قطعیت استاندارد روي مقدار 
CRM گیري بایاس خواهد و انحراف استاندارد مرتبط با اندازه

  .بود

بایاس تخمین زده شده به این شکل، بایاس عملکرد  :نکته
با بایاس ذاتی متد مورد استفاده ترکیب  راآزمایشگاهی 

هر جا که متد مورد استفاده تجربی باشد، . کندمی
بخش . (دنبایست به کار گرفته شوملاحظات خاصی می

  .)را ببینید 1.9.7
  وقتی ماده مرجع تنها به شکل تقریبی نماینده مواد

باشد، فاکتورهاي اضافی مثل اختلاف در ترکیب  آزمایشی
ن بودن مواد، نیز باید لحاظ شوند، چرا که مواد گو هم

چنان . باشندهاي آزمون میتر از نمونهنگمرجع معمولاً هم
پایه قضاوت  هاي برتوان از تخمینچه لازم باشد می

. ها استفاده کرداي نیز براي تعیین این عدم قطعیتحرفه
  )1.5.7بخش (

 ت هاي مختلف آنالیادامه و از غلظتگونه اثري که در هر
بررسی براي مثال . بایست لحاظ شودشود نیز میناشی می

 ، که بسته بهمقدار مواد از دست رفته حین استخراج
، کار پذیرفته استنوسان مقادیر بالا و پایین آنالیت در 

  .آیدی به حساب میشده و معقول
با مقایسه تواند میبایاس متد مورد مطالعه همچنین  .5.7.7

اگر نتایج . مرجع تعیین شودبا نتایج متد هاي متد نتایج بایاس
باشد، عدم دار نمیدهند که بایاس از نظر آماري معنانشان 

قابل کاربرد باشد، اگر (قطعیت استاندارد براي متد مرجع 
با عدم قطعیت استاندارد مرتبط با .) را ببینید) 7.9.1(بخش 

دوم  و سهم موردگیري شده بین متدها ترکیب اختلاف اندازه
در عدم قطعیت از طریق جمله انحراف استاندارد مورد استفاده 

داري براي این به آزمون معنا. شوداداري ارائه میدر آزمون معن
دار بودن از واهیم ببینیم آیا اختلاف در معنابخ رود کهکار می

مثال زیر این موضوع را بهتر . لحاظ آماري وجود دارد یا نه
  :دهدنشان می

  مثال
یم در مقایسه با یک متد نلبراي تعیین غلظت س) 1متد (ک متد ی

هر یک ) mg k݃ିଵ(نتایج بر حسب . شود، مقایسه می)2متد (مرجع 
  :باشندمیمتدها به شکل زیر از 

  

  ത  s  nܠ.   
  5  1.47  5.40  1متد 
  5  2.75  4.76  2متد 

شوند تا انحراف استاندارد انحراف استانداردها روي هم گذاشته می
  .، بدست آید௖ݏ ادغام شده

௖ݏ . = ටଵ.ସ଻మ×(ହିଵ)ାଶ.଻ହమ(ହିଵ)
ହାହିଶ

= 2.205 
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  :عبارت خواهد بود از t متناظر برايو یک مقدار 

ݐ . = (ହ.ସ଴ିସ.଻଺)

ටቂభ
ఱାభ

ఱቃమ.మబఱ
= ଴.଺ସ

ଵ.ସ
= 0.46 

بنابراین اختلاف معنا داري . باشدمی ௖௥௜௧ ،2.3ݐ. درجه آزادي 8براي 
با این حال، . هاي نتایج ارائه شده در دو متد وجود نداردیانگینبین م

  در بالا مقایسه  1.4با جمله انحراف استاندارد ) 0.64(اختلاف 
باشد و از اختلاف می، انحراف استاندارد مرتبط با 1.4مقدار . شودمی

گیري شده این رو سهم وابسته به عدم قطعیت مرتبط با بایاس اندازه
  .کندرا بیان می

تواند با افزایش آنالیت به یک بایاس کل همچنین می .6.7.7
در اینجا هم . ماده مطالعه شده قبلی تخمین شده شود

  به کار ) بالا(ملاحظات یکسانی همانند مطالعه مواد مرجع 
ماده اضافه شده و ماده  هاي مختلفبه علاوه رفتار. روندیم

 این. دنوبایست لحاظ شطبیعی نسبت به نمونه نیز می
  :توانند بر اساس موارد زیر انجام شونداضافی میملاحظات 

 اي از مطالعه توزیع بایاس مشاهده شده براي گستره
  .آنالیت اضافه شده مقادیرها و سکماتری

  مشاهده شده در یک ماده مرجع با بازیابی مقایسه نتیجه
  .آنالیت اضافه شده در همان ماده مرجع

  شناخته م یاکسترقضاوت بر اساس مواد خاص با رفتارهاي
یک بافت مرجع  ،براي مثال، بافت صدف خوراکی. شده

  دریایی معمول و شناخته شده با تمایل بالا جهت 
هاي کلسیم نمکبا بعضی از عناصر  همزمان دهیرسوب

تواند به عنوان یک معیار می که استحین فرایند هضم 
مورد استفاده قرار  ،بازیابی» بدترین حالت«براي تخمین 

یک بدترین حالت به صورت  بررسیبراي مثال، ( گرفته
و تخمین عدم ) از یک توزیع مستطیلی و مثلثی میاکستر

  .گیردمیبر اساس آن انجام قطعیت 
  هاي پیشینتجربهقضاوت بر اساس  

توان با مقایسه متد خاص با مقدار معین و بایاس را می .7.7.7
که طی آن  از طریق متد افزایش استاندارد نیز تخمین زد

افزوده شده و غلظت  آزمایشیمقادیر معلوم از آنالیت به ماده 
عدم در اینجا . شودیابی استنباط میصحیح آنالیت با برون

هاي عمدتاً تحت تأثیر عدم قطعیت قطعیت مرتبط با بایاس
هر جا که امکان (مرتبط با برون یابی قرار گرفته و مقدار آن 

هاي ناشی از تهیه با هر یک از مشارکت کننده) داشته باشد
  .نمونه و افزایش محلول مادر ترکیب خواهد شد

هاي استاندارد یک ارتباط مستقیم، افزایشایجاد براي  :نکته
بایست بر روي ماده استخراج شده، میبجاي افزایش بر 

  .روي خود نمونه اصلی اضافه شوند

وجود دارد که بر  ISOیک الزام عمومی در راهنماي  .8.7.7
بایست براي تمام اثرات سیستماتیک اساس آن تصحیحات می

یح براي جایی که یک تصح. دار به کار گرفته شوندناو مع
رفته شود، عدم دار به کار گمحاسبه یک بایاس کل معنی

تخمین  5.7.7مطابق پاراگراف  ،بایاساین قطعیت مرتبط با 
ناچیز و معنی توصیف آن مطابق با حالت بایاس بیشده و  زده

   .است
جایی که بایاس معنادار است و با این حال براي اهداف  .9.7.7

. باشدشود به اقدام اضافی دیگر نیاز میعملی نادیده گرفته می
  .)ببینید را 16.7بخش (

  فاکتورهاي اضافی
بایست به مانده میاثرات هر یک از فاکتورهاي باقی .10.7.7

ا به وسیله ی ،غییر آزمایشگاهیگانه چه از طریق تطور جدا
عدم قطعیت . بینی از یک تئوري تخمین زده شوندپیش

ه شده، بایست تخمین زدمرتبط با یک چنین فاکتورهایی می
ها به شکل معمول ترکیب کنندهمشارکتثبت شده و با دیگر 

  .شوند
مانده د اثر این فاکتورهاي باقیوش مشخصهر جا که  .11.7.7

قابل ) معنا از لحاظ آماريبی(در مقایسه با دقت مطالعه 
یک سهم عدم آنگاه براي فاکتور مربوطه پوشی هستند، چشم

داري مرتبط با آزمون معنابرابر با انحراف استاندارد  ،قطعیت
  .شودمرتبط پیشنهاد می

  :مثال
 و t-testتغییر زمان استخراج یک ساعته مجاز، با آزمون یک اثر 

زمان بدست آوردن روي نمونه یکسان، جهت تعیین پنج انجام 
مقادیر . شوداستخراج نرمال و کاهش زمان تا یک ساعت بررسی می

mgLିگرم بر لیتر بر حسب میلی(میانگین و انحراف استانداردها  ଵ (
 ، انحراف استاندارد1.8 میانگین: زمان استاندارد: بدین شکل بودند

  آزمون  0.17 ، انحراف استاندارد1.7 متوسط: ، زمان جایگزین0.21
t-test  ادغام شدهبراي واریانس:  

. (ହିଵ)×଴.ଶଵమା(ହିଵ)×଴.ଵ଻మ

(ହିଵ)ା(ହିଵ)
= 0.037 

ݐ . = (ଵ.଼ିଵ.଻)

ට଴.଴ଷ଻×(భ
ఱାభ

ఱ)
= 0.82  

௖௥௜௧ݐمقایسه بااین رقم در  = با این حال . باشدمعنا دار نمی  2.3
با عبارت انحراف استاندارد ) 0.1(که اختلاف  داشته باشیدتوجه 

ට0.037محاسبه شده  × (ଵ
ହ

+ ଵ
ହ
) = . باشدقابل مقایسه می 0.12

مجاز این مقدار سهمی است که به عدم قطعیت مرتبط با اثر تغییر 
  .شودزمان استخراج، نسبت داده میدر 

و به صورت  شدهجایی که یک اثر تشخیص داده  .12.7.7
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ماند که باقی باشد اما همچنان آن قدر کوچک بآماري با معنا 
   16.7پوشی شود، اقدامات لازم بخش در عمل از آن چشم

  .به کار گرفته شوند در مورد آن بایستمی
  هاي آزمون مهارتاستفاده از داده. 8.7

  در تخمین عدم قطعیت PTهاي دادهموارد استفاده . 1.8.7
توانند نیز می) PT(هاي بدست آمده از آزمون مهارت داده

براي . اطلاعات مفیدي براي تخمین عدم قطعیت فراهم کنند
ایشگاه مورد براي مدت طولانی در آزم از قبل ومتدهایی که 

که به نام (هاي آزمون مهارت ند، دادهگیراستفاده قرار می
توانند می) شدندنامیده می EQAتضمین کیفیت بیرونی نیز 

  :به کار گرفته شوندبراي موارد زیر 
 بینی عدم قطعیت تخمین زده شده با نتایج بدست آمده باز

  .و براي یک آزمایشگاه تک PTهاي از تمرین
  گیري آزمایشگاهقطعیت اندازهعدم تخمین.  

  براي تخمین عدم قطعیت PTهاي ر دادهاعتبا. 2.8.7
که در اصل آزمون عملکرد  PTهاي استفاده از دادهمزیت 

یک آزمایشگاه تک نیز در طی این است که باشد، ها میآزمایشگاه
را هاي مناسب اي از مواد با ویژگیگسترهتا زمان قادر خواهد بود 

از . گیري را بیازمایدارتباط آنها با زمینه خاص اندازه انتخاب و
ممکن است خیلی شبیه به  ،PT آزمایشیهاي آیتمسوي دیگر، 

ها CRMت کمتري به هو شبا بودهروتین  آزمایش هايآیتم
این است که الزامات مربوط به پایداري و علت آن، . باشند داشته

  .کمتر سفت و سخت هستنددر اینجا  ،گن بودنهم
ابی فقدان مقادیر مرجع قابل ردی ،PTهاي ایراد نسبی نمونه

مقادیر از سوي دیگر، . استدار شبیه به مواد مرجع گواهی
   لذا. مستعد خطاي اتفاقی باشندنیز ممکن است توافقی 

بایست می ،براي تخمین عدم قطعیتها این دادهدر استفاده از 
 IUPACتوسط  ی نیزو پیشنهادهایلحاظ شود توجه کافی 

.H]. اندشدهارائه  PTبراي تفسیر نتایج   بایاسهر چند . [16
به عنوان بخشی از تمام مواد  در مقادیر توافقی محسوس

اعمال ، با این حال استنادر نسبتاً در آزمون کوله شده سیر
یک مقیاس زمانی وسیع در آزمون در هاي اساسی محافظت

PT اسمیمقادیر . باشدمتداول می PT ، مقادیر یعنی همان
به توانند میکنندگان نیز ج مشارکتتوافق نتایتعیین شده با 

عنوان مقادیر قابل اعتماد در بیشتر اهداف عملی مورد توجه 
  .قرار گیرند

تواند می PTهاي بدست آمده از مشارکت آزمایشگاه در داده
هاي عدم قطعیت باشد، البته به ي مناسبی براي تخمینپایه

  :شرطی که شرایط زیر محقق شود

 در  آزمایشهاي آیتمPT بایست به طور منطقی نماینده می
و  مادهبراي مثال نوع . روتین باشند آزمایشهاي آیتم

  .بایست مناسب باشندده میاندازهگستره مقادیر 
 مقادیر تعیین شده داراي یک عدم قطعیت مناسب باشند.  
 هاي هتعداد دورPT یدن به یک سمتناسب باشند، جهت ر

آزمون مختلف طی یک  6حداقل تخمین قابل اطمینان، 
  .شوددوره زمانی مناسب پیشنهاد می

  تعداد بایست می، شودمقادیر توافقی استفاده از هر جا که  
قابل ارائه تعریف کننده براي هاي مشارکتآزمایشگاه

  .، کافی باشندمادهاطمینان از 
  هاي عدم قطعیتاستفاده جهت بازبینی تخمین. 3.8.7

اي عملکرد کل باز بینی دوره) EQA(مهارت هاي هدف آزمون
نتایج آزمایشگاهی بدست آمده از . باشدیک آزمایشگاه می

توانند جهت باز بینی عدم مشارکت در آزمون مهارت می
شده مورد استفاده قرار گیرند، چرا که این زده قطعیت تخمین 

بایست با گستردگی نتایج بدست آمده از عدم قطعیت می
هاي مختلف آزمون مهارت دیگر در طی دوره هايآزمایشگاه

  .مطابقت داشته باشد
  .استفاده جهت تخمین عدم قطعیت. 4.8.7

هاي نتایج آزمایشگاهی از طی چند دوره مختلف، انحراف
  اي از عدم قطعیت توانند تخمین اولیهمی اسمیمقادیر 

  .براي آن آزمایشگاه را فراهم کنندگیري اندازه
ها با استفاده از متد یکسان در تمام مشارکت کنندهاگر نتایج 

آن گاه انحراف استاندارد بدست آمده  ،انتخاب شوند PTطرح 
معادل تخمینی از تجدید پذیري بین آزمایشگاهی بوده و آنها، 

به عنوان انحراف استاندارد تواند با روش یکسانی در اصل می
استفاده مورد مشترك پذیري بدست آمده از مطالعه تجدید

  )، بالا7.6بخش . (قرار گیرد
عدم قطعیت «با عنوان ) Eurolab )2002/1هاي فنی گزارش

.H]گیري در آزمون اندازه راهنماي تخمین « ،»2006/1 [17
.H]ی گیري براي نتایج آزمون کمعدم قطعیت اندازه و » [18

رویکردهاي جایگزین : بینی شدهگیري بازعدم قطعیت اندازه«
.H]» تخمین عدم قطعیتدر مورد  هاي ، استفاده از داده[19

PT دهدهاي کاربردي توضیح میرا با جزئیات بیشتر و با مثال .
.Nordtest «[H«راهنماي نوردتست  نیز رویکرد عمومی  [20

  .دهدرا ارائه میمحیطی هاي زیست با هدف آزمایشگاه
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  تخمین عدم قطعیت براي متدهاي تجربی .9.7
یک متد توافقی جهت رسیدن به » تجربیمتد «یک  .1.9.7

 ی از کاربردگیري قابل مقایسه درون محدوده خاصاهداف اندازه
ده به متد مورد استفاده هاي اندازهباشد که در آن ویژگیمی

ها مثال .کندرا تعریف میده اندازه ،از این رو متد. بستگی دارد
شامل متدهاي مورد استفاده براي فلزات قابل استخراج در علم 

. باشندفیبر رژیمی در مواد غذایی میاستخراج سرامیک و 
  .)را ببینید A5و مثال  5.4همین طور بخش (

جایی که یک چنین متدي در محدوده تعریف شده . 2.9.7
 متد به مرتبط باکاربردي خود مورد استفاده قرار گیرد، بایاس 

در یک چنین شرایطی تخمین . شودمی تعریفصورت صفر 
بایاس تنها به عملکرد آزمایشگاهی متد بستگی داشته و لازم 

لذا در . نیست بایاس ذاتی متد هم به طور جداگانه لحاظ شود
  .را در نظر داشتموارد زیر بایست مورد تخمین بایاس می

جهت نشان دادن این که آیا بایاس  ،بررسی مواد مرجع .3.9.7
. گیري وجود دارد یا نهقابل چشم پوشی و یا بایاس قابل اندازه

بایست از مواد مرجع داراي گواهی و متد خاص براي این کار می
ها، رقم و دیگر آن که براي کدام یک از بایاس. استفاده شود

  .باشدبدست آمده با متد خاص براي مقایسه در دسترس می
هاي معین در دسترس جایی که مواد مرجع با ویژگی .4.9.7

بر  موثرنباشند، کنترل کل بایاس با کنترل پارامترهاي متد 
  باشد که نوعاً یک چنین فاکتورهایی نتیجه مرتبط می

بنابراین . ها و غیره باشندها، حجمتوانند زمان، دما، جرممی
بایست عدم قطعیت مرتبط با این فاکتورهاي ورودي می

گذار بودن آنها به ها و یا تأثیرارزیابی شده و نا چیز بودن آن
  .)را ببینید A6مثال . (شکل کمی نشان داده شوند

مشترك معرض مطالعات  تجربی معمولاً در يمتدها .5.9.7
نچه که تواند همانند آقرار داشته و از این رو عدم قطعیت می

  .تخمین زده شود ،توضیح داده شد 7.6در بخش 

  ویژهتخمین عدم قطعیت براي متدهاي . 10.7
، متدهایی براي انجام مطالعات اکتشافی ویژهمتدهاي . 1.10.7

 آزمایشیمواد مدت اجراي کوتاهدر مدت زمان کوتاه و یا 
این متدها نوعاً بر پایه متدهاي استاندارد تثبیت شده . هستند

و هر چند به میزان زیادي پذیرفته  بوده یدرون آزمایشگاه
با این ) براي مثال جهت مطالعه یک آنالیت متفاوت(اند شده

گذاري مطالعات صحه توجیهی برايعموماً در این زمینه حال 
  .وجود نداردرسمی براي ماده خاص مورد نظر 

عدم هاي سهم تعیینبراي تلاش کمی از آنجا که  .2.10.7

تا لذا لازم است  ،پذیردصورت میدر این زمینه قطعیت مرتبط 
هاي مرتبط یا شناخته شده سیستم حد زیادي بر عملکرد

از این رو، . ها اعتماد داشته باشیمن این سیستموهاي دربلوك
تخمین عدم قطعیت بر پایه عملکرد شناخته شده روي یک 

این اطلاعات . هاي مرتبط انجام خواهد شدسیستم یا سیستم
ارتباط  ایجاددر  لازمهر مطالعه با بایست کردي میعمل

در پیشنهادات زیر فرض شده  .اطلاعاتی تأیید و حمایت شوند
براي که یک چنین سیستم مرتبطی در دسترس بوده و 

به اندازه رسیدن به یک تخمین عدم قطعیت قابل اطمینان 
این که دیگر  و است کافی مورد تحقیق و بررسی قرار گرفته

هایی از دیگر متدها بوده و عدم قطعیت این شامل بلوك ،متد
  .است تعیین شدهها نیز قبلاً بلوك

به عنوان یک حداقل، لازم است که یک تخمین از  .3.10.7
ر دسترس دقت براي متد مورد نظر دشاخص بایاس کل و یک 

  آل در برابر یک ماده مرجع بایاس به شکل ایده. باشد
هر چند در عمل بیشتر از طریق  ،خواهد شدگیري اندازه

، به 4.7.7لذا، ملاحظات بخش . شودارزیابی می نشانهبازیابی 
هاي بازیابیبایست با می نشانههاي استثناي وقتی که بازیابی

مطالعات ارتباط  ایجادجهت  مشاهده شده سیستم مرتبط
توانند به کار ، میمورد نظر مقایسه شوند ویژهپیشین با متد 

، در رابطه ویژهبایاس کل مشاهده شده براي متد  .شوندگرفته 
بایست با بایاس مشاهده شده براي می ،آزمایشمواد تحت  با

  .درون الزامات مطالعاتی قابل مقایسه باشد ،سیستم مرتبط
  تکرار بار دو  آنالیزحداقل آزمایش دقت، شامل  .4.10.7

زیادي تا شود که تکرارهاي با این حال پیشنهاد می. باشدمی
بایست با دقت دقت می. دنآنجا که امکان دارد به کار گرفته شو

  نیز ویژه انحراف استاندارد متد  همینطورسیستم مرتبط، 
بایست قابل مقایسه با انحراف استاندارد سیستم مرتبط می

  .باشد
. ی انجام شودشود که مقایسه بر پایه بازرسپیشنهاد می :نکته

عموماً با ) Fبراي مثال آزمون (داري آماري هاي معناآزمون
هاي غیر قابل اعتماد داده و خیلی تعداد کم تکرارها جواب

  یجه منجر به این نت ،ساده به علت قدرت پایین آزمون
  ».داري وجود نداردهیچ اختلاف معنا«شوند که می

هر جا که شرایط بالا به روشنی محقق شوند، تخمین  .5.10.7
تواند به صورت مستقیم ي سیستم مرتبط میعدم قطعیت برا

به کار رود، هر چند ممکن  ویژهبراي نتایج بدست آمده از متد 
هاي متناسب براي بستگی غلظت یا دیگر است نیاز به تنظیم

  .فاکتورهاي شناخته شده نیز باشد
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11.7 .هاي مجزای مولفهتعیین کم  
طعیت قتقریباً همیشه لازم است بعضی از منابع عدم  .1.11.7

در بعضی موارد، انجام این کار . به طور جدا از هم لحاظ شوند
ع و براي مناب استاز منابع ضروري  تنها براي تعداد کمی

هاي عملکردي کافی از متد مورد دیگر، بخصوص وقتی که داده
ممکن  د،ها کم باشننبوده و یا مقدار دادهنظر در دسترس 

هاي مثال. (گانه داشته باشدنبع نیاز به مطالعه جداهر ماست 
  .)را ببینید A پیوستدر  3، 2، 1

هاي عدم قطعیت چندین متد عمومی براي محاسبه مولفه
  :مجزا وجود دارد

 تغییر آزمایشی متغیرهاي ورودي  
  هاي کالیبراسیون و هاي معتبر نظیر گواهیاز دادهاستفاده

  گیرياندازه
 مدل سازي از طریق اصول تئوري  
  استفاده از قضاوت بر پایه تجربه یا کسب اطلاعات از طریق

این متدها به صورت خلاصه در زیر  .هامدل سازي فرض
  .شوندبحث می

  منفرد عدم قطعیتهاي تخمین آزمایشی سهم. 12.7
 ،هاي عدم قطعیتاغلب تخمین سهم هر یک از مولفه. 1.12.7

پذیر امکان منفرداز طریق مطالعات آزمایشی خاص پارامترهاي 
  .باشدو عملی می

اغلب از  ،عدم قطعیت استاندارد ناشی از اثرات تصادفی .2.12.7
گیري و بر اساس انحراف هاي تکرارپذیري اندازهآزمایش

در . شوندسازي میگیري شده، کمیاستاندارد مقادیر اندازه
بایست به طور معمول لحاظ شوند، می تکرار 15عمل حداکثر 

  .مگر این که باز هم به دقت بالاتري نیاز باشد
  :باشندهاي نوعی شامل موارد زیر میدیگر آزمایش .3.12.7

  این . پارامتر تک بر روي نتیجهیک مطالعه اثر تغییر
پیوسته و  ،پارامترهاي قابل کنترل برايمطالعه بخصوص 

. باشدمیمناسب ما د نظیر زمان یا ،مستقل از دیگر اثرات
هاي تواند از دادهمیزان تغییر نتیجه با تغییر در پارامتر می

پس این تغییر نتیجه به طور س. آزمایشگاهی بدست آید
مستقیم با عدم قطعیت موجود در پارامتر براي رسیدن به 

  .شودسهم عدم قطعیت مرتبط ترکیب می
آن قدر کافی باشد تا به  بایستتغییر در پارامتر می :نکته

 دسترسقابل مقایسه با دقت  ،تغییر در نتیجهیک 
ر انحراف استاندارد باربراي مثال، پنج ب(مطالعه 

  .شود رمنج) هاي تکراريگیرياندازه

  دار بودن ، به طور سیستماتیک معنااستواريمطالعات
این کار . کنندتغییرات متوسط در پارامترها را بررسی می

دار مناسب بوده سایی سریع اثرات معنابراي شنابخصوص 
. دشوسازي متد استفاده میهت بهینهو به طور معمول ج

ماتریکس اصلاح نظیر  ،تواند در مورد اثرات گسستهمتد می
شود به کار گرفته  ییا تغییرات پیکربندي جزئی تجهیزات

. باشندبینی بر نتیجه میکه داراي اثرات غیر قابل پیش
، معمولاً به استدار فاکتور معنامشخص شود  جایی که

  باشد و جایی که یک فاکتور مینیاز  يبررسی بیشتر
حداقل براي تخمین (عدم قطعیت مرتبط  ،معنی باشدبی

  .آیدبدست می استواري آزمون از مطالعه) اولیه
 هاي آزمایشی چند فاکتوري سیستماتیک به قصد طرح

این . شوندها ایجاد میتخمین اثرات فاکتور و بر هم کنش
ر یگمطلق درجایی که یک متغیر در بخصوص مطالعات 

یک متغیر مطلق، متغیري است که در . هستندباشد مفید 
اعداد  .نداردمقدار متغیر ارتباطی به اندازه اثر  ،آن

یا انواع گرها تجزیهآزمایشگاهی موجود در مطالعه، اسامی 
براي مثال، اثر . هستنداز متغیرهاي مطلق انواعی  ،نمونه

یک متد  یدر محدوده مطالعات(تغییرات در نوع ماتریکس 
توان از مطالعات بازیابی انجام شده در را می) بیان شده

سپس آنالیز . تکراري انجام داد ییک مطالعه چند ماتریکس
را  واریانس یهاي درون و بین ماتریکسمولفه ،واریانس

و مولفه  آوردهم میرافده بازیابی آنالیزي مشاهده ش براي
مرتبط یک عدم قطعیت استاندارد  ،بین ماتریکس واریانس

  .کردخواهد ایجاد با تغییر ماتریکس را 
  هاتخمین بر پایه دیگر نتایج یا داده. 13.7

هاي اغلب امکان تخمین بعضی از عدم قطعیت .1.13.7
استاندارد با استفاده از اطلاعات موجود براي عدم قطعیت 

هاي زیر به بعضی از این پاراگراف. کمیت مورد نظر وجود دارد
  :کنندمنابع اطلاعاتی اشاره می

  ):QC( تهاي کنترل کیفیداده. 2.13.7
بایست این اطمینان وجود همان طور که قبلاً اشاره شد می

هاي اجرایی داشته باشد که موارد کیفیتی ارائه شده در روش
هاي انجام گیريآن که اندازهاستاندارد محقق شده و دیگر 

دهنده تداوم بایست نشانهاي کنترل کیفی میشده روي نمونه
 QCهاي بینیجایی که از مواد مرجع در باز. نداین روند باش
براي محاسبه  ي آنهاچگونگی استفاده از داده استفاده شود،
هر جا که ماده . آورده شده است 7.5در بخش عدم قطعیت 
توانند تخمینی از دقت می QCهاي ه شود دادهپایدار استفاد

 QCهاي وقتی که نمونه). 2.7.7بخش (را ارائه کنند  میانی
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هاي تعیینتواند از می تپایدار در دسترس نباشند کنترل کیفی
پذیري در طی یا متدهاي مشابه براي پایش تکرار دو بار تکرار

  در همین رابطه . یک دوره طولانی مدت استفاده کند
اي تخمین انحراف توانند برمیادغام شده پذیري هاي تکرارداده

انحراف این . پذیري مورد استفاده قرار بگیرنداستاندارد تکرار
تواند بخشی از عدم قطعیت مرکب استاندارد تکرار پذیري می

  .را تشکیل دهد
بینی پیوسته ت همچنین یک بازهاي کنترل کیفیداده .3.13.7

. کنندفراهم می را شده براي عدم قطعیت در مورد مقادیر ذکر
واضح است که عدم قطعیت مرکب ناشی از اثرات تصادفی 

  .باشد QCهاي گیريتواند کمتر از انحراف استاندارد اندازهنمی

در  QCهاي جزئیات بیشتر در رابطه با استفاده از داده .4.13.7
 NORDTESTتوان در راهنماهاي ین عدم قطعیت را میمخت
.19ܪ]  EUROLABو   .به دست آورد [20ܪ

الیبراسیون یا هاي کگواهینامه :کنندهاطلاعات تامین .5.13.7
براي بسیاري از منابع عدم قطعیت  ،کنندههاي تامینکاتالوگ

براي مثال تولرانس ابزار . کنندفراهم میاطلاعات کافی را 
یا یک و توان از کاتالوگ سازنده سنجی را میاي حجمشیشه

گواهینامه کالیبراسیون مرتبط با یک آیتم خاص را پیش از 
  .استفاده از آنها به دست آورد

  سازي از اصول تئوريمدل. 14.7
هاي هاي فیزیکی مناسب مدلدر بسیاري موارد تئوري .1.14.7

. کنندخوبی را براي مطالعه اثرات بر روي نتیجه فراهم می
ها به خوبی نشان دانسیتهها و براي مثال اثرات دما روي حجم

توانند از ها میدر یک چنین مواردي عدم قطعیت. اندداده شده
متدهاي انتشار عدم قطعیت توضیح  ازاستفاده و ارتباط  شکل

  .محاسبه و یا تخمین زده شوند 8داده شده در بخش 
هاي تئوري تقریبی ترکیب شده از مدلدیگر در شرایط . 2.14.7
براي مثال جایی که . شوداستفاده میگاهی هاي آزمایشبا داده

 سازيواکنش مشتقزمان گیري آنالیزي بستگی به یک اندازه
بندي نیز هاي مرتبط با زمانداشته باشد، تخمین عدم قطعیت

تواند با تغییر ساده زمان ماند انجام این کار می. استالزامی 
مطالعات یک مدل مقداري تقریبی از ارائه  با این حال. شود

هاي مورد سازي نزدیک به غلظتآزمایشی ساده سینتیک مشتق
بینی شده م قطعیت ناشی از میزان تغییر پیشنظر و برآورد عد

  .باشدمی مفیددر یک زمان خاص، 
  تخمین بر اساس قضاوت. 15.7

تخمین عدم قطعیت نه یک کار روتین و نه یک کار  .1.15.7

تخمین آن به داشتن اطلاعات کامل بلکه ریاضی محض است 
گیري مورد و متد و روش اندازهده اندازهدر مورد طبیعت 

بنابراین کیفیت و سودمندي عدم . استفاده بستگی دارد
گیري در نهایت به قطعیت ذکر شده براي نتایج یک اندازه
  افراد  بینش صحیحدرك، تجزیه و تحلیل نقادانه و 

  .داردبستگی ار آن کننده در تعیین مقدمشارکت
توانند با این بینش بیشتر نمودارهاي توزیع داده می .2.15.7

  ها در تفسیر شوند که احتمال کمی براي مشاهده داده
. هاي نمودارهاي توزیع نسبت به مرکز آنها وجود داردکناره
سازي این نمودارهاي توزیع و انحراف استانداردهاي کمی

  .شودهاي تکراري انجام میگیريزهمرتبط با آنها از طریق اندا

گیري وجود ندارد یا در مواردي که امکان تکرار اندازه .3.15.7
گیري نتواند معیار معنا داري براي یک مولفه عدم اندازه

ورت ممکن است به دیگر قطعیت خاص فراهم کند، در این ص
  .نیاز باشد هاها در مورد بازهارزیابی
د که ندر شیمی تجزیه وجود دارهاي زیادي مثال .4.15.7

در آنها غالب است، لذا به قضاوت نیاز  3.15.7وضعیت بند 
  :لابراي مث. دارند

 تواند براي بازیابی و عدم قطعیت مرتبط با آن نمی بررسی
به جاي آن یک ارزیابی براي . هر نمونه تک انجام شود

بندي شده با نوع براي مثال گروه(ها کلاسی از نمونه
هاي براي تمام نمونهآن و نتایج شود انجام می) کسماتری

میزان شباهت به خودي خود . روندبه کار مینوع مشابه 
از نوع ماتریکس تا یک (لذا این استنباط  ،معین استنا

با یک المان اضافی عدم قطعیت مرتبط خود ) نمونه خاص
 تفسیر1*گراتواند به شکل یک روش فراوانینمیاست که 

  .شود
  آنالیز مورد  اجرایی روش گیري با ویژگیاندازهمدل

گیري شده به مقدار استفاده براي تبدیل کمیت اندازه
این مدل نیز، مانند  .شودتعریف می) نتیجه آنالیز(ده اندازه

قرار عدم قطعیت در معرض هاي موجود در علم تمام مدل
معمولاً فرض بر این است که طبیعت بر اساس مدل . دارد

تواند با کند، اما این وضعیت هرگز نمیرفتار میخاصی 
  .قطعیت مطلق شناخته شود

 شود، با این حال استفاده از مواد مرجع به شدت توصیه می
نه تنها عدم قطعیت مقدار واقعی بلکه عدم قطعیت مرتبط 
با ماده مرجع خالص براي آنالیز یک نمونه خاص نیز 

                                                             
 *frequentist: مترجم. [رویکردي در علم آمار[  
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بدانیم تا چه اندازه براي این که . ماندخواهد باقی همچنان 
یک ماده استاندارد داراي گواهی، به طور منطقی شبیه 

ها در یک وضعیت خاص است، به یک طبیعت نمونه
  .باشدقضاوت نیاز می

  به طور ناقص توسط روش تعریف شود، ده اندازهوقتی که
براي مثال تعیین . آیدمنبع دیگر عدم قطعیت به وجود می

که بدون شک بسته » رمنگناتمواد قابل اکسید توسط پ«
زمینی یا فاضلاب شهري زیرهاي یک شخص آبکه به این 

در این . را آنالیز کند به نتایج متفاوتی خواهد انجامید
رابطه نه تنها فاکتورهایی نظیر دماي اکسیداسیون بلکه 
همچنین اثرات شیمیایی نظیر ترکیب ماتریکس یا تداخل 

  .شته باشندممکن است بر نتایج تاثیر دانیز 
  گذاري نشانهیک روش مرسوم در شیمی تجزیه استفاده از

الوگ بایست آناین ماده می. باشدبا یک ماده تک می
باشد که از روي آن بتوان  يرساختاري مشابه یا ایزوتوپوم

یا حتی کلاس و بازیابی ماده طبیعی مورد نظر  در مورد
در واضح است که . کردقضاوت نظر کامل ترکیبات مورد 

 ،عدم قطعیت به صورت آزمایشی قابل ارزیابی استاینجا 
مطالعه بازیابی در انجام آماده گر تجزیهالبته به شرطی که 

به  هادهاندازههاي نسبتمقادیر غلظت و مقادیر تمام 
اما اغلب از . باشد» مرتبط«هاي سکو ماتری مقادیر نشانه

شده و به جاي آن از اجتناب  هاانجام این نوع آزمایش
  :شودزیر استفاده می هايقضاوت

 دهاندازههاي بازیابی غلظت وابستگی  
  هنشانهاي بازیابیوابستگی غلظت  
  سکنوع ماتری) زیر( هب هابازیابیوابستگی  
 دارنشانهاي اتصال مواد طبیعی و مواد همانندي روش  

ها، به جاي این که بر پایه نتایج آزمایشی این قضاوت .5.15.7
ریزي ذهنی پایه) شخصی(احتمال حال حاضر متکی باشند بر 

تواند هم معنی با در این جا احتمال ذهنی می. شوندمی
در » قابلیت اعتماد«و » احتمال شهودي«، »میزان اطمینان«

همین طور فرض بر این است که میزان . نظر گرفته شود
ایه یک قضاوت آنی نیست بلکه بر اساس قضاوت اطمینان بر پ

  .گیردسنجیده احتمال شکل می
هاي ذهنی از شخصی به شخص هر چند احتمال .6.15.7

  دیگر، و حتی براي یک فرد از زمانی به زمان دیگر تغییر 
کنند، با این حال آنها اختیاري نبوده و تحت تأثیر عقل می

  اهدات اولیه ها و مشسلیم، دانش تخصصی، و آزمایش
  .باشندمی

شاید به نظر برسد که این یک ایراد باشد، با این حال  .7.15.7
هاي انجام هاي بدتري از تخمینبه تخمیناین روش در عمل 

این وضع . هاي تکراري منجر نخواهد شدگیريشده از اندازه
رود که تغییر پذیري در شرایط بخصوص زمانی به کار می

قیقی و واقعی قابل همانند سازي نبوده و آزمایشگاهی، زمان ح
  .ها تصویر واقعی را ارائه نکنندتغییر پذیري حاصل در داده

شود یک مشکل نوعی در این وضعیت زمانی واقع می .8.15.7
که تغییرپذیري طولانی مدت نیاز به تخمین داشته و هیچ 

. دسترس نباشداین رابطه در نیز در  مشتركمطالعه 
گزینه جایگزینی احتمال ذهنی را براي یک دانشمندي که 

رد ) وقتی در دسترس نباشد(گیري شده واقعی مورد اندازه
هاي مهم در عدم کنندهاحتمالاً از سهم مشارکت ،کندمی

نسبت به  در اصل پوشی کرده، بنابراینقطعیت مرکب چشم
به کمتر  ،کندهاي ذهنی اعتماد میدانشمندي که به احتمال

  .دماینا مسأله برخورد میشکل عینی ب
هاي مرکب، دو جنبه از جهت تخمین عدم قطعیت. 9.15.7
  :باشندمیزان اطمینان ضروري میهاي تخمین

  با مقدار در نظر گرفته  بازهمیزان اطمینان به شکل  
بالا و پایین شبیه  کرانخواهد بگوید یک شود که میمی

تواند وجود دارد که میدر آن توزیع احتمال کلاسیک 
  .شودفراهم 

  میزان «هاي سهمقوانین محاسباتی یکسانی در ترکیب
 ،یک عدم قطعیت مرکببراي عدم قطعیت » اطمینان

همانند انحراف استانداردهاي مشتق شده از دیگر متدها به 
  .روندکار می

  دار بودن بایاسمعنا. 16.7
وجود دارد که  ISOیک الزام عمومی در راهنماي  .1.16.7

و  داربایست براي تمام اثرات سیستماتیک معناتصحیحات می
  .شناخته شده به کار گرفته شوند

گیري براي این که آیا یک بایاس معلوم در تصمیم .2.16.7
، رویکردهاي یا نه تواند به طور منطقی نادیده گرفته شودمی

  :شوندزیر پیشنهاد می
i ( ملاحظه بایاس مرتبطتخمین عدم قطعیت مرکب بدون 

ii (مقایسه بایاس با عدم قطعیت مرکب 
iii (دار ر مقایسه با عدم قطعیت مرکب معناجایی که بایاس د

 .توان از بایاس چشم پوشی کردنباشد، می
iv (دار ر مقایسه با عدم قطعیت مرکب معناجایی که بایاس د

مناسب اقدامات  .باشدباشد، به اقدام اضافی دیگري نیاز می
  :توانند شامل موارد زیر باشندمی
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  آن  مناسب لحاظ کردنحذف یا تصحیح بایاس، و
  براي عدم قطعیت تصحیح

  گزارش بایاس مشاهده شده و عدم قطعیتش علاوه بر
  نتایج

طبق قرار داد بدون تصحیح  ،یک بایاس معلوم کهجایی  :نکته
بخش . (بایست به شکل تجربی لحاظ شودباشد، متد می

  .)را ببینید 7.8
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  محاسبه عدم قطعیت مرکب. 4گام . 8

  
  هاي استانداردعدم قطعیت. 1.8

بایست کننده میهاي مشارکتقبل از ترکیب، تمام سهم .1.1.8
هاي استاندارد، یعنی به شکل انحراف به شکل عدم قطعیت
 آنها این کار ممکن است شامل تبدیل. استانداردها بیان شوند

هاي قوانین زیر راهنمایی. پراکندگی باشد معیارهاياز دیگر 
لازم براي تبدیل یک مولفه عدم قطعیت به انحراف استاندارد 

  .کنندرا ارائه می
جایی که مولفه عدم قطعیت به شکل آزمایشی و از  .2.1.8

هاي تکراري تخمین زده شده باشد، به گیريپراکندگی اندازه
. به شکل یک انحراف استاندارد بیان کردتوان آن را راحتی می

 ،هاي تک، عدم قطعیتگیريبراي سهم عدم قطعیت در اندازه
باشد، و براي انحراف استاندارد مشاهده شده می ،خیلی ساده
انحراف  ، ازوجود دارد يگیره امکان متوسطنتایجی ک

   .شوداستفاده می [B.21] استاندارد میانگین
هاي قبلی جایی که تخمین عدم قطعیت از نتایج و داده .3.1.8

آید، ممکن است مقدار آن از قبل به شکل یک بدست می
یک که با این حال جایی . انحراف استاندارد بیان شده باشد

داده ) %pدر  ±a به شکل( %pاطمینان با سطح اطمینان بازه 
درصد مناسب نمودار  نقطهبر بایست می aمقدار آنگاه شود، 

براي سطح اطمینان ارائه شده جهت محاسبه  توزیع نرمال
  .انحراف استاندارد تقسیم شود

  :مثال
ترازو درون  قرائتکند که مقدار یک برگه مشخصات فنی اظهار می

0.2mg±  از جداول استاندارد نقاط درصد . باشداطمینان می %95با
با استفاده از مقدار  %95اطمینان  بازهروي نمودار توزیع نرمال، 

 استفاده از این رقم عدم قطعیت استاندارد. شودمحاسبه می 1.96
(0.2/1.96) ≈   .دهدرا می 0.1

اطمینان ارائه شوند و دلیلی  سطحبدون  ±aاگر حدود  .4.1.8
هم وجود اکستریم در دست باشد که انتظار مشاهده مقادیر 

داشته باشد، آن گاه به طور معمول نمودار توزیع مستطیل با 
  .شودفرض می.) را ببینید E پیوست( a/√3انحراف استاندارد 

  :مثال
درون  A درجهبا  10mlشود که یک بالن حجم سنجی گواهی می

0.2ml± 0.12݈݉~3√/0.2عدم قطعیت استاندارد . گیردقرار می 
  .باشدمی

بدون سطح اطمینان ارائه شده و دلیلی  ±aاگر حدود  .5.1.8

وجود م یاکسترمقادیر  مشاهدهکه احتمال  باشد در دستهم 
مثلثی با انحراف  ، معمول این است که توزیعنداشته باشد

  .)را ببینید E پیوست. (فرض شود a/√6استاندارد 
  :مثال

 ±0.2ml، رقم Aبا گرید  10mlدر گواهی یک بالن حجم سنجی 
دهند روتین نشان می سازمانیهاي درون اما باز بینی. شوددیده می

عدم قطعیت استاندارد . شوندکه مقادیر اکستریم به ندرت واقع می
  .باشدمی 0.08݈݉~6√/0.2

گیرد، جایی که تخمین بر اساس قضاوت انجام می .6.1.8
ها به شکل مستقیم و به ممکن است امکان تخمین مولفه

اگر این وضع . ف استاندارد وجود داشته باشدصورت انحرا
انحراف  ی ازبایست تخمینامکان نداشته باشد، آن گاه می

توانست به طور منطقی میدر عمل ماکزیمم انجام شود که 
اگر .) شوندهاي ساده طرد میبدین شکل اشتباه. (واقع شود

تر تا میزان بالایی وجود داشته احتمال وقوع یک مقدار کوچک
ع مثلثی بایست به شکل توصیف یک توزیشد، این تخمین میبا

اعتقاد به این باور وجود نداشته  اگر دلایلی بر. لحاظ شود
باشند که احتمال وقوع یک خطاي کوچک بیشتر از یک 

هاي بایست بر اساس ویژگیباشد، تخمین میخطاي بزرگ می
  .نمودار توزیع مستطیلی انجام شود

فاکتورهاي تبدیل براي اغلب توابع توزیع مورد استفاده  .7.1.8
  .آورده شده است E.1 پیوستدر 

  عدم قطعیت استاندارد مرکب. 2.8
هاي گروهی یا مجزاي عدم قطعیت بعد از تخمین مولفه .1.2.8

 ،هاي استاندارد، مرحله بعديو بیان آنها به شکل عدم قطعیت
استفاده از روش محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب با 

  .باشدتوضیح داده شده زیر می
 (ݕ)௖ݑرابطه عمومی بین عدم قطعیت استاندارد مرکب  .2.2.8

و عدم قطعیت پارامترهاي مستقل  yیک مقدار از 
وଶݔو ଵݔ … . باشد به که عدم قطعیت به آنها وابسته می ௡ݔ
  :شکل زیر است

ଶݔ وଵݔ)ݕ)௖ݑ . … . ) = ට∑ ௜ܥ
ଶ

௜ୀଵ و௡ ଶ(௜ݔ)ݑ =  

.*1 ට∑ ଶ(௜ݔ وݕ)ݑ
௜ୀଵو ௡  

                                                             
  .کنداستفاده می  (݅ݔو y)uبجاي  (ݕ)௜ݑتر از فرم کوتاه ISOراهنماي * 
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ଶݔ وଵݔ)yجا در این ଶݔ وଵݔتابع چندین پارامتر مختلف  (… … 
یک ضریب حساسیت تخمین زده شده به صورت  ௜ܥ. باشدمی

௜ܥ =   بوده و  ௜ݔنسبت به  yدیفرانسیل جزئی  ،௜ݔ߲/ݕ߲
u(y ݅ݔو)  به عدم قطعیت موجود درy  که از عدم قطعیت

  هر سهم متغیر . کندشود، اشاره میناشی می ௜ݔموجود در 
u(y ݔو௜) بیان شده به شکل عدم قطعیت مربع  ،خیلی ساده

یک انحراف استاندارد ضرب شده در مربع ضریب حساسیت 
دهند که چطور ضرایب حساسیت نشان می. باشدمرتبط می

  غیره تغییر و  ଶݔ ،ଵݔ با تغییرات در پارمترهاي yمقدار 
 .کنندمی

ضرایب حساسیت ممکن است به شکل مستقیم و از  :نکته
این کار بخصوص جایی . طریق آزمایش تخمین زده شوند

که توصیف ریاضی قابل اطمینانی از روابط وجود نداشته 
  .باشد، بسیار ارزشمند است

تر جایی که متغیرها مستقل نباشند، رابطه پیچیده .3.2.8
  :خواهد شد

((.…௜,௝ݔ)ݕ)ݑ  . =  
. 

ඨ
∑ ௜ܥ

ଶ
௜ୀଵ و௡

ଶ(௜ݔ)ݑ + ∑ ௞ܥ௜ܥ . ௜ݔ)ݑ , (௞ݔ
௜و ௞ୀଵو ௡

௜ஷ௞

  

௜ݔ)ݑدر اینجا  , ضرایب  ௞ܥو  ௜ܥو  ௞ݔو ௜ݔ ، کوواریانس بین (௞ݔ
   2.2.8حساسیت توصیف شده و محاسبه شده در بخش 

از طریق رابطه  ௜௞ݎبستگی همکوواریانس به ضریب . باشندمی
ݑ ቀݔ௜ݔ و௞ቁ = .(௜ݔ)ݑ .(௞ݔ)ݑ >1-≥1 باو  ௜௞ݎ مرتبط  ݇݅ݎ

  .شودمی
ها به عدم قطعیت زمانی که هاي عمومیاین روشاز  .4.2.8

ه پارامترهاي تک یا پارامترهاي گروه بندي شده و یا به متد ب
با این حال . توان استفاده کردصورت کلی مرتبط باشند، می

وقتی یک سهم عدم قطعیت با کل روش اجرایی مرتبط باشد، 
  هم معمولاً به شکل یک اثر روي نتیجه نهایی بیان سآن 
یا وقتی که عدم قطعیت روي  و در چنین مواردي. شودمی

بیان شود،  yپارامتر به شکل مستقیم و بر اساس اثر آن روي 
డ௬ضریب عدم قطعیت 

డ௫೔
  .است 1برابر  

  :مثال
را  ଵିܮ4.1݉݃انحراف استاندارد مشاهده شده  ଵିܮ22݉݃یک نتیجه 

مرتبط با دقت تحت این شرایط،  u(y)عدم قطعیت . دهدنشان می
گیري، از دیگر فاکتورهاي مدل ضمنی اندازه. باشدمی ଵିܮ4.1݉݃

آن پوشد و عبارت زیر را براي لازم براي شفافیت موضوع چشم می
  :کندبیان می

ݕ . = ቀنتیجه محاسبه شدهቁ +   ߝ

. دهدگیري را نشان میاثر تصادفی تحت شرایط اندازه εدر اینجا 
  .خواهد شد 1برابر  ߝ߲/ݕ߲بنابراین، 

وقتی که ضریب حساسیت یعنی بالا  موردبه استثناي  .5.2.8
و  1برابر یک باشد و براي موارد خاص ارائه شده در قانون 

و هاي جزئی روش عمومی، مستلزم تولید دیفرانسیل، 2قانون 
، E پیوست. باشدیا به کار گیري یک متد عددي جایگزین می

.ܪ]جزئیات یک متد عددي پیشنهاد شده توسط کراگتن  22] 
دهد که در آن از نرم افزار صفحه گسترده براي را ارائه می

هاي ایجاد یک عدم قطعیت استاندارد مرکب از عدم قطعیت
گیري معلوم به نحو موثر استاندارد ورودي و مدل اندازه

  .شوداستفاده می
سازي مونت کارلو را به عنوان یهنیز استفاده از شب E پیوست

شود پیشنهاد می. دهدیک رویکرد عددي جایگزین توضیح می
  یا دیگر متدهاي بر پایه کامپیوتر مناسب  متدهاکه این 

مورد  نیز هاترین حالتساده حتی ،توانند براي همه مواردمی
  .استفاده قرار گیرند

ها به هاي ترکیب عدم قطعیتدر بعضی موارد، بیان .6.2.8
دو قانون ساده براي . کنندتر کاهش پیدا میاشکال بسیار ساده

  .اندهاي استاندارد در زیر ارائه شدهترکیب عدم قطعیت
ها و مع کمیتهایی که تنها شامل حاصل جبراي مدل .1قانون 

ݕ، براي مثال هستند هایا اختلاف کمیت = ݌) + ݍ + ݎ + ⋯ ) ،
  :شودعدم قطعیت استاندارد مرکب به شکل زیر ارائه می

ݍ ݌)ݕ௖൫ݑ . … )൯ = ඥ(݌)ݑଶ + ଶ(ݍ)ݑ + ⋯  
هایی که تنها شامل یک حاصلضرب یا براي مدل .2قانون 
   باشند، براي مثال؛ها میسمت کمیتخارج ق

ݕ = ݌) × ݍ × ݎ × … ݕیا  ( = ݍ)/ܲ × ݎ × … عدم ، (
  :شود، به شکل زیر ارائه می(ݕ)௖ݑقطعیت استاندارد مرکب 

(ݕ)௖ݑ . = ටቂ௨(௣)ݕ
௉

ቃ
ଶ

+ ቂ௨(௤)
௤

ቃ
ଶ

+ ⋯  

هاي پارامترهاي بیان و غیره، عدم قطعیت (u(p)/p)در اینجا 
  .باشندشده به شکل انحراف استاندارد نسبی می

با تفریق نیز مثل حالت حاصل جمع و با تقسیم نیز  :نکته
  .شودمی رفتارمشابه عملیات ضرب 

تر این هاي عدم قطعیت، راحتجهت ترکیب مولفه .7.2.8
هایی شکسته شود که در است که مدل ریاضی اصلی به عبارت

هاي باشند که توضیح آنها در قانونهایی میبرگیرنده عملیات
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  :براي مثال، عبارت. ارائه شده است 2و  1
. (o+p)/(q+r) 

سپس عدم  و شکسته شود (q+r)و  (o+p)تواند به دو المان می
بالا  1هاي موقتی براي هر یک با استفاده از قانون قطعیت

توانند با هاي موقتی میاین عدم قطعیت آنگاه. محاسبه شوند
ترکیب شده و عدم قطعیت استاندارد  2استفاده از قانون 

  .را بوجود بیاورندمرکب 
  :دهندهاي زیر استفاده از قوانین بالا را نشان میمثال .8.2.8
ݕدر عبارت  ـ1مثال  = ݌) − ݍ + ݌، مقادیر (ݎ = 5.02، 

ݍ = ݎ و 6.45 = (ݍ)ݑ هاي استانداردبا عدم قطعیت  9.04 = 0.05 
(݌)ݑ = (ݎ)ݑو  0.13 = 0.22  

ݕ . = 5.02 − 6.45 + 9.04 = 7.61  

(ݕ)ݑ . = √0.13ଶ + 0.05ଶ + 0.22ଶ = 0.26  

ݕدر عبارت  ـ2مثال  = (௢௣
௤௥

ܲمقادیر ( = ܱ و 4.32 = و   2.46
ݍ = ݎو  6.38 = (ݎ)ݑهاي استاندارد ، با عدم قطعیت2.99 = 0.07 

(ݍ)ݑو  = (݌)ݑو  0.11 = (݋)ݑو  0.13 = 0.02  

ݕ . = (ଶ.ସ଺×ସ.ଷଶ)
(଺.ଷ଼×ଶ.ଽଽ)

= 0.56  

(ݕ)ݑ . = 0.56 × ටቀ଴.଴ଶ
ଶ.ସ଺

ቁ
ଶ

+ ቀ଴.ଵଷ
ସ.ଷଶ

ቁ
ଶ

+ (଴.ଵଵ
଺.ଷ଼

)ଶ + ቀ଴.଴଻
ଶ.ଽଽ

ቁ
ଶ

 

. = (ݕ)ݑ = 0.56 × 0.043 = 0.024 

  هاي زیادي وجود دارند که در آنها بزرگی مثال .9.2.8
. کنندمقدار آنالیت فرق می هب بسته هاي عدم قطعیتمولفه

هاي بازیابی ممکن است براي مقادیر براي مثال، عدم قطعیت
هاي تر باشند، به همین شکل سیگنالبالاي ماده کوچک

و در یک ادفی تصممکن است به صورت نیز اسپکتروسکوپی 
) ضریب ثابت تغییر(مقیاس به طور تقریبی و متناسب با شدت 

  .تغییر کنند
عدم قطعیت مقدار در چنین مواردي تغییرات اتفاق افتاده در 

بایست آنها را هم مدنظر مرکب با مقدار آنالیت مهم بوده و می
  :رویکردها عبارتند از. داشت

 عدم قطعیت ایی خاص یا تخمین رمحدود کردن روش اج
  هاي آنالیتبه گستره کوچکی از غلظت

 تخمین عدم قطعیت به شکل یک انحراف استاندارد نسبی  
  وابستگی و محاسبه مجدد عدم قطعیت  صریحمحاسبه

  معینبراي یک نتیجه 

  ارائه را اطلاعات اضافی درباره این رویکردها  E.5 پیوست
  .دهدمی

  عدم قطعیت بسط یافته. 3.8
گام نهایی ضرب عدم قطعیت استاندارد مرکب با فاکتور  .1.3.8

پوششی انتخابی جهت رسیدن به عدم قطعیت بسط یافته 
بازه براي ایجاد یک در واقع  ،عدم قطعیت بسط یافته. باشدمی

باشد، البته میلازم کسر وسیعی از توزیع مقادیر دربرگیرنده 
ند به طور توانباشند که میاین توزیع مقادیر، مقادیري می

  .گیري شونده نسبت داده شوندمعقول به کمیت اندازه
، چندین kدر انتخاب یک مقدار براي فاکتور پوششی  .2.3.8

  :این موارد عبارتند از. دنبایست مورد توجه قرار گیرمسأله می
 سطح اطمینان مورد نیاز  
 هر گونه دانش در مورد نمودار توزیع اصلی  
  تعداد مقادیر مورد استفاده در هر گونه دانش در مورد

  .)زیر را ببینید 8.3.3بخش . (تخمین اثرات تصادفی
 عدديدر مقدار  kشود براي بیشتر اهداف پیشنهاد می .3.3.8

با این حال جایی که عدم قطعیت مرکب بر . تنظیم شود 2
اساس مشاهدات آماري و با تعداد درجات آزادي نسبتاً کم 

ذاري شده باشد ممکن است مقدار پایه گ) 6کمتر از حدود (
لذا انتخاب  بستگی به تعداد . کافی نباشد kبراي  2عددي 

  .موثر درجات آزادي دارد
جایی که یک سهم تک و با تعداد درجات آزادي کمتر  .4.3.8

از شش در عدم قطعیت استاندارد مرکب به صورت غالب ظاهر 
برابر با مقدار  kشود که مقدار معمولاً پیشنهاد می ،شودمی
تعداد درجات آزادي مرتبط با آن  استیودنت و t طرفه آزموندو

. تنظیم شود%) 95عمولاً م(سهم و براي سطح اطمینان لازم 
شامل درجات آزادي  tفهرست کوتاهی از مقادیر  1جدول 
  .دهدهاي بحرانی نشان میرا براي کاربرد 6بالاي 
  :مثال

هاي سهماز راي عملیات توزین یک عدم قطعیت استاندارد مرکب ب
௖௔௟ݑ با برابر ،ناشی از عدم قطعیت کالیبراسیون = و  ݃݉ 0.01

௢௕௦ܵمقدار  = بر پایه انحراف استاندارد پنج مشاهده  ݃݉ 0.08
عدم قطعیت استاندارد مرکب برابر است . تکراري گزارش شده است

0.01ଶ√با  + 0.08ଶ = واضح است که در اینجا سهم . ݃݉ 0.081
بر پایه پنج مشاهده به تعداد درجات  ௢௕௦ܵتکرار پذیري غالب بوده و 

استیودنت  tبر پایه k بنابراین . منجر خواهد شد 4=1-5آزادي 
% 95براي چهار درجه آزادي و  tمقدار دو طرفه . شودمحاسبه می

 در اینجا رقم kلذا،  . دهدرا نشان می 2.8 اطمینان، از جدول رقم
  تنظیم شده و عدم قطعیت بسط یافته برابر  2.8

ܷ = 2.8 × 0.081 =   .خواهد شد ݃݉ 0.23
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.ܪ]راهنماي در  .5.3.8 هاي اضافی لازم در راهنمایی ،[2
گیري براي که تعداد کمی اندازه موارديدر  ،kرابطه با انتخاب 

و یا  دنگیرتخمین اثرات تصادفی بزرگ مورد استفاده قرار می
که سهم چندین  موارديتخمین درجات آزادي در  هنگام

به طور جامع ارائه کننده مختلف در آن برجسته باشد مشارکت
  .شده است

هاي مربوطه نرمال باشند، فاکتور جایی که توزیع .6.3.8
ـ  3.3.8هاي یا انتخاب شده بر اساس پاراگراف( 2پوششی 

  اي را ایجاد بازه%) 95و استفاده از سطح اطمینان  5.3.8
. باشداز توزیع مقادیر می% 95کند که شامل تقریباً می

بدون داشتن دانش کافی در  بازهشود که از این پیشنهاد نمی
سطح اطمینان استفاده % 95مورد توزیع مربوطه براي اشاره به 

  .شود

  )دو طرفه% (95براي اطمینان  استیودنت t: 1جدول 

  درجه آزادي
 . t 

1  12.7  
2  4.3  
3  3.2  
4  2.8  
5  2.6  
6  2.4  
8  2.3  
10  2.2  
14  2.1  
28  2.0  

،  میانیبراي درجات آزادي . اندتا یک رقم اعشار گرد شده tمقادیر 
جداول و یا نرم استفاده کرده یا به   توانید از مقدار کمتر بعديمی

  .افزارهاي موجود مراجعه کنید
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  گزارش عدم قطعیت. 9

  
  عمومی. 1.9

گیري اطلاعات لازم براي گزارش یک نتیجه اندازه .1.1.9
اصول راهنمایی زیر . بستگی به هدف مورد استفاده آن دارد

  :توانند در این زمینه به کار گرفته شوندمی
  ارائه اطلاعات کافی، طوري که در صورت وجود اطلاعات

بتوان نتیجه را دوباره  ،کافی در دسترس هايجدید یا داده
  .مورد ارزیابی قرار داد

 شود که حتی اگر اشتباهی به وجود آید، ترجیح داده می
این اتفاق در جهت اطلاعات زیاد بوقوع بپیوندد تا این که 

  .اطلاعات خیلی کم و ناچیز باشند
تعیین چگونگی گیري، شامل وقتی جزئیات یک اندازه .2.1.9
اسناد منتشر شده  و قطعیت و وابستگی آن به مراجععدم 

کند که مدارك و اسناد موجود مطرح باشد، ضرورت ایجاب می
  .به روز بوده و با متدهاي مورد استفاده مطابقت داشته باشند

  اطلاعات لازم. 2.9
بایست گیري مییک گزارش کامل از یک نتیجه اندازه .1.2.9

یا ارجاع به اسناد بوده و موارد شامل اسناد و مدارك مربوطه و 
  :زیر در آن رعایت شوند

  ارائه یک توصیف از متدهاي مورد استفاده براي محاسبه
هاي آنها از مشاهدات گیري و عدم قطعیتنتیجه اندازه

  .هاي وروديآزمایشگاهی و داده
 هاي انجام شده و ثوابت مورد مقادیر و منابع تمام تصحیح

و هم در تجزیه و تحلیل عدم  استفاده هم در محاسبات
  .بایست ذکر شوندقطعیت می

 هاي عدم قطعیت همراه با ارائه فهرستی از تمام مولفه
مستند سازي کامل مبنی بر چگونگی محاسبه هر یک از 

  .آنها
بایست طوري ارائه شوند که مراحل ها و آنالیزها میداده .2.2.9

صورت نیاز محاسبه مهم آن به راحتی قابل ردیابی بوده و در 
  .نتیجه نیز تکرار شود

جایی که به یک گزارش جامع شامل مقادیر ورودي . 3.2.9
  :بایست داراي موارد زیر باشدمیانی نیاز باشد گزارش می

  ارائه مقدار هر مقدار ورودي، عدم قطعیت استانداردش و
  .توصیفی از چگونگی تخمین هر یک از آنها

 ادیر ورودي و هرگونه مشتقات ارائه رابطه بین نتیجه و مق

ها یا ضرایب هم بستگی مورد استفاده جزئی، کوواریانس
  .براي محاسبه اثرات هم بستگی

  بیان تعداد درجات آزادي تخمینی جهت عدم قطعیت
متدهایی براي تخمین درجات . (استاندارد هر مقدار ورودي

:ܪ]  ISOآزادي در راهنماي   .)ارائه شده است [2
جایی که رابطه تابعی به شدت پیچیده بوده یا به شکل  :نکته

براي مثال، ممکن است تنها (، نداشته باشند صریح وجود
، .)به صورت یک برنامه کامپیوتري وجودداشته باشد

ارتباط ممکن است با واژگان عمومی و یا نقل قول آن از 
در چنین مواردي چگونگی . مراجع مناسب ذکر شود

بایست به طور و عدم قطعیت آن میبدست آمدن نتیجه 
  .واضح بیان شود

وقتی گزارش دهی نتایج آنالیزهاي روتین مطرح باشد،  .4.2.9
کافی به  kتنها بیان مقدار عدم قطعیت بسط یافته و مقدار 

  .رسدنظر می
  گزارش عدم قطعیت استاندارد. 3.9

وقتی عدم قطعیت به صورت عدم قطعیت استاندارد  .1.3.9
) یعنی، به صورت انحراف استاندارد تک(بیان شود  (௖ݑ) مرکب

  :شونداشکال زیر پیشنهاد می
 ௖ݑعدم قطعیت استاندارد ] با یک) [واحدها( x): نتیجه(«
در اینجا عدم قطعیت استاندارد همانند تعریف ارائه [، )واحدها(

  براي بیان عدم قطعیت در  ISO/IECشده در راهنماي 
  ».]ا یک انحراف استاندارد مطابقت داردگیري بوده و باندازه
، هنگام استفاده از عدم قطعیت ±استفاده از علامت  :نکته

شود، چرا که این علامت معمولاً با استاندارد پیشنهاد نمی
  .باشدمطابق با سطوح بالاي اطمینان مرتبط می هايبازه

توان حذف کرده و یا از را می[] هاي درون آکولاد جمله
  .هاي مناسب استفاده کردمخفف

  :مثال
 3.52݃/100݃: نیتروژن کل

 0.07݃/100݃1*: عدم قطعیت استاندارد

  گزارش عدم قطعیت بسط یافته. 4.9
بایست همراه با عدم قطعیت بسط می xمعمولاً نتیجه  .1.4.9

                                                             
  .مطابقت داردعدم قطعیت استاندارد با یک انحراف استاندارد * 
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݇محاسبه شده با استفاده از یک فاکتور پوششی  ܷیافته  = 2 
) 8.3.3یا همانند توضیح ارائه شده در بخش . (گزارش شود

شکل زیر . مگر این که به شرایط خاص دیگري نیاز باشد
  :شودپیشنهاد می

  )نتیجه( ) :ܷ ±x) (واحدها(«
عدم قطعیت بسط یافته [عدم قطعیت گزارش شده ] در اینجا[

هاي عمومی و پایه تعریف شده در واژگان بین المللی اصطلاح
با استفاده که .] باشدمی ISO، )ویرایش دوم(در اندازه شناسی 

݇از یک فاکتور پوششی  = که سطح . [محاسبه شده است 2
  ».]کندرا بیان می% 95اطمینان تقریبی 

هاي توان حذف و یا از مخففرا می[] هاي دورن آکولاد جمله
براي نشان دادن البته فاکتور پوشش . مناسب استفاده کرد

  .بایست تنظیم شودمقدار واقعی مورد استفاده می
  :مثال

3.52)* :روژن کلتنی ± 0.14)݃/100݃1 

  بیان عددي نتایج. 5.9
بایست با ها نمیمقادیر عددي نتیجه و عدم قطعیت .1.5.9

چه عدم قطعیت بسط یافته . هاي زیادي بیان شوندتعداد رقم
ارائه شود، به ندرت براي  ݑ یا یک عدم قطعیت استاندارد ،ܷ

نتایج . باشدعنا میمبیش از دو رقم بابیان عدم قطعیت نیاز به 
تا با عدم قطعیت مربوطه مطابقت داشته  بایست گرد شدهمی

  .باشند
  نامتقارن هايبازه. 6.9

  در بعضی از شرایط، بخصوص شرایطی که عدم  .1.6.9
بوده ) F پیوست(هاي موجود در نتایج نزدیک به صفر قطعیت

شود، نمودار استفاده ) E.3 پیوست(و یا از تخمین مونت کارلو 
در . توزیع مرتبط با نتیجه ممکن است به شدت نامتقارن باشد

این وضعیت ذکر یک مقدار تک براي عدم قطعیت نادرست 
بایست حدود فاصله پوششی بجاي این کار، می. باشدمی

وجود دارد که نتیجه و اگر این احتمال . تخمینی ارائه شود
بایست در محاسبات بعدي مورد استفاده عدم قطعیتش می

  .بایست ارائه شودقرار گیرند، عدم قطعیت استاندارد می
  :مثال

  .ممکن است به صورت زیر گزارش شود) به شکل کسر جرمی(خلوص 
بر  1.000 تا 0.983 از ،%95 اطمینان تقریبی بازهبا  0.995 :خلوص

  .درجه آزادي 11و  0.005 استاندارد پایه عدم قطعیت

                                                             
عدم قطعیت بسط یافته محاسبه شده با  ،عدم قطعیت گزارش شده* 

  .کندرا بیان می% 95باشد که سطح اطمینان تقریبی می 2فاکتور پوشش 

  در برابر حدود انطباق 7.9
که نشان داده شود بایست میاغلب  مندنظام انطباقدر  .1.7.9
درون به طور موثر ی ، مثل غلظت یک ماده سمدهاندازهیک 

  .گیردحدود خاصی قرار می
  گیري در این شرایط داراي بالطبع عدم قطعیت اندازه

این در . باشدهاي ضمنی براي تفسیر نتایج آنالیز میاشاره
  :رابطه بخصوص موارد ذیل اهمیت دارند

 ممکن است نیاز به برخی اوقات ، انطباقارزیابی  هنگام
  .تعیین عدم قطعیت نتیجه آنالیز باشد

 مقدار مجاز براي عدم لحاظ کردن بایست با حدود می
 . گیري تنظیم شونداندازه هايقطعیت

  .بایست به هر دو عامل ذکر شده توجه داشتدر هر ارزیابی می
راهنماي کامل در رابطه با چگونگی محاسبه عدم  .2.7.9

در راهنماي یوراکم با نام  ارزیابی انطباققطعیت موقع 
:ܪ]» انطباقاستفاده از اطلاعات عدم قطعیت در ارزیابی « 24] 

اي آیند خلاصههایی که در ادامه میپاراگراف. ارائه شده است
:ܪ]از اصول مرجع    .کنندرا ارائه می [24

گیري این که آیا آیتم هاي اصلی براي تصمیمملاك .3.7.9
  :باشدپذیرفته شود یا نه به صورت زیر میآزمایشی 

 ییهادهاندازه( یهایپایین مجاز ویژگی یا/تعیین حدود بالا و( 
  .شوندبایست کنترل که می

  یک قانون تصمیم گیري که توضیح دهد چطور عدم
گیري در رابطه با پذیرش یا رد یک محصول قطعیت اندازه

خواهد گیري محاسبه ها و نتیجه یک اندازهمطابق با ویژگی
  .شد

  که از ) یعنی گستره نتایج(ناحیه پذیرش یا رد ) حدود(حد
گیري وقتی نتیجه اندازه گیري ناشی شده وقانون تصمیم

  .شودمیآن منجر به رد یا پذیرش  باشددرون ناحیه مناسب 
  :مثال

شود یک قانون تصمیم گیري که اخیراً به طور گسترده استفاده می
با یک حد بالا انطباق این است که یک نتیجه تلویحاً حاکی از عدم 

گیري شده آن فراتر از حد تعیین باشد، چنان چه مقدار اندازهمی
با این قانون تصمیم در نتیجه . شده با عدم قطعیت بسط یافته باشد

. اشاره ضمنی به عدم پذیرش دارد 2در شکل ) I(گیري تنها مورد 
چه فقط، نتیجه ، براي یک قانون تصمیم گیري چنانبه طور مشابه

  نتیجه زیر حد تعیین شده با عدم قطعیت بسط یافته باشد، این 
  .تواند پذیرش شودمی) IV(تنها مورد . تواند پذیرش شودمی

توانند خیلی به طور کلی قوانین تصمیم گیري می .4.7.9
  بحث بیشتر در این رابطه را . تر از این موارد باشندپیچیده

:ܪ]توان در مرجع می   .پیدا کرد [24



اي تجزیهگیري  ی عدم قطعیت در اندازهتعیین کم 

  2012ویرایش سوم ـ   36

  انطباقعدم قطعیت و حدود . 2شکل 

  

حد 
کنترل 

 بالا

)i(  
نتیجه به علاوه 
عدم قطعیت، 

 بالاي حد

)ii(  
  نتیجه بالاي حد، 

  اما حد درون 
 عدم قطعیت

)iii(  
  نتیجه زیر حد، 
  اما حد درون 
 عدم قطعیت

)iv(  
نتیجه منهاي 
عدم قطعیت، 

 زیر حد
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  هامثال: Aپیوست 

  مقدمه
  

  :مقدمه کلی
هاي توضیح داده دهند که چطور تکنیکها نشان میاین مثال

توانند می ،جهت تخمین عدم قطعیت 7- 5هاي شده در بخش
ي همه. براي بعضی از آنالیزهاي شیمیایی نوعی به کار روند

، صفحه 1شکل (از روش نشان داده شده در فلودیاگرام  هامثال
منابع عدم قطعیت شناسایی شده و در . کنندتبعیت می) 11

را  D پیوست(شوند یک دیاگرام علت و معلولی پیاده می
کند تا از شمارش تکراري این دیاگرام به ما کمک می). ببینید

ی که قرار هایبندي کردن مؤلفهمنابع اجتناب کرده و در گروه
تواند است اثر ترکیبی آنها با هم تخمین زده شوند نیز می

، استفاده از متد صفحه گسترده 1-6هاي مثال. مفید واقع شود
  هاي مرکب از ي عدم قطعیتبراي محاسبه E.2 پیوست

,u(y. دهندهاي محاسبه شده را نشان میسهم x୧).*1  
  ي مقدماتی داراي یک خلاصه 1-6هاي هر یک از مثال

این مقدمه، طرح کلی متد آنالیزي، جدول منابع . باشندمی
هاي ي گرافیکی سهمهاي مربوطه، مقایسهعدم قطعیت و سهم

  .کندمختلف و عدم قطعیت مرکب را معرفی می
سازي عدم با کمی ،، تخمین عدم قطعیت5و  1- 3هاي مثال

  شان قطعیت ناشی از هر یک از منابع را به طور جداگانه ن
عدم قطعیت مرتبط با از هر مثال، یک آنالیز جامع . دهندمی

اي و همینطور ها با استفاده از ظروف شیشهگیري حجماندازه
. ددهرا نشان میهاي مختلف ها با استفاده از توزینجرم

 هستندجزئیات ارائه شده در اینجا تنها جهت اهداف توصیفی 
عمومی جهت ارائه یک بایست به عنوان یک پیشنهاد و نمی

براي . دنمعیار و یا یک رویکرد خاص مدنظر قرار گرفته شو
ها بسیاري از آنالیزها، عدم قطعیت مرتبط با این عملیات

و به یک چنین تخمین جزء به جزء از  نخواهد بودمعنادار 
تنها استفاده از مقادیر نوعی این . نیستنیاز نیز فرایند 
هاي ها و حجمدیر واقعی جرممقا لحاظ کردنها و عملیات

  .باشددرگیر کافی می
  :A1مثال 
، مربوط به یک حالت بسیار ساده تهیه یک استاندارد A1مثال 

سنجی جذب براي طیف HNO3کالیبراسیون از کادمیوم در 
هدف این مثال نشان دادن چگونگی . باشدمی (AAS)اتمی 

                                                             
,u(yهاي محاسبه شده تئوري مربوط به سهم 2.2.8بخش  * x୧)  را توصیف

  .کندمی

ي پایههاي هاي عدم قطعیت ناشی از عملیاتتخمین مؤلفه
ي ترکیب این گیري حجم و توزین و همچنین نحوهاندازه
  .باشدها با یکدیگر براي تعیین عدم قطعیت کل میمؤلفه
  :A2مثال 
با تهیه یک محلول استاندارد شده هیدروکسید  A2مثال 
سر و کار دارد که در برابر پتاسیم هیدروژن  (NaOH)سدیم 
 ،مثال. شوداندارد میاستاندارد عیارسنجی، است (KHP)فتالات 

هاي حجمی ساده گیريشامل تخمین عدم قطعیت روي اندازه
باشد، با این تفاوت که به بررسی می A1و توزین، همانند مثال 

  .پردازدعدم قطعیت مرتبط با تعیین عیارسنجی نیز می
  :A3مثال 
در برابر  HClرا با اضافه کردن تیتراسیون  A2، مثال A3مثال 

  .دهدتهیه شده بسط می NaOHمحلول 
  :A4مثال 

گذاري درون هاي صحهي استفاده از دادهاین مثال نحوه
و همینطور چگونگی  7.7سازمانی توضیح داده شده در بخش 

ها در تخمین عدم قطعیت ناشی از اثر ترکیبی استفاده از داده
این مثال همچنین چگونگی . دهدچندین منبع را نشان می

  .دهدمرتبط با بایاس متد را نیز نشان میتخمین عدم قطعیت 
  :A5مثال 

این مثال چگونگی تخمین عدم قطعیت نتایج به دست آمده 
گیري جهت اندازه »تجربی«با استفاده از یک متد استاندارد یا 

مقدار فلزات سنگین استخراج شده از ابزارآلات سرامیکی را با 
-2.7 بخشتوضیح در (دهد استفاده از روش معین توضیح می

هدف این مثال نشان دادن این موضوع است که چطور ). 9.7
، ناهمواريهاي آزمایشی مشترك یا نتایج آزمون در نبود داده

براي (پارامترهاي  انواعلازم است که عدم قطعیت ناشی از 
مجاز در تعریف متد ) مثال، دما، زمان حکاکی و قدرت اسید

ي مشترك در مطالعههاي این پروسه وقتی داده. لحاظ شوند
دسترس باشند، همانند مورد نشان داده شده در مثال بعد، 

  .خیلی ساده خواهد شد
  :A6مثال 

ي تخمین عدم قطعیت براي تعیین فیبر مثال ششم بر پایه
از آنجا که آنالیت تنها براساس متد . باشدخام می) رژیمی(

متد به صورت تعریف شده لذا شود، استاندارد تعریف می
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هاي در این مورد خاص، داده. باشدو یا تجربی میعملیاتی 
هاي درون سازمانی و داده QAهاي ي مشترك، بازبینیمطالعه

سازي مطالعاتی مقالات علمی در دسترس بودند و امکان پیاده
مطالعات . وجود داشت 6.7 رویکرد توضیح داده شده در بخش

نطور که انتظار د که متد همانکندرون سازمانی هم تصدیق می
. باشدي مطالعات مشترك در حال انجام میرود بر پایهمی

هاي مطالعات دهد که چطور استفاده از دادهمثال نشان می
تأیید  هاي عملکرد متد درون سازمانیبا بازبینیکه مشترك 

هاي اي تعداد سهمتوانند به مقدار قابل ملاحظهمی ،شده
  .عیت را کاهش دهندمختلف لازم براي تخمین عدم قط

  :A7مثال 
  این مثال توصیف جامعی از تخمین عدم قطعیت روي 

  گیري مقدار سرب یک نمونه آب با استفاده از اندازه
  را ارائه  (IDMS) سازي ایزوتوپیسنجی جرمی رقیقطیف

علاوه بر شناسایی منابع احتمالی عدم قطعیت ها مثال. دهدمی
دهند آماري، همچنین نشان میهاي سازي آنها با روشو کمی

ي بر پایه یتخمینهاي که چطور گاهاً لازم است تا مؤلفه
. نیز در روش گنجانده شوند) 15.7 توضیح بخش(قضاوت 

باشد که می Bمورد خاصی از ارزیابی تیپ  ،استفاده از قضاوت
.ISO ،[Hدر راهنماي    .توضیح آن آورده شده است [2

  
 



 تهیه یک استاندارد کالیبراسیون : A1مثال 

 39  2012سوم ـ ویرایش 

  
  تهیه یک استاندارد کالیبراسیون: A1مثال 

  خلاصه
  

  :هدف
و ) کادمیم(یک استاندارد کالیبراسیون از یک فلز با خلوص بالا 

  .شودتهیه می mgLିଵ 1000با غلظت تقریبی 
  :گیريروش اجرایی اندازه

  سطح فلز با خلوص بالا براي برداشتن هر گونه آلودگی 
سپس فلز توزین شده و . شوداکسید به خوبی تمیز میفلز ـ 

. شودسنجی حل میدرون اسید نیتریک داخل یک بالن حجم
  :شوندمراحل روش در فلوچارت زیر نشان داده می

  
  استاندارد کادمیم تهیه: A1.1شکل 

  :دهاندازه

 cେୢ  =  ଵ଴଴଴∙୫∙୔
୚

 [mgLି ଵ]  
  در اینجا

cCd :   غلظت استاندارد کالیبراسیون [mgLି ଵ]  
  [L] به  [mL] فاکتور تبدیل از   : 1000

m :   جرم فلز با خلوص بالا [mg]  

P :  خلوص فلز ارائه شده به صورت کسر جرمی  
V :   حجم مایع استاندارد کالیبراسیون [mL]  

  :شناسایی منابع عدم قطعیت
منابع عدم قطعیت مرتبط در دیاگرام علت و معلولی زیر نشـان  

  .اندداده شده

  
  :هاي عدم قطعیتسازي مؤلفهکمی

  .اندهایشان در جدول زیر نشان داده شدهمقادیر و عدم قطعیت
  :عدم قطعیت استاندارد مرکب

عــدم قطعیــت اســتاندارد مرکــب بــراي تهیــه یــک اســتاندارد 
  mgL-1 ،0.9 mgL-1 1002.7بـه غلظـت    کـادمیم  کالیبراسیون

  .باشدمی
نشـان داده   A1.2هاي مختلف به شکل دیاگرام در شـکل  سهم
  .اندشده

  

  
 هامقادیر و عدم قطعیت: A1.1جدول 

 عدم قطعیت استاندارد عدم قطعیت مقدار توصیف 

 u(x)/x نسبی  استاندارد   

P 0.000058 0.000058 0.9999 خلوص فلز 

m  100.28 جرم فلز mg 0.05 mg 0.0005 

V 100.0 حجم بالن mL 0.07 mL 0.0007 

cCd 1002.7 غلظت استاندارد کالیبراسیون mg L-1 0.9 mg L-1 0.0009 

 دما

 کالیبراسیون

 تکرارپذیري

 خلوص

 قرائت قرائت

 تکرارپذیري تکرارپذیري

 m) ظرف( m) کل(

m 
 کالیبراسیون کالیبراسیون

 خطی بودن خطی بودن

 حساسیت حساسیت

V 

 تمیز کردن سطح فلز

 توزین فلز

 سازيحل کردن و رقیق

 نتیجه

c(cd) 
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  هاي عدم قطعیت در تهیه استاندارد کادمیومسهم: A1.2شکل 

   
  

  

  

  

  

  

  

  

  

,u(y مقادیر  x୧) = (∂y ∕ ∂x୧) ∙ u(x୧) از جدولA1.3 اندگرفته شده.  

  

  

  

  
   

c(Cd) 

m 

V 

 خلوص

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

,ܡ)ܝ|.  ۺି ܏ܕ) |(ܑܠ ૚) 
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  بحث جامع. تهیه یک استاندارد کالیبراسیون: A1مثال 

  
A1.1 :مقدمه  

اولین مثال مقدماتی به بحث و بررسی تهیه یک استاندارد 
از فلز  (AAS)کالیبراسیون براي اسپکتروسکوپی جذب اتمی 

1000mgLିଵدر این مثال فلز (مربوطه با خلوص بالا  ≈ Cd 
هر چند این مثال کل فرایند . پردازدمی) HNO3رقیق شده در 

استفاده از  دهد، با این حالگیري آنالیزي را نشان نمیاندازه
هاي استانداردهاي کالیبراسیون تقریباً بخشی از تمام روش

هاي گیريباشند، چرا که اندازهها میگیريتعیین و اندازه
هاي نسبی گیريآنالیزي روتین پیشرفته در واقع نوعی اندازه

نیاز به یک  SIقابلیت ردیابی به سیستم  برايکه  هستند
 .استاندارد مرجع دارند

A1.2  تعریف: 1ـ گام  
این . است دهاندازهنوشتن یک بیان روشن از  ،هدف اولین گام

شامل توصیف جامعی از تهیه استاندارد کالیبراسیون و  ،تعریف
  .باشدده و پارامترهاي وابسته به آن میاندازهرابطه ریاضی بین 

  :روش اجرایی
اطلاعات خاص در مورد چگونگی تهیه یک استاندارد 

 (SOP)هاي اجرایی استاندارد کالیبراسیون معمولاً در روش
  .باشدتهیه استاندارد شامل مراحل زیر می. وجود دارند

  تهیه استاندارد کالیبراسیون: A1.3شکل 

  
  :مراحل جداگانه عبارتند از

i ( سطح فلز با خلوص بالا براي حذف هر گونه آلودگی  
متد . شوداکسید ـ فلز با مخلوط یک اسید تیمار می

تمیزسازي را سازنده فلز در اختیار گذاشته و براي رسیدن 

بایست عملیات به خلوص ذکر شده در گواهینامه می
 .تمیزسازي طبق متد ارائه شده انجام شود

ii (سنجی بالن حجم(100mL) بار بدون فلز خالص و بار یک
ترازوي . شوددیگر همراه با فلز خالص در درون بالن وزن می

 .باشدمی 0.01mgمورد استفاده داراي قدرت تفکیک 
iii (1mL اسید نیتریک ،(65g/100g)  3وmL  از آب فاقد یون

به ) ، توزین شده با دقت100mgتقریباً (براي حل کادمیم 
سپس بالن با آب فاقد یون به حجم . شودبالن اضافه می

 بار سر و ته کردن بالن 30رسانده شده و با حداقل 
 .شودبه خوبی مخلوط می محتویات آن

  :محاسبه
غلظت محلول استاندارد کالیبراسیون  ،ده در این مثالاندازه

، خلوص آن و (Cd)باشد که به توزین فلز با خلوص بالا می
غلظت با . شود، بستگی داردحجم مایعی که در آن حل می

  :شودفرمول زیر ارائه می

 .cେୢ  =  ଵ଴଴଴∙୫∙୔
୚

  mgLି ଵ  
  در اینجا

cCd :   غلظت استاندارد کالیبراسیون [mgLି ଵ]  
  [L] به [mL] فاکتور تبدیل از   : 1000

m :   جرم فلز با خلوص بالا [mg]  
P :  خلوص فلز ارائه شده به صورت کسر جرمی  
V:   حجم مایع استاندارد کالیبراسیون [mL]  

A1.3  شناسایی و تجزیه و تحلیل منابع عدم قطعیت : 2ـ گام  
کردن تمام منابع عدم قطعیت براي  فهرست ،هدف مرحله دوم

  .استده هر یک از پارامترهاي تأثیرگذار بر مقدار اندازه
  :خلوص

  کننده به صورت در گواهینامه تأمین (Cd)خلوص فلز 
برابر است با  Pبنابراین . شودبیان می %(0.01 ± 99.99)

این مقادیر به مؤثر بودن تمیزسازي سطح .  0.0001 ± 0.9999
اگر روش اجرایی سازنده مو . باشندفلز با خلوص بالا وابسته می

به مو رعایت شود، دیگر نیازي به افزودن عدم قطعیت اضافی 
ناشی از آلودگی سطح با اکسید فلزي به مقدار ارائه شده در 

  .باشدگواهینامه نمی
  :mجرم 

مقدار . باشدوزین فلز با خلوص بالا میمرحله دوم تهیه شامل ت

 تمیز کردن سطح فلز

 توزین فلز

 سازيحل کردن و رقیق

 نتیجه



اي تجزیهگیري  ی عدم قطعیت در اندازهتعیین کم 

  2012ویرایش سوم ـ   42

 دما

 کالیبراسیون

 تکرارپذیري

 خلوص

 قرائت قرائت

 تکرارپذیري تکرارپذیري

 m) ظرف( m) کل(

m 
 کالیبراسیون کالیبراسیون

 خطی بودن خطی بودن

 حساسیت حساسیت

V 

c(Cd) 

100mL  1000از یک محلول کادمیمmgL-1 بایست تهیه می
  .شود

جرم مربوط به کادمیم با صفر کردن وزن ظرف، رقم 
m = 0.10028g براساس توضیحات سازنده . دهدرا نشان می

سه منبع عدم قطعیت براي عملیات توزین با صفر کردن وزن 
ترازو،  )تفکیک رقمی( قرائت :شودظرف شناسایی می

. تکرارپذیري و سهم ناشی از عدم قطعیت در تابع کالیبراسیون
باشد که تابع کالیبراسیون داراي دو عدم قطعیت احتمالی می

. شودبه صورت حساسیت ترازو و خطی بودن آن شناسایی می
به خاطر اینکه تفاوت جرم به وجود آمده روي ترازوي یکسان 

توان از ماند، لذا میبسیار محدودي ثابت باقی می در گستره
  .پوشی کردحساسیت چشم

سازي به خاطر اینکه تمام نتایج تصحیح نیروي سبک :نکته
  ذکر  [H.33]توزین براساس قرارداد توزین در هوا 

هاي شوند و همینطور به خاطر شبیه بودن دانسیتهمی
Cd پیوست 1نکته . شودو فولاد، لحاظ نمی G . عدم

هاي باقیمانده آنقدر کوچک هستند که لحاظ قطعیت
  .شوندنمی

  :Vحجم 
سنجی در حجم محلول تحویل داده شده توسط بالن حجم

  .معرض سه منبع عدم قطعیت عمده قرار دارد
  عدم قطعیت موجود در حجم داخلی خود بالن که داراي

 گواهینامه است
 تغییر در پر کردن بالن تا خط نشانه 
  دماي محلول و بالن از دمایی که حجم بالن در آن تفاوت

 کالیبره شده است

اثرات مختلف و تأثیرات آنها به صورت یک دیاگرام علت و 
) را ببینید D پیوستبراي توضیح ( A1.4معلولی در شکل 

  .نشان داده شده است
A1.4  هاي عدم قطعیت کمی مؤلفهتعیین : 3ـ گام  

منابع احتمالی عدم قطعیت، چه به اندازه هر یک از  3در گام 
گیري مستقیم و چه تخمین آنها با استفاده از صورت اندازه

نتایج آزمایشگاهی قبلی یا نتایج ناشی از تجزیه و تحلیل 
  .شودتئوري شناسایی می

  :خلوص
ارائه  0.0001±0.9999خلوص کادمیوم در گواهی به صورت 

د مقدار عدم از آنجا که اطلاعات اضافی در مور. شده است
.شودقطعیت وجود ندارد، توزیع مستطیلی در نظر گرفته می

  

  
  

  

  

  
  

  

  سازي هاي آمادهعدم قطعیت: A1.4شکل 
  محلول استاندارد کادمیوم

 0.0001مقدار  u(P)جهت رسیدن به عدم قطعیت استاندارد 
  ).را ببینید E1.1 پیوست(تقسیم شود  3√بایست بر می

 .u(P) = ଴.0001
√ଷ

= 0.000058  
  :mجرم 

هاي جرم کادمیوم با استفاده از دادهعدم قطعیت مرتبط با 
گواهی کالیبراسیون و توضیحات مربوط به تخمین عدم 

این . شودتخمین زده می 0.05mgقطعیت از سوي سازنده، 
گیرد برآورد سه سهم شناسایی شده قبلی را نیز در نظر می

  ).A1.3بخش (
هاي موجود محاسبات جامع براي تخمین عدم قطعیت :نکته

توانند خیلی پیچیده باشند، به همین دلیل در جرم می
هاي جرمی برجسته هستند جایی که عدم قطعیت

در این . هاي علمی سازنده مهم استمراجعه به نوشته
مثال محاسبات انجام شده جهت سادگی کار حذف 

  .اندشده
  :Vحجم 

کالیبراسیون، : حجم سه عامل تأثیرگذار عمده دارد
  .تکرارپذیري و اثرات دما

i (لیتري را در میلی 100حجم بالن  ،سازنده: کالیبراسیون
: کنددرجه سانتیگراد، به این شکل ذکر می 20دماي 

100mL±0.1mL .بدون سطح  ،مقدار عدم قطعیت ارائه شده
باشد و در اینجا هم اطمینان یا اطلاعات مربوط به توزیع می

لذا عدم قطعیت استاندارد محاسبه شده . فرض ضروري است
 .شودا فرض توزیع مثلثی انجام میب
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 .଴.ଵ୫୐
√଺

= 0.04mL  
از آنجا که در یک پروسه تولید مؤثر، احتمال وقوع  :نکته

باشد، لذا بیشتر از مقادیر اکستریم می ،مقدار اسمی
توزیع حاصل با توزیع مثلثی . توزیع مثلثی انتخاب شد

 .شودبهتر از توزیع مستطیلی نشان داده می

ii (عدم قطعیت ناشی از تغییرات در پر کردن : تکرارپذیري
تواند از یک آزمایش تکرارپذیري بر روي یک مثال بالن می

سري یک. نوعی از بالن مورد استفاده تخمین زده شود
   100آزمایش با ده بار پر کردن و توزین یک بالن 

. شد 0.02mLلیتري نوعی، منجر به انحراف استاندارد میلی
صورت مستقیم به عنوان عدم قطعیت  تواند بهاین عدد می

 .استاندارد مورد استفاده قرار گیرد

iii (20براساس توضیحات سازنده، بالن در دماي : دما℃ 
کالیبره شده است، در حالی که دماي آزمایشگاه بین حدود 

تواند از عدم قطعیت این اثر، می. کندتغییر می ℃±4
. به شودتخمین گستره دما و ضریب انبساط حجمی محاس

اي بزرگتر از انبساط انبساط حجم مایع به طور قابل ملاحظه
. بایست لحاظ شودبالن است، لذا تنها انبساط حجم مایع می

2.1 ضریب انبساط حجمی آب × 10ିସ ℃ିଵ  است که
  :شودمیزیر  منجر به تغییر حجم

 .±(100 × 4 × 2.1 × 10−4) = ±0.084mL 

توزیع عدم قطعیت استاندارد با استفاده از فرض یک 
  :شودمستطیلی براي تغییر دما به شکل زیر محاسبه می

 .଴.084mL
√ଷ

= 0.05mL 

سه سهم با یکدیگر ترکیب شده و منجر به عدم قطعیت 
  .شوندمی Vحجم  u(V)استاندارد 

 .u(V) = √0.04ଶ + 0.02ଶ + 0.05ଶ = 0.07mL  
 هامقادیر و عدم قطعیت: A1.2جدول 

 x  u(x) u(x)/x مقدار توصیف

 P  0.9999 0.000058 0.000058خلوص فلز 

  جرم فلز
m (mg) 

100.28 0.05 mg 0.0005 

 حجم بالن
V (mL)  100.0 0.07 mL 0.0007 

A1.5  محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب: 4ـ گام  
  :شودغلظت کادمیوم با معادله زیر محاسبه می

 .cେୢ  =  ଵ଴଴଴∙୫∙୔
୚

 [mgLି ଵ]  

هاي عدم قطعیتهاي استاندارد و عدم قطعیت میانی،مقادیر 
  .ارائه شده است A1.2استاندارد نسبی در جدول 

با استفاده از این مقادیر غلظت استاندارد کالیبراسیون عبارت 
  :خواهد شد از

 .cେୢ = ଵ଴଴଴×ଵ଴଴.ଶ଼×଴.ଽଽଽଽ
ଵ଴଴.଴

= 1002.7mgLି ଵ  
هاي مرتبط با هر براي این بیان مضربی ساده، عدم قطعیت

  :شوندمؤلفه به شکل زیر ترکیب می

. uc(cCd)
cCd

=ටቀu(P)
P

ቁ
2

+ ቀu(m)
m

ቁ
2

+ ቀu(V)
V

ቁ
2

  

  .=ඥ0.0000582+0.00052+0.00072=0.0009  

 .uc(cCd)=cCd×0.0009  
       .=1002.7mgL-1×0.0009=0.9mgL-1  

شود که عدم قطعیت استاندارد مرکب البته ترجیح داده می
൫uc(cCd)൯  با استفاده از متد صفحه گسترده ارائه شده در

تواند حتی براي به دست آید، چرا که این روش می E پیوست
صفحه گسترده کامل . تر نیز به کار رودهاي پیچیدهعبارت

مقادیر پارامترها . نشان داده شده است A1.3شده در جدول 
هاي شوند و عدم قطعیتوارد می E2تا  C2در ردیف دوم از 

صفحه . شوندواقع می (C3-E3)استاندارد نیز در ردیف پایین 
   B7تا  B5ه ستون دوم ب C2-E2گسترده مقادیر را از 

با استفاده از این مقادیر  (c(Cd))نتیجه . کندبرداري میکپی
به اضافه عدم  C2از  Pمقدار  C5. ارائه شده است B9در 

نتیجه محاسبه با . دهدرا نشان می C3قطعیت مربوطه در 
 Dهاي ستون. ارائه شده است C9در  C5-C7استفاده از مقادیر 

مقادیر نشان داده . کنندنیز یک روش مشابه را دنبال می Eو 
 (C9-E9)هاي ردیف اختلاف (C10-E10) 10شده در ردیف 

   11در ردیف . باشندمی B9منهاي مقدار ارائه شده در 
(C11-E11)  10مقادیر ردیف (C10-E10) ،به توان دو رسیده 

. دشونمنجر می B11جمع شده و به مقدار نشان داده شده در 
B13 کند که ریشه دوم عدم قطعیت استانداردي را ارائه می
B11 باشدمی.  
  نشان داده  A1.5هاي پارامترهاي مختلف در شکل سهم
بزرگترین سهم و سهم  ،سهم عدم قطعیت حجم بالن. اندشده

عدم قطعیت  .استعدم قطعیت روش توزین نیز مشابه آن 
  .خلوص کادمیم تقریباً هیچ اثري روي عدم قطعیت کل ندارد

قطعیت استاندارد با ضرب عدم U(cCd)یافته قطعیت بسطعدم
  : شودمقدار زیر منجر می به ،2مرکب با فاکتور پوششی 

. U(cେୢ) = 2 × 0.9mgLି ଵ = 1.8mgLି ଵ  
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 عدم قطعیتمحاسبه صفحه گسترده : A1.3جدول 

 A B C D E 

1   P m V 

 100.00 100.28 0.9999 مقدار  2

 0.07 0.05 0.000058 عدم قطعیت  3

4      

5 P 0.9999 0.999958 0.9999 0.9999 

6 m 100.28 100.28 100.33 100.28 

7 V 100.0 100.00 100.00 100.07 

8      

9 c(Cd) 1002.69972 1002.75788 1003.19966 1001.99832 

10 u(y,xi)*  0.05816 0.49995 -0.70140 

11 u(y)2, u(y,xi)2 0.74529 0.00338 0.24995 0.49196 

12      

13 u(c(Cd)) 0.9    

 .علامت اختلاف نگه داشته شده است* 

  هاي عدم قطعیت در تهیه استاندارد کادمیمسهم: A1.5شکل 
   

  

  

  

  

  

  

  

  

  

,u(y مقادیر  x୧) = (∂y ∕ ∂x୧) ∙ u(x୧) از جدولA1.3 اندگرفته شده.  

  
   

 

c(Cd) 

m 

V 

 خلوص

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 
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  استانداردسازي محلول هیدروکسید سدیم: A2مثال 

  خلاصه
  

  :هدف
در برابر پتاسیم  (NaOH)یک محلول هیدروکسید سدیم 

استاندارد عیارسنجی، تعیین عیار  (KHP)هیدروژن فتالات 
  .شودمی

  :گیريروش اجرایی اندازه
. شودخشکانده و سپس توزین می KHPاستاندارد عیارسنجی 

نمونه استاندارد عیارسنجی  ،NaOHپس از تهیه محلول 
KHP  حل شده و سپس با استفاده از محلولNaOH  تیتر

نشان داده  A2.1مراحل روش در فلوچارت شکل  .شودمی
  .اندشده

  :دهاندازه

 .c୒ୟ୓ୌ = ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ
୑ేౄౌ∙୚౐

[mol Lିଵ]  

  در اینجا
cNaOH : غلظت محلولNaOH [mol Lିଵ]  
  [L] به  [mL] فاکتور تبدیل   : 1000
mKHP :   جرمKHP  استاندارد عیارسنجی[g]  
PKHP :  خلوص استاندارد عیارسنجی بر حسب کسر جرمی  

MKHP : جرم مولیKHP [g molିଵ]  
VT :   حجم تیتراسیون محلولNaOH [mL]  

  
  

  
  NaOHاستاندارد کردن : A2.1شکل 

  :شناسایی منابع عدم قطعیت
منابع عدم قطعیت مرتبط به صورت یک دیاگرام علت و 

  .اندنشان داده شده A2.2معلولی در شکل 
  :هاي عدم قطعیتکمی مؤلفهتعیین 

ارائه شده و به  A2.1هاي عدم قطعیت مختلف در جدول سهم
. باشندقابل مشاهده می A2.3صورت دیاگرام نیز در شکل 

  ، NaOHعدم قطعیت استاندارد مرکب براي محلول 
0.10214 mol L-1  0.00010مقدار mol  L-1 باشدمی.  

  

  NaOHهاي استانداردسازي مقادیر و عدم قطعیت: A2.1جدول 

 uعدم قطعیت استاندارد   xمقدار  توصیف 
عدم قطعیت استاندارد 

  u(x)/xنسبی 
rep 0.0005 0.0005 1.0 تکرارپذیري 

mKHP  جرمKHP 0.3888 g 0.00013 g 0.00033 

PKHP  خلوصKHP 1.0 0.00029 0.00029 

MKHP  جرم مولی KHP 204.2212 g mol-1 0.0038 g mol-1 0.000019 

VT 
    NaOHحجم 

 KHP براي تیتراسیون 
18.64 mL 0.013 mL 0.0007 

cNaOH  محلولNaOH 0.10214 mol L-1 0.00010 mol L-1 0.00097 

  

  KHPتوزین 

  NaOHتهیه 

 تیتراسیون

 نتیجه
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  دیاگرام علت و معلولی براي تیتراسیون: A2.2شکل 

  
  سهم هر یک از منابع در عدم قطعیت تیتراسیون: A2.3شکل 

  
,u(y مقادیر  x୧) = (∂y ∕ ∂x୧) ∙ u(x୧) از جدولA2.3 اندگرفته شده.  

  
  
  

   

 حساسیت

cNaOH 

 خطی بودن

m )ظرف( 

 کالیبراسیون

mKHP PKHP 

MKHP VT 

 حساسیت

 خطی بودن

m )کل( 

 کالیبراسیون

 تکرارپذیري

 کالیبراسیون

mKHP 

VT 

 نقطه پایان

 دما نقطه پایان

 بایاس

c(NaOH) 

M(KHP) 

V(T) 

 تکرارپذیري

0 0.05 0.1 0.15 
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  بحث جامع. استانداردسازي محلول هیدروکسید سدیم: A2مثال 

A2.1 :مقدمه  
در دومین مثال مقدماتی، آزمایش مربوط به تعیین غلظت یک 

 NaOH. گیردمحلول هیدروکسید سدیم مورد بررسی قرار می
 (KHP)در برابر پتاسیم هیدروژن فتالات استاندارد عیارسنجی 

نزدیک  NaOHفرض بر این است که غلظت . شودتیتر می
0.1mol L-1 نقطه پایان تیتراسیون توسط یک . باشدمی

مرکب  pHسیستم تیتراسیون اتوماتیک و با استفاده از الکترود 
یب ترک. شودتعیین می pHگیري شکل منحنی جهت اندازه

استاندارد عیارسنجی  )KHP( عاملی پتاسیم هیدروژن فتالات
در ارتباط ها با تعداد کل مولکولهاي آزاد آن که تعداد پروتون

 SIرا به سیستم  NaOH، امکان ردیابی غلظت محلول است
  .سازدبرآورده می

A2.2  تعریف: 1ـ گام  
این . باشدگیري میهدف این مرحله توصیف روش اندازه

گیري و بیان شامل تهیه لیستی براي مراحل اندازه توضیح
  .باشدو همینطور پارامترهاي وابسته به آن میده اندازهریاضی 

  :روش اجرایی
به  NaOHگیري جهت استانداردسازي محلول ترتیب اندازه

  :باشدترتیب زیر می

  استانداردسازي محلول سدیم هیدروکسید: A2.4شکل 

  
  :مراحل جداگانه عبارتند از

i ( پتاسیم هیدروژن فتالات استاندارد اولیه(KHP)  براساس
ها در دستورالعمل. شوددستورالعمل سازنده خشکانده می

کننده ارائه و خلوص استاندارد عیارسنجی و گواهی تأمین
یک حجم . ندشونیز بیان می عدم قطعیت مربوطه

 NaOH ،0.1mol L-1از محلول  19mLتیتراسیون تقریبی 
مستلزم توزین مقداري تا حد امکان نزدیک به 

ଶ଴ସ.ଶଶଵଶ×଴.ଵ×ଵଽ
ଵ଴଴଴×ଵ.଴

= 0.388g توزین روي . باشدمی
  .شودانجام می 0.1mgترازویی با آخرین رقم 

ii ( 0.1یک محلولmol L-1 شودسدیم هیدروکسید تهیه می .
یتر محلول لازم است که حدود جهت تهیه یک ل

NaOH ≈ 4g با این حال، از آنجا که قرار است . وزن شود
با آزمایش در برابر استاندارد اولیه  NaOHغلظت محلول 

KHP  به از طریق محاسبه مستقیم تعیین شود، لذا
در رابطه با منابع عدم قطعیت  هیچگونه اطلاعات اضافی

 .باشداز نمینی NaOHمرتبط با وزن مولکولی یا جرم 

iii ( کمیت توزین شدهKHP  استاندارد عیارسنجی در حدود
50mL  آب فاقد یون حل شده و سپس با استفاده از محلول
NaOH سیستم تیتراسیون اتوماتیک افزایش . شودتیتر می
NaOH  را کنترل کرده و منحنیpH این . کندرا ثبت می

شکل  سیستم همچنین نقطه پایان تیتراسیون را از روي
 .کندمنحنی ثبت شده تعیین می

  :محاسبه
، KHPباشد که به جرم می NaOHغلظت محلول ده، اندازه

در نقطه پایان  NaOHخلوص آن، وزن مولکولی آن و حجم 
  .تیتراسیون بستگی دارد

 .c୒ୟ୓ୌ = ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ ∙୔ేౄౌ
୑ేౄౌ∙୚౐

[mol Lିଵ]  

  در اینجا
cNaOH : غلظت محلولNaOH [mol Lିଵ]  
  [L] به  [mL] فاکتور تبدیل : 1000
mKHP : جرمKHP  استاندارد عیارسنجی[g]  
PKHP :    خلوص استاندارد عیارسنجی ارائه شده بـه شـکل کسـر
  جرمی
MKHP : جرم مولیKHP [g molିଵ]  

VT : حجم تیتراسیون محلولNaOH [mL]  
A2.3  شناسایی و آنالیز منابع عدم قطعیت : 2ـ گام  

هدف این گام، شناسایی تمام منابع عدم قطعیت و درك اثرات 
نشان . باشدهاي مربوطه میقطعیتو عدمده اندازهآنها روي 

ترین مراحل در داده شده است که این مرحله یکی از مشکل

 KHPتوزین 

 NaOHتهیه 

 تیتراسیون

 نتیجه



اي تجزیهگیري  ی عدم قطعیت در اندازهتعیین کم 

  2012ویرایش سوم ـ   48

باشد، چرا که هاي آنالیزي میگیريبرآورد عدم قطعیت اندازه
بعضی منابع عدم از یک طرف این خطر وجود دارد که از 

شمارش پوشی شده و از طرف دیگر امکان قطعیت چشم

  
  اولین گام در تهیه دیاگرام علت و معلولی: A2.5شکل 

استفاده از دیاگرام علت و معلولی . تکراري آنها نیز وجود دارد
. باشدیک راه احتمالی براي حل این مشکل می) D پیوست(

اولین مرحله در تهیه دیاگرام کشیدن چهار پارامتر معادله 
تک سپس تک. باشدبه شکل چهار شاخه اصلی میده اندازه

مراحل متد مورد توجه قرار گرفته و هر گونه کمیت تأثیرگذار 
بعدي به شکل یک فاکتور به دیاگرام و در طرف خارج از اثر 

  این کار تا وقتی که اثرات به . شودشاخه اصلی اضافه می
نتیجه  ي کافی دور شوند، یعنی تا وقتی که اثرات روياندازه

  .شودپوشی باشند روي هر شاخه انجام میقابل چشم
  :mKHP جرم

 KHPاز  388mg، تقریباً NaOHبراي استاندارد کردن محلول 
. باشدروش توزین به شکل اختلاف وزن می. شودتوزین می

بایست یک شاخه براي تعیین وزن ظرف و بدین معنی که می
در دیاگرام علت و معلولی کشیده کل شاخه دیگر براي وزن 

هر یک از این دو عملیات توزین در معرض تغییرپذیري . شود
. دنباشو نیز عدم قطعیت ترازو می اجرا به اجراي ترازو

: استعدم قطعیت منبع احتمالی خود داراي دو  ،کالیبراسیون
اگر توزین روي یک . حساسیت و خطی بودن تابع کالیبراسیون

ي کوچکی از وزن یري یکسان و در محدودهگوسیله اندازه
  .پوشی کردتوان از سهم حساسیت چشمانجام شود آنگاه می

تمام این منابع عدم قطعیت به دیاگرام علت و معلولی اضافه 
  ).را ببینید A2.6شکل (شوند می

  :PKHP خلوص
و  %99.95در کاتالوگ سازنده بین حدود  KHPخلوص 

 PKHP ،1.0000±0.0005بنابراین . شودبیان می 100.05%
اگر روش خشکاندن براساس توضیحات سازنده . خواهد شد

انجام شده باشد، منبع عدم قطعیت دیگري در اینجا وجود 
  .نخواهد داشت

  :MKHP جرم مولی
داراي فرمول تجربی  (KHP)پتاسیم هیدروژن فتالات 

C8H5O4K تواند با عدم قطعیت جرم مولی ترکیب می. باشدمی
اش تعیین هاي اتمی عناصر سازندهترکیب عدم قطعیت وزن

هر دو  ،هاي عدم قطعیتجدول اوزان اتمی شامل تخمین. شود
شیمی کاربردي و محض  مجلهدر  IUPACبار توسط سال یک

تواند به شکل مستقیم از این جرم مولی می. شودمنتشر می
شکل (لذا در دیاگرام علت و معلولی . اوزان اتمی محاسبه شود

A2.7 (توان هاي اتمی تک را براي شفافیت موضوع میجرم
  .حذف کرد

  
  عدم قطعیت اضافه شده براي روش توزین منابعبا دیاگرام علت و معلولی : A2.6شکل 

 حساسیت

 خطی بودن

m )ظرف( 

 کالیبراسیون

mKHP PKHP 

MKHP VT 

 حساسیت

 خطی بودن

m )کل( 

 کالیبراسیون

 تکرارپذیري تکرارپذیري

cNaOH 

mKHP PKHP 

MKHP VT 

cNaOH 
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  )همه منابع(دیاگرام علت و معلولی : A2.7شکل 

  

  :VT حجم
  انجام  20mLتیتراسیون با استفاده از یک بورت پیستونی 

از بورت پیستونی در معرض  NaOHحجم تحویلی . شودمی
سنجی در سه منبع عدم قطعیت، همانند پر شدن بالن حجم

این منابع عدم قطعیت عبارتند از . مثال قبلی قرار دارد
تکرارپذیري حجم تحویلی، عدم قطعیت کالیبراسیون آن حجم 
و عدم قطعیت ناشی از اختلاف بین دما در آزمایشگاه و دماي 

به علاوه سهم تشخیص نقطه . کالیبراسیون بورت پیستونی
  :باشدقطعیت می پایان هم وجود دارد که داراي دو منبع عدم

تکرارپذیري تشخیص نقطه پایان که مستقل از تکرارپذیري . 1
 .باشدحجم تحویلی می

امکان وجود یک اختلاف سیستماتیک بین نقطه پایان . 2
، به خاطر جذب )بایاس(تعیین شده و نقطه اکی والان 

کربنات حین تیتراسیون و نادرستی در ارزیابی ریاضی نقطه 
 .حنی تیتراسیونپایان از روي من

ها در دیاگرام علت و معلولی نشان داده شده در شکل این آیتم
A2.7 اندگنجانده شده.  
A2.4  هاي عدم قطعیتمؤلفه تعیین کمی: 3ـ گام  

، عدم قطعیت ناشی از هر منبع شناسایی شده در گام 3در گام 
سازي شده و سپس به یک عدم قطعیت بایست کمیمی 2

تکرارپذیري  ،هاهمواره در تمام آزمایش. شوداستاندارد تبدیل 
تحویل حجم بورت پیستونی و تکرارپذیري عملیات توزین 

هاي بنابراین منطقی است که تمام سهم. وجود دارند
تکرارپذیري را براي آزمایش کل در یک سهم ترکیب کرده و از 

گذاري متد جهت تعیین کمی اندازه آنها استفاده مقادیر صحه
کار منجر به بازبینی دیاگرام علت و معلولی به شکل  این. کرد

A2.8 شودمی.  
دهد که تکرارپذیري براي آزمایش گذاري متد نشان میصحه

تواند به این مقدار می. باشدمی %0.05تیتراسیون حدود 
صورت مستقیم براي محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب 

  .استفاده شود
  :mKHP جرم

  :عبارتند ازهاي مرتبط توزین
  )مشاهده شده( KHP :  60.5450gوزن ظرف و 

  )مشاهده شده( KHP :  60.1562g بدونوزن ظرف 
  )محاسبه شده( KHP :  0.3888gوزن 
عبارت تکرارپذیري مرکب شناسایی شده در بالا،  خاطربه 

لذا . باشدنمینیازي به محاسبه مجدد تکرارپذیري توزین دیگر 
مقیاس مورد نظر نیز حذف  هر گونه جبران سیستماتیک در

  .خواهد شد
بنابراین عدم قطعیت تنها از عدم قطعیت خطی بودن ترازو 

  .شودناشی می
را براي  0.15mg±گواهی کالیبراسیون ترازو رقم : خطی بودن

این مقدار ماکزیمم اختلاف بین . کندخطی بودن ذکر می
. باشدجرم حقیقی روي کفه ترازو و قرائت سنجه می

برآورد عدم قطعیت براي تبدیل سهم خطی  ،ترازوسازنده 
را با استفاده از توزیع بودن به عدم قطعیت استاندارد 

  .دکنپیشنهاد میمستطیلی 

 حساسیت

cNaOH 

 خطی بودن

m )ظرف( 

 کالیبراسیون

mKHP PKHP 

MKHP VT 

m )کل( 

 تکرارپذیري

 تکرارپذیري بایاس

 تکرارپذیري

 کالیبراسیون

 دما

 نقطه پایان

 حساسیت

 خطی بودن

 کالیبراسیون

 تکرارپذیري
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  )هاي ترکیب شدهتکرارپذیري(دیاگرام علت و معلولی : A2.8شکل 

଴.ଵହ୫୥بنابراین سهم خطی بودن ترازو مقدار 
√ଷ

= 0.09mg 
 بایست دو بار به حساب آید، یکاین سهم می. خواهد شد

توزین وزن خام، چرا بار براي توزین ظرف و بار دیگر براي 
ي مستقل بوده و اثرات خطی که هر کدام یک مشاهده

  .باشندر وابسته نمیبودن به یکدیگ
از جرم  u(mKHP)این وضعیت به عدم قطعیت استاندارد 

mKHP  شودمیمنجر:  
.  u(m୏ୌ୔) = ඥ2 × (0.09)ଶ   

 .⟹ u(mKHP) = 0.13mg   

سازي به دلیل اینکه تمام نتایج تصحیح نیروي سبک :1نکته 
شوند، در توزین براساس قرارداد توزین در هوا ذکر می

هاي عدم قطعیت [H.33]. اینجا لحاظ نخواهند شد
نکته  G پیوستبه (باشند باقیمانده نیز بسیار کوچک می

  ).مراجعه شود 1
مشکلات دیگري هم هنگام توزین یک استاندارد  :2نکته 

 تنها یک اختلاف دماي یک درجه. ردعیارسنجی وجود دا
 رانشانتیگرادي بین استاندارد و ترازو باعث ایجاد یک س

(drift) شودي بزرگی سهم تکرارپذیري میبه اندازه. 
استاندارد عیارسنجی به طور کامل خشکانده شده است، 

انجام  %50اما روش توزین در محیطی به رطوبت نسبی 
لذا جذب سطحی مقداري رطوبت نیز ممکن . شودمی

  .است مشاهده شود

  :PKHP خلوص
PKHP،  1.0000±0.0005 کننده اطلاعات بیشتري تأمین. است

بنابراین . کندرا در رابطه با عدم قطعیت در کاتالوگ ذکر نمی
براي این عدم قطعیت توزیع مستطیلی فرض شده و عدم 

଴.଴଴଴ହ مقدار u(PKHP)قطعیت استاندارد 
√ଷ

= 0.00029   
  .شودمی

  :MKHP جرم مولی
گیري، اوزان اتمی آیوپاك در زمان اندازهاز جدول حال حاضر 

، KHPي شده براي عناصر سازنده فهرستهاي و عدم قطعیت
(C8H5O4K) عبارت بودند از:  

  

 عنصر
وزن 
 اتمی

عدم قطعیت 
 ذکر شده

عدم قطعیت 
 استاندارد

C 12.0107 ±0.0008 0.00046 
H 1.00794 ±0.00007 0.000040 
O 15.9994 ±0.0003 0.00017 
K 39.0983 ±0.0001 0.000058 

عدم قطعیت استاندارد با استفاده از عدم  ،براي هر عنصر
  ي آیوپاك و توزیع مستطیلی محاسبه قطعیت ذکر شده

بر این اساس عدم قطعیت استاندارد با تقسیم مقادیر . شودمی
هاي عنصري سهم. آیدبه دست می 3√مربوطه به مقدار 

همراه با سهم عدم قطعیت به شکل  ،جداگانه براي جرم مولی
  :زیر است

 حساسیت

cNaOH 

 خطی بودن

m )ظرف( 

 کالیبراسیون

mKHP PKHP 

MKHP VT 

 حساسیت

 خطی بودن

m )کل( 

 کالیبراسیون

 بایاس
 تکرارپذیري

 کالیبراسیون

 دما

 نقطه پایان

 نقطه پایان

VT 

mKHP 
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 نتیجه محاسبه 
عدم قطعیت 

 استاندارد
C8 8×12.0107 96.0856 0.0037 
H5 5×1.00794 5.0397 0.00020 
O4 4×15.9994 63.9976 0.00068 
K 1×39.0983 39.0983 0.000058 

عدم قطعیت هر یک از این مقادیر با ضرب عدم قطعیت 
. شودها محاسبه میجدول قبلی به تعداد اتماستاندارد در 

  :برابر خواهد شد با KHPبدین شکل جرم مولی 
 .M୏ୌ୔ = 96.0856 + 5.0397 + 63.9976  

. +39.0983 = 204.2212molିଵ  
باشد، عدم از آنجایی که این عبارت مجموع مقادیر مستقل می

ي دوم مجموع ریشه به سادگی u(MKHP)قطعیت استاندارد 
  .ها خواهد شدهاي سهممربع

. u(M୏ୌ୔) = ඨ (0.0037)ଶ + (0.0002)ଶ

+(0.00068)ଶ + (0.000058)ଶ   

. ⟹  u(M୏ୌ୔) = 0.0038g molିଵ  
به سادگی مجموع  MKHPهاي عنصري از آنجا که سهم :نکته

باشند، ممکن است این انتظار هاي تک میهاي اتمسهم
هاي عدم قطعیت به از قانون عمومی براي ترکیب سهم
هر سهم عنصري را وجود آید که عدم قطعیت براي 

هاي اتمی تک به دست بتوان از مجموع مربعات سهم
  براي مثال کربن. آورد

. u(Mେ)=ඥ8×0.000372=0.001g mol-1  
با این حال به خاطر داشته باشد که این قانون تنها براي   

هاي ناشی از رود، یعنی سهمهاي مستقل به کار میسهم
قدار کل با در این مورد م. ي مقدارهاي جداگانهتعیین

توجه . آیدبه دست می 8ضرب یک مقدار تک در رقم 
هاي ناشی از عنصرهاي متفاوت داشته باشید که سهم

مستقل بوده و در نتیجه، به روش معمول با یکدیگر 
  .ترکیب خواهند شد

  :VT حجم
همانند مورد قبلی در اینجا هم : تکرارپذیري تحویل حجم. 1

تکرارپذیري مرکب براي تکرارپذیري از طریق عبارت 
 .آزمایش محاسبه خواهد شد

حدود صحت حجم تحویلی از طرف سازنده به : کالیبراسیون. 2
براي یک بورت پیستونی . شودعدد نشان داده می ±صورت 
20mL 0.03±، رقمmL با فرض توزیع مثلثی . باشدمی

଴.଴ଷعدم قطعیت استاندارد رقم 
√଺

= 0.012mL باشدمی. 
چنانچه دلایلی براي حضور مقادیر در مرکز گستره  :نکته

 (F2.3.3)راهنماي ایزو بیشتر از نواحی مرزي باشد، 
براي ابزارهاي . کندتوزیع مثلثی را پیشنهاد می

توزیع مثلثی فرض شده  A2و  A1هاي اي مثالشیشه
هاي بحث مربوطه را با عنوان عدم قطعیت(است 

 ).ببینید A1حجم در مثال 
عدم قطعیت ناشی از فقدان کنترل دما به روش مشابه : دما. 3

بار تغییر با این تفاوت که این. شودمثال قبلی حساب می
  در نظر گرفته ) اطمینان% 95با ( ℃3± دماي ممکن

مجدداً با استفاده از ضریب انبساط حجمی آب . شودمی
2.1 × 10ିସ℃ିଵ  مقدارଵଽ×ଶ.ଵ×ଵ଴షర×ଷ

ଵ.ଽ଺
= 0.006mL 

بنابراین عدم قطعیت استاندارد ناشی از . آیدبه دست می
 .باشدمی 0.006mLکنترل دماي ناقص 

از  ناشیهاي هنگام سر و کار داشتن با عدم قطعیت :نکته
اي محیطی نظیر دما، لحاظ کردن کنترل ناقص فاکتوره

متفاوت  میانیگونه همبستگی در اثرات روي مقادیر هر
غالب روي دماي در این مثال، اثر . باشدضروري می

هاي شوندهاثرات حرارتی دیفرانسیلی حل شکلبه  ،محلول
ها در حال بدین معنا که محلول. شودمتفاوت فرض می

بنابراین در این مثال، . باشندتعادل با دماي محیط نمی
با یکدیگر  STPغلظت محلول در هر اثرات دما روي 

هاي عدم و در نتیجه به صورت سهم همبستگی نداشته
  .شودقطعیت مستقل با آنها برخورد می

  ها براي تیتراسیونمقادیر عدم قطعیت: A2.2 جدول

  عدم قطعیت   xمقدار  توصیف 
 u(x)استاندارد 

  عدم قطعیت 
 u(x)/x استاندارد نسبی 

rep 0.0005 0.0005 1.0 تکرارپذیري 
mKHP  وزنKHP 0.3888 g 0.00013 g 0.00033 
PKHP  خلوصKHP 1.0 0.00029 0.00029 
MKHP  جرم مولیKHP 204.2212 g mol-1 0.0038 g mol-1 0.000019 

VT  حجمNaOH  براي تیتراسیونKHP 18.64 mL 0.013 mL 0.0007 
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ناشی گونه بایاس حذف هربراي : بایاس تشخیص نقطه پایان. 4
در محلول تیتراسیون، تیتراسیون تحت  CO2جذب از 
این رویکرد از این اصل . شوداي از آرگون انجام میلایه

کند که بهتر است به جاي تصحیح بایاس جلوي تبعیت می
 ،دلایل دیگري وجود ندارند که نشان دهند. آن را بگیریم

  با نقطه  pHنقطه پایان تعیین شده از شکل منحنی 
نداشته باشند؛ چرا که یک اسید قوي با والان مطابقت اکی

بنابراین فرض بر این است که . شودیک باز قوي تیتر می
بایاس تشخیص نقطه پایان و عدم قطعیت مربوطه قابل 

به دست آمده و  VT ،18.64mL. باشندپوشی میچشم
از حجم  u(VT)هاي باقیمانده به عدم قطعیت ترکیب سهم

VT  شودمیزیر  مقدارمنجر به:  
 .u(V୘) = √0.012ଶ + 0.006ଶ  

 .⟹  u(V୘) = 0.013mL  

A2.5  محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب: 4ـ گام  
cNaOH شودبا فرمول زیر محاسبه می:  

 .c୒ୟ୓ୌ = ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ
୑ేౄౌ∙୚౐

    [mol Lିଵ]  

هاي استاندارد مقادیر پارامترهاي این معادله، عدم قطعیت
شان در جدول هاي استاندارد نسبیمربوطه و عدم قطعیت

A2.2 اندآوري شدهجمع.  
  :با استفاده از مقادیر ارائه شده در بالا داریم

 .c୒ୟ୓ୌ = ଵ଴଴଴×଴.ଷ଼଼଼×ଵ.଴
ଶ଴ସ.ଶଶଵଶ×ଵ଼.଺ସ

  
 .= 0.10214mol L−1  

هاي استاندارد به شکل زیر براي بیان مضربی بالا عدم قطعیت
  :شونداستفاده می

 .୳ౙ(ୡొ౗ోౄ)
ୡొ౗ోౄ

=

⎷
⃓⃓
⃓⃓
⃓⃓
⃓⃓
⃓⃓
ለ⃓

ቀ୳(୰ୣ୮)
୰ୣ୮

ቁ
ଶ

+ ቀ୳(୫ేౄౌ)
୫ేౄౌ

ቁ
ଶ

+ ቀ୳(୔ేౄౌ)
୔ేౄౌ

ቁ
ଶ

+ ቀ୳(୑ేౄౌ)
୑ేౄౌ

ቁ
ଶ

+ ቀ୳(୚౐)
୚౐

ቁ
ଶ

 

. ୳ౙ(ୡొ౗ోౄ)
ୡొ౗ోౄ

= ඨ
0.0005ଶ + 0.00033ଶ

+0.00029ଶ + 0.000019ଶ

+0.00070ଶ
  

. = 0.00097 

. uୡ(c୒ୟ୓ୌ) = c୒ୟ୓ୌ × 0.00097  
. = 0.000099mol Lିଵ  

سازي محاسبه بالا و عدم افزار صفحه گسترده براي سادهاز نرم
را  E.2 پیوست(شود قطعیت استاندارد مرکب استفاده می

صفحه گسترده پر شده با مقادیر مناسب در جدول ). ببینید
A2.3 بررسی . و با توضیح اضافی نشان داده شده است  
  .تواند آموزنده باشدهاي نسبی پارامترهاي مختلف میسهم
. توان با استفاده از هسیتوگرام نشان دادها را به راحتی میسهم

,u(y|مقادیر محاسبه شده  A2.9شکل  x୧)| جدول  را از
A2.3 دهدنشان می.  

بزرگترین  VTسهم عدم قطعیت مربوط به حجم تیتراسیون 
روش توزین و خلوص . باشدسهم و پس از آن تکرارپذیري می

دهند، استاندارد عیارسنجی بزرگی تقریباً یکسانی را نشان می
در حالی که عدم قطعیت جرم مولی مجدداً کمترین سهم را 

  .دهدبه خود اختصاص می
  هاي عدم قطعیت سهم: A2.9شکل 

  NaOHدر استانداردسازي 

  
  

  
  
  
  
  

c(NaOH) 

M(KHP) 
V(T) 

 تکرارپذیري

0 0.05 0.1 0.15 

,ܡ)ܝ|.    (૚ିۺ ܔܗܕܕ) |(ܑܠ

m(KHP) 
P(KHP) 
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  تیتراسیونمحاسبه صفحه گسترده عدم قطعیت : A2.3جدول 
 A B C D E F G 

1   Rep m(KHP) P(KHP) M(KHP) V(T) 

 18.64 204.2212 1.0 0.3888 1.0 مقدار  2

 0.013 0.0038 0.00029 0.00013 0.0005 عدم قطعیت  3

4        

5 rep 1.0 1.0005 1.0 1.0 1.0 1.0 

6 m(KHP) 0.3888 0.3888 0.38893 0.3888 0.3888 0.3888 

7 P(KHP) 1.0 1.0 1.0 1.00029 1.0 1.0 

8 M(KHP) 204.2212 204.2212 204.2212 204.2212 204.2250 204.2212 

9 V(T) 18.64 18.64 18.64 18.64 18.64 18.653 

10        

11 c(NaOH) 0.102136 0.102187 0.102170 0.102166 0.102134 0.102065 

12 u(y,xi)  0.000051 0.000034 0.000030 -0.000002 -0.000071 

13 u(y)2, u(y,xi)2 9.72E-9 2.62E-9 1.16E-9 9E-10 4E-12 5.041E-9 

14        

15 u(c(NaOH)) 0.000099      

  .شوندوارد می (C3-G3)هاي استاندارد مربوطه در ردیف زیر عدم قطعیت. ارائه شده است G2تا  C2مقادیر پارامترها در ردیف دوم از 
. شودارائه می B11با استفاده از این مقادیر در  NaOHنتیجه غلظت . کندکپی می B9تا  B5به ستون دوم از  G2تا  C2صفحه گسترده مقادیر را از 

C5  مقدار تکرارپذیري ازC2  به اضافه عدم قطعیت مربوطه ارائه شده درC3 نتیجه محاسبه با استفاده از . دهدرا نشان میC5-C9  درC11  ارائه
ردیف ) دارعلامت(هاي اختلاف) G12تا  C12( 12مقادیر نشان داده شده در ردیف . کنندهاي مشابهی تبعیت میاز روش Gو  Dهاي ستون. شودمی
)C11  تاG11 ( منهاي مقدار ارائه شده درB11 13در ردیف . باشدمی )C13  تاG13 ( 12مقادیر ردیف )C12  تاG12 ( و پس از رسیده  2به توان

  .باشدمی B13دهد که ریشه دوم عدم قطعیت استاندارد مرکب را می B15. شوندمی B13نشان داده شده در  مقدارجمع شدن، منجر به 

A2.6  هاي مهمارزیابی مجدد مؤلفه: 5ـ گام  
براي  NaOHحجم . باشدبزرگترین سهم می V(T)سهم حجم 
خود تحت تأثیر چهار کمیت قرار ) KHP ،)V(T) تیتراسیون

تکرارپذیري تحویل حجم، کالیبراسیون بورت : گیردمی
پیستونی، اختلاف بین دماي کالیبراسیون بورت و دماي 

با بازبینی اندازه . آزمایش و تکرارپذیري تشخیص نقطه پایان
بزرگترین سهم  ،شود که کالیبراسیونهر سهم مشاهده می

  .تري دارداین سهم نیاز به بررسی جامع باشد، بنابراینمی
هاي ارائه از داده V(T)عدم قطعیت استاندارد کالیبراسیون 

اثر . شده توسط سازنده و با فرض توزیع مثلثی محاسبه شد
  .ارائه شده است A2.4انتخاب شکل توزیع در جدول 

  :1نکته  4.3.9اساس راهنماي ایزو  بر
و انحراف  μبراي یک توزیع نرمال با احتمال وقوع «

درصد توزیع را دربر  99.73تقریباً  μ±3σه ، بازσاستاندارد 
به جاي  -aو  +aبنابراین اگر کران بالا و پایین . گیردمی

 xiدرصد حدود را تعریف کند و  99.73 درصد حدود، 100
وقتی (نیز بتواند به طور تقریبی در توزیع نرمال فرض شود 

، )ها وجود نداشته باشدبین کران xiکه دانش کافی درباره 
با مقایسه، واریانس یک . u2(xi) = a2/9: آنگاه خواهیم داشت

  برابر است با  aتوزیع مستطیلی متقارن با نیمه پهناي 
a2/3  ....ا نیمه پهناي یع مثلثی متقارن بو در مورد توزa 

از  ،هاي هر سه توزیعبزرگی واریانس....  a2/6خواهیم داشت 
هایی که بر پایه آنها به هاي موجود در فرضنظر تفاوت
  ».باشدانگیزي شبیه هم میاند، به طور شگفتدست آمده

روي  ناچیزيبنابراین انتخاب تابع توزیع این کمیت اثرگذار اثر 
داشته و  ൫uୡ(c୒ୟ୓ୌ)൯مقدار عدم قطعیت استاندارد مرکب 

  .کافی است آن را به صورت مثلثی فرض کنیم
با ضرب عدم قطعیت  U(c୒ୟ୓ୌ)یافته عدم قطعیت بسط

  .آیدبه دست می 2استاندارد مرکب در یک فاکتور پوششی 
. U(c୒ୟ୓ୌ) = 0.00010 × 2 = 0.0002mol Lିଵ  

  : برابر است با NaOHبنابراین غلظت محلول 

. (0.1021±0.0002)mol L-1  
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  هاي توزیع مختلفاثر فرض: A2.4جدول 

 u(V(T;cal)) u(V(T)) uc(cNaOH) فاکتور توصیف

  (mL) (mL) (mol L -1) 

 0.00011 0.019 0.017 3√ مستطیلی

 0.000099 0.015 0.012 6√ مثلثی

 0.000085 0.013 0.010 9√ نرمال

   4.3.9راهنماي ایزو  1در نکته  3از فاکتور  9√فاکتور  :1نکته 
  .آیدبه دست می) را ببینید قبلصفحه براي جزئیات (
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  تیتراسیون اسید ـ باز : A3مثال 

  خلاصه
  

  :هدف
در برابر یک محلول  (HCl)یک محلول اسید هیدروکلریک 

  با غلظت مشخص استاندارد  (NaOH)سدیم هیدروکسید 
  .شودمی

  :گیريروش اندازه
در برابر یک محلول  (HCl)یک محلول اسید هیدروکلریک 

سیم ، که خود در برابر پتا(NaOH)سدیم هیدروکسید 
استاندارد عیارسنجی، استاندارد شده  (KHP)هیدروژن فتالات 

 A3.1مراحل روش در شکل . شودبراي تعیین غلظت تیتر می
  .نشان داده شده است

  :دهاندازه

 .cୌେ୪ = ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ∙୚౐మ
୚౐భ∙୑ేౄౌ∙୚ౄిౢ

[mol Lିଵ]  

 1000شده و مقدار  ارائه A3.1معرفی این نمادها در جدول 
  .باشدبه لیتر می mLفاکتور تبدیل 

  :شناسایی منابع عدم قطعیت
  .اندنشان داده شده A3.2منابع عدم قطعیت در شکل 

  :هاي عدم قطعیتمؤلفه تعیین کمی
. شودتخمین زده می 0.00016mol L-1عدم قطعیت نهایی 

  هاي مربوطه را خلاصه مقادیر و عدم قطعیت A3.1جدول 
  .دهدمقادیر را به شکل دیاگرام نشان می A3.3شکل . کندیم

  
  روش تیتراسیون: A3.1شکل 

  دیاگرام علت و معلول براي تیتراسیون اسید ـ باز: A3.2شکل 

  

 حساسیت

cHCl  

 خطی بودن

m )ظرف( 

 کالیبراسیون
mKHP PKHP 

MKHP VT1 

 حساسیت

 خطی بودن

m )کل( 

 کالیبراسیون

 بایاس

 کالیبراسیون

 دما

 طه پایاننق

VHCl 

 کالیبراسیون

 نقطه پایان VT2 دما

VT2 

mKHP 

VT1 

VT1 نقطه پایان 
VHCl 

 تکرارپذیري

 VT2 ترازوي یکسان

 بایاس

 کالیبراسیون

 دما

 نقطه پایان

 KHPتوزین 

 NaOHبا  KHPتیتر 

  HClآزمایه برداشتن 

 NaOHبا  HClتیتر 

 نتیجه
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  هاي تیتراسیون اسید ـ بازمقادیر و عدم قطعیت: A3.1جدول 

 x مقدار  توصیف 
عدم قطعیت 

 u(x) استاندارد 
عدم قطعیت استاندارد 

 u(x)/x نسبی 

rep 0.001 0.001 1 تکرارپذیري 

mKHP  وزن KHP 0.3888 g 0.00013 g 0.00033 

PKHP  خلوص KHP 1.0 0.00029 0.00029 

VT2  حجم NaOH  براي تیتراسیونHCl 14.89 mL 0.015 mL 0.0010 

VT1  حجمNaOH  یتراسیون براي تKHP 18.64 mL 0.016 mL 0.00086 

MKHP  جرم مولیKHP 204.2212 g mol -1 0.0038 g mol -1 0.000019 

VHCl  آزمایهHCl  براي تیتراسیونNaOH 15 mL 0.011 mL 0.00073 

cHCl  غلظت محلولHCl 0.10139 mol L -1 0.00016 mol L -1 0.0016 

  
  تیتراسیون اسید ـ بازهاي عدم قطعیت در سهم: A3.3شکل 

  
,u(y مقادیر  x୧) = (∂y ∕ ∂x୧) ∙ u(x୧) از جدولA3.3 اندگرفته شده.  

   

c(HCl) 

M(KHP) 

 تکرارپذیري

0 0.05 0.1 0.15 

,ܡ)ܝ|.  ۺି ܔܗܕܕ) |(ܑܠ ૚) 

m(KHP) 

P(KHP) 

0.2 

V(HCl) 

V(T1) 

V(T2) 
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  بحث جامع. تیتراسیون اسید ـ باز: A3مثال 

  
A3.1 :مقدمه  

هاي لازم جهت تعیین غلظت یک توالی آزمایش ،این مثال
به علاوه، . کندرا بحث می (HCl)محلول اسید هیدروکلریک 

هاي ویژه تکنیک تیتراسیون نیز تأکید به تعداد زیادي از جنبه
در برابر محلول سدیم هیدروکسیدي  HCl. خاص شده است

(NaOH)  که به تازگی با پتاسیم هیدروژن فتالات(KHP) 
فرض بر  (A2)همانند مثال قبل . شوداستاندارد شده، تیتر می

باشد و نقطه می 0.1mol L-1 حدود HClاین است که غلظت 
پایان تیتراسیون نیز با استفاده از سیستم تیتراسیون اتوماتیک 

عدم قطعیت  ،این برآورد. شودتعیین می pHو به شکل منحنی 
  .ددهمی SIگیري اندازهبر مبناي واحدهاي را گیري اندازه
A3.2  تعریف: 1ـ گام  

   گیري در اولین گام ارائهیک توصیف جامع از روش اندازه
گیري این مرحله شامل تهیه فهرستی از مراحل اندازه. شودمی

  .باشدمیده اندازهو بیان ریاضی 
  :روش

باشد شامل مراحل زیر می HClتعیین غلظت محلول 
  ):را نگاه کنید A3.4همینطور شکل (
i ( پتاسیم هیدروژن فتالات استاندارد عیارسنجی براي کسب

کننده ی تأمیناطمینان از خلوص ذکر شده در گواه
از استاندارد  0.388gسپس حدود . شودخشکانده می

از  19mLخشک شده براي رسیدن به حجم تیتراسیون 
NaOH شودتوزین می. 

ii ( استاندارد عیارسنجیKHP  50≈درونmL  آب فاقد یون
  تیتر  NaOHحل شده و سپس با استفاده از محلول 

تیک یک سیستم تیتراسیون به صورت اتوما. شودمی
   pHرا کنترل کرده و از منحنی  NaOHافزایش 

نقطه پایان از شکل ثبت شده منحنی . کندبرداري مینمونه
 .شودتخمین زده می

iii (15mL  محلولHCl سنجی انتقال داده توسط پیپت حجم
با آب دیونیزه تا رسیدن به مقدار  HClمحلول . شودمی

ن رقیق درون ظرف تیتراسیو 50mLحجم تقریبی محلول 
 . شودمی

iv (گیري محلول اینجا هم تیتراتور اتوماتیک یکسان اندازه
HCl دهدرا انجام می. 

  
  HClتعیین غلظت یک محلول : A3.4شکل 

  :محاسبه
غلظت آن به جرم . باشدمی HCl ،cHClغلظت محلول ده اندازه
KHPي ها، خلوص مربوطه، وزن مولکولی و حجمNaOH  در

  .بستگی دارد HCl حجم آزمایهنقطه پایان دو تیتراسیون و 

 .cୌେ୪ = ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ∙୚౐మ
୚౐భ∙୑ేౄౌ∙୚ౄిౢ

[mol Lିଵ]  

  در اینجا
cHCl  :   غلظت محلولHCl [mol Lିଵ]  
  [L] به  [mL] فاکتور تبدیل   : 1000
mKHP :   جرمKHP  برداشته شده به[g]  
PKHP :   خلوصKHP ارائه شده به شکل کسر جرمی  
VT2 :   حجم محلولNaOH  براي تیترHCl [mL]  
VT1 :   حجم محلولNaOH  براي تیترKHP [mL]  

MKHP :   جرم مولیKHP [g mLି ଵ]  
VHCl :   حجمHCl  تیتر شده با محلولNaOH [mL]  

  

 KHPتوزین 

 NaOHبا  KHPتیتر 

  HClآزمایه برداشتن 

 NaOHبا  HClتیتر 

 نتیجه
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  دیاگرام علت و معلولی نهایی: A3.5شکل 

  
A3.3  شناسایی و تجزیه و تحلیل منابع عدم قطعیت: 2ـ گام  

به ده اندازهمنابع عدم قطعیت مختلف و اثرات آنها بر روي 
توانند تجزیه بهترین شکل از طریق دیاگرام علت و معلولی می

  ).A3.5شکل (و تحلیل شوند 
گذاري براي از آنجا که تخمین تکرارپذیري از مطالعات صحه

هاي باشد، لذا لازم نیست که تمام سهموش در دسترس میر
بنابراین . تکرارپذیري را به صورت مجزا از هم در نظر بگیرید

نشان داده شده در دیاگرام علت (توان آنها را در یک سهم می
  .بندي کردگروه) A3.5و معلولی نهایی شکل 

به  MKHPو  VT2 ،VT1 ،mKHP ،PKHPاثرات بر روي پارامترهاي 
هاي قبلی مورد بحث و بررسی قرار طور گسترده در مثال

در اینجا با  VHClبنابراین تنها کمیت تأثیرگذار . اندگرفته
  .جزئیات بیشتر مورد بررسی قرار خواهد گرفت

  :VHCl حجم
15mL  از محلولHCl  مورد مطالعه به کمک یک پیپت

 از پیپت در HClحجم تحویلی . شودحجمی انتقال داده می
معرض همان سه منبع عدم قطعیت در مورد تمام ابزارهاي 

  :گیري حجم قرار دارداندازه
 تغییر یا تکرارپذیري حجم تحویلی. 1
 عدم قطعیت در حجم بیان شده پیپت. 2
 اختلاف دماي محلول از دماي کالیبراسیون پیپت. 3

A3.4  3ـ گام :هاي عدم قطعیت ی مؤلفهتعیین کم  
کمی هر یک از منابع عدم قطعیت هدف این گام تعیین 

  ها و یا سازي شاخهکمی. باشدمی 2بررسی شده در گام 
هاي مختلف به طور جامع در دو مثال قبلی توضیح داده مؤلفه
هاي مختلف اي از هر یک از سهمبنابراین فقط خلاصه. اندشده

  .در اینجا ارائه خواهد شد
  :تکرارپذیري

به شکل ( 0.001عیین را گذاري متد، تکرارپذیري تصحه
RSD (جهت  اًتوان مستقیماین مقدار را می. دهدنشان می

محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب مرتبط با عبارات 
  .تکرارپذیري مختلف به کار برد

  :mKHP جرم
را براي  0.15mg±سازنده ترازو رقم : خطی بودن/ کالیبراسیون

گر ماکزیمم این مقدار بیان. کندسهم خطی بودن ذکر می
  اختلاف بین جرم حقیقی روي کفه ترازو و قرائت سنجه 

شود که سهم خطی بودن داراي توزیع فرض می. باشدمی
مستطیلی است و تبدیل آن به عدم قطعیت استاندارد به شکل 

  :زیر است

 .଴.ଵହ
√ଷ

= 0.087mg  
بار براي بایست دو مرتبه حساب شود، یکسهم خطی بودن می

، که براي عدم قطعیت کلبار دیگر براي جرم  توزین ظرف و
u(mKHP) خواهیم داشت:  

 .u(m୏ୌ୔) = ඥ2 × (0.087)ଶ  ⟹  u(m୏ୌ୔) = 0.12mg  

شود چون هیچگونه فرضی دو بار به کار برده می ،سهم :1نکته 

 حساسیت

cHCl  

 خطی بودن

m )ظرف( 

 کالیبراسیون
mKHP PKHP 

MKHP VT1 

 حساسیت

 خطی بودن

m )کل( 

 کالیبراسیون

 بایاس

 کالیبراسیون

 دما

 نقطه پایان

VHCl 

 کالیبراسیون

 نقطه پایان VT2 دما

VT2 

mKHP 

VT1 

VT1 نقطه پایان 
VHCl 

 تکرارپذیري

 VT2 ترازوي یکسان

 بایاس

 کالیبراسیون

 دما

 نقطه پایان



 تیتراسیون اسید ـ باز: A3مثال 

 59  2012یش سوم ـ ویرا

بنابراین با حالت . شوددر مورد شکل غیرخطی انجام نمی
بار توزین  غیرخطی به صورت یک اثر سیستماتیک در هر

تصادفی از لحاظ بزرگی در  شکلرفتار شده که بالطبع به 
  .کندمیگیري، تغییر گستره اندازه

از آنجا که تمام نتایج توزین براساس قرارداد توزین در  :2نکته 
سازي شوند، لذا تصحیح نیروي سبکذکر می [H.33]هوا 

هاي باقیمانده عدم قطعیت. شودمیندر اینجا لحاظ 
در  1نکته (شوند کوچک بوده و معمولاً لحاظ نمیخیلی 
  ).G پیوست

)KHP(P:  
P(KHP)  و با عدم قطعیت  %100در گواهی سازنده به صورت
با فرض توزیع مستطیلی . شودذکر می) 0.0005±یا ( ±0.05%

  :عبارت خواهد بود از u(PKHP)عدم قطعیت استاندارد 

 .u(P୏ୌ୔) = ଴.଴଴଴ହ
√ଷ

= 0.00029  
)T2(V:  
i (رقم ارائه شده توسط سازنده : کالیبراسیون(±0.03mL)  بوده

 :و با فرض توزیع مثلثی داریم
 .u = ଴.଴ଷ

√଺
= 0.012mL 

ii (بوده و با  ℃4± هحدودمتغییر دماي احتمالی درون : دما
 :فرض توزیع مستطیلی داریم

 .u = ଵହ×ଶ.ଵ×ଵ଴షర×ସ
√ଷ

= 0.007mL 
iii (توان از تشکیل بایاس بین می: بایاس تشخیص نقطه پایان

 CO2نقطه پایان تعیین شده و نقطه اکی والان ناشی از 
. اتمسفري با اجراي تیتراسیون تحت آرگون جلوگیري کرد

 .نخواهد بودباره در این اضافی دیگرعدم قطعیت  نیاز بهلذا 

VT2  14.89حدودmL  بوده و ترکیب دو سهم در عدم قطعیت
u(VT2)  حجم ازVT2  دار مقبه  

.u൫V୘మ൯ = √0.012ଶ + 0.007ଶ  ⟹  u൫V୘మ൯ = 0.014mL  
  .شودمنجر می

  :VT1 حجم
 VT2ها به استثناي سهم مربوط به دما، مانند مورد تمام سهم

  .باشدمی
i (کالیبراسیون :଴.଴ଷ

√଺
= 0.012mL 

ii (0.3888حجم تقریبی تیتراسیون براي : دماg ،KHP ،
19mL ،NaOH ابراین سهم عدم قطعیت بن .باشدمی

ଵଽ×ଶ.ଵ×ଵ଴షర×ସ: رت است ازمربوطه عبا
√ଷ

= 0.009mL 
iii (پوشیقابل چشم: بایاس.  

VT1 18.64، با مقدارmL  و عدم قطعیت مربوطهu(VT1)  عبارت
 :خواهد شد از

.u൫V୘భ൯ = √0.012ଶ + 0.009ଶ  ⟹  u൫V୘భ൯ = 0.015mL  
  :MKHP جرم مولی
از جداول آیوپاك حال (هاي مربوطه و عدم قطعیت اوزان اتمی

  :عبارتند از KHP ،(C8H5O4K)براي عناصر سازنده ) حاضر

 وزن اتمی  عنصر
عدم قطعیت 

 ذکرشده
عدم قطعیت 

 استاندارد

C 12.0107 ±0.0008 0.00046 
H 1.00794 ±0.00007 0.000040 
O 15.9994 ±0.0003 0.00017 
K 39.0983 ±0.0001 0.000058 

هاي ذکر شده آیوپاك با فرض براي هر عنصر، عدم قطعیت
بنابراین عدم قطعیت . توزیع مستطیلی محاسبه شده است

. آیدبه دست می 3√این مقادیر بر  تقسیماستاندارد مربوطه با 
 u(MKHP)و عدم قطعیت مربوطه  KHPبراي  MKHPجرم مولی 

  :به ترتیب عبارتند از

 .MKHP= (8×12.0107)+(5×1.00794)  
. +(4×15.9994)+(39.0983)  

. =204.2212g mol-1  

 .u(M୏ୌ୔) = ඨ(8 × 0.00046)ଶ + (5 × 0.00004)ଶ

+(4 × 0.00017)ଶ + (0.000058)ଶ  

 .⟹  u(M୏ୌ୔) = 0.0038g molିଵ  
بنابراین عدم . هاي اتمی تک، مستقل نیستندسهم :نکته

یت استاندارد قطعیت براي سهم اتم با ضرب عدم قطع
  .شودها محاسبه میوزن اتمی در تعداد اتم

  :VHCl حجم
i (عدم قطعیت بیان شده از سوي سازنده براي : کالیبراسیون

بوده و با فرض توزیع مثلثی  15mL ،±0.02mLیک پیپت 
଴.଴ଶ: خواهیم داشت

√଺
= 0.008mL 

ii (استفاده . باشدمی ℃4±دماي آزمایشگاه درون حدود : دما
توزیع دماي مستطیلی، عدم قطعیت استاندارد از 

ଵହ×ଶ.ଵ×ଵ଴షర×ସ
√ଷ

= 0.007mL دهدرا می. 

  :ها منجر به نتیجه زیر خواهد شدترکیب این سهم
 .u(Vୌେ୪) = √0.0037ଶ + 0.008ଶ + 0.007ଶ  ⟹  

 . u(Vୌେ୪) = 0.011mL  
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  )ايوش دو مرحلهر(ها مقادیر تیتراسیون اسید ـ باز و عدم قطعیت: A3.2جدول 

 xمقدار  توصیف 
عدم قطعیت 

 u(x) استاندارد 
استاندارد  عدم قطعیت 
 u(x)/xنسبی 

rep 0.001 0.001 1 تکرارپذیري 

mKHP  جرمKHP 0.3888 g 0.00012 g 0.00031 

PKHP  خلوصKHP 1.0 0.00029 0.00029 

VT2  حجمNaOH   براي تیتراسیونHCl 14.89 mL 0.014 mL 0.00094 

VT1  حجمNaOH   براي تیتراسیونKHP 18.64 mL 0.015 mL 0.00080 

MKHP  جرم مولی KHP 204.2212 g mol -1 0.0038 g mol -1 0.000019 

VHCl  حجم آزمایهHCl  براي تیتراسیونNaOH 15 mL 0.011 mL 0.00073 

  
A3.5  محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب: 4ـ گام  
cHCl شودیر محاسبه میاز طریق فرمول ز:  

 .cୌେ୪ = ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ∙୚౐మ
୚౐భ∙୑ేౄౌ∙୚ౄిౢ

  

تخمین تکرارپذیري در این مثال به شکل اثر نسبی  :نکته
  :مطرح بوده و بنابراین معادله مدل کامل عبارت است از

 .cୌେ୪ = ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ∙୚౐మ
୚౐భ∙୑ేౄౌ∙୚ౄిౢ

× rep 

هاي اي و عدم قطعیتآزمایش دو مرحله میانیتمام مقادیر 
با . اندآوري شدهجمع A3.2استاندارد مربوطه در جدول 

  :استفاده از این مقادیر داریم

 .cୌେ୪ = ଵ଴଴଴×଴.ଷ଼଼଼×ଵ.଴×ଵସ.଼ଽ
ଵ଼.଺ସ×ଶ଴ସ.ଶଶଵଶ×ଵହ

× 1  

 .= 0.10139mol Lିଵ  
صورت با هم  هاي مربوط به هر مؤلفه به اینلذا عدم قطعیت

  :شوندترکیب می

 .uc(ୡHCl)
cHCl

=

⎷
⃓⃓
⃓⃓
⃓⃓
⃓⃓
⃓⃓
⃓⃓
ለ

ቀu(mKHP)
mKHP

ቁ
2

+ ቀu(PKHP)
PKHP

ቁ
2

+ ቆ
uቀVT2 ቁ

VT2
ቇ

2

+ ቆ
uቀVT1 ቁ

VT1
ቇ

2

+ ቀu(MKHP)
MKHP

ቁ
2

+ ቀu(VHCl)
VHCl

ቁ
2

+u(rep)2

  

 .= ඨ
0.00031ଶ + 0.00029ଶ + 0.00094ଶ

+0.00080ଶ + 0.000019ଶ + 0.00073ଶ

+0.001ଶ
  

 .= 0.0018  
 .  ⟹ uୡ(cୌେ୪) = cୌେ୪ × 0.0018 = 0.00018mol Lିଵ  

سازي براي ساده) E پیوست(تواند یک متد صفحه گسترده می
. محاسبات عدم قطعیت استاندارد مورد استفاده قرار گیرد

ده پر شده با مقادیر مناسب با توضیح لازم در صفحه گستر
  .نشان داده شده است A3.3جدول 

توانند با استفاده از یک هاي مختلف میي سهماندازه
  مقدار  A3.6شکل . ستوگرام با یکدیگر مقایسه شوندیه

,u(y|هاي سهم x୧)|  به دست آمده از جدولA3.3  را نشان
  .دهدمی

  تیتراسیون اسید ـ باز هايعدم قطعیت: A3.6شکل 

  
یافته با ضرب عدم قطعیت استاندارد مرکب عدم قطعیت بسط
  :، عبارت خواهد شد از2با فاکتور پوششی 

 .U(cୌେ୪) = 0.00018 × 2 = 0.0004mol Lିଵ  
  :عبارت خواهد بود از HClغلظت محلول 

. (0.1014 ± 0.0004)mol Lିଵ   

  
  

c(HCl) 
 تکرارپذیري

0 0.05 0.1 0.2 
,ܡ)ܝ|.   (૚ିۺ ܔܗܕܕ) |(ܑܠ

m(KHP) 
P(KHP) 

V(T2) 

M(KHP) 
V(T1) 

V(HCl) 

0.15 
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  ـ محاسبه صفحه گسترده عدم قطعیت ید ـ بازتیتراسیون اس: A3.3جدول 

 A B C D E F G H I 
1   rep m(KHP) P(KHP) V(T2) V(T1) M(KHP) V(HCl) 
 15 204.2212 18.64 14.89 1.0 0.3888 1.0  مقدار  2
 0.011 0.0038 0.015 0.014 0.00029 0.00012 0.001 عدم قطعیت  3
4          
5 rep 1.0 1.001 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
6 m(KHP) 0.3888 0.3888 0.38892 0.3888 0.3888 0.3888 0.3888 0.3888 
7 P(KHP) 1.0 1.0 1.0 1.00029 1.0 1.0 1.0 1.0 
8 V(T2) 14.89 14.89 14.89 14.89 14.904 14.89 14.89 14.89 
9 V(T1) 18.64 18.64 18.64 18.64 18.64 18.655 18.64 18.64 
10 M(KHP) 204.2212 204.2212 204.2212 204.2212 204.2212 204.2212 204.2250 204.2212 
11 V(HCl) 15 15 15 15 15 15 15 15.011 
12          
13 c(HCl) 0.101387 0.101489 0.101418 0.101417 0.101482 0.101306 0.101385 0.101313 
14 u(y, xi)  0.000101 0.000031 0.000029 0.000095 -0.000082 -0.0000019 -0.000074 
15 u(y)2 , 3.34E-8 1.03E-8 9.79E-10 8.64E-10 9.09E-9 6.65E-9 3.56E-12 5.52E-9 
 u(y, xi)2         
16          
17 u(c(HCl)) 0.00018        

صفحه گسترده مقادیر را . شودوارد می (C3-I3)دیف پایین هاي آنها در رعدم قطعیت. اندنشان داده شده I2تا  C2مقادیر پارامترها در ردیف دوم از 
، یعنی مقدار C5. شودارائه می B13با استفاده از این مقادیر در  (c(HCl))نتیجه . کندبرداري میکپی B11تا  B5به ستون دوم از  C2-I2از 

هاي ستون. شودارائه می C13در  C5-C11ه با استفاده از مقادیر نتیجه محاسب. شودارائه می C3به اضافه عدم قطعیت مربوطه در  C2تکرارپذیري از 
D  تاI ت می14مقادیر نشان داده شده در ردیف . کنندنیز از روش مشابهی تبعی (C14-I14) ردیف دار علامتهاي اختلاف(C13-H13)  منهاي مقدار

به توان دو رسیده و بعد از جمع شدن به مقدار نشان داده شده  (C14-I14) 14، مقادیر ردیف (C15-I15) 15در ردیف . باشندمی B13ارائه شده در 
  .باشدمی B15دهد که ریشه دوم ، عدم قطعیت استاندارد مرکب را نشان میB17. منجر خواهند شد B15در 

A3.6 :هاي خاص مثال تیتراسیونجنبه  
سه جنبه خاص از آزمایش تیتراسیون در بخش دوم این مثال 

جالب است . بیشتر مورد بررسی قرار خواهند گرفتبا جزئیات 
که ببینیم چه اثري در اجراي آزمایش تغییر یافته و آیا به 

تواند نقشی بر روي نتیجه کارگیري آن اثر در تیتراسیون می
عدم قطعیت  ،در پایاندیگر آنکه نهایی داشته باشد و 

  .خواهد گرفتاستاندارد مرکب مربوطه چگونه تحت تأثیر قرار 

  :25 ℃  اثر متوسط دماي اتاق
گر براي آنالیز روتین، به ندرت اثر شیمیست تجزیه

. کندسیستماتیک دماي آزمایشگاه بر روي حجم را تصحیح می
ها را مطرح عدم قطعیت وارد شده بر اثر تصحیح ،این وضعیت

کالیبره  ℃20گیري حجم در دماي ابزارهاي اندازه. کندمی
در آزمایشگاه آنالیز از کنترلر دما براي شوند اما به ندرت می

. شودثابت نگه داشتن دماي اتاق در این مقدار استفاده می
براي روشن شدن موضوع، تصحیح براي دماي متوسط اتاق 

  نتیجه آنالیز نهایی با استفاده از . را در نظر بگیرید ℃25
هاي کالیبره شده در دماي هاي تصحیح شده و نه حجمحجم
یک حجم تصحیح شده براي اثر دما . شودبه میمحاس ℃20

  :شودمطابق معادله زیر تصحیح می

 .Vَ = V[1 − α(T − 20)] 

  در اینجا
Vَ : 20حجم در دماي℃  
V : حجم در دماي متوسطT   
α :[1-℃]ی کضریب انبساط یک محلول آب  
T : دماي مشاهده شده در آزمایشگاه[℃]  

  :ر بازنویسی شودبایست دوباره به شکل زیمیده اندازهمعادله 

 .cୌେ୪ = ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ
୑ేౄౌ

∙
୚ َ

౐మ
୚ َ

౐భ
∙୚ َ

ౄిౢ

 

  :هاي تصحیح دما داریمحال با گنجاندن عبارت



اي تجزیهگیري  ی عدم قطعیت در اندازهتعیین کم 

  2012ویرایش سوم ـ   62

 .cୌେ୪ = ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ
୑ేౄౌ

∙
୚ َ

౐మ
୚َ

౐భ
∙୚ َ

ౄిౢ
=  

 .= ቀଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ
୑ేౄౌ

ቁ  

 .× ൬
୚౐మ[ଵି஑(୘ିଶ଴)]

୚౐భ[ଵି஑(୘ିଶ଴)]∙୚ౄిౢ[ଵି஑(୘ିଶ଴)]൰  

و ضریب انبساط  Tاین عبارت با فرض این که دماي متوسط 
تواند باشند میبراي هر سه حجم یکسان می αمحلول آبکی 

  .تر شودساده

 .cୌେ୪ = ቀଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ
୑ేౄౌ

ቁ × ൬ ୚౐మ
୚౐భ .୚ౄిౢ∙[ଵି஑(୘ିଶ଴)]

൰  

 ℃20در دماي  HClاي براي غلظت این معادله منجر به نتیجه
متفاوت  ℃25آن در  غلظتشود که به مقدار ناچیزي از می

  .است

 .cୌେ୪ = ଵ଴଴଴×଴.ଷ଼଼଼×ଵ.଴×ଵସ.଼ଽ
ଶ଴ସ.ଶଶଷ଺×ଵ଼.଺ସ×ଵହ×[ଵିଶ.ଵ×ଵ଴షర(ଶହିଶ଴)]  

 .= 0.10149mol L−1  
یت ي ارائه شده توسط عدم قطعاین رقم هنوز درون گستره

قرار دارد، لذا  ℃20استاندارد مرکب نتیجه در دماي متوسط 
از . گیرداي تحت تأثیر قرار نمینتیجه به طور قابل ملاحظه

سوي دیگر این وضع به تغییر عمده در برآورد عدم قطعیت 
نخواهد شد، چرا که تغییر دماي منجر استاندارد مرکب نیز 

ه صورت نیز همچنان ب ℃25در دماي متوسط اتاق  ℃±4
  .فرضی وجود دارد

  :تشخیص چشمی نقطه پایان
اگر از شناساگر فنل فتالئین به جاي یک سیستم تیتراسیون 

 ،pHوالان از منحنی تیک با قابلیت استخراج نقطه اکیاتوما
براي تشخیص چشمی نقطه پایان استفاده شود، یک بایاس 

/ مزتغییر رنگ واقع شده از حالت شفاف تا قر. وارد خواهد شد
منجر به حجم مازاد و در نتیجه  9.8تا  pH 8.2بنفش بین 

ورود یک بایاس در مقایسه با حالت تشخیص نقطه پایان 
ها نشان داده است که حجم بررسی. متر خواهد شد pHتوسط 

بوده و عدم قطعیت استاندارد براي  0.05mLمازاد حدود 
. دباشمی 0.03mLتشخیص چشمی نقطه پایان به طور تقریبی 

بایست در محاسبه نتیجه نهایی بایاس ناشی از حجم مازاد می
حجم واقعی براي تشخیص نقطه پایان توسط . لحاظ شود

  :شودمعادله زیر ارائه می

 .V୘భ:୍୬ୢ = V୘భ + V୉୶ୡୣୱୱ  
  در اینجا
VT1:Ind : حجم ناشی از تشخیص چشمی نقطه پایان  

VT1 :کیوالانحجم در نقطه ا  
VExcess: حجم مازاد لازم براي تغییر رنگ فنل فتالئین  

تصحیح حجم ذکر شده در بالا منجر به تغییرات زیر در معادله 
  :خواهد شدده اندازه

 .cୌେ୪ =
ଵ଴଴଴∙୫ేౄౌ∙୔ేౄౌ∙൫୚౐మ:౅౤ౚି୚ు౮ౙ౛౩౩൯

୑ేౄౌ∙൫୚౐భ:౅౤ౚି୚ు౮ౙ౛౩౩൯∙୚ౄిౢ
  

بایست با می u(VT1)و  u(VT2)هاي استاندارد لذا عدم قطعیت
استفاده از عدم قطعیت استاندارد تشخیص چشمی نقطه پایان 
به عنوان مؤلفه عدم قطعیت تکرارپذیري تشخیص نقطه پایان 

  .دوباره محاسبه شوند
 .u൫V୘భ൯ = u൫V୘భ:୍୬ୢ − V୉୶ୡୣୱୱ൯  

 .= √0.012ଶ + 0.009ଶ + 0.03ଶ = 0.034mL  
 .u൫V୘మ൯ = u൫V୘మ:୍୬ୢ − V୉୶ୡୣୱୱ൯  

 .= √0.012ଶ + 0.007ଶ + 0.03ଶ = 0.033mL  
 uC(cHCl) = 0.0003mol L-1عدم قطعیت استاندارد مرکب 

  .اي بزرگتر از قبل استخواهد شد که به طور قابل ملاحظه
  :تایی براي یافتن نتیجه نهاییتعیین سه

ر اي، براي رسیدن به نتیجه نهایی سه باآزمایش دو مرحله
تایی، سهم مربوط رود روش تعیین سهانتظار می. شودانجام می

به تکرارپذیري را کاهش داده و در نتیجه عدم قطعیت کل نیز 
  .کم خواهد شد

ده شد، همه همانطور که در اولین بخش این مثال نشان دا
ترکیب شده که بیانگر  ،در یک مؤلفه تک تغییرات اجرا به اجرا

بوده و در دیاگرام علت و معلولی تکرارپذیري آزمایش کل 
هاي عدم قطعیت مؤلفه. دباشنیز قابل مشاهده می A3.5شکل 

  :شوندسازي میبه روش زیر کمی
  :mKHP جرم

଴.ଵହ        :   بودنخطی 
√ଷ 

= 0.087mg  

 .⟹ u( mKHP) = √2 × 0.0872 = 0.12mg  
  :PKHP خلوص
଴.଴଴଴ହ   :خلوص

√ଷ 
= 0.00029  

  :VT2 حجم
଴.଴ଷ   :یبراسیونکال

√଺ 
= 0.012mL  

ଵହ×ଶ.ଵ×ଵ଴షర×ସ                          : دما
√ଷ 

= 0.007mL  

 .⟹ u൫ VT2
൯ = √0.0122 + 0.0072 = 0.014mL  
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  :تکرارپذیري
میانگین انحراف استاندارد  ،تاییکیفیت تعیین سههاي بازبینی

نشان ) RSDبه شکل ( 0.001مقدار ، را زمایش طولانی مدت آ
  .دهدمی

استفاده از انحراف استاندارد واقعی به دست آمده از سه تعیین 
شود، چرا که این مقدار خود داراي عدم قطعیت پیشنهاد نمی

 3√بر ریشه دوم  0.001انحراف استاندارد . باشدمی 52%
سه (تایی تقسیم شده و عدم قطعیت استاندارد تعیین سه

  .آیدست میبه د) گیري مستقلاندازه

 .Rep = ଴.଴଴ଵ
√ଷ

= 0.00058 ቀRSD به شکلቁ  
  :VHCl حجم

଴.଴ଶ   :کالیبراسیون
√଺ 

= 0.008mL  

ଵହ×ଶ.ଵ×ଵ଴షర×ସ                                : دما
√ଷ 

= 0.007mL  

 .⟹ u( VHCl) = √0.0082 + 0.0072 = 0.01mL  
  :MKHP جرم مولی

 .u(M୏ୌ୔) = 0.0038g molିଵ   
  :VT1 حجم

଴.଴ଷ   :کالیبراسیون
√଺ 

= 0.012mL  

ଵଽ×ଶ.ଵ×ଵ଴షర×ସ                             :   دما
√ଷ 

= 0.009mL  

 .⟹ u൫ VT1
൯ = √0.0122 + 0.0092 = 0.015mL  

خلاصه  A3.4هاي عدم قطعیت در جدول تمام مقادیر مؤلفه
بوده  0.00016mol L-1عدم قطعیت استاندارد مرکب . اندشده

مقایسه . باشدتایی میکه این کاهش جزئی به خاطر تعیین سه
، بر A3.7هاي عدم قطعیت موجود در هسیتوگرام، شکل سهم

هر چند . بعضی از دلایل منجر به نتیجه بالا تأکید خاصی دارد
هاي عدم سهم تکرارپذیري خیلی کم شده، با این حال سهم

بوده و بهبودبخشی  قطعیت ناشی از حجم همچنان مثل سابق
  .کندروش را محدود می

  مقادیر تیتراسیون اسید ـ باز : A3.7شکل 
  هاتکرار شده و عدم قطعیت

  

  
  هامقادیر تیتراسیون اسید ـ باز تکرار شده و عدم قطعیت: A3.4جدول 

 

 xمقدار  توصیف 
عدم قطعیت 

 u(x)استاندارد 

عدم قطعیت 
استاندارد نسبی 

u(x)/x 
Rep 0.00058 0.00058 1.0 تعیین تکرارپذیري 

mKHP  جرمKHP 0.3888 g 0.00013 g 0.00033 

PKHP  خلوصKHP 1.0 0.00029 0.00029 

VT2  حجمNaOH  براي تیتراسیونHCl 14.90 mL 0.014 mL 0.00094 

VT1  حجمNaOH  براي تیتراسیونKHP 18.65 mL 0.015 mL 0.0008 

MKHP  جرم مولیKHP 204.2212 g mol -1 0.0038 g mol -1 0.000019 

VHCl حجم آزمایه HCl  براي تیتراسیونNaOH 15 mL 0.01 mL 0.00067 

 

,ܡ)ܝ|.    (૚ିۺ ܔܗܕܕ) |(ܑܠ

  

 

c(HCl) 
 تکرارپذیري

0 0.05 0.1 0.2 

m(KHP) 
P(KHP) 

V(T2) 

0.15 

M(KHP) 
V(T1) 

V(HCl) 
  تکراري
 اجراي تک
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  سازمانیگذاري درون تخمین عدم قطعیت از مطالعات صحه: A4مثال 

  هاي ارگانوفسفر در نانکشتعیین آفت
  خلاصه

  
  :هدف

کش ارگانوفسفر در نان با به کارگیري مقدار یک باقیمانده آفت
  .شودتعیین می GCیک استخراج و روش 

  :گیرياندازهروش 
کش ارگانوفسفر مراحل لازم براي تعیین مقدار باقیمانده آفت

  .نشان داده شده است A4.1در شکل 
  :دهاندازه

 .P୭୮ = ୍౥౦∙ୡ౨౛౜∙୚౥౦

୍౨౛౜∙ୖୣୡ∙୫౩౗ౣ౦ౢ౛
∙ F୦୭୫ ∙ Fଵmg kgିଵ  

  در اینجا

Pop :کش در نمونه کسر جرمی آفت[mg kgିଵ]  
Iop :شدت پیک نمونه استخراج شده  
cref : غلظت جرمی استاندارد مرجع[μg mLି ଵ]  
Vop : حجم نهایی استخراج شده[mL]  
Iref :شدت پیک استاندارد مرجع  

Rec :بازیابی  
msample : جرم زیرنمونه مورد نظر[g] (sub-sample)   

F1 : میانیتحت شرایط  میانیفاکتور تصحیح بیانگر اثر دقت  
Fhom :فاکتور تصحیح براي ناهمگنی نمونه  

  :منابع عدم قطعیتشناسایی 
منابع عدم قطعیت مرتبط در دیاگرام علت و معلولی شکل 

A4.2 اندنشان داده شده.  

  هاي ارگانوفسفرکشآنالیز آفت: A4.1شکل 

  
  :هاي عدم قطعیتتعیین کمی مؤلفه

گذاري درون سازمانی سه سهم اصلی هاي صحهبراساس داده
فهرست و به صورت دیاگرام نیز  A4.1عدم قطعیت در جدول 

 A4.5مقادیر از جدول (نشان داده شده است  A4.3در شکل 
  ).اندبه دست آمده

  
  کشهاي موجود در آنالیز آفتعدم قطعیت: A4.1جدول 

 xمقدار  توصیف
عدم قطعیت 

 u(x)استاندارد 
عدم قطعیت استاندارد 

 u(x)/xنسبی 
 پیشنهادات

 0.27 0.27 1.0 )1(دقت 
  تکرار دوبارهاي ایشبر اساس آزم

 از انواع مختلف نمونه

 دارهاي نشانهنمونه 0.048 0.043 0.9 )2(بایاس بازیابی 

  ) 3(دیگر منابع 
 )همگن بودن(

 هاي مدلتخمین بر اساس فرض 0.2 0.2 1.0

Pop -- -- 0.34 عدم قطعیت استاندارد نسبی 

 

 سازيهمگن

 استخراج

  سازيپاك
  

 توده از بردارينمونه

 GCین تعی

تهیه استاندارد 
 کالیبراسیون 

 

  GC کالیبراسیون

 نتیجه
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  کشمنابع عدم قطعیت در آنالیز آفت: A4.2شکل 

 
  

  کشهاي موجود در آنالیز آفتعدم قطعیت: A4.3شکل 

  
,u(y مقادیر  x୧) = (∂y ∕ ∂x୧) ∙ u(x୧) از جدولA4.5 اندگرفته شده.  

  
   

Pop  

 خطی بودن

m )کل( 

 کالیبراسیون

msample 

cref 

m )ظرف( 

 کالیبراسیون

 کالیبراسیون

 سازيرقیق

 کالیبراسیون

 دما

 بازیابی

 Vop دقت

 خطی بودن

Iop 

 کالیبراسیون

 کالیبراسیون
Vref 

 دما کالیبراسیون
mref 

 کالیبراسیون
 خطی بودن

Iop 

Iref 

mref 

Vref 

 سازيرقیق
Vop 

msample 

Fhom Iref 

  (ref)خلوص 

P(op) 

 بایاس

0 0.1 0.2 0.3 

,ܡ)ܝ|.   (૚ି܏ܓ ܏ܕ) |(ܑܠ

0.4 

 همگنی

 دقت
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  بحث جامع. هاي ارگانوفسفر در نانکشتعیین آفت: A4مثال 

  
A4.1 :مقدمه  

هاي پردازد که در آن از دادهاین مثال به توصیف روشی می
گذاري درون سازمانی جهت تعیین کمی عدم قطعیت صحه
گیري تعیین مقدار اندازه ،هدف. شودگیري استفاده میاندازه

ها آزمایش. باشدهاي ارگانوفسفر در نان میکشباقیمانده آفت
  هاي انجام شده روي گیريگذاري با اندازهو طرح صحه

فرض بر . کنندعملکرد روش را تأیید می ،دارهاي نشاننمونه
ه تغییر در پاسخ این است که عدم قطعیت ناشی از هر گون

گیري به مقدار نشانه و آنالیت درون نمونه در مقایسه با اندازه
  .باشدعدم قطعیت کل روي نتیجه کوچک می

A4.2  تعریف: 1ـ گام  
توصیف . باشدکش در نمونه نان می، کسر جرمی آفتده اندازه
به بهترین  ،براي بیشتر متدهاي آنالیزي پیچیدهده اندازهکامل 

رائه شرح جامعی از مراحل مختلف متد آنالیزي و ارائه شکل با ا
  .استپذیر ده انجاممعادله اندازه

  :اجرایی روش
نشان داده  A4.4گیري به شکل شماتیک در شکل روش اندازه
  :مراحل جداگانه عبارتند از. شده است

i (تکهنمونه کامل به دو : سازيهمگن ) ً2تقریباcm ( کوچک
تکه نان  15انتخاب تصادفی از حدود یک . شودتقسیم می

. شودانجام شده و سپس زیرنمونه به دست آمده همگن می
هاي شدید وجود جایی که شک و تردید درباره ناهمگنی

برداري متناسب نمونه ،داشته باشد، قبل از عمل اختلاط
 .باید انجام گیرد

ii ( ،توزین زیرنمونه براي آنالیز جرمmsample دهدرا می. 

iii (استخراج :حلال آلی، دکانته کردن  با ی آنالیتاستخراج کم
هاي سدیم سولفات و و سپس خشکاندن از درون ستون

 .ابزار کودرنا ـ دانیش تغلیظ استخراجه با استفاده از

iv (استخراج مایع ـ مایع 

v (هگزان، شستشوي استخراجه / تقسیم مایع استونیتریل
خشکاندن لایه هگزان از استونیتریل با هگزان، سپس 

 دورن ستون سدیم سولفات

vi ( تغلیظ استخراجه شستشو داده شده با دمش گازي
 .استخراجه تا نزدیک خشک شدن کامل

vii (سازي تا حجم استاندارد رقیقVop ) ً2تقریباmL ( در یک
  10mLاستوانه مدرج 

viii (گیري تزریق و اندازه: گیرياندازهGC ،5μL  از استخراجه
 Iopنمونه تا رسیدن به پیک با شدت 

ix ( ً5تهیه تقریباμg mL-1  از استاندارد) غلظت جرم واقعی
cref( 

x ( کالیبراسیونGC  با استفاده از استاندارد تهیه شده و تزریق
از استاندارد تا رسیدن به شدت  GC ،5μLگیري و اندازه

   Irefپیک مرجع 
  هاي ارگانوفسفرکشآنالیز آفت: A4.4شکل 

  
  
  
  
  
  
  
  

 سازيهمگن

 استخراج

  سازيپاك
  

 تودهاز  بردارينمونه

 GCین تعی

تهیه استاندارد 
 کالیبراسیون 

 

  GC کالیبراسیون

 نتیجه
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  :محاسبه
در استخراجه نمونه نهایی با فرمول زیر داده  copغلظت جرمی 

  :شودمی
 .c୭୮ = c୰ୣ୤ ∙ ୍౥౦

୍౨౛౜
          μg mLି ଵ  

حسب بر(کش در نمونه توده مقدار آفتاز  Popو تخمین 
mgkg-1 (شودبا معادله زیر داده می:  

 .P୭୮ = ୡ౥౦∙୚౥౦

ୖୣୡ∙୫౩౗ౣ౦ౢ౛
          mg kgିଵ  

  :داریم copیا با جایگزینی براي 

 .P୭୮ = ୍౥౦∙ୡ౨౛౜∙୚౥౦

୍౨౛౜∙ୖୣୡ∙୫౩౗ౣ౦ౢ౛
          mg kgିଵ  

  در اینجا
Pop :کش در نمونه کسر جرمی آفت[mg kgିଵ]  
Iop :شدت پیک استخراجه نمونه  
cref : غلظت جرمی استاندارد مرجع[μg mLି ଵ]  
Vop : حجم نهایی استخراجه[mL]  
Iref :شدت پیک استاندارد مرجع  

Rec :بازیابی  
msample : جرم زیرنمونه مورد نظر[g] باشدمی.  

  :محدوده مورد مطالعه
هاي مشابه از کشي کوچکی از آفتبراي گستره يمتد آنالیز

با  0.01و  2mg kg-1لحاظ شیمیایی و در تمام مقادیر بین 
  .انواع مختلف نان به عنوان ماتریکس کاربرد دارد

A4.3  شناسایی و تجزیه و تحلیل منابع عدم قطعیت : 2ـ گام  
شناسایی تمام منابع عدم قطعیت مرتبط براي یک چنین 

به بهترین شکل با طرح دیاگرام علت و  ،روش آنالیزي پیچیده
پارامترهاي موجود در معادله . باشدپذیر میمعلول امکان

. دهندهاي اصلی دیاگرام را تشکیل میشاخهده اندازه
فاکتورهاي بعدي نیز با لحاظ کردن هر گام در روش آنالیزي 

(A4.2)  به این دیاگرام اضافه شده، تا اینکه تعداد فاکتورهاي
  .سهیم به اندازه کافی لحاظ شوند

 ده اندازهناهمگنی نمونه به عنوان یک پارامتر در معادله اصلی 
ر عمده رسد که یک اثشود، با این حال به نظر میلحاظ نمی

بنابراین یک شاخه جدید با . در روش آنالیزي به حساب آید
، بیانگر ناهمگنی نمونه به دیاگرام علت و F(hom)عنوان 

  ).A4.5شکل (شود معلولی اضافه می
  سرانجام، شاخه عدم قطعیت ناشی از ناهمگنی نمونه 

براي نشان دادن . نیز لحاظ شودده اندازهبایست در محاسبه می
ن منبع معمولاً نوشتن ایهاي ناشی از ر عدم قطعیتواضح اث

  :این عبارت مفید خواهد بود

 .P୭୮ = ୍౥౦∙ୡ౨౛౜∙୚౥౦

୍౨౛౜∙ୖୣୡ∙୫౩౗ౣ౦ౢ౛
∙ F୦୭୫ [mg kgିଵ]  

  
  

  

  دیاگرام علت و معلولی با شاخه اصلی اضافه شده براي ناهمگنی نمونه: A4.5شکل 

  

Pop  

 خطی بودن

m )کل( 

 کالیبراسیون

msample 

cref 

m )ظرف( 

 کالیبراسیون

 کالیبراسیون

 سازيرقیق

 کالیبراسیون

 دما

 بازیابی

Vop 

 خطی بودن

Iop 

 کالیبراسیون

 کالیبراسیون
Vref 

 دما کالیبراسیون
mref 

 کالیبراسیون
 خطی بودن

Fhom Iref 

 دقت

  حساسیت
  حساسیت

 دقت دقت

 دقت

  (ref)خلوص 

 دقت دقت

 دقت

 دقت
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باشد که در محاسبه اصلی ، فاکتور تصحیح میFhomدر اینجا 
هاي روشن است که عدم قطعیت. واحد فرض شده است

بایست در تخمین عدم موجود در فاکتور تصحیح نیز می
  نشان  عبارت پایانی همچنین. قطعیت کل گنجانده شوند

  .به کار گرفته خواهد شدعدم قطعیت دهد که چطور می
این رویکرد تقریباً عمومی بوده و : فاکتورهاي تصحیح :نکته

هاي پنهان خیلی سازي فرضممکن است در برجسته
گیري با یک چنین در اصل، هر اندازه. واقع شود ارزشمند

باشد که به طور معمول فاکتورهاي تصحیحی مرتبط می
   copبراي مثال، عدم قطعیت . شوندمیواحد فرض 

، یا copتواند به صورت یک عدم قطعیت استاندارد براي می
  بیان شود که  يبه صورت عدم قطعیت استاندارد

در . باشددهنده عدم قطعیت در فاکتور تصحیح مینشان
 است copکاملاً شبیه عدم قطعیت براي  ،مورد دوم، مقدار

  .شودکه به صورت یک انحراف استاندارد نسبی بیان می
A4.4  هاي عدم قطعیت تعیین کمی مؤلفه: 3ـ گام  

هاي عدم سازي مؤلفه، کمی7.7در اینجا هم مطابق بخش 
هاي توسعه درون قطعیت مختلف، مستلزم استفاده از داده

  :باشدگذاري به شکل زیر میسازمانی و مطالعات صحه
  استفاده از بهترین تخمین در دسترس از تغییر اجرا به

 اجراي کلی پروسه آنالیز 
  و ) بازیابی(استفاده از بهترین تخمین ممکن از بایاس کل

 عدم قطعیت مربوطه

 سازي هر گونه عدم قطعیت مرتبط با اثراتی که به کمی
 .اندکل لحاظ شده يصورت ناقص در مطالعات عملکرد

نوآرایی در دیاگرام علت و معلولی براي ایجاد سري انجام یک
تر کار را کمی راحت ،هاي وروديرابطه و پوشش دادن داده

 »دقت«بدین منظور یک شاخه ). A4.6شکل (خواهد کرد 
جدید براي نشان دادن تمام اثرات پوشش داده شده توسط 

شود و چون از ماده به دیاگرام اضافه می میانیمطالعه دقت 
 هاتکراراز گیري در هر جفت انی جهت هر دو اندازهمرجع یکس

نخواهد  Crefشود، این شاخه شامل سهم خلوص استفاده می
  .شد

هاي کوچک انتخاب ها در بچدر استفاده نرمال، نمونه :نکته
 مجموعهشوند که هر بچ خود شامل یک می

کالیبراسیون، نمونه بازبینی شده بازیابی براي کنترل 
  تصادفی براي بازبینی دقت درون اجرا  تکراربایاس و 

انحراف معناداري را از  ،هاچنانچه این بازبینی. باشدمی
گذاري نشان دهند نیاز عملکرد مشخص شده حین صحه

این فرایند . باشدبه اقدام اصلاحی در این زمینه می
  هاي الزامات اصلی استفاده از داده ،کنترل کیفیتی پایه

هاي روتین ایشعدم قطعیت آزمگذاري در تخمین صحه
  .سازدرا محقق می

در دیاگرام علت و  »دقت«پس از وارد کردن اثر اضافی 
به شکل زیر خواهد  Popمعلولی، مدل حاصل براي محاسبه 

  :شد
  گذاريهاي مطالعه صحهداده لحاظ کردندیاگرام علت و معلول پس از نوآرایی براي : A4.6شکل 
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  )1نکته ( دوبارتکرارکش ج آنالیز آفتنتای: A4.2جدول 

 D1 باقیمانده
[mg kg -1] 

D2 
[mg kg -1] 

 میانگین
[mg kg -1] 

 اختلاف
D1-D2 

 اختلاف/ میانگین

 0.000 0.00 1.30 1.30 1.30 مالاتیون
 0.364 0.40 1.10 0.90 1.30 مالاتیون
 0.073 0.04 0.55 0.53 0.57 مالاتیون
 0.476- 0.10- 0.21 0.26 0.16 مالاتیون
 0.114 0.07 0.62 0.58 0.65 مالاتیون

 0.000 0.00 0.04 0.04 0.04 پریمیفوس متیل
 0.118- 0.01- 0.085 0.09 0.08 کلرپیریفوس متیل
 0.000 0.00 0.02 0.02 0.02 پریمیفوس متیل

 0.667- 0.01- 0.015 0.02 0.01 کلرپیریفوس متیل
 0.667 0.01 0.015 0.01 0.02 پریمیفوس متیل

 0.400 0.01 0.025 0.02 0.03 کلرپیریفوس متیل
 0.400- 0.02- 0.05 0.06 0.04 کلرپیریفوس متیل
 0.133- 0.10- 0.75 0.08 0.07 پریمیفوس متیل

 0.000 0.00 0.10 0.01 0.01 کلرپیریفوس متیل
 0.667 0.03 0.045 0.03 0.06 پریمیفوس متیل

  .اندتکرارها از اجراهاي متفاوت برداشته شدهدوبار :1نکته 

A4.1 .P୭୮ معادله  = ୍౥౦∙ୡ౨౛౜∙୚౥౦

୍౨౛౜∙ୖୣୡ∙୫౩౗ౣ౦ౢ౛
∙ F୦୭୫ ∙ Fଵmg kgିଵ  

میانی تحت شرایط دقت  ،، فاکتور بیانگر اثر تغییرF1در اینجا 
بدین معنا که با دقت نیز به شکل یک فاکتور مضربی . باشدمی
F1  همانطور که در . شودهمگن بودن رفتار میحالت شبیه

ادامه مشاهده خواهد شد، این فرم براي راحتی در محاسبات 
برآورد اثرات مختلف مورد بررسی قرار  ،حال. شودانتخاب می

  .گیرندمی
  :مطالعه دقت. 1

روش آنالیزي با تعداد زیادي ) دقت(کل  تغییر اجرا به اجراي
/ هاي همگن یکسان، روش استخراجنمونه(هاي تکراري آزمون

هاي کشبراي آفت) تکرار شده در دو اجراي مختلف ،تعیین کامل
نتایج . هاي نان مختلف انجام شدارگانوفسفر نوعی موجود در نمونه

  .اندآوري شدهجمع A4.2در جدول 
) میانگیناختلاف تقسیم بر (هاي اختلاف نرمالیزه شده داده

را ) میانیدقت (معیاري از تغییرپذیري اجرا به اجراي کل 
استاندارد انحراف از یک تصحیح  به منظور. کنندفراهم می

عدم قطعیت استاندارد براي تا  ،دو به دوهاي اختلافبراي 
را  نرمالیزه هايانحراف استاندارد اختلافتوان می ،مقادیر تک

عدم قطعیت استاندارد  تقسیم کرده و بدین ترتیب 2√بر 

این . به دست خواهد آمدهاي تک براي تعیین ینسبی تخمین
دهد مقداري را براي عدم قطعیت استاندارد ارائه می ،عملیات

و  استکه ناشی از تغییر اجرا به اجراي پروسه آنالیزي کل 
଴.ଷ଼ଶبا مقدار  شامل تغییر بازیابی اجرا به اجرا

√ଶ
= 0.27   

  .شود، هر چند اثرات همگنی را شامل نخواهد شدمی
است این طور به نظر برسد که  در نگاه اول ممکن :نکته

درجات آزادي کافی در اختیار ما  دوبارتکرارهاي آزمایش
با این حال، هدف صرفاً به دست آوردن . دهندقرار نمی

آنالیزي، آن هم اعداد خیلی صحیح براي دقت پروسه 
  کش خاص در یک نوع خاص از نان براي یک آفت

در این مطالعه نکته مهمتر این است که انواع . باشدنمی
و ) انواع نان مختلف در این مورد(زیادي از مواد مختلف 

  مقادیر آنالیت مورد آزمایش قرار گرفته و بیانگر 
ین ا. هاي ارگانوفسفر نوعی باشندکشاي از آفتنماینده

تکراري دو هاي کار به بهترین شکل و از طریق آزمون
براي تخمین (روي تعداد زیادي ماده انجام شده و تقریباً 

یک درجه آزادي براي هر ماده مطالعاتی را فراهم ) دقت
  درجه آزادي  15این روش در کل منجر به . کندمی
  .شودمی
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  کشمطالعات بازیابی آفتنتایج : A4.3جدول 

 سوبسترا
نوع 

 باقیمانده
 غلظت

[mg kg –1] 
N1) 2میانگین)[%] s 2) [%] 

 PCB 10.0 8 84 9 روغن پسماند

 OC 0.65 33 109 12 کره

 I  OC 0.325 100 90 9خوراك حیوانی ترکییی 

 I OC 0.33 34 102 24هاي حیوانی و گیاهی چربی

 OC 0.32 32 104 18 1987براسیکاس 

 OP 0.13 42 90 28 نان

 OP 0.13 30 84 27 نان سوخاري

 OC 0.325 8 95 12 هاي گوشتی و استخوانیخوراك

 OC 0.325 9 92 9 هاي گلوتن ذرتخوراك

 I OC 0.325 11 89 13خوراك شلغم روغنی 

 I OC 0.325 25 88 9خوراك گندم 

 I OC 0.325 13 85 19خوراك سویا 

 I OC 0.325 9 84 22خوراك جو 

  تعداد آزمایش انجام شده) 1(
  .اندهاي درصدي ارائه شدهبه صورت بازیابی sمتوسط و انحراف استاندارد نمونه ) 2(

  :مطالعه بایاس. 2
گذاري درون سازمانی حین مطالعه صحه ،بایاس روش آنالیزي

هاي همگن شده به نمونه(دار هاي نشانو با استفاده از نمونه
مورد بررسی ) گذاري شدچند بخش تقسیم و یک بخش نشانه

نتایج یک مطالعه طولانی مدت از  A4.3جدول . قرار گرفت
  .دهددار از انواع گوناگون را نشان میهاي نشاننمونه

است که  »نان«خط ورودي ) با رنگ خاکستري(خط مرتبط 
ودو نمونه و انحراف براي چهل %90 یک بازیابی متوسط

عدم قطعیت استاندارد به . دهدرا نشان می (s) %28استاندارد 
u(Recതതതതത) میانگینصورت انحراف استاندارد  = ଴.ଶ଼

√ସଶ
= 0.0432 

  .شودمی
ي استیودنت براي تعیین اینکه آیا بازیابی متوسط tاز آزمون 

باشد یا نه استفاده ت میمتفاو 1.0به طور معناداري از رقم 
  با استفاده از معادله زیر محاسبه  t ي آزمونهرآما .شودمی
  :شودمی

 .t = |ଵିୖୣୡതതതതത|
୳(ୖୣୡതതതതത)

= (ଵି଴.ଽ)
଴.଴ସଷଶ

= 2.31  

درجه آزادي  n-1براي  tcritاین مقدار با مقدار بحرانی دو طرفه 
، تعداد نتایج مورد استفاده براي nدر اینجا (اطمینان  %95در 

بزرگتر یا برابر با  tاگر . شودمقایسه می) باشدمی Recതതതതതتخمین 
 1به طور معناداري از رقم  Recതതതതതباشد، آنگاه  tcritمقدار بحرانی 

  .باشدمتفاوت می

 .t = 2.31 ≥ tୡ୰୧୲;ସଵ ≅ 2.021  

ቀ1در این مثال یک فاکتور تصحیح 
Recതതതതതൗ ቁ  به کار گرفته شده

  صریحاً در محاسبه نتیجه گنجانده  Recതതതതതو در نتیجه مقدار 
  .شودمی

  :دیگر منابع عدم قطعیت. 3
دهد که دیگر نشان می A4.7دیاگرام علت و معلولی شکل 

هاي دقت به اندازه کافی و با داده) 1(منابع عدم قطعیت که 
براي اینکه ) 3(اند، هاي بازیابی پوشش داده شدهبا داده) 2(

گیري لحاظ بتوانند در پایان در محاسبه عدم قطعیت اندازه
  .قرار بگیرند بایست باز هم بیشتر مورد بررسیشوند، می

گیر حجمی مهم تحت کنترل تمام ترازوها و ابزارهاي اندازه
مطالعات دقت و بازیابی نیز تأثیر . باشندمند مینظام

گیري حجمی مختلف را در نظر کالیبراسیون ابزارهاي اندازه
هاي حجمی ها و پیپتگیرند، چرا که حین بررسی از بالنمی

ت تغییرپذیري گسترده که مطالعا. مختلف استفاده شده است
ماه به طول انجامید نیز اثرات دماي محیط روي  6بیش از 

تنها خلوص ماده مرجع و  ،حال. دهدنتیجه را پوشش می
هاي بیان شده با عبارت( GCغیرخطی بودن احتمالی در پاسخ 

و همگن بودن ) در دیاگرام Iopو  Irefبراي  »کالیبراسیون«
  ضافی لازم براي مطالعه باقی نمونه به صورت یک مؤلفه ا

  .ماندمی
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  برآورد دیگر منابع عدم قطعیت : A4.7شکل 

  
  .شودروش آنالیزي گنجانده می میانیدر انحراف استاندارد نسبی محاسبه شده از مطالعه دقت ) A4.1در معادله  F1(سهم ) 1(
  .شودحین مطالعه بایاس روش آنالیزي لحاظ می) 2(
  .شودمیحین برآورد دیگر منابع عدم قطعیت لحاظ ) 3(

خلوص استاندارد مرجع از سوي سازنده به صورت 
این پتانسیل را دارد  ،خلوص. شودارائه می 99.53%±0.06%

که به صورت یک منبع عدم قطعیت اضافی با عدم قطعیت 
଴.଴଴଴଺استاندارد 

√ଷ
= خود را نشان ) توزیع مستطیلی( 0.00035

در مقایسه با (است  خیلی کوچکآن با این حال سهم . دهد
توان به شکل منطقی و ایمن از و می) براي مثال تخمین دقت

  .پوشی کردآن چشم
هاي ارگانوفسفر مرتبط درون کشخطی بودن پاسخ به آفت

  گذاري تعیین ي غلظتی نیز حین مطالعات صحهگستره
به علاوه با مطالعات چندسطحی از نوع اشاره شده در . شودمی

تواند به دقت ، غیرخطی بودن میA4.3دول و ج A4.2جدول 
دیگر  به عدم قطعیت اضافیلذا . شده نسبت داده شودمشاهده

انی این مسأله را مطالعه درون سازم. نیستدر این زمینه نیاز 
  .ثابت کرده است

  آخرین منبع عدم قطعیت باقیمانده  ،همگنی زیرنمونه نان
هیچگونه  ،علمیرغم جستجوي گسترده مقالات علی. باشدمی

در  )آثار(ناچیز هاي آلی اي در رابطه با توزیع سازندهداده
در نگاه اول خیلی جالب به نظر (محصولات نانی وجود نداشت، 

 ارزیابیگران غذایی به جاي بسیاري از تجزیه امارسد، می
سازي را کنند که عملیات همگنها سعی میجداگانه ناهمگنی

. ري مستقیم همگن بودن هم عملی نبودگیاندازه). انجام دهند
برداري مورد استفاده بنابراین این سهم براساس متد نمونه

  .تخمین زده شد
براي کمک به این تخمین، تعدادي از سناریوهاي عملی توزیع 

کش مورد بررسی قرار گرفته و از یک توزیع دو باقیمانده آفت
کل نمونه اي براي محاسبه عدم قطعیت استاندارد جهت جمله
سناریوها و عدم ). را ببینید A4.6بخش (اي استفاده شد تجزیه

کش هاي استاندارد نسبی محاسبه شده در مقدار آفتقطعیت
  :در نمونه نهایی عبارت بودند از

  سناریوي(a) سطح بالایی  درتنها  ،کشباقیمانده آفت
  0.58: توزیع شده

  سناریوي(b) رويدست و تنها به شکل یک ،باقیمانده 
  0.20: ح توزیع شدهوسط

  سناریوي در(c) دست درون نمونه به شکل یک ،باقیمانده
شود، اما مقدار آن بر اثر تبخیر یا تجزیه در توزیع می

بسته به ( 0.10-0.05: شودنزدیک سطح کاسته می
 )»لایه سطحی«ضخامت 

  

Pop  

 خطی بودن

m )کل( 

 )3(کالیبراسیون

msample 

cref 

m )ظرف( 

 )2(کالیبراسیون

 )3(کالیبراسیون

 سازيرقیق

 )2(کالیبراسیون

 )2(دما

 )2(بازیابی

 Vop )1(دقت

 خطی بودن

Iop 

 )2(کالیبراسیون

 )2(کالیبراسیون
Vref 

 )2(دما )2(کالیبراسیون
mref 

 )2(کالیبراسیون
 خطی بودن

Iop 

Iref 

mref 

Vref 

 سازيرقیق
Vop 

msample 

)3(Fhom Iref 

 (ref)خلوص 
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  کشموجود در آنالیز آفتهاي عدم قطعیت: A4.4جدول 

 xمقدار  توصیف
عدم قطعیت 

 u(x)استاندارد 
عدم قطعیت استاندارد 

 u(x)/xنسبی 
 ملاحظات

 0.27 0.27 1.0 )1(دقت 
  دوبارتکرار هاي ایشآزم
 هاانواع مختلف نمونه از

 شدهگذاريهاي نشانهنمونه 2(  0.9 0.043 0.048( (Rec)بایاس 

 0.2 0.2 1.0 همگن بودن) 3(منابع دیگر 
هاي بدست آمده بر اساس تخمین

 هاي مدلفرض

Pop  -- -- 0.34 عدم قطعیت استاندارد نسبی 

یا  تناسبی هايبرداريبه خصوص براي نمونه (a)سناریوي 
 i، پاراگراف A4.2بخش (شود سازي کامل لحاظ میهمگن

هاي تزئینی این وضعیت تنها در مورد افزودنی). روش را ببینید
تواند به وجود اضافه شده به یک سطح می) هاي کاملدانه(

  .آید
احتمالاً به عنوان بدترین حالت در نظر  (b)بنابراین سناریوي 

باشد، اما ترین حالت میمحتمل (c)سناریوي . شودگرفته می
بر . باشدپذیر نمیبه راحتی امکان (b)تشخیص آن از سناریوي 

  .انتخاب شد 0.20این اساس، مقدار 
همگنی ناسازي براي جزئیات بیشتر در رابطه با مدل :نکته

  .بخش این مثال را ببینیدآخرین 
A4.5  محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب: 4ـ گام  

گذاري درون سازمانی روش آنالیزي، دقت حین مطالعه صحه
بایاس و دیگر منابع عدم قطعیت عملی به طور جامع ، میانی

هاي مربوطه مقادیر و عدم قطعیت. اندمورد بررسی قرار گرفته
  .اندآوري شدهجمع A4.4در جدول 

  پذیر به طور کامل ضرب) A4.1معادله (از آنجا که مدل 
  :شوندبا یکدیگر ترکیب میمقادیر نسبی باشد، می

 .୳ౙ൫୔౥౦൯

୔౥౦
= √0.27ଶ + 0.048ଶ + 0.2ଶ = 0.34  

 .⟹  uc൫Pop൯ = 0.34 × Pop  

شکل نشان ) A4.5جدول ( ،صفحه گسترده براي این مثال
توجه داشته . گیردرا به خود می A4.5داده شده در جدول 

مقدار مطلق عدم قطعیت  یک باشید که صفحه گسترده
 1.1111را براي یک نتیجه تصحیح شده اسمی،  (0.377)

଴.ଷ଻଻محاسبه کرده و مقدار 
ଵ.ଵଵଵଵ

=   .دهدرا می 0.34
توانند با به کارگیري هاي نسبی سه سهم مختلف میاندازه

، مقادیر A4.8شکل . توگرام با یکدیگر مقایسه شوندسهی
|u(y, x୧)|  گرفته شده از جدولA4.5 دقت، . دهدرا نشان می

گیري دارد، چون این بزرگترین سهم را در عدم قطعیت اندازه
براي نشان دادن  ،شودمی مؤلفه از تغییرپذیري کل متد گرفته

 توان بهبودهاي لازم را در متد به کار گرفتاینکه چطور می
براي مثال . هاي بیشتر باشدباز هم نیاز به آزمایش ممکن است

توانست با همگن کردن کل قرص نان قبل از عدم قطعیت می
  .برداري به طور معناداري کاهش پیدا کندنمونه

با ضرب عدم قطعیت استاندارد  U(Pop)یافته عدم قطعیت بسط
  :آیدبه دست می، 2مرکب با فاکتور پوششی 

 .U൫P୭୮൯ = 0.34 × P୭୮ × 2 = 0.68 × P୭୮  
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  کشها در آنالیز آفتعدم قطعیت: A4.5جدول 
 A B C D E 
 میزان همگنی بایاس دقت   1
 1.0 0.9 1.0 مقدار  2
 0.2 0.043 0.27 عدم قطعیت  3
4      
 1.0 1.0 1.27 1.0 دقت 5
 0.9 0.943 0.9 0.9 بایاس 6
 1.2 1.0 1.0 1.0 میزان همگنی 7
8      
9 Pop 1.1111 1.4111 1.0604 1.333 
10 u(y, xi)  0.30 -0.0507 0.222 
11 u(y)2, u(y, xi)2 0.1420 0.09 0.00257 0.04938 
12      
13 u(Pop) 0.377 (0.377/1.111 = 0.34 as a relative standard uncertainty) 

صفحه گسترده . شوندوارد می (C3:E3)هاي استاندارد آنها در ردیف زیر عدم قطعیت. شوندوارد می E2تا  C2مقادیر پارامترها در ردیف دوم از 
) B5×B7/B6 =و  A4.1براساس معادله ( B9ن مقادیر در نتیجه با استفاده از ای. کندبرداري میکپی B7تا  B5به ستون دوم از  C2-E2مقادیر را از 

داده  C9در  C5:C7ده از مقادیر انتیجه محاسبه با استف. دهدنشان می C3به علاوه عدم قطعیت مربوطه در  C2جمله دقت را از  C5. شودداده می
ردیف ) دارعلامت(هاي اختلاف (C10:E10) 10مقادیر نشان داده شده در ردیف . کننداز یک روش مشابه پیروي مینیز  Eو  Dهاي ستون. شودمی

(C9:E9)  منهاي مقدار داده شده درB9 11در ردیف . باشندمی (C11:E11) 10، مقادیر ردیف (C10:E10)  به توان دو رسیده و پس از جمع شدن
  .باشدمی B11دهد که ریشه دوم یت استاندارد مرکب را نشان میعدم قطع B13. شوندمنجر می B11به مقدار نشان داده شده در 

A4.6 :سازي ناهمگنیمدل: جنبه خاص  
فرض کنید که تمام آنالیت موجود در نمونه بدون در نظر 

تواند استخراج شود، بدترین حالت براي گرفتن حالت نمونه می
از نمونه  هایییا بخشناهمگنی وضعیتی است که در آن بخش 

تر و مرتبط، حالتی وضعیت عمومی. باشدشامل آنالیت می

از غلظت  L2و  L1، براي مثال )مقدار(است که در آن دو سطح 
اثر . هاي مختلف کل نمونه وجود داشته باشدآنالیت در بخش

توان برداري تصادفی را مییک چنین ناهمگنی در حالت نمونه
  . اي تخمین زددو جمله هايهبا استفاده از آمار

  کشهاي موجود در آنالیز آفتعدم قطعیت: A4.8شکل 

  
,u(y مقادیر  x୧) = (∂y ∕ ∂x୧) ∙ u(x୧)  از جدولA4.5 اندگرفته شده.  

P(op) 

 بایاس

0 0.1 0.2 0.3 

,ܡ)ܝ| .  (૚ି܏ܓ ܏ܕ) |(ܑܠ

0.4 

 همگنی

 دقت
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و انحراف  μمیانگین مقادیر مورد نیاز عبارتند از مقدار 
سهم مساوي که به شکل  nمقدار ماده موجود در  σاستاندارد 

توان این مقادیر را می. تصادفی پس از جداسازي انتخاب شدند
  :به شکل زیر ارائه داد

 .μ = n ∙ ൫p1݈1 + p2݈2൯  ⟹ 

 .μ = np1 ∙ (݈1 − ݈2) + n݈2[1] 

 .σଶ = npଵ ∙ (1 − pଵ) ∙ (݈ଵ − ݈ଶ)ଶ[2]  

هاي به دست آمده از مقدار ماده در بخش l2و  l1در اینجا 
باشند که به ترتیب داراي کسر کلی نواحی موجود در نمونه می

L1  وL2  از مقدار کلX باشندمی .p1  وp2 هاي هم احتمال
 n(باشند هاي به دست آمده از نواحی مربوطه میانتخاب بخش

هایی که انتخاب از آنها مقایسه با تعداد کل بخشبایست در می
  ).کوچکتر باشدانجام شده 

یک نمونه قرص نان تقریباً اینکه فرض  با بالا يهاشکل
12×12×24cm 2×2×2و استفاده از یک اندازه بخشی  استcm 

بخش از اینها به شکل  15و فرض اینکه ) بخش 432کلاً (
  .محاسبه و نشان داده شدندند، اهتصادفی انتخاب و هموژن شد

  :(a)سناریوي 
. شوددر نمونه محدود می) در بالا(وسیع تک رویه ماده به یک 

هر . خواهد شد 1برابر  L1صفر و  l2به خاطر  L2بنابراین مقدار 
ماده  l1بخش، شامل قسمتی از سطح بالاي نمونه داراي مقدار 

 6به طور مسلم یک بخش از  ،براي ابعاد ارائه شده. خواهد بود
از طرف دیگر . ، براي این قضیه کافی خواهد بود(2/12)بخش 

p1  برابرଵ
଺

ଡ଼برابر  l1و  0.167یا  
଻ଶ

بالاي «بخش  72یعنی ( 
  ).وجود دارد» نمونه

  :این وضع منجر به مقادیر زیر خواهد شد

 .μ = 15 × 0.167 × ݈1 = 2.5݈1  

 .σଶ = 15 × 0.167 × (1 − 0.17) × ݈ଵ
ଶ = 2.08݈ଵ

ଶ  

 .⟹  σ = ඥ2.08l1
2 = 1.44݈1  

 .⟹ RSD =
σ

μ
= 0.58  

ସଷଶدر عدد  μدر کل نمونه،  X مقداربراي محاسبه  :نکته
ଵହ

 
بدین شکل  Xضرب شده و منجر به تخمین متوسط 

  :خواهد شد

 .X = ସଷଶ
ଵହ

× 2.5 × ݈ଵ = 72 × ଡ଼
଻ଶ

= X  
. باشدبرداري تصادفی مینوع خاصی از نمونه ،این نتیجه  

  جمعیتدقیقاً مقدار متوسط  ،مقدار مورد انتظار متوسط
برداري تصادفی به غیر بنابراین در نمونه. باشدآماري می

از مورد تغییرپذیري اجرا به اجرا که در اینجا به صورت 
σ  یاRSD شود، سهم دیگري براي عدم قطعیت بیان می

  .کل وجود ندارد
  :(b)سناریوي 

  دست روي سطح کل نمونه توزیع ماده به صورت یک
هاي مشابه و فرض اینکه در اینجا هم براساس بحث .شودمی

از ماده  l1هاي سطحی نمونه داراي مقادیر یکسان تمام بخش
با  p1بر این اساس مقدار . برابر صفر شد مجدداً ،l2باشند، می

  :آیداستفاده از ابعاد ذکر شده قبلی به صورت زیر به دست می

 .pଵ = (ଵଶ×ଵଶ×ଶସ)ି(଼×଼×ଶ଴)
(ଵଶ×ଵଶ×ଶସ) = 0.63  

در واقع کسري از نمونه است که  p1باشد که این بدان معنا می
باز هم با . قرار دارد» تربیرونی«در قسمت دو سانتیمتري 

ଵ݈هاي یکسان قبلی، اعمال همان فرض = ଡ଼
ଶ଻ଶ

 .  
  ،(a)تغییر در مقدار از سناریوي  :نکته

  :بدین ترتیب خواهیم داشت

 .μ = 15 × 0.63 × ݈1 = 9.5݈1  

 .σଶ = 15 × 0.63 × (1 − 0.63) × ݈ଵ
ଶ = 3.5݈ଵ

ଶ  

 .⟹  σ = ඥ3.5݈1
2 = 1.87݈1  

 .⟹ RSD =
σ

μ
= 0.2  

  :(c)سناریوي 
مقدار ماده نزدیک سطح، بر اثر تبخیر یا دیگر عوامل تا مقدار 

تواند خیلی ساده با این مورد می. کندصفر کاهش پیدا می
ଡ଼برابر با  l1و  p1 = 0.37با  (b)وضعیت عکس سناریوي 

ଵ଺଴
مورد  

  :بدین شکل خواهیم داشت. بررسی قرار گیرد

 .μ = 15 × 0.37 × ݈1 = 5.6݈1  

 .σଶ = 15 × 0.37 × (1 − 0.37) × ݈ଵ
ଶ = 3.5݈ଵ

ଶ  

 .⟹  σ = ඥ3.5 × ݈1
2 = 1.87݈1  

 .⟹ RSD =
σ

μ
= 0.33  

عمق، کمتر از یک این حال، چنانچه مقدار پِرت ماده تا  با
توان که این انتظار را می ،اندازه بخش برداشته شده باشد
، غیر صفر l2و  l1ماده  مقادیرداشت، در نتیجه هر بخش داراي 

  هاي با فرض موردي که در آن تمام بخش. خواهند بود
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از ماده در % 50و » مرکز«از ماده در % 50تر شامل بیرونی
  :نمونه باشند، خواهیم داشت» تربیرونی«هاي بخش

 .݈ଵ = 2 × ݈ଶ  ⟹  ݈ଵ = ଡ଼
ଶଽ଺

  

 .μ = 15 × 0.37 × (݈1 − ݈2) + 15 × ݈2  

 .= 15 × 0.37 × ݈2 + 15 × ݈2 = 20.6݈2  
 .σଶ = 15 × 0.37 × (1 − 0.37) × (݈ଵ − ݈ଶ)ଶ = 3.5݈ଶ

ଶ  
ଵ.଼଻: عبارت خواهد شد RSDدر نتیجه 

ଶ଴.଺
= 0.09  

در مدل اخیر، مقدار به دست آمده تا عمق یک سانتیمتري 
از آن عمق، از ماده مورد نظر در واقع که  ،نمونه مطابقت دارد

هاي نان نوعی، نمونهآزمون . درون نمونه پِرت شده است
دهد و با ضخامت پوسته یک سانتیمتري یا کمتر را نشان می

فرض اینکه این عمق، عمقی باشد که ماده مورد نظر از آنجا 
تشکیل پوسته خود باعث مهار پِرت ماده زیر این (پِرت شده 
  شود که تغییرات ، این نتیجه حاصل می)شودعمق می

஢به مقادیر ، (c)بینانه در سناریوي واقع
ஜ

 0.09از مقدار  بالاتر 
  .خواهند شدنمنجر 
در این مورد، کاهش در عدم قطعیت از این وضع ناشی  :نکته

شود که ناهمگنی در مقایسه با بخش برداشته شده می
به . شودسازي در مقیاس کوچکتري ایجاد میبراي همگن

طور کلی، این وضع منجر به کاهش سهم مربوطه در 
براي مواردي که در آنها  یعنی. عدم قطعیت خواهد شد
 شامل که ردوجود دا کوچک هايتعداد زیادي انکلوزیون

  مثل ( ،باشندمیمقادیر نامتناسب از ماده مورد نظر 
نیاز به ) افتندهایی که درون توده یک نان به دام میدانه
یک چنین وجود اگر احتمال . سازي اضافی نیستمدل

هاي برداشته شده از نمونه براي انکلوزیونی در بخش
سازي به اندازه کافی بزرگ باشد، سهم عدم همگن

در قبلی قطعیت از هیچکدام از سناریوهاي محاسبه شده 
  .بالا تجاوز نخواهد کرد
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  (AAS) سنجی جذب اتمیتعیین کادمیوم آزاد شده از ظروف سرامیکی به کمک طیف: A5مثال 

  خلاصه

  :هدف
  مقدار کادمیم آزاد شده از ظروف سرامیکی با استفاده از 

روش به کار برده . شودتعیین میسنجی جذب اتمی طیف
و دستورالعمل  BS 6748شده، متد استاندارد تعریف شده 

  .باشدمی EEC/84/500شوراي مربوطه 
  :گیريروش اندازه

مراحل مختلف در تعیین مقدار کادمیم آزاد شده از ابزار 
  .ارائه شده است) A5.1شکل (سرامیکی در فلوچارت 

  :دهاندازه
میم آزاد شده به ازاي واحد سطح بر طبق جرم کاد ،دهاندازه

BS 6748  خاص از رابطه زیر  آزمایشیبوده و براي یک آیتم
  :شودمحاسبه می

 .r = ୡబ∙୚ై
ୟ౬

∙ d ∙ fୟୡ୧ୢ ∙ f୲୧୫ୣ ∙ f୲ୣ୫୮  mg dmିଶ  
  .اندتوضیح داده شده A5.1تغیرها در جدول م

  :شناسایی منابع عدم قطعیت
منابع عدم قطعیت مرتبط در دیاگرام علت و معلولی شکل 

A5.2 اندنشان داده شده.  
  :تعیین کمی منابع عدم قطعیت

ارائه شده و به  A5.1هاي مختلف در جدول هاي سهماندازه
  .نشان داده شده است A5.2صورت دیاگرام در شکل 

  روش فلز قابل استخراج: A5.1شکل 

  
  
  

  هاي موجود در تعیین کادمیم قابل استخراجعدم قطعیت: A5.1جدول 

 x مقدار توصیف 
عدم قطعیت 

 u(x)استاندارد 
عدم قطعیت استاندارد 

 u(x)/xنسبی 

c0 0.26 مقدار کادمیم در محلول استخراجی mg L -1 0.018 mg L -1 0.069 
d 1نکته 0 1نکته 0  1نکته1.0 )اگر استفاده شود(سازي فاکتور رقیق 

VL 0.332 حجم استخراجه L 0.0018 L 0.0054 
aV 5.73 مساحت سطح مایع dm 2 0.19 dm 2 0.033 
facid 0.0008 0.0008 1.0 اثر غلظت اسید 
ftime  0.001 0.001 1.0 زمانمدت اثر 
ftemp  0.06 0.06 1.0 دمااثر 

r 0.015 جرم کادمیم استخراجی به ازاي واحد سطح mg dm -2 0.0014 mg dm -2 0.092 

    .است 1.0دقیقاً برابر با  dسازي در این نمونه انجام نشده و هیچگونه رقیق :1نکته 

 سطح سازيبه

پر کردن با اسید استیک 
4% (v/v) 

 

 استخراج

  

 سازي استخراجههمگن

  AASین تعی

 هايتهیه استاندارد
 کالیبراسیون 

  AAS کالیبراسیون

 نتیجه

 سازيآماده
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  منابع عدم قطعیت در تعیین کادمیم قابل استخراج: A5.2شکل 

 
  

  قابل استخراج Cdها در تعیین عدم قطعیت: A5.3شکل 

  
,u(y مقادیر  x୧) = (∂y ∕ ∂x୧) ∙ u(x୧) از جدولA5.4 اندگرفته شده.  

    

 rنتیجه 

VL 

aV 

c0 

d 

 مساحت

 2طول 

 1طول 

 پر کردن

 دما

 کالیبراسیون

 قرائت

 منحنی کالیبراسیون

facid 

ftime 

ftemp 

r 

0 0.5 1 1.5 

,ܡ)ܝ|.  ૛ିܕ܌ ܏ܕ) |(ܑܠ × ૚૙૙૙) 

2 

facid 

ftime 

ftemp 

c(0) 

V(L) 

a(V) 
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  بحث جامع. سنجی جذب اتمیسرامیکی با طیف ظروفتعیین کادمیم آزاد شده از : A5مثال 

  
A5.1 :مقدمه  

تخمین عدم قطعیت از یک متد تعریف شده  ،این مثال
در اینجا، تعیین فلز آزاد . دهدرا نشان می) تجربی(عملیاتی 

 BS 6748ابزار سرامیکی براساس » 1بندي دسته«شده از آیتم 
نیز  EEC/84/500شود که از دستورالعمل انجمن مطرح می
سنجی جذب اتمی آزمون براي تعیین طیف. کندتبعیت می

(AAS)  ظروفمقدار سرب یا کادمیم استخراج شده از سطح 
استیک  (v/v) %4با محلول آبکی  رود کهبه کار می سرامیکی

رود که نتایج به دست آمده از انتظار می. شودمی انجاماسید 
این روش آنالیزي تنها با نتایج به دست آمده از متد یکسان 

  .قابل مقایسه باشند
A5.2  تعریف: 1ـ گام  
 BS 6748:1986کامل توسط استاندارد بریتانیایی اجرایی روش

 ظروفسرامیکی،  ظروفحدود فلز آزاد شده از «با عنوان 
» ايلعاب شیشه ظروفاي و سرامیکی شیشه ظروفاي، شیشه

مشخص خواهد ده اندازههاي ارائه شده و بدین ترتیب ویژگی
  .در اینجا تنها یک توصیف کلی ارائه شده است. شد

  فلز قابل استخراجاجرایی روش : A5.4شکل 

  

A5.2-1 :هاو دستگاه هاهاي واکنشگرویژگی  
که مطالعه عدم قطعیت را تحت  ییهاهاي واکنشگرویژگی

  :دهند عبارتند ازتأثیر قرار می
 استیک اسید  حجمی ـ حجمی% 4 محلول تازه تهیه شده

 1از استیک اسید تا حجم  40mLسازي گلاسیال با رقیق
 لیتر

  (1±1000)یک محلول سرب استانداردmg L-1  در استیک
 حجمی ـ حجمی% 4اسید 

  (0.5±500)محلول کادمیوم استانداردmg L-1  در استیک
 حجمی ـ حجمی% 4اسید 

بوده و  Bحداقل کلاس  بایستمیاي لوازم آزمایشگاهی شیشه
مقادیر قابل تشخیص سرب یا  ،آزمایشروش اجراي حین 

. حجمی ـ حجمی آزاد نکنند% 4کادمیوم را در استیک اسید 
بایست داراي حدود تشخیص سنج جرم اتمی نیز میطیف

  .براي کادمیم باشد 0.02mgL-1براي سرب و  0.2mgL-1حداکثر 
A5.2-2 :روش اجرایی  

نشان داده  A5.4روش عمومی به صورت شماتیک در شکل 
هاي تأثیرگذار بر تخمین عدم قطعیت ویژگی. شده است
  :عبارتند از

i ( براي شرایط آزمایش آماده  ℃(2±22)نمونه در دماي بین
» 1بندي دسته«کالاهاي (هر جا که نیاز باشد . شودمی

در این . شودمساحت سطح تعیین می) همانند این مثال
و  A5.1جدول (به دست آمد  5.73dm2مثال، مساحت سطح 

 ).باشدشامل مقادیر آزمایشگاهی براي مثال می A5.3جدول 
ii ( حجمی ـ حجمی اسید در % 4نمونه آماده شده با محلول

  از نقطه سرریز  1mm درونتا  ℃(2±22)دماي 
 6mmمیزان و یا تا  از دوره بالایی نمونهشده گیري اندازه

  دار پر از لبه انتهایی یک نمونه با دوره پهن یا شیب
 .شودمی

iii ( حجمی ـ حجمی لازم یا مورد % 4استیک اسید مقدار
لیتر میلی 332در این مثال، ( %2±استفاده تا صحت 

 .شودثبت می) استیک اسید استفاده شد
iv (به  ℃(2±22)شود تا در دماي به نمونه اجازه داده می

) در تاریکی چنانچه کادمیم تعیین شود(ساعت  24مدت 
فت ناشی از تبخیر و با احتیاط لازم براي جلوگیري از اُ

 .باقی بماند

 سطح سازيبه

پر کردن با اسید استیک 
4% (v/v) 

 

 استخراج

  

 استخراجهسازي همگن

  AASین تعی

 هايتهیه استاندارد
 کالیبراسیون 

  AAS کالیبراسیون

 نتیجه

 سازيآماده
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v (ي سازي به اندازهپس از این مدت، محلول براي همگن
برداشته شده و در  آزمایشیکافی هم خورده، یک بخش 

رقیق و با استفاده از طول موج  dصورت نیاز با یک فاکتور 
در این مثال، از . شودمناسب توسط جذب اتمی آنالیز می

 .شوداستفاده می تمربعا کمترینمنحنی کالیبراسیون 
vi ( نتیجه محاسبه شده)و به صورت مقدار ) پایین را ببینید

سرب و یا کادمیم در حجم کل محلول استخراجی به 
متر مربع یم به ازاي دسیهاي سرب یا کادمگرمشکل میلی

و یا به شکل  1بندي مساحت سطح براي کالاهاي دسته
هاي سرب یا کادمیم در لیتر حجم براي کالاهاي گرممیلی
 .شودگزارش می 3و  2بندي دسته

توان از طریق را می BS 6748:1986هاي کامل کپی :نکته
ـ  389: ، به آدرسBSIپست و از بخش خدمات مشتري 

ـ انگلستان و  W4 4ALخیابان چیسویک ـ لندن ـ 
  .به دست آورد 9001 996 208 (0) 44+: شماره تلفن

A5.3  شناسایی و تجزیه و تحلیل منابع عدم قطعیت : 2ـ گام  
اگر یک چنین متدي . پردازدبه توصیف متد تجربی می 1گام 

شود، بایاس درون محدوده کاربردي تعریف شده خود استفاده 
بنابراین تخمین بایاس به عملکرد . شودمتد صفر تعریف می

از آنجا . آزمایشگاه مرتبط بوده و ربطی به بایاس ذاتی متد ندارد
دار براي این متد استاندارد در که هیچگونه ماده مرجع گواهی

دسترس نیست، کنترل کلی بایاس به کنترل پارامترهاي متد 
هاي این تأثیرات کمیت. باشدبط میتأثیرگذار در نتیجه مرت

  .ها و غیرهعبارتند از زمان، دما، جرم، حجم
سازي سرب یا کادمیم در استیک اسید پس از رقیق c0غلظت 
سنجی جرم اتمی تعیین و با استفاده از معادله زیر با طیف

  :شودمحاسبه می

 .c଴ = (୅బି୆బ)
୆భ

mg Lିଵ  

  در اینجا
c0 : استخراجی غلظت سرب یا کادمیم در محلول[mg Lି ଵ]  

A0 :جذب فلز در استخراجه نمونه  
B0 :منحنی کالیبراسیون  عرض از مبدأ  
B1 : شیب منحنی کالیبراسیون  

بایست به ، نتایج متد تجربی می1بندي براي ظروف دسته
سرب یا کادمیم استخراج شده به ازاي واحد  rشکل جرم 

  :شودبا معادله زیر ارائه می r. سطح بیان شوند

 .r = ୡబ∙୚ై
ୟ౬

∙ d = ୚ై∙(୅బି୆బ)
ୟ౬∙୆భ

∙ d       mg dmିଶ 

  :در اینجا پارامترهاي اضافی عبارتند از
r : جرمCd  یاPb  استخراج شده به ازاي واحد سطح

[mg dmିଶ]  
VL : حجم استخراجه[L]  
av :مساحت سطح هلالی مایع [dmଶ]  
d :سازي نمونهفاکتور رقیق  

دیاگرام پایه براي طراحی ده اندازهقسمت اول معادله بالا از 
  ).A5.5شکل (شود علت و معلولی استفاده می

  دیاگرام علت و معلولی اولیه: A5.5شکل 

  
دار براي این متد تجربی جهت هیچگونه ماده مرجع گواهی

هاي لذا تمام کمیت. وجود ندارد یبرآورد عملکرد آزمایشگاه
تأثیرگذار عملی نظیر دما، زمان پروسه استخراج و غلظت اسید 

هاي تأثیرگذار براي لحاظ کردن کمیت. بایست لحاظ شوندمی
یافته و ی، معادله با فاکتورهاي تصحیح مربوطه بسطاضاف

  :خواهیم داشت

 .r = ୡబ∙୚ై
ୟ౬

∙ d ∙ fୟୡ୧ୢ ∙ f୲୧୫ୣ ∙ f୲ୣ୫୮   

این فاکتورهاي اضافی در دیاگرام علت و معلولی تجدید نظر 
در اینجا آنها به . شوندنیز گنجانده می A5.6شده در شکل 

  .اندنشان داده شده c0شکل عوامل مؤثر بر 

استاندارد،  ارائه شده درآزادي عمل در دماي مجاز  :نکته
موردي از عدم قطعیت بوده که در نتیجه تعریف ناقص 

با در نظر گرفتن دما، امکان . شودایجاد میده اندازه
ي مطابق با متد اي از نتایج گزارش شدهتخمین گستره

به خصوص توجه داشته باشید . آیدتجربی به وجود می
ناشی از دماهاي عملیاتی مختلف  ،نتیجهکه تغییرات در 

توانند به طور منطقی به شکل بایاس نمی ،درون گستره
توضیح داده شوند، چرا که آنها در واقع نتایج به دست 

  .باشنداساس خود تعریف می آمده بر

aV d 

 مساحت

 2طول 

 1طول 

 پر کردن

 دما

 کالیبراسیون

 قرائت

 منحنی کالیبراسیون

 rنتیجه 

VL c0 
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  )فاکتورهاي تصحیح(هاي پنهان اضافه شده دیاگرام علت و معلولی با فرض: A5.6شکل 

  
A5.4  تعیین : 3ـ گامی منابع عدم قطعیت کم  

هدف این گام تعیین کمی منابع عدم قطعیت شناسایی شده 
توان یا از طریق استفاده این کار را می. باشددر مرحله قبل می

  .مناسب انجام دادهاي هاي آزمایشی، یا از طریق فرضاز داده
  :dفاکتور رقت 

سازي براي محلول استخراجی در این مثال، به هیچگونه رقیق
لذا هیچگونه سهم عدم قطعیت براي آن لحاظ . باشدنیاز نمی

  .شودنمی
  :VL حجم

تا درون یک «متد تجربی مستلزم پر کردن ظرف : پر کردن
دوره عمق با یا براي یک ظرف کم» متري از لبه ظرفمیلی
براي یک . باشدمتري از لبه ظرف میمیلی 6دار، تا درون شیب

اي شکل مربوط به لوازم آشپزخانه یا ظرف ظرف تقریباً استوانه
. باشدارتفاع ظرف می %1بیانگر حدود  1mmنوشیدنی نوعی، 

 VLیعنی ( %0.5±99.5بایست تا مقدار بنابراین ظرف می
  .پر شود) خواهد شدحجم ظرف  0.005±0.995تقریباً حدود 

این گستره . باشد ℃2±22بایست دماي استیک اسید می: دما
شود و این به خاطر دما منجر به یک عدم قطعیت در حجم می

. باشدانبساط حجم قابل ملاحظه مایع در مقایسه با ظرف می
، با فرض توزیع 332mLعدم قطعیت استاندارد یک حجم 

ଶ.ଵ×ଵ଴షర×ଷଷଶ×ଶدماي مستطیلی عبارت است از 
√ଷ

= 0.08mL.  

 %2بایست تا درون مقدار استفاده شده می VLحجم : قرائت

در عمل استفاده از یک استوانه مدرج منجر به . ثبت شود
عدم قطعیت . خواهد شد) 0.01VLیعنی (  %1نادرستی حدود 

  .شودبا فرض توزیع مثلثی محاسبه می
سازنده براي یک  مشخصاتاساس  بر ،حجم: کالیبراسیون

. شودکالیبره می 2.5mL±درون گستره  ،500mLاستوانه مدرج 
  .شودعدم قطعیت استاندارد با فرض توزیع مثلثی محاسبه می

لیتر بوده و چهار مؤلفه عدم میلی 332در این مثال حجم 
  :شوندقطعیت به شکل زیر با هم ترکیب می

 .u(V୐) = ඩ
ቀ଴.଴଴ହ×ଷଷଶ

√଺
ቁ

ଶ
+ (0.08)ଶ

+ ቀ଴.଴ଵ×ଷଷଶ
√଺

ቁ
ଶ

+ ቀଶ.ହ
√଺

ቁ
ଶ = 1.83mL  

  :c0 غلظت کادمیم
مقدار کادمیم استخراج شده با کمک یک منحنی کالیبراسیون 

بدین منظور، پنج استاندارد . شودتهیه شده دستی محاسبه می
، 0.1mgL-1 ،0.3mgL-1 ،0.5mgL-1هاي کالیبراسیون با غلظت

0.7mgL-1  0.9وmgL-1  از یک استاندارد مرجع کادمیم به
از  منحنی کالیبراسیون .تهیه شدند 0.5mgL-1±500غلظت 

با فرض اینکه  و روش برازش خط مستقیم کمترین مربعات
ها به طور قابل هاي مقادیر روي محور طولعدم قطعیت

ها ملاحظه کوچکتر از عدم قطعیت مقادیر روي محور عرض
  .، تهیه شددنباشمی

، تنها c0هاي محاسبه عدم قطعیت معمول براي بنابراین روش

 rنتیجه 

VL 

aV 

c0 

d 

 مساحت

 2طول 

 1طول 

 پر کردن

 دما

 کالیبراسیون

 قرائت

 منحنی کالیبراسیون

facid 

ftime 

ftemp 
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بیانگر عدم قطعیت ناشی از تغییر تصادفی در مقدار جذب بوده 
و عدم قطعیت مربوط به استانداردهاي کالیبراسیون و یا 

هاي سازيناپذیر القا شده توسط رقیقهاي اجتنابهمبستگی
. کنندپی در پی از محلول ذخیره مادر یکسان را منعکس نمی

هاي م قطعیت، راهنماي لازم در مورد محاسبه عدE.3 پیوست
موجود در مقادیر مرجع را در صورت نیاز در اختیار خواننده 

هر چند در این مثال، عدم قطعیت استانداردهاي . گذاردمی
  ي کافی کوچک بوده و از آنها کالیبراسیون به اندازه

  .شودپوشی میچشم
نتایج در (گیري شدند بار اندازهپنج استاندارد کالیبراسیون سه

  ).A5.2جدول 

  :شودمنحنی کالیبراسیون با معادله زیر داده می
 .A୧ = c୧ + Bଵ + B଴ + e୧  

  در اینجا
Ai :i گیري جذبامُین اندازه  
ci : غلظت استاندارد کالیبراسیون مطابق باi گیري امُین اندازه

  جذب
B1 :شیب  
B0 :عرض از مبدأ   
ei :خطاي باقیمانده  
  

 انحراف استاندارد مقدار 
B1 0.2410 0.0050 
B0 0.0087 0.0029 

با ضریب  ج برازش خط مستقیم کمترین مربعات،نتای
خط برازش شده در شکل  :از است عبارت r ،0.997همبستگی 

A5.7  مانده با انحراف استانداردS ،0.005486 .یلی هر چند دل
وجود مقدار کمی خمیدگی وجود دارد، با این حال مدل  ايبر

خطی و انحراف استاندارد باقیمانده براي هدف مورد نظر ما 
  .کافی بودند

  نتایج کالیبراسیون: A5.2جدول 

 [mg L-1]غلظت 
 )تکرارها(جذب 

1 2 3 
0.1 0.028 0.029 0.029 
0.3 0.084 0.083 0.081 
0.5 0.135 0.131 0.133 
0.7 0.180 0.181 0.183 
0.9 0.215 0.230 0.216 

گیري شده و منجر به اندازه محلول استخراج حقیقی، دو بار
 u(c0)محاسبه عدم قطعیت . شد c0 ،0.26mg L-1غلظت 

مرتبط با روش برازش خط مستقیم حداقل مربعات به طور 
لذا در اینجا تنها . آورده شده است E.4 پیوستکامل در 

  .توضیح کوتاهی از مر احل محاسباتی مختلف ارائه خواهد شد
  :داریم u(c0)براي 

 .u(c଴) = ୗ
୆భ

ටଵ
୔

+ ଵ
୬

+ (ୡబିୡത)మ

ୗ౔౔
  

 .u(c଴) = ଴.଴଴ହସ଼଺
଴.ଶସଵ

ටଵ
ଶ

+ ଵ
ଵହ

+ (଴.ଶ଺ି଴.ହ)మ

ଵ.ଶ
   

 .⟹  u(c଴) = 0.018mg Lି ଵ  

  دوبارتکرار هايهاي عدم قطعیت براي تعیینبرازش خط مستقیم حداقل مربعات و بازه: A5.7شکل 

  
  .دهندرا براي خط نشان می% 95ها بازه اطمینان چیننقطه

ذب
ج
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  :شودبه شکل زیر محاسبه می Sمانده انحراف استاندارد 

 .S = ඨ∑ ൣ୅ౠି൫୆బା୆భ∙ୡౠ൯൧మ౤
ౠసభ

୬ିଶ
= 0.005486  

  و) باشدمی mg L-1که داراي واحد (

 .Sଡ଼ଡ଼ = ∑ ൫c୨ − cത൯ଶ୬
୨ୀଵ = 1.2  

  .)باشدمی 2(mg L-1)که داراي واحد (
  در اینجا

B1 :شیب  
P :ها براي تعیین گیريتعداد اندازهc0  

n :ها براي کالیبراسیون گیريتعداد اندازه  
c0 :غلظت کادمیم تعیین شده از محلول استخراجی  
cത : مقدار متوسط استانداردهاي کالیبراسیون مختلف)n  تعداد

  )گیرياندازه
i : اندیس تعداد استانداردهاي کالیبراسیون  
j :ها براي به دست آوردن منحنی گیرياندیس تعداد اندازه

  کالیبراسیون 
  :aV مساحت

، EEC/84/500براساس دستورالعمل : گیري طولاندازه
، به صورت مساحت 1بندي مساحت سطح یک آیتم دسته

. شودسطح هلالی مایع تشکیل شده حین پر شدن لحاظ می
گیري براي ظرف نمونه از قطر اندازه aVمساحت سطح کل 

  .محاسبه شدزیر  و رابطه d = 2.7dmي شده

a୚ = ߨ ୢమ

ସ
= 3.142 × ቀଶ.଻଻

ଶ
ቁ

ଶ
= 5.73dmଶ.  

باشد، تخمین زده از آنجا که آیتم مورد نظر تقریباً مدور می
اطمینان قرار  %95 و در 2mmها درون گیريشود که اندازهمی

گیري بعدي این وضع منجر به عدم قطعیت اندازه. بگیرند
 %95 پس از تقسیم عدد ،1mm (0.01dm)تخمینی به مقدار 

بوده و در  dشامل مربع قطر  ،محاسبه سطح. شودمی 1.96 بر
تواند با به کارگیري قوانین نتیجه عدم قطعیت مرکب نمی

لذا لازم است که عدم قطعیت . به دست آید 8.2.6ساده بخش 
با به کارگیري  dاستاندارد مساحت کل ناشی از عدم قطعیت 

و یا با استفاده از متدهاي عددي به دست  8.2.2متد پاراگراف 
عدم قطعیت ) E.2 پیوست(ه از متد کراگتن با استفاد. آید

خواهد  0.042dm2، عدد dناشی از عدم قطعیت  aVاستاندارد 
  .شد

از آنجا که آیتم آزمایشی شکل  :اثر شکل روي تخمین مساحت
عدم  ،هندسی منظم و کامل ندارد، لذا در هر محاسبه مساحت

شود در این مثال، تخمین زده می ،قطعیت وجود خواهد داشت
، بدین خواهد شد% 95در اطمینان اضافی % 5 آن یک سهم که

معنی که یک عدم قطعیت استاندارد در مساحت 
5.73 × ଴.଴ହ

ଵ.ଽ଺
= 0.146dmଶ حال این دو . به وجود خواهد آمد

  :سهم عدم قطعیت با یکدیگر ترکیب شده و داریم
 .u(a୚) = √0.042ଶ + 0.146ଶ = 0.19dmଶ  

  :ftemp اثر دما
اثر دما روي فلز آزاد شده از ظروف مطالعات زیادي در رابطه با 

به طور کلی اثر دما چشمگیر بوده . سرامیکی انجام شده است
اکسپونانسیلی در میزان فلز آزاد شده تا  تقریباً و یک افزایش

تنها . شودرسیدن به مقادیر محدود با تغییر دما مشاهده می
ي هاي مربوط به اثرات دما در گسترهشاخص ،یک مطالعه

  از اطلاعات گرافیکی نتیجه . کندرا ارائه می ℃25 تا ℃20
به نزدیک تقریبی شود که تغییر در آزاد شدن فلز با دماي می

 1-℃%5تقریباً به شکل خطی بوده و با گرادیان تقریبی  ℃25
مجاز متد تجربی، این  ℃2±ي براي گستره. کندتغییر می

این  تبدیل. شودمی 0.1±1حدود  ftempوضع منجر به فاکتور 
عدم قطعیت استاندارد زیر را  ،رقم با فرض توزیع مستطیلی

  :دهدمی
 .u൫f୲ୣ୫୮൯ = ଴.ଵ

√ଷ
= 0.06  

  :ftime اثر زمان
ي نسبتاً آرامی مثل استخراج، مقدار ماده استخراج براي پروسه

  شده به طور تقریبی با تغییرات کوچک زمانی متناسب 
ساعت آخر  6آقایان کرینیتز و فرانکو در طی . باشدمی

 1.8mgL-1استخراج، متوجه تغییر متوسط در غلظت با مقدار 
  بر ساعت  %0.3شدند، این رقم به معناي  86mgL-1در 
نیاز به  c0ساعت، غلظت  (0.5±24)لذا براي زمان . باشدمی

 0.0015±1 = (0.003×0.5)±1به مقدار  ftimeفاکتور تصحیح 
ارد و با فرض توزیع مستطیلی منجر به عدم قطعیت د

  :استاندارد زیر خواهد شد
 .u(f୲୧୫ୣ) = ଴.଴଴ଵହ

√ଷ
≅ 0.001  

  :facid غلظت اسید
یک مطالعه در رابطه با اثر غلظت اسید روي سرب آزاد شده 

منجر به افزایش  (v/v) %5تا  %4نشان داد که تغییر غلظت از 
 سرب آزاد شده از یک بچ سرامیکی خاص از مقدار 

92.9mg L-1  101.9تاmg L-1 شد و این یعنی یک تغییر در می
facid  به مقدار(ଵ଴ଵ.ଽିଽଶ.ଽ)

ଽଶ.ଽ
= . 0.1یا رقمی نزدیک  0.097
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یک تغییر قابل  ،مطالعه دیگر با استفاده از متد استخراج داغ
تغییر در سرب استخراج شده با تغییر  %50(نشان داد مقایسه 

با فرض تقریباً خطی این اثر با ). v/v %6تا  2 از غلظت اسید
به  %0.1به مقدار تقریبی  facidغلظت اسید، تغییر تخمینی 

حجمی ـ حجمی در غلظت اسید به دست  درصدازاي تغییر 
در یک آزمایش جدا، غلظت و عدم قطعیت استاندارد . آمد

استاندارد  NaOHتفاده از تیتراسیون با یک تیتر مربوطه با اس
با . به دست آمد (u=0.008% (v/v) , (v/v) %3.996)شده 

روي غلظت  v/v %0.008لحاظ کردن مقدار عدم قطعیت 
  به دست  facid ،0.008×0.1 = 0.0008اسید، عدم قطعیت 

از آنجا که عدم قطعیت غلظت اسید قبلاً به شکل عدم . آیدمی
تواند به طور مستقیم استاندارد مطرح شد، این رقم میقطعیت 

  .در نظر گرفته شود facidبه عنوان عدم قطعیت مرتبط با 
با این فرض که تنها مطالعه  ،در اصل، مقدار عدم قطعیت :نکته

ها به حساب آید، نیاز بالا به عنوان نماینده کل سرامیک
ت با این حال، مقدار به دس. به تصحیح خواهد داشت

آمده در این مثال تخمین معقولی از بزرگی عدم قطعیت 
  .گذاردرا در اختیار ما می

A5.5  محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب: 4ـ گام  
مقدار کادمیم استخراج شده به ازاي واحد سطح و فرض عدم 

  :شودسازي، با معادله زیر داده میرقیق

 .r = ୡబ∙୚ై
ୟ౬

∙ fୟୡ୧ୢ ∙ f୲୧୫ୣ ∙ f୲ୣ୫୮  mg dmିଶ  

هاي استانداردشان در جدول مقادیر میانی و عدم قطعیت
A5.3 با استفاده از این مقادیر داریم. اندآوري شدهجمع:  

 .r = ଴.ଶ଺×଴.ଷଷଶ
ହ.଻ଷ

× 1.0 × 1.0 × 1.0 = 0.015mg dmିଶ  
 عبارتجهت محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب از یک 

هاي استاندارد هر مؤلفه به شکل عدم قطعیت) مثل بالا(ضربی 
  :شوندنوشته می زیر

 .୳ౙ(୰)
୰

= ඪ
ቀ୳(ୡబ)

ୡబ
ቁ

ଶ
+ ቀ୳(୚ై)

୚ై
ቁ

ଶ
+ ቀ୳(ୟ౬)

ୟ౬
ቁ

ଶ

+ ቀ୳(୤౗ౙ౟ౚ)
୤౗ౙ౟ౚ

ቁ
ଶ

+ ቀ୳(୤౪౟ౣ౛)
୤౪౟ౣ౛

ቁ
ଶ

+ ൬୳൫୤౪౛ౣ౦൯
୤౪౛ౣ౦

൰
ଶ  

 .୳ౙ(୰)
୰

= ට0.069ଶ + 0.0054ଶ + 0.033ଶ

+0.0008ଶ + 0.001ଶ + 0.06ଶ = 0.097  

 .⟹  uୡ(r) = 0.097r = 0.0015mg dmିଶ  
تر جهت محاسبه عدم قطعیت رویکرد صفحه گسترده ساده
. نشان داده شده است A5.4استاندارد مرکب در جدول 

  .آورده شده است E پیوستتوصیف متد در 
عدم  رهاي تأثیرگذار بهاي پارامترهاي مختلف و کمیتسهم

نشان داده شده و بزرگی  A5.8گیري در شکل قطعیت اندازه
با عدم قطعیت ) A5.4در جدول  C13:H13(ها هر یک از سهم

  .مقایسه شده است (B16)مرکب نیز 
با به کار گرفتن فاکتور پوششی  U(r)یافته بسطعدم قطعیت 

  :، خواهد شد2
 .U୰ = 0.0015 × 2 = 0.003mg dmିଶ  

  بر طبق  هگیري شدبنابراین مقدار کادمیم آزاد شده اندازه
BS 6748:1986 ،(0.015±0.003)mg dm-2  خواهد شد، که در

 2اینجا عدم قطعیت بیان شده با استفاده از فاکتور پوششی
  .محاسبه شده است

A5.6 : 5مراجع براي مثال  
1. B. Krinitz, V. Franco, J. AOAC 56 869-875 (1973) 
2. B. Krinitz, J. AOAC 61, 1124-1129 (1978) 
3. J. H. Gould, S. W. Butler, K. W. Boyer, E. A. Stelle, 
J. AOAC 66, 610-619 (1983) 
4. T. D. Seht, S. Sircar, M. Z. Hasan, Bull. Environ. 
Contam. Toxicol. 10, 51-56 (1973) 
5. J. H. Gould, S. W. Butler, E. A. Steele, J. AOAC 66, 
1112-1116 (1983) 

  ها براي آنالیز کادمیم قابل استخراجو عدم قطعیت میانیمقادیر : A5.3جدول 

عدم قطعیت استاندارد  مقدار توصیف 
u(x) 

عدم قطعیت استاندارد 
 u(x)/xنسبی 

c0 0.26 مقدار کادمیم در محلول استخراجی mg L -1 0.018 mg L -1 0.069 
VL 0.332 حجم استخراجه L 0.0018 L 0.0054 
av 5.73 مساحت سطح مایع dm 2 0.19 dm 2 0.033 

facid 0.0008 0.0008 1.0 تأثیر غلظت اسید 
ftime 0.001 0.001 1.0 تأثیر زمان 
ftemp 0.06 0.06 1.0 تأثیر دما 
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  محاسبه صفحه گسترده عدم قطعیت براي آنالیز کادمیم قابل استخراج: A5.4جدول 
 A B C D E F G H 
1   c0  VL aV facid ftime ftemp 
 1 1 1 10.01 0.332 0.26 مقدار  2
 0.06 0.001 0.0008 0.27 0.0018 0.018 عدم قطعیت  3
4         
5 c0 0.26 0.278 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26 
6 VL 0.332 0.332 0.3338 0.332 0.332 0.332 0.332 
7 aV 5.73 5.73 5.73 5.92 5.73 5.73 5.73 
8 facid 1 1 1 1 1.0008 1 1 
9 ftime 1 1 1 1 1 1.001 1 
10 ftemp 1 1 1 1 1 1 1.06 
11         
12 r 0.015065 0.016108 0.015146 0.014581 0.015077 0.015080 0.015968 
13 u(y,xi)  0.001043 0.000082 -0.000483 0.000012 0.000015 0.000904 

14 u(y)2 , 
u(y,xi)2 2.15E-06 1.09E-06 6.67E-09 2.34E-07 1.45E-10 2.27E-10 8.17E-07 

15         
16 uc(r) 0.001465       

صفحه گسترده مقادیر را از . شوندوارد می (C3:H3)هاي مربوطه در ردیف زیر و عدم قطعیت H2تا  C2مقادیر پارامترها در ردیف دوم از 
(C2:H2)  به ستون دوم(B5:B10) نتیجه . کندبرداري میکپی(r)  با استفاده از این مقادیر درB12 داده شده است .C5  مقدارc0  ازC2  به

 Hو  Dهاي ستون. داده شده است C12در  C5:C10نتیجه محاسبه با استفاده از مقادیر . دهدنشان می C3علاوه عدم قطعیت مربوطه را در 
را  B12منهاي مقدار داده شده در  (C12:H12) 12ردیف دار علامتهاي اختلاف (C13:H13) 13ردیف . کننداز روش مشابهی پیروي می

. دهدرا نشان می B14به توان دو رسیده و بعد جمع شده و مقدار  (C13:H13) 13مقادیر ردیف  (C14:H14) 14در ردیف . دهدنشان می
B16 که ریشه دوم دهد عدم قطعیت استاندارد مرکب را نشان میB14 باشدمی.  

  هاي موجود در تعیین کادمیم قابل استخراجعدم قطعیت: A5.8شکل 

  
,u(y مقادیر  x୧) = (∂y ∕ ∂x୧) ∙ u(x୧) از جدولA5.4 اندگرفته شده.  

r 

0 0.5 1 1.5 

,ܡ)ܝ|.  ૛ିܕ܌ ܏ܕ) |(ܑܠ × ૚૙૙૙) 

2 

facid 

ftime 

ftemp 

c(0) 

V(L) 

a(V) 
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  تعیین فیبر خام در خوراك دام: A6مثال 

  خلاصه
  

  :هدف
  .نظارتیتعیین فیبر خام با متد استاندارد 

  :گیريروش اندازه
شامل مراحل توصیفی  ،گیري، یک روش استانداردروش اندازه

تصحیح بلانک براي  جهتاین مراحل . باشدمی A6.1در شکل 
  .شوندتکرار مینیز نمونه بلانک 

  :دهاندازه
با معادله زیر  Cfibreمیزان درصد فیبر نمونه به شکل وزنی 

  :شودمحاسبه می

 .Cϐ୧ୠ୰ୣ =
(ୠିୡ)×ଵ଴଴

ୟ
  

  در اینجا
a : جرم(g)  1تقریباً (نمونهg(  
b :جرم  کاهش(g) پس از خاکسترگذاري حین تعیین  
c : جرم کاهش(g) پس از خاکسترگذاري حین آزمون بلانک  

  :منابع عدم قطعیتشناسایی 
ارائه شده  A6.9یک دیاگرام کامل علت و معلولی در شکل 

  .است
  :هاي عدم قطعیتی مؤلفهکمتعیین 
ها نشان دادند که متد انجام شده درون سازمانی به آزمایش

  هاي تجدیدپذیري مطالعه مشترك طور کامل با داده

در . ها مهم نبودندبه طور کلی دیگر سهم. باشدپذیر میتوجیه
براي روش  سهم اضافیمقادیر پایین لازم بود تا یک مقدار 

هاي عدم قطعیت حاصل تخمین. شود لحاظخشکاندن ویژه 
ارائه ) هاي استانداردبه شکل عدم قطعیت(نوعی در جدول زیر 

  ).A6.1جدول (اند شده
  تعیین فیبر: A6.1شکل 

  
  

  هاي استاندارد مرکبعدم قطعیت: A6.1جدول 
 

عدم قطعیت استاندارد نسبی  uc(Cfibre) (% m/m)عدم قطعیت استاندارد  (m/m %)مقدار فیبر 
uc(Cfibre) / Cfibre 

2.5  .√0.29ଶ+ 0.115ଶ = 0.31 0.12 

5    0.4    0.08 

10    0.6    0.06 

  
   

  آسیاب و توزین نمونه

 هضم اسیدي

  هضم قلیایی

  خشکاندن 
 و توزین باقیمانده

  خاکسترگذاري و 
 توزین باقیمانده

 نتیجه
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  بحث جامع. تعیین فیبر خام در خوراك دام: A6مثال 

  
A6.1 :مقدمه  

محدوده کاري متد به شکل مقدار مواد آلی فاقد فیبر خام در 
شود که در محیط اسیدي و قلیایی نامحلول چربی تعریف می

روش استاندارد بوده و نتایج آن به صورت مستقیم . باشدمی
ده را تغییر داده و تغییرات در روش، اندازه. شونداستفاده می

ملیاتی تعریف شده ع) تجربی(در نتیجه این مثالی از یک متد 
  .باشدمی

براي ) تکرارپذیري و تجدیدپذیري(هاي آزمایشی مشترك داده
هاي دقت توصیف آزمایش. این متد قانونی در دسترس بودند

به عنوان بخشی از برآورد درون سازمانی عملکرد متد به  ،شده
یعنی ماده داراي گواهی (ماده مرجع مناسب . کار گرفته شدند

  .ترس براي این متد وجود نداردو قابل دس) با متد یکسان
A6.2  تعریف: 1ـ گام  

براي متدهاي آنالیزي طولانی به بهترین شکل ده اندازهتعریف 
با توصیف جامع مراحل مختلف متد آنالیزي و نوشتن معادله 

  .پذیر خواهد شدامکانده اندازه
  :اجرایی روش

روش، شامل یک هضم پیچیده، فیلتراسیون، خشکاندن، 
 بوتهاین مراحل براي یک که باشد ري و توزین میذاخاکسترگ

ارائه شده آن خلاصه  A6.2در شکل  شده وبلانک نیز انجام 
بر جاي هدف، هضم قسمت عمده ترکیبات سازنده و . است

ماده آلی خاکستر شده و . باشدمواد هضم نشده می ماندن
اختلاف بین وزن باقیمانده . ماندباقیمانده معدنی بر جاي می

 »مقدار فیبر«معدنی خشک و وزن باقیمانده خاکستر / آلی
  :مراحل اصلی عبارتند از. خواهد شد

i (1ش م آسیاب نمونه و عبور آن از الک باmm  
ii ( ي وزن شدهگرم نمونه درون بوته 1توزین 

iii (اي از واکنشگرهاي هضم اسیدي با افزودن مجموعه
براي زمان هاي بیان شده، جوشاندن ها و حجمغلظت

 مشخص و استاندارد، فیلتراسیون و شستشوي باقیمانده
iv ( افزودن واکنشگرهاي هضم قلیایی استاندارد و جوشاندن تا

 ، شستشو و آبکشی با استوناسیونزمان مورد نیاز، فیلتر

v ( خشکاندن در یک دماي استاندارد تا رسیدن به وزن ثابت
شود، میدرون متد منتشر شده تعریف ن »وزن ثابت«(

همینطور دیگر شرایط خشکاندن مثل سیرکولاسیون هوا 
 )یا بخش باقیمانده

vi ( ثبت وزن باقیمانده خشک 
vii ( وزن ثابت«تا خاکسترگذاري در دماي بیان شده« ) در

عمل دماي خاکسترگذاري براي یک زمان تنظیمی پس از 
 )آیدمطالعات درون سازمانی به دست می

viii (خاکستر و محاسبه مقدار فیبر از روي  توزین باقیمانده
پس از کسر وزن باقیمانده به دست آمده  ،اختلاف وزن

 براي بوته بلانک

  :دهاندازه
با معادله زیر  Cfibreمقدار فیبر به شکل درصد وزنی در نمونه، 

  :شودداده می

 .Cϐ୧ୠ୰ୣ =
(ୠିୡ)×ଵ଴଴

ୟ
  

  در اینجا

a :1تقریباً . جرم نمونهg شودنمونه براي آنالیز برداشته می.  
b : افت جرم(g) پس از خاکسترگذاري حین تعیین  
c : افت جرم(g) پس از خاکسترگذاري حین آزمون بلانک  

A6.3  شناسایی و تجزیه و تحلیل منابع عدم قطعیت : 2ـ گام  
این منابع در . اي از منابع عدم قطعیت شناسایی شدندگستره

شکل (اند براي متد نشان داده شده دیاگرام علت و معلول
A6.9 سازي ساده ،این دیاگرام جهت حذف تکرارها). را ببینید
به خصوص (معنا هاي بیلذا حذف مؤلفه). D پیوست(شد 

منجر به دیاگرام علت و ) کالیبراسیون و خطی بودن ترازو
هاي مطالعاتی درون از آنجا که داده. شد A6.10معلولی شکل 
 و مشترك قبلی براي متد در دسترس بودندسازمانی و 

هاي مختلف ها به طور ویژه با تخمین سهماستفاده از این داده
، لذا در ادامه بیشتر مورد بحث و باشندمیعدم قطعیت مرتبط 

  .بررسی قرار خواهند گرفت
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  دام براي تعیین فیبر در خوراك نظارتیدهنده مراحل متد فلودیاگرام نشان: A6.2شکل 

  
 

A6.4  تعیین : 3ـ گامهاي عدم قطعیت ی مؤلفهکم  
  :هاي مشتركنتایج آزمون

پنج . هاي مشترك بوده استمتد، موضوع مطالعاتی آزمون
هاي چربی و فیبر اي از غلظتخوراك مختلف به عنوان نماینده

ها در کنندهمشارکت. تجزیه قرار گرفتند نوعی در آزمون مورد
. تمام مراحل متد، شامل آسیاب نمونه را انجام دادند ،آزمون

هاي تکرارپذیري و تجدیدپذیري به دست آمده از تخمین

به عنوان بخشی از . اندارائه شده A6.2آزمون در جدول 
جهت برآورد تکرارپذیري اي تخمین درون سازمانی متد، برنامه

هاي فیبر شبیه به هایی با غلظتبراي خوراك) درون بچدقت (
نتایج . در آزمون مشترك تدارك دیده شد آنالیزشدههاي نمونه

هر تخمین تکرارپذیري درون . اندخلاصه شده A6.2در جدول 
  .اندتکرار ارائه شده 5سازمانی بر پایه 

، 150mLعامل ضد کف اضافه کرده و بعد با 
KOH بجوشانید 

  افزودن کمک صافی، عامل ضد کف، 
 150mL ،H2SO4جوشاندن با 

  دقیقه بجوشانید 30به شدت تا 

 استون شستشو دهید 25mL×3خلا اعمال کرده و با 

  دقیقه بجوشانید 30به شدت تا 

 بلانک آزمایش توزین بوته براي

  1mmش مآسیاب نمونه و عبور آن از الک با

 آب جوش شستشو دهید 30mL×3صاف کرده و با 

 شستشو دهید آب جوش 30mL×3صاف کرده و با 

  نمونه درون بوته g 1توزین 

 بخشکانید  ℃૚૜૙مايتا وزن ثابت در د

૝ૠ૞ دمايتا رسیدن به وزن ثابت در  − ૞૙૙℃ 
 خاکسترگذاري کنید

 فیبر خام را محاسبه کنیدمقدار  درصد
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  مشترك متد و بازبینی تکرارپذیري درون سازمانی خلاصه نتایج آزمون: A6.2جدول 
 (m / m %)مقدار فیبر   

  نمونه
انحراف استاندارد   نتایج آزمون مشترك

  تکرارپذیري 
انحراف استاندارد   میانگین  درون سازمانی

 (sR)تجدیدپذیري 
 انحراف استاندارد

 (sr)تکرارپذیري 

A 2.3 0.293 0.198 0.193 
B 12.1 0.563 0.358 0.312 
C 5.4 0.390 0.264 0.259 
D 3.4 0.347 0.232 0.213 
E 10.1 0.575 0.391 0.327 

  
هاي تکرارپذیري به دست آمده درون سازمانی قابل تخمین

این . مقایسه با نتایج به دست آمده از آزمون مشترك بودند
دقت متد در این آزمایشگاه خاص شبیه دهد که نشان می

هایی است که در مطالعه مشترك شرکت دیگر آزمایشگاه
  لذا استفاده از انحراف استاندارد تجدیدپذیري از . اندکرده
هاي مشترك در بودجه عدم قطعیت براي متد قابل قبول داده
  .است

براي تکمیل بودجه عدم قطعیت این نکته در نظر لازم است 
یا اثرات دیگري هم وجود دارند که تاکنون  شود که آگرفته 

توسط مطالعات مشترك بررسی نشده باشند، و اگر این حالت 
مشاهده شد در این صورت باید بررسی آن اثرات نیز لحاظ 

هاي نمونه مختلف و در آزمون مشترك از ماتریکس. شود
  ها کنندههاي پیش تیماري استفاده شد که مشارکتنمونه

لذا در . کردندها را نیز آسیاب میایست قبل از آنالیز نمونهبمی
هاي مرتبط با اثرات ماتریکس و پیش تخمین عدم قطعیت

. باشدتیمار نمونه نیاز به هیچگونه ملاحظات اضافی دیگر نمی
دهند به پارامترهاي دیگري که نتیجه را تحت تأثیر قرار می

. باشندتبط میشرایط استخراج و روش خشکاندن در متد مر
هر چند انحراف استاندارد تجدیدپذیري به صورت نرمال اثر 

با این حال، براي کسب  شود،یر این پارامترها را شامل میتغی
یا نه،  استاطمینان از اینکه بایاس آزمایشگاهی تحت کنترل 

یعنی (به طور جداگانه مورد بررسی قرار گرفتند این پارامترها 
حراف استاندارد تجدیدپذیري کوچک آیا در مقایسه با ان

  .شوندپارامترهاي مورد نظر در ادامه بحث می). یا نه هستند
  :جرم حین خاکسترگذاريکاهش 

لذا از آنجا که ماده مرجع مناسبی براي این متد وجود ندارد، 
هاي قطعیتبایست با لحاظ کردن عدمسازمانی میبایاس درون

. مورد ارزیابی قرار بگیردمرتبط با مراحل جدا از هم متد 
فت توانند در عدم قطعیت مرتبط با اُفاکتورهاي مختلفی می

  :جرم پس از خاکسترگذاري نقش داشته باشند که عبارتند از
 غلظت اسید 
 غلظت قلیا 
 زمان هضم اسیدي 
 زمان هضم قلیایی 
 زمان و دماي خشکاندن 
 زمان و دماي خاکسترگذاري 

  :ضمهاي ههاي واکنشگر و زمانغلظت
اثرات غلظت اسید، غلظت قلیا، زمان هضم اسیدي و زمان 
هضم قلیایی در مقالات منتشر شده قبلی مورد مطالعه قرار 

در این مطالعات، اثر تغییرات در پارامتر روي نتیجه . گرفتند
یعنی (براي هر پارامتر ضریب حساسیت . آنالیز ارزیابی شد

و عدم ) پارامترا تغییرات سرعت تغییر در نتیجه نهایی ب
  .قطعیت پارامتر محاسبه شد

، در مقایسه با ارقام A6.3هاي داده شده در جدول عدم قطعیت
. باشندکوچک می A6.2تجدیدپذیري ارائه شده در جدول 

براي مثال انحراف استاندارد تجدیدپذیري براي یک نمونه 
عدم قطعیت . باشدمی m/m %0.293فیبر،  m/m %2.3حاوي 

 m/m %0.021تغییرات در زمان هضم اسیدي، مرتبط با 
توانیم به لذا ما می). 0.009×2.3یعنی (شود تخمین زده می

هاي مرتبط با تغییرات موجود در طور مطمئن از عدم قطعیت
  .پوشی کنیماین پارامترهاي متد چشم

  :زمان و دماي خشکاندن
  متد بیان . هاي قبلی در دسترس نبودنددر این رابطه داده

» وزن ثابت«تا  ℃130بایست در دماي کند که نمونه میمی
ساعت در دماي  3در این مورد، نمونه براي . خشک شود

سپس باز هم براي یک . شودخشکانده و بعد توزین می ℃130
وزن ثابت در این . شودساعت بیشتر خشکانده و بعد توزین می
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هاي بین توزین 2mgآزمایشگاه به صورت یک تغییر کمتر از 
در یک مطالعه درون سازمانی، . شودپشت سر هم تعریف می

و  ℃130، ℃110چهار خوراك در دماي  کراريهاي تنمونه
در اکثر . ساعت توزین شدند 4و  3خشکانده و پس از  ℃150

ساعت در هر دماي خشکاندن  4و  3موارد تغییر وزن بین 
ین بنابراین، این وضعیت به عنوان بدتر. بود 2mgکمتر از 

تخمین موردي از عدم قطعیت در تغییر وزن حین خشکاندن 
  یک توزیع مستطیلی را تعریف  2mg±گستره . لحاظ شد

به عدم قطعیت استاندارد  3√کند که با تقسیم بر مقدار می
لذا عدم قطعیت در وزن ثبت شده پس از . شودتبدیل می

 ،متد. خواهد شد 0.00115gخشکاندن تا رسیدن به وزن ثابت 
لذا براي نمونه یک . کندگرمی را مشخص می 1زن نمونه و

گرمی، عدم قطعیت در خشکاندن تا رسیدن به وزن ثابت برابر 
در مقدار فیبر خواهد  m/m %0.115با عدم قطعیت استاندارد 

  این منبع عدم قطعیت مستقل از مقدار فیبر نمونه . شد
بدون لحاظ  m/m %0.115بنابراین یک سهم ثابت . باشدمی

کردن غلظت فیبر در نمونه براي بودجه عدم قطعیت در هر 
  .نمونه وجود خواهد داشت

هاي فیبر، این عدم قطعیت کوچکتر از انحراف در تمام غلظت
استاندارد تجدیدپذیري بوده و براي همه موارد، مگر کمترین 

ଵهاي فیبر، کمتر از غلظت
ଷ

باز هم، این . باشندمی SR، مقدار 
با این حال، . شودعدم قطعیت معمولاً نادیده گرفته می منبع

ଵهاي فیبر پایین، این عدم قطعیت بیش از براي غلظت
ଷ

مقدار  
SR بایست در بودجه عدم قطعیت بوده و لذا عبارت اضافی می

  ).را ببینید A6.4جدول (گنجانده شود 

  :زمان و دماي خاکسترگذاري
و  ℃500تا  ℃475بایست در دماي بین نمونه می ،در این متد

یک مطالعه در رابطه با اثر . دقیقه خاکستر شود 30براي حداقل 
شرایط خاکسترگذاري در تعیین مقدار فیبر در تعداد زیادي از 

 ℃450دمایی خاکسترگذاري مختلف، از / هاي زمانیترکیب
. ساعت منتشر شده است 3براي  ℃650دقیقه تا  30براي 

اداري بین مقادیر فیبر به دست آمده تحت شرایط اختلاف معن
توان از تغییرات کوچک اثر دما و لذا می. مختلف مشاهده نشد

  .پوشی کردزمان خاکسترگذاري روي نتیجه نهایی چشم
  :جرم پس از خاکسترگذاري بلانک کاهش

. هاي آزمایشی براي این پارامتر در دسترس نبودهیچگونه داده
ها عمدتاً از توزین ناشی شده، لذا عیتبا این حال، عدم قط

اثرات تغییرات در این پارامتر هم به احتمال زیاد کوچک بوده 
   .و به شکل مناسبی در مطالعه مشترك ارائه شده است

A6.5  محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب: 4ـ گام  
هاي آزمون این مورد، مثالی از یک متد تجربی بوده که داده

تکرارپذیري درون . در دسترس بودند مشترك براي آن
بینی سازمانی محاسبه و مشخص شد که شبیه به نتایج پیش

بنابراین استفاده از . باشندهاي آزمون مشترك میشده داده
که بایاس  هاي مشترك به شرط آناز آزمون SRمقادیر 

  .رسدآزمایشگاهی تحت کنترل باشد، مناسب به نظر می
   

  هاي مرتبط با پارامترهاي متدعدم قطعیت: A6.3جدول 

 عدم قطعیت در پارامتر 1نکته ضریب حساسیت  پارامتر
عدم قطعیت در نتیجه نهایی 

 4نکته RSDبه صورت 
 1 0.0013 mol L-1-(mol L-1) 0.23 غلظت اسید

 0.00030 2نکته
 1 0.0023 mol L-1-(mol L-1) 0.21 غلظت قلیا

 0.00048 2نکته
 0.0090 3نکته  min -1 2.89 mins 0.0031 زمان هضم اسیدي
 0.0072 3نکته  min -1 2.89 mins 0.0025 زمان هضم قلیایی

پس از س. ضرایب حساسیت با رسم منحنی تغییر نرمالیزه شده در مقدار فیبر در برابر قدرت واکنشگر یا زمان هضم تخمین زده شدند: 1نکته 
  .رگرسیون خطی براي محاسبه میزان تغییر نتیجه آنالیز با تغییرات پارامتر استفاده شد

اي استفاده شده هاي دقت و درستی ظروف شیشههاي اسیدي و قلیایی از تخمینهاي محلولهاي استاندارد در غلظتعدم قطعیت :2نکته 
هاي ها براي غلظتهاي بیشتر در رابطه محاسبه عدم قطعیترا براي مثال A1-A3هاي مثال. در تهیه آنها، اثرات دما و غیره محاسبه شدند

  .ها را ببینیدمحلول
این مورد یک توزیع مستطیلی بوده که . شوددقیقه کنترل می 5±زمان هضم درون بازه . کنددقیقه را تعیین می 30زمان هضم  ،متد :3نکته 

  .شوداستاندارد تبدیل میبه یک عدم قطعیت  3√با تقسیم بر مقدار 
عدم قطعیت در نتیجه نهایی به صورت انحراف استاندارد نسبی، با ضرب ضریب حساسیت در عدم قطعیت موجود در پارامتر محاسبه  :4نکته 

  .شودمی
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به این نتیجه منجر شد که به  3بحث ارائه شده در گام 
هاي فیبر پایین، دیگر غلظتاستثناي اثر شرایط خشکاندن و 

منابع عدم قطعیت شناسایی شده در دیاگرام علت و معلولی 
در این موارد، . باشندکوچک می SRهمگی در مقایسه با 

تواند بر پایه انحراف استاندارد تخمین عدم قطعیت می
به دست آمده از آزمون مشترك بنا نهاده  SRتجدیدپذیري 

نیاز به  m/m %2.5ر فیبر هاي با مقدابراي نمونه. شود
گنجاندن یک عبارت اضافی جهت محاسبه عدم قطعیت 

  .باشدمرتبط با شرایط خشکاندن می

  :عدم قطعیت استاندارد
هاي اي از غلظتهاي استاندارد نوعی براي گسترهعدم قطعیت

  .اندارائه شده A6.4فیبر در جدول 
  :یافتهعدم قطعیت بسط

  ارائه  A6.5یافته نوعی در جدول هاي بسطعدم قطعیت
محاسبه  k ،2این مقادیر با استفاده از فاکتور پوششی . اندشده

  .شوداطمینان منجر می% 95شدند که به مقدار تقریبی 
  

  هاي استاندارد مرکبعدم قطعیت: A6.4جدول 

 (m/m %)مقدار فیبر 
  عدم قطعیت استاندارد 

 uc(Cfibre) (%m/m) 
  عدم قطعیت استاندارد نسبی 

uc(Cfibre) / Cfibre 

2.5  .√0.29ଶ+ 0.115ଶ = 0.31 0.12 

5    0.4   0.08 

10    0.6   0.06 

  یافتههاي بسطعدم قطعیت: A6.5جدول 

  عدم قطعیت بسط یافته  (m/m %)مقدار فیبر 
 U(Cfibre) (%m/m) 

  عدم قطعیت بسط یافته 
 )فیبردرصد مقدار (

2.5 0.62 25 

5 0.8 16 

10 0.12 12 
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  دوبل سازي ایزوتوپی تعیین مقدار سرب در آب با استفاده از رقیق: A7مثال 

  سنجی جرمی پلاسماي کوپل شده القاییو طیف
  

A7.1 :مقدمه  
تواند دهد که چطور مفهوم عدم قطعیت میاین مثال نشان می

از گیري مقدار سرب در یک نمونه آب با استفاده براي اندازه
  و  (IDMS)سازي ایزوتوپی سنجی جرمی رقیقطیف
به  (ICP-MS)سنجی جرمی پلاسماي کوپل شده القایی طیف

  .کار گرفته شود
  :دوبل IDMSمقدمه کلی بر 

IDMSمشاورکمیته  از سويکه  استهایی ، یکی از تکنیک 
براي مطرح شدن به  ومعرفی شده  (CCQM)ماده مقدار براي 

برخوردار از پتانسیل کافی گیري اندازهعنوان یک متد اصلی 
و روش ده اندازهباشد، چرا که متد داراي تعریف روشنی از می

ازي سترین مورد از رقیقدر ساده. باشدمیآن محاسبه 
دار که یک ماده مرجع ایزوتوپی گواهی ایزوتوپی از یک نشانه

درون  یهاي ایزوتوپباشد، استفاده شده و نسبتغنی شده می
نمونه و از هاي معلوم با جرم b، نمونه و یک مخلوط نشانه
در نمونه با معادله  cxعنصر  غلظت. شوندگیري میاندازه نشانه

  :شودزیر داده می

)1(   .c୶ = c୷ ∙ ୫౯

୫౮
× ୏౯భ∙ୖ౯భି୏ౘ ∙ୖౘ

୏ౘ ∙ୖౘି୏౮భ∙ୖ౮భ
∙

∑ ቀ୏౮౟∙ୖ౮౟ቁ౟

∑ ቀ୏౯౟∙ୖ౯౟ቁ౟
  

عنصري درون نمونه و ماده  غلظتبه ترتیب  cyو  cxدر اینجا 
هاي ناشی از جهت اجتناب از سردرگمیدر اینجا (نشانه 

 kبه جاي  cنماد از  ،kو فاکتورهاي پوششی  Kفاکتورهاي 
به ترتیب  myو  mx. باشندمی) شوداستفاده می غلظتبراي 

هاي مقدار نسبت Rbو  Rx ،Ry. باشندجرم نمونه و نشانه می
به ترتیب بیانگر  bو  x ،yهاي اندیس. باشندایزوتوپی می

  .باشندنمونه، نشانه و مخلوط می
باشد، انتخاب ترین در نمونه میمعمولاً یک ایزوتوپ که فراوان

هاي مقداري ایزوتوپ نسبت به آن بیان شده و تمام نسبت
شوند و یک جفت ایزوتوپ خاص، یعنی ایزوتوپ مرجع و می

ان نسبت ترین ایزوتوپ در ماده نشانه به عنوترجیحاً فراوان
 Ryiو  Rxi. شودانتخاب می n (208Pb)/n (206Pb)مانیتور، یعنی 

هاي مقداري ایزوتوپ ممکن در نمونه و به ترتیب تمام نسبت
براي ایزوتوپ مرجع این نسبت واحد . باشندماده نشانه می

تمایز جرم براي  جهتفاکتورهاي تصحیح  Kbو  Kxi ،Kyi. است

به ترتیب در نمونه، نشانه و  ،نسبت مقداري ایزوتوپی خاص
با استفاده از یک ماده مرجع  Kفاکتورهاي . باشندمخلوط می

  :شوندگیري میاندازه) 2(دار براساس معادله ایزوتوپ گواهی

)2(.   K = K଴ + Kୠ୧ୟୱ   ;    K଴ = ୖౙ౛౨౪౟ϐ౟౛ౚ
ୖ౥ౘ౩౛౨౬౛ౚ

  

یک  Kbias و ،0فاکتور تصحیح تمایز جرم در زمان  K0در اینجا 
براي  Kفاکتور بایاس است که بلافاصله پس از اینکه فاکتور 

  شونده در زمان مختلف حین گیريتصحیح نسبت اندازه
 Kbias. دهدگیري به کار گرفته شد، اثر خود را نشان میاندازه

همچنین شامل دیگر منابع احتمالی بایاس، نظیر تصحیح زمان 
باشدمیرده چندگانه، اثرات ماتریکس و غیره م .Rcertified 

دار از یک ماده مرجع ایزوتوپی و نسبت مقدار ایزوتوپ گواهی
Robserved  مقدار مشاهده شده این ماده مرجع ایزوتوپی  

سنجی استفاده از طیف و IDMSهاي در آزمایش. باشدمی
تکه شدن ، تکه(ICP-MS)جرمی پلاسماي کوپل شده القایی 

، لذا لازم است تا تمام کندمی جرمی با زمان مورد نیاز تغییر
به طور جداگانه براي ) 1(هاي مقدار ایزوتوپ در معادله نسبت

  .تمایز جرمی تصحیح شوند
دار غنی شده با یک ایزوتوپ خاص اغلب در ماده گواهی

 IDMSبراي غلبه بر این مشکل، اغلب از . باشددسترس نمی
ار غنی دنهدر این روش از ماده نشا. شوداستفاده می» دوبل«

نشان  zبا حرف (دار شده ایزوتوپی همراه با یک ماده گواهی
ماده . شودترکیب ایزوتوپ طبیعی استفاده می) شودداده می

دار به عنوان استاندارد آزمون اولیه ترکیب طبیعی و گواهی
که یک  bشود، مخلوط از دو مخلوط استفاده می. کندعمل می

ار غنی شده، همانند معادله دمخلوط بین نمونه و ماده نشانه
 bدوبل، به یک مخلوط ثانویه  IDMSبراي اجري . باشدمی) 1(

و  cz غلظتباشد که از استاندارد آزمون اولیه با دیگر نیاز می
این وضع منجر به بیان . شودتهیه می yماده غنی شده 

  :شودمی) 1(مشابهی براي معادله 

)3(.   c୸ = c୷ ∙
୫َ

౯

୫౰
∙

୏౯భ ∙ୖ౯భ ି୏ َ
ౘ

∙ୖ َ
ౘ

୏ َ
ౘ

∙ୖَ
ౘ

ି୏౰భ ∙ୖ౰భ
∙

∑ ቀ୏౰౟ ∙ୖ౰౟ቁ౟

∑ ቀ୏౯౟ ∙ୖ౯౟ቁ౟
 

 mzعنصر محلول استاندارد آزمون اولیه و  غلظت czدر اینجا 
. باشدجرم استاندارد آزمون اولیه موقع تهیه مخلوط جدید می

ymَ  غنی شده،  اردنشانجرم محلولbKَ ،bRَ ،Kz1  وRz1  به  
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  IDMSخلاصه پارامترهاي : A7.1جدول 
 توصیف پارامتر توصیف پارامتر

mx  جرم نمونه در مخلوطb [g] my غنی شده در مخلوط  ماده نشانه جرمb [g] 

m'y غنی شده در مخلوط  هنشان ماده جرمb’ [g] mz  جرم استاندارد آزمون اولیه در مخلوطb’ [g] 

cx 
  xمقدار نمونه 

]mol g -1  یاµmol g -1[1نکته 
cz 

  zمقدار استاندارد آزمون اولیه 
]mol g -1  یاµmol g -1[ 1نکته 

cy 
  y همقدار نشان

]mol g -1  یاµmol g -1[ 1نکته 
cblank 

  مقدار مشاهده شده در روش بلانک
]mol g -1  یاµmol g -1[ 1نکته 

Rb گیري شده مخلوط نسبت اندازهb ،
n(208Pb)/n(206Pb) 

Kb  تصحیح بایاس جرمRb 

R'b گیري شده مخلوط نسبت اندازهb’ ،
n(208Pb)/n(206Pb) 

K'b  تصحیح بایاس جرمR’b 

Ry1 
شده به  گیري ایزوتوپ غنینسبت اندازه

 غنی شده ایزوتوپ مرجع در نشانه
Ky1  تصحیح بایاس جرمRy1 

Rzi 
   ها در استاندارد آزمون اولیهتمام نسبت

Rz1  وRz2 و غیره 
Kzi  فاکتورهاي تصحیح بایاس جرم برايRzi 

Rxi ها در نمونهتمام نسبت Kxi  فاکتورهاي تصحیح بایاس جرم برايRxi 

Rx1 
گیري شده ایزوتوپ غنی شده به نسبت اندازه

 xایزوتوپ مرجع در نمونه 
Rz1  مثلRx1اما در استاندارد آزمون اولیه ، 

  .شوندهمیشه در متن مشخص میر یدامقواحدهاي : نکته

و نسبت مخلوط جدید و استاندارد آزمون  Kترتیب، فاکتور 
با تقسیم . باشدبیانگر استاندارد آزمون می zاندیس . باشندمی

  :خواهیم داشت) 3(بر معادله ) 1(معادله 

)4(.  ୡ౮
ୡ౰

=
ୡ౯∙

ౣ౯
ౣ౮

×
ే౯భ∙౎౯భషేౘ∙౎ౘ
ేౘ∙౎ౘషే౮భ∙౎౮భ

∙
∑ ቀే౮౟ ∙౎౮౟ቁ౟
∑ ቀే౯౟ ∙౎౯౟ቁ౟

ୡ౯∙
ౣ َ

౯
ౣ౰

×
ే౯భ∙౎౯భషే َ

ౘ
∙౎َ

ౘ
ే َ

ౘ
∙౎ َ

ౘ
షే౰భ∙౎౰భ

∙
∑ ቀే౰౟ ∙౎౰౟ቁ౟
∑ ቀే౯౟ ∙౎౯౟ቁ౟

   

با ساده کردن این معادله و وارد کردن بلانک روش اجرایی 
cblankداریم ،:  

)5(.   c୶ = c୸ ∙
୫౯

୫౮
∙ ୫౰

୫ َ
౯

∙
୏౯భ∙ୖ౯భି୏ౘ∙ୖౘ

୏ౘ∙ୖౘି୏౮భ ∙ୖ౮భ
  

 .×
୏َ

ౘ
∙ୖ َ

ౘ
ି୏౰భ ∙ୖ౰భ

୏౯భ ∙ୖ౯భି୏ َ
ౘ

∙ୖ َ
ౘ

×
∑ ቀ୏౮౟∙ୖ౮౟ቁ౟

∑ ቀ୏౰౟∙ୖ౰౟ቁ౟
− cୠ୪ୟ୬୩  

در . از آن حذف شده است  cyباشد که نهایی میاین معادله 
، Rهاي مقادیر، گیري اندیس عددي روي نسبتاین اندازه

  هاي مقدار ایزوتوپی واقعی به شکل زیر دهنده نسبتنشان
  :باشندمی

R2 = n (206Pb)/n (206Pb)   R1 = n (208Pb)/n (206Pb)  
R4 = n (204Pb)/n (206Pb)   R3 = n (207Pb)/n (206Pb) 

  .اندخلاصه شده A7.1پارامترها به شکل رفرنس در جدول 
A7.2  تعریف: 1ـ گام  

نشان داده  A7.2ها در جدول گیريروش عمومی براي اندازه
هاي مربوطه در ادامه گیريمحاسبات و اندازه. شده است

  .شوندتوضیح داده می
  :cx غلظتروش محاسبه براي 

  براي این تعیین سرب در آب، چهار مخلوط از 
َb ) هنشان+ آزمون ( وb ) کار این . تهیه شد) هنشان+ نمونه

ها به یکی از این تعیین. شد cxمنجر به چهار مقدار براي 
تا  1گام (توضیح داده شده است  A7.2صورت جامع در جدول 

متوسط چهار تکرار خواهد  ،cxمقدار گزارش شده براي ). 4
  .شد

  روش عمومی: A7.2جدول 
 توضیح  گام
  تهیه استاندارد آزمون اولیه  1
  bو  bَ هايمخلوطتهیه   2
  هاي ایزوتوپگیري نسبتاندازه  3
  cxدر نمونه،  Pb غلظتمحاسبه   4
  cxتخمین عدم قطعیت در   5
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  :محاسبه جرم مولی
به خاطر تغییرات طبیعی در ترکیب ایزوتوپی عناصر خاص، 

  ، براي استاندارد آزمون اولیه M، جرم مولی Pbبراي مثال 
تأثیر   cz غلظتتواند بر بایست تعیین شود، چرا که آن میمی

 mol g-1برحسب  czتوجه داشته باشید که وقتی . داشته باشد
، M(E)جرم مولی . بیان شود، دیگر نیازي به این کار نیست

،  Eبا وزن اتمی عنصربرابر ، به صورت عددي Eبراي عنصر 
Ar(E) تواند براساس بیان عمومی زیر وزن اتمی می. باشدمی

  :محاسبه شود

)6(.   A୰(E) = ∑ ୖ౟∙୑൫ ୉౟
౟ ൯ౌ

౟సభ
∑ ୖ౟

ౌ
౟సభ

  

هاي مقدار ایزوتوپ واقعی همگی نسبت Riدر اینجا مقادیر 
هاي نوکلید فهرست شده جرم M(iE)بوده و  Eبراي عنصر 

  .باشندمی
) 6(هاي مقدار ایزوتوپ در معادله که نسبت داشته باشیدتوجه 

  هاي مطلق باشند، بدین معنی که آنها بایست نسبتمی
با استفاده از . بایست براي تمایز جرمی تصحیح شوندمی

 در. شکل خواهد گرفت) 7(، معادله مناسبهاي اندیس
هاي علمی یر نوشتهاز مقاد M(iE)هاي نوکلید محاسبه جرم
، K0و فاکتورهاي  Rziهاي ، در حالی که نسبتاقتباس شده

K0(zi) جدول (گیري شدند اندازهA7.8 با این ). را ببینید
  :مقادیر خواهیم داشت

)7(.   M(Pb, Assay 1) =
∑ ୏౰౟∙ୖ౰౟∙୑౰ቀ ୉౟

౟ ቁౌ 
౟సభ

∑ ୏౰౟∙ୖ౰౟
ౌ
౟సభ

  

 .= 207.21034g molିଵ  
  :ایزوتوپ يهاي مقدارو نسبت Kگیري فاکتورهاي اندازه

، در Kبراي تصحیح تمایز جرمی، از یک فاکتور تصحیح، 
تواند با استفاده از می K0فاکتور . شوداستفاده می) 2(معادله 

. ماده مرجع داراي گواهی براي ترکیب ایزوتوپی محاسبه شود
 NIST SRMدار ایزوتوپی مرجع گواهی در این مورد از ماده

استفاده  K0براي کنترل یک تغییر احتمالی در فاکتور  981
  قبل و بعد از اینکه نسبت تصحیح شود،  K0فاکتور . شد

  : یک توالی نمونه نوعی عبارت است از. شودگیري میاندازه
) 1مخلوط ( - 4، )بلانک( - 3، (NIST SRM 981) - 2، )بلانک( - 1
و ) نمونه( - 8، )بلانک( -7، (NIST SRM 981) - 6، )بلانک( - 5

  .الی آخر
هاي بلانک نه تنها براي تصحیح بلانک استفاده گیرياندازه

ها براي بلانک نیز تعداد شمارش پایششوند، بلکه براي می
و تا وقتی که میزان شمارش بلانک پایدار نشده . کاربرد دارند

گیري ، هیچگونه عملیات اندازهباشد به سطح نرمال بازنگشته
ها، توجه داشته باشید که نمونه، مخلوط. دوشمیجدید شروع ن

 غلظتگیري تا یک ار و استاندارد آزمون، قبل از اندازهدنشان
هاي نسبت، فاکتورهاي گیرينتایج اندازه. مناسب رقیق شدند

K0  محاسبه شده وKbias  در جدولA7.8 اندخلاصه شده.  
  :cz غلظتتهیه استاندارد آزمون اولیه و محاسبه 

دو استاندارد آزمون اولیه، هر یک از قطعه مختلف سرب فلزي 
دو قطعه . تهیه شدند w = 99.999%با خلوص شیمیایی 

ها در قطعه. متعلق به بچ یکسان از سرب با خلوص بالا بودند
تحت  3:1به نسبت جرمی آب  و HNO3از  10mLحدود 

دو مخلوط . شرایط حرارتی ملایم حل شده و بعد رقیق شدند
مقادیر یکی از . از هر یک از دو استاندارد آزمون تهیه شد

  .شودها در اینجا توضیح داده میآزمون
0.36544g  ،سربm1 در ،HNO3  آبکی(0.5mol L-1)  مقدار تا

 1آزمون این محلول، . رقیق شدحل و  d1 = 196.14gکل 
از  m2 = 1.0292gتر لازم بود و یک محلول رقیق. نامیده شد

 d2 = 99.931gتا جرم کل  HNO3 (0.5mol L-1)، در 1آزمون 
سرب در  غلظت و نامیده شد 2آزمون این محلول، . رقیق شد

  :محاسبه شد) 8(، طبق معادله cz، 2آزمون 
)8(   c୸ = ୫మ

ୢమ
∙ ୫భ∙୵

ୢభ
= ଵ

୑(୔ୠ,୅ୱୱୟ୷ ଵ)  

 .= 9.2605 × 10−8mol g−1 = 0.092605μmol g−1  
  :هاتهیه مخلوط
سرب به ازاي هر گرم  20μgحدود  هنشانماده کسر جرمی 

 گسترهدر نمونه نیز معلوم و در این  Pbمحلول و کسر جرمی 
هاي توزین دو مخلوط استفاده شده داده A7.3جدول . باشدمی

  .دهددر این مثال را نشان می
  :A7.3جدول 

 ’b b مخلوط
هاي محلول

 استفاده شده
 آزمون نشانه نمونه نشانه

 my mx m’y mz پارامتر
 1.1360 1.0440 1.0654 1.1029 (g)جرم 

  :cBlank ،گیري بلانک روش اجراییاندازه
در این مورد، بلانک روش اجرایی با استفاده از کالیبراسیون 

تواند افزودن میتر یک روش کامل. گیري شدخارجی اندازه
آن تحت همان  آزمایشغنی شده به یک بلانک و  نهماده نشا

در این مثال تنها از واکنشگرهاي با . ها باشدشرایط نمونه
  هاي اکستریم در خلوص بالا استفاده شد که به نسبت
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  در روش ضعیف اعتمادپذیري در نتیجه به ها و مخلوط
روش اجرایی کالیبره بلانک . منجر شدغنی شده  يارگذنشانه

  ، cBlankگیري شده و چهار بار اندازه ،شده خارجی
4.5×10-7μmolg-1  با تخمین تیپ عدم قطعیت استاندارد وA 

  .بدست آمد، 7μmolg-1-10×4.0مقدار 
  :مجهول cx غلظتمحاسبه 

جدول (گیري شده هاي محاسبه شده و اندازهبا وارد کردن داده
A7.8 ( در معادله)داریم)5 ، :cx = 0.053738μmolg-1 . نتایج

  .ارائه شده است A7.4هر چهار تکرار در جدول 
A7.3  شناسایی و تعیین کمی منابع عدم : 3و گام  2ـ گام

  قطعیت 
  :استراتژي براي محاسبه عدم قطعیت

) 5(نهایی  IDMSدر معادله ) 8(و ) 7(، )2(اگر معادلات 
پارامترها کار کردن با معادله را  زیادگنجانده شوند، تعداد 

 غلظتو  K0فاکتورهاي  ،سازيبراي ساده. سازندغیرممکن می
هایشان به طور جداگانه محلول آزمون استاندارد و عدم قطعیت

. شوند، گنجانده میIDMS) 5(بررسی شده و سپس در معادله 
تحت تأثیر قرار  cxدر این حالت، عدم قطعیت مرکب نهایی 

سازي به خاطر دلایل عملی و سادهانجام این کار نگرفته و 
  .شودتوصیه می

، مقادیر uc(cx)براي محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب 
توصیف شده، مورد استفاده  A7.2ها که در گیريیکی از اندازه

با استفاده از متد  cxقطعیت مرکب عدم . قرار خواهد گرفت
محاسبه خواهد  E پیوستصفحه گسترده توصیف شده در 

  .شد
  :A7.4جدول 

 cx (µmol g -1) 
 0.053738 )مثال ما( 1تکرار 

 0.053621 2تکرار 
 0.053610 3تکرار 
 0.053822 4تکرار 

 0.05370 معدل
 0.0001 (s)انحراف استاندارد آزمایشی 

  :Kعدم قطعیت فاکتورهاي 
i ( عدم قطعیتK0: 
 K  استفاده از مثال  برايمحاسبه شده و ) 2(براساس معادله

  :خواهد شد K0، منجر به Kx1مقادیر 

)9(.   K଴(x1) = ୖౙ౛౨౪౟ϐ౟౛ౚ
ୖ౥ౘ౩౛౨౬౛ౚ

= ଶ.ଵ଺଼ଵ
ଶ.ଵ଺ଽଽ

= 0.9992  

، ما ابتدا به گواهی، یعنی جایی K0براي محاسبه عدم قطعیت 
کنیم و نوشته شده نگاه می 2.1681 داراي گواهیکه نسبت 

بازه % 95براساس  0.0008متوجه عدم قطعیت بیان شده 
% 95براي تبدیل یک عدم قطعیت بر پایه . شویماطمینان می

تقسیم  2را به عدد  آنبازه اطمینان به عدم قطعیت استاندارد، 
  تاندارد ـت اسـدم قطعیـکل عـن شـبدی. مـکنیمی

u(Rcertified) = 0.0004 نسبت مقدار مشاهده . را خواهیم داشت
، عدم قطعیت استاندارد Robserved = n (208Pb)/n (206Pb)شده 

، عدم Kبراي فاکتور . باشدرا دارا می) RSDبه شکل ( 0.0025
  :تواند به شکل زیر محاسبه شودقطعیت مرکب می

)10(  ୳ౙ൫୏బ(୶భ)൯
୏బ(୶భ) = ටቀ଴.଴଴଴ସ

ଶ.ଵ଺଼ଵ
ቁ

ଶ
+ (0.0025)ଶ = 0.002507  

دهد که سهم عدم قطعیت ناشی از نشان میاین به طور واضع 
از این رو عدم . باشندپوشی میدار قابل چشمهاي گواهینسبت

براي عدم  Robservedگیري شده، هاي اندازههاي نسبتقطعیت
  .مورد استفاده قرار خواهند گرفت K0هاي قطعیت

ii ( عدم قطعیتKbias:  
در مقدار  هاي احتمالیفاکتور بایاس جهت محاسبه انحراف

) بالا) (2(همانطور که از معادله . شودفاکتور تمایز جرم وارد می
. وجود دارد Kشود، یک بایاس مرتبط با هر فاکتور دیده می

ها در مثال ما معلوم نیستند و رقم صفر براي مقادیر این بایاس
البته یک عدم قطعیت مرتبط با هر بایاس . رودآنها به کار می

بایست نگام محاسبه عدم قطعیت نهایی میوجود دارد که ه
به کار ) 11(تواند در معادله در عمل یک بایاس می. لحاظ شود
و  Ky1و پارامترهاي ) 5(از معادله قسمتی در اینجا  .گرفته شود

Ry1 براي توضیح این اصل استفاده شده است.  

)11(.   c୶ = ⋯ ∙
൫୏బ(୷భ)ା୏ౘ౟౗౩(୷భ)൯∙ୖ౯భି⋯

⋯
∙  ⋯  

. باشندمی Kbias(yi , xi , zi) ،(0±0.001)ها، مقادیر تمام بایاس
هاي گیرياین تخمین براساس تجربه طولانی مدت اندازه

IDMS تمام پارامترهاي . سرب به دست آمده است  
Kbias(yi , xi , zi)  به طور جامع در جدولA7.5 جدول ،A7.8 

با این حال، آنها در تمام . اندگنجانده نشده) 5(یا معادله 
  .شوندقطعیت استفاده میمحاسبات عدم 

  :هاي توزین شدهعدم قطعیت جرم
  جرم تخصصی گیري در این مورد، یک آزمایشگاه اندازه

تکنیک براکتینگ با  ،روش به کار رفته. ها را انجام دادتوزین
تکنیک . گر بوداستفاده از اوزان کالیبره و یک مقایسه

تکرار  مرتبه براي هر تعیین جرم نمونه 6براکتینگ حداقل 
در این . سازي به کار گرفته شدتصحیح نیروي سبک. شد
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هاي ناخالصی و استوکیومتري به کار گرفته تصحیحمورد، 
هاي توزین به شکل هاي ناشی از گواهیعدم قطعیت. نشدند

آورده  A7.8هاي استاندارد لحاظ شده و در جدول عدم قطعیت
  .اندشده

  :A7.5جدول 
 نکتهتیپ استانداردعدم قطعیت  مقدار 

Kbias(zi) 0 0.001 B 
Rz1 2.1429 0.0054 A 

K0(z1) 0.9989 0.0025 A 
K0(z3) 0.9993 0.0035 A 
K0(z4) 1.0002 0.0060 A 

Rz2 1 0 A 
Rz3 0.9147 0.0032 A 
Rz4 0.05870 0.00035 A 
M1 207.976636 0.000003 B 
M2 205.974449 0.000003 B 
M3 206.975880 0.000003 B 
M4 203.973028 0.000003 B 

  )غیر از تخمین آماري( Bبا تیپ ) تخمین آماري( Aتیپ : نکته

  :czمحلول آزمون استاندارد  غلظتعدم قطعیت در 
i ( عدم قطعیت در وزن اتمیPb: 

محاسبه  1آزمون ابتدا عدم قطعیت مرکب جرم مولی محلول 
گیري معلوم بوده و یا اندازه A7.5مقادیر جدول . خواهد شد

، محاسبه جرم مولی بدین شکل )7(اساس معادله  بر .اندشده
  :خواهد شد

)12(.   M(Pb, Assay 1)  

 .=
୏౰భ ∙ୖ౰భ ∙୑భାୖ౰మ ∙୑మା୏౰య ∙ୖ౰య ∙୑యା୏౰ర ∙ୖ౰ర ∙୑ర

୏౰భ ∙ୖ౰భା୏౰మ∙ୖ౰మା୏౰య ∙ୖ౰యା୏౰ర ∙ୖ౰ర
  

در  Pbبراي محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب جرم مولی 
مدل صفحه گسترده توضیح داده از محلول آزمون استاندارد، 

گیري از هر نسبت هشت اندازه. استفاده شد E پیوستشده در 
  وجود داشت، و این وضع منجر به جرم مولی  K0و 

M(Pb, Assay 1) = 207.2103g  mol-1  با عدم قطعیت
0.0010g mol-1  محاسبه شده با استفاده از متد صفحه

  .شد گسترده
ii ( محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب در تعیینcz:  

سرب در محلول آزمون  غلظتبراي محاسبه عدم قطعیت 
. استفاده شدند) 8(و معادله  A7.2هاي ، دادهczاستاندارد، 

را  A7.3هاي گرفته شده از گواهی توزین، براي عدم قطعیت
  با ) 8(تمام پارامترهاي استفاده شده در معادله . ببینید

  .اندارائه شده A7.6هایشان در جدول قطعیتعدم
با کمک . محاسبه شد) 8(، با استفاده از معادله cz غلظت،

، czعدم قطعیت استاندارد مرکب در  D.5 پیوستگرفتن از 
  مقداراین یعنی براي . محاسبه شد uc(cz) = 0.000028برابر 

cz = 0.092606 μmol g-1 عدم قطعیت استاندارد ، 
0.000028 μmol g-1 )0.03%  به شکل% RSD ( دهدمیرا.  

، مدل صفحه گسترده به کار 1براي تکرار  uc(cx)براي محاسبه 
 ،1بودجه عدم قطعیت براي تکرار ). E پیوست(گرفته شد 

تعداد زیاد به خاطر . گیري به حساب خواهد آمدنماینده اندازه
، صفحه گسترده نمایش داده )5(پارامترهاي موجود در معادله 

هایشان، همچنین مقادیر پارامترها و عدم قطعیت. نخواهد شد
ملاحظه  A7.8توان در جدول را می cxعدم قطعیت مرکب 

  .کرد
  :A7.6جدول 

 عدم قطعیت مقدار 

 m1(g) 0.36544 0.00005 جرم قطعه سربی، 
 d1(g) 196.14 0.03سازي رقیقجرم کل اولین 

 m2(g) 1.0292 0.0002سازي آزمایه اولین رقیق
 d2(g) 99.931 0.01سازي جرم کل دومین رقیق

  خلوص قعه سرب فلزي، 
w )کسر جرمی( 

0.99999 0.000005 

  در ماده آزمون، Pbجرم مولی 
M (g mol -1) 

207.2104 0.0010 

A7.4  محاسبه عدم قطعیت استاندارد مرکب: 4ـ گام  
متوسط و انحراف استاندارد آزمایشی چهار تکرار در جدول 

A7.7 عددها از جدول . ارائه شده استA7.4  وA7.8  گرفته
  .اندشده

  :A7.7جدول 
  1ـ4ي میانگین تکرارها 1تکرار 

cx 0.05374 cx 0.05370 µmol g -1 
uc(cx) 0.00018 s 0.00010 نکته µmol g -1 

این عدم قطعیت استاندارد آزمایشی بوده و انحراف استاندارد  :نکته
  .باشدمیانگین نمی

و تعداد  IDMSدر گیري کنترل آماري کامل از روش اندازه
زیادي از آنالیزهاي غیر روتین، مستلزم استفاده از منابع و 

در نتیجه در یک روش خوب، . زمان نامحدود خواهد بود
 ،بازبینی این نکته مهم است که آیا بعضی از منابع عدم قطعیت

هاي هاي به دست آمده از تخمینبراي مقایسه با عدم قطعیت
فراموش  ،ی چهار تکراربا انحراف استاندارد آزمایش Aتیپ 
هاي اگر انحراف استاندارد آزمایشی بیشتر از سهم. اند یا نهشده
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باشد، اشاره  Aناشی از منابع عدم قطعیت برآورد شده از تیپ 
نشده گیري به طور کامل درك به این نکته دارد که پروسه اندازه

، A7.8هاي جدول و استفاده از داده به عنوان یک تقریب. است
با  تواندمی Aهاي آزمایشی تخمینی تیپ عدم قطعیت جمع

از عدم قطعیت آزمایشی کل، به میزان  %92.2استفاده از رقم 
0.00041μmolg-1 واضح است که این رقم . محاسبه شود

   0.00010μmolg-1بزرگتر از انحراف استاندارد آزمایشی 
اف کند که انحراین اشاره می). را ببینید A7.7جدول (باشد می

هاي هاي به دست آمده از عدم قطعیتاستاندارد آزمایشی سهم
به لحاظ  يپوشش داده شده و دیگر نیاز ،Aتخمینی تیپ 

اضافی، ناشی از تهیه  Aکردن سهم عدم قطعیت تخمینی تیپ 
ها را هر چند بایاس مرتبط با تهیه مخلوط. باشدها نمیمخلوط

وجود یک بایاس در این مثال، . بایست در نظر داشتنیز می
ها در مقایسه با منابع عمده عدم احتمالی در تهیه مخلوط

  .باشندنمیمعنی بوده و در خور توجه قطعیت بی
  :سرب در نمونه آب عبارت خواهد شد از غلظتدر نتیجه 
ܠ܋.  = (૙. ૙૞૜ૠ૙ ± ૙. ૙૙૙૜૟)ૄି܏ ܔܗܕ૚  

عدم  و به صورت یک 2نتیجه با استفاده از فاکتور پوششی 
  .شودیافته نشان داده میقطعیت استاندارد بسط

  :7مراجع مثال 
1. T. Cvitaš, Metrologia, 1996, 33, 35-39 
2 G. Audi and A.H. Wapstra, Nuclear Physics, 
A565 (1993) 

  :A7.8جدول 

 پارامتر
  برآورد 

 عدم قطعیت
 مقدار

عدم قطعیت 
 1نکتهآزمایشی 

سهم در مقدار 
 (%)ucکل 

عدم قطعیت 
 2نکتهنهایی 

سهم در مقدار کل 
uc(%) 

ΣKbias B 0 0.001 37.6 3نکته 0.001 7.2 3نکته 
cz B 0.092605 0.000028 0.2 0.000028 0.8 

K0(b) A 0.9987 0.0025 14.4 0.00088 9.5 
K0(b’) A 0.9983 0.0025 18.3 0.00088 11.9 
K0(x1) A 0.9992 0.0025 4.3 0.00088 2.8 
K0(x3) A 1.0004 0.0035 1 0.0012 0.6 
K0(x4) A 1.001 0.006 0 0.0021 0 
K0(y1) A 0.9999 0.0025 0 0.00088 0 
K0(z1) A 0.9989 0.0025 6.6 0.00088 4.3 
K0(z3) A 0.9993 0.0035 1 0.0012 0.6 
K0(z4) A 1.0002 0.006 0 0.0021 0 

mx B 1.0440 0.0002 0.1 0.0002 0.3 
my1 B 1.1360 0.0002 0.1 0.0002 0.3 
my2 B 1.0654 0.0002 0.1 0.0002 0.3 
mz B 1.1029 0.0002 0.1 0.0002 0.3 
Rb A 0.29360 0.00073 14.2 0.00026 9.5 4نکته 
R’b A 0.5050 0.0013 19.3 0.00046 12.7 
Rx1 A 2.1402 0.0054 4.4 0.0019 2.9 
Rx2 Cons. 1 0  0  
Rx3 A 0.9142 0.0032 1 0.0011 0.6 
Rx4 A 0.05901 0.00035 0 0.00012 0 
Ry1 A 0.00064 0.00004 0 0.000014 0 
Rz1 A 2.1429 0.0054 6.7 0.0019 4.4 
Rz2 Cons. 1 0  0  
Rz3 A 0.9147 0.0032 1 0.0011 0.6 
Rz4 A 0.05870 0.00035 0 0.00012 0 

cBlank A 4.5×10 -7 4.0×10 -7 0 2.0×10 -7 0 
cx  0.05374 0.00041  0.00018  

 ΣAcontrib. = 92.2 ΣAcontrib. = 60.4 
 ΣBcontrib. = 7.8 ΣBcontrib. = 39.6 



  ... تعیین مقدار سرب در آب: A7مثال 
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  :A7.8نکات جدول 
  .شودها روي هر پارامتر محاسبه میگیريعدم قطعیت آزمایشی بدون لحاظ کردن تعداد اندازه: 1نکته 
. گیري شدندمرتبه اندازه A ،8در این مورد، تمام پارامترهاي تخمینی تیپ . اندها لحاظ شدهگیريدر عدم قطعیت نهایی تعداد اندازه :2نکته 

  .تقسیم شدند 8√هاي مربوط به رقم عدم قطعیت
شود که همگی داراي ها استفاده میKbias(zi , xi , yi)به جاي لیست تمام  ΣKbiasاز پارامتر . باشدتک می Kbiasاین مقدار براي یک  :3نکته 

  .باشندمی (0.001±0)مقدار یکسان 
مانند این  ،به مخلوطوقتی تغییر مخلوط . شودمشاهده می 32گیري شده و در کل منجر به مرتبه به ازاي هر مخلوط اندازه Rb ،8 :4نکته 
  این کار . ها در مدل توضیح داده شوندچهار تکرار مخلوط تمامتوانستند با به کارگیري مشاهده می 32این  کلوجود نداشته باشد،  مثال
  .شوداي روي عدم قطعیت ندارد، لذا عملاً انجام نمیبر باشد و از آنجا که در این مورد، اثر قابل ملاحظهتواند خیلی زمانمی
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  تعاریف: B پیوست

  
  :عمومی

B.1 :دقت  
مستقل به دست آمده تحت  ایشنزدیکی توافق بین نتایج آزم

.H]شرایط قید شده  8].  
دقت، تنها به توزیع خطاهاي تصادفی وابسته بوده و  :1نکته 

  .ندارد مشخصارتباطی با مقدار واقعی یا مقدار 
دقتی بیان شده و به دقت معمولاً براساس بی معیار :2نکته 

. شودمحاسبه می انحراف استاندارد نتایج آزمایشصورت 
  دقت کمتر با انحراف استاندارد بزرگتر نشان داده 

  .شودمی
باشد که بدین معنی می» مستقل ایشنتایج آزم« :3نکته 

چ یک آیند که تحت تأثیر هینتایج به شکلی به دست می
ابه یا یکسان قرار مش از نتایج قبلی روي ماده آزمایشی

هاي کمی دقت به طور بحرانی به معیار. گیرندنمی
شرایط تکرارپذیري و . باشندشرایط قید شده وابسته می

هاي خاصی از شرایط قید شده تجدیدپذیري حالت
  .باشنداکستریم می

B.2 :مقدار واقعی  
کننده یک کمیت یا ویژگی کمی بوده و مقداري که مشخص

وجود آن کمیت یا ویژگی کمی شرایطی که به طور کامل در 
.H]شود دارد تعریف می 8] .  

ی عموماً یک مقدار واقعی یک کمیت یا ویژگی کم :1نکته 
  مفهوم تئوري بوده و به طور دقیق قابل شناسایی 

  .باشدنمی
 1به نکته  ISO 3534-2» کمیت«براي توصیف واژه  :2نکته 

ISO 3534-2   دهد که بدین ارجاع می 3.2.1پاراگراف
  :شودشکل بیان می

 »اصلیکمیت «تواند یا در این تعریف یک کمیت می«  
نظیر  »فرعیکمیت «نظیر جرم، طول، زمان و یا یک 

ቆسرعت 
طول
  .»باشد ቇزمان

B.3 :کمیت تأثیرگذار  
کمیتی را که واقعاً  ،گیري مستقیمکمیتی که در یک اندازه

بر با این حال، . دهدشود را تحت تأثیر قرار نمیگیري میاندازه
  .گذاردر مییاثتگیري و نتیجه اندازه نشانگرارتباط بین 

  :هامثال
گیري مستقیم با یک آمپرسنج با بزرگی ثابت از فرکانس در اندازه. 1

  .یک جریان متناوب
از گیري مستقیم روبین در یک اندازهغلظت مقدار ماده بیلی. 2

  .خون انسانهموگلوبین ـ در پلاسماي غلظت مقدار 
گیري طول یک دماي یک میکرومتر استفاده شده براي اندازه. 3

وارد ده اندازهتواند در تعریف میله، اما نه دماي خود میله که می
  .شود

  سنج جرمی حین زمینه در منبع یون یک طیففشار پس. 4
  .گیري کسر مادهاندازه

هاي گیريگیري غیرمستقیم، شامل ترکیب اندازهاندازه :1نکته 
ها گیريباشد که در آن هر یک از اندازهمستقیم می

  .دنهاي تأثیرگذار قرار بگیرممکن است تحت تأثیر کمیت
همانند ویرایش » کمیت تأثیرگذار«، مفهوم GUMدر  :2نکته 

هاي تعریف شده که نه تنها تمام کمیت VIMدوم 
 گیرد، بلکهگیري را دربر میتأثیرگذار بر سیستم اندازه

گیري شده هایی را هم که عملاً بر مقادیر اندازهآن کمیت
 GUMهر چند در . شودگذارند را نیز شامل میتأثیر می

  هاي مستقیم گیرياندازه محدود بهاین مفهوم تنها 
  .باشدنمی
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  گیرياندازه
B.4 :شوندهگیرياندازهکمیت (ده اندازه(  

.H]گیري شود کمیتی که قرار است اندازه 7] .  
و ده اندازهرا براي نکات کامل و بحث جامع  H.5مرجع  :نکته

  .رابطه آن با مقدار یا غلظت آنالیت را ببینید
B.5 :گیرياندازه  

دستیابی به یک یا ی آزمایشگیري، به شکل یک پروسه اندازه
ی که بتوان آنها را به صورت تعداد بیشتري از مقادیر کم
.H]منطقی به کمیت نسبت داد    .شودتعریف می [7

  را براي نکات کامل و بحث جامع  H.5مرجع  :نکته
  .ببینید» گیرينتیجه اندازه«و » گیرياندازه«

B.6 :گیرياندازه اجرایی روش  
ها که به صورت ویژه توصیف شده و اي از عملیاتمجموعه

  ها استفاده گیريدر اجراي اندازه ه شدهئبراساس متد ارا
.H]شوند می 7].  

گیري معمولاً در یک سند ثبت شده که یک روش اندازه :نکته
» گیريمتد اندازه«یا » گیريروش اندازه«خود آن به نام 

. باشدشناخته شده و معمولاً داراي جزئیات کافی نیز می
تواند بدون اي است که اپراتور میاطلاعات به اندازه

  .گیري را انجام دهداطلاعات اضافی دیگر اندازه
B.7 :گیريمتد اندازه  

ها که به صورت کلی توصیف شده یک توالی منطقی از عملیات
.H]شود ها استفاده میگیريو در اجراي اندازه 7].  

هاي مختلفی گیري ممکن است به شکلمتدهاي اندازه :نکته
  :دنشو توصیفنظیر موارد زیر 

  یجانشینمتد  -  
  متد دیفرانسیلی -  
  متد صفر -  

  :عدم قطعیت
B.8 :گیريعدم قطعیت اندازه  

مقادیري  پراکندگیگیري که پارامتر مرتبط با نتیجه یک اندازه
نسبت داده شوند را ده اندازهتوانند به طور منطقی به را که می

  .دکنتوجیه می

براي مثال پارامتر ممکن است یک انحراف استاندارد  :1نکته 
  .بازه اطمینان باشد پهنايیا ) یا مضربی از آن(

هاي زیادي گیري معمولاً از مؤلفهعدم قطعیت اندازه :2نکته 
توان از توزیع ها را میبعضی از این مؤلفه. شودناشی می

ها تخمین زده و گیريآماري نتایج یک مجموعه از اندازه
هاي آن را براساس انحراف استانداردهاي آزمایشی ویژگی

توانند از هم که می يدیگرهاي مؤلفه. مشخص کرد
هاي مشخص شوند از توزیع هاطریق انحراف استاندارد

احتمال فرضی بر پایه تجربه یا دیگر اطلاعات تخمین 
  .شوندزده می

از گیري بهترین تخمین مسلم است که نتیجه اندازه :3نکته 
. باشدهاي عدم قطعیت میده و تمام مؤلفهمقدار اندازه

توانند ناشی از اثرات سیستماتیک نظیر ها میاین مؤلفه
ها و استانداردهاي مرجع هاي مرتبط با تصحیحمؤلفه
  .باشندکه در پراکندگی سهیم می باشند

B.9 :قابلیت ردیابی  
واند از تگیري که در آن نتیجه میخاصیت یک نتیجه اندازه

هاي مستند به طریق یک زنجیره جدا ناپذیر از کالیبراسیون
خود داراي از اجزاي زنجیره یک مرجع مرتبط شود که هر یک 

.H]باشند گیري میعدم قطعیت اندازه 7].  
  قابلیت ردیابی «براي نکات کامل و بحث جامع  :نکته

مراجعه کنید و براي بحث  H.5به مرجع  »شناسیاندازه
  .را ببینید 3.3بخش  این راهنما مربوط به

B.10 :عدم قطعیت استاندارد  
u(xi)   عدم قطعیت نتیجهxi گیري به صورت از یک اندازه

.H]شود یک انحراف استاندارد بیان می 2].  
B.11 :عدم قطعیت استاندارد مرکب  
uc(y)   عدم قطعیت استاندارد نتیجهy گیري، از یک اندازه

ها به دست آمده دیگر کمیتوقتی که نتیجه از مقادیر 
 .باشدها میو برابر ریشه دوم مثبت مجموعه عبارت

 هايها یا کوواریانسواریانسبر اساس توانند ها میعبارت
اساس چگونگی  بریا هاي بررسی شده و این کمیت

ایجاد شده ها گیري با این کمیتتغییر نتیجه اندازه
.H]باشند  2].  

B.12 :یافتهعدم قطعیت بسط  
U   کننده یک بازه اطراف نتیجه یک کمیت تعریف  

رود کسر بزرگی از باشد و انتظار میگیري میاندازه
توانند به طور منطقی به توزیع مقادیري را که می

.H]نسبت داده شوند را دربر بگیرد ده اندازه 2].  
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یا سطح  پوششکسر ممکن است به شکل احتمال   :1نکته 
  .اطمینان بازه در نظر گرفته شود

براي مرتبط کردن یک سطح خاص از اطمینان با بازه  :2نکته 
  نیاز به  ،یافتهتعریف شده توسط عدم قطعیت بسط

باشد که توزیع احتمال را هاي ضمنی یا صریح میفرض
گیري و عدم قطعیت استاندارد مرکب با نتیجه اندازه

اطمینان نسبت داده شده  سطح. کندمربوطه مشخص می
هاي موجود باید تا حدي معین شود که فرضبازه به این 

  .در درون آن توجیه شوند
از عدم قطعیت  U بسط یافتهیک عدم قطعیت  :3نکته 

با استفاده از  kو یک فاکتور پوشش  ucاستاندارد مرکب 
  .شودمحاسبه می U = k×ucرابطه 

B.13 :فاکتور پوشش  
k    عددي استفاده شده به عنوان یک ضریب در فاکتور

عدم قطعیت استاندارد مرکب براي رسیدن به عدم 
.H]یافته قطعیت بسط 2].  

  قرار  3تا  2ي یک فاکتور پوششی نوعاً در گستره :نکته
  .گیردمی

B.14 : تخمین تیپA  عدم قطعیت  
متد تخمین عدم قطعیت با استفاده از آنالیزهاي آماري یک 

.H]مجموعه از مشاهدات  2].  
B.15 : تخمین تیپB  عدم قطعیت  

هایی غیر از آنالیز آماري متد تخمین عدم قطعیت با روش
.H]سري از مشاهدات یک 2].  

  :خطا
B.16 :گیريخطاي اندازه  

گیري شده منهاي مقدار کمیت مرجع مقدار کمیت اندازه
[H. 7].  

هاي مرتبط و واژه» گیريخطاي اندازه«براي بحث کامل  :نکته
  .را ببینید H.5مرجع 

B.17 :خطاي تصادفی  
هاي تکراري به گیريگیري که در اندازهمؤلفه خطاي اندازه
.H]کند بینی تغییر میشکل غیرقابل پیش 7].  

هاي مرتبط و واژه» گیريخطاي اندازه«براي بحث جامع  :نکته
  .را ببینید H.5مرجع 

B.18 :خطاي سیستماتیک  
هاي تکراري ثابت گیريگیري که در اندازهمؤلفه خطاي اندازه

.H]کند بینی تغییر میباقی مانده و یا به شکل قابل پیش 7].  
هاي مرتبط و واژه» گیريخطاي اندازه«براي بحث جامع  :نکته

  .را ببینید H.5مرجع 
  :هاي آمارياصطلاح

B.19 :ریاضی میانگین  
Xഥ   مقدار متوسط ریاضی یک نمونه باn نتیجه .  

 .Xഥ= ∑ ୶౟౟సభ,౤
୬

  
B.20 :انحراف استاندارد نمونه  

s  نحراف استاندارد جمعیت تخمین اσ  از یک نمونه باn 
  .نتیجه

 .s = ට∑ (୶౟ି୶ത)మ౤
౟సభ
୬ିଵ

  

B.21 : میانگینانحراف استاندارد  
Sଡ଼ഥ   میانگینانحراف استاندارد xത، از n  مقدار گرفته شده از

  :شودیک جمعیت که با معادله زیر محاسبه می

 .Sଡ଼ഥ =
ୗ
√୬

  

خطاي استاندارد «و » خطاي استاندارد«هاي اصطلاح
  .نداهشدنیز براي توضیح کمیت یکسان استفاده می» میانگین

B.22 : انحراف استاندارد نسبی(RSD)   
RSD    تخمین انحراف استاندارد یک جمعیت از نمونه

  .نتیجه تقسیم بر متوسط آن نمونه nبا  )آماري(
هر . شودشناخته می (CV)اغلب با عنوان ضریب تغییر 

یا  RSD %به شکل (چند اغلب به صورت یک درصد 
% CV شودمی بیان) در این راهنما.  

 .RSD = ୗ
ଡ଼ഥ
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  هاي آنالیزيها در پروسهعدم قطعیت. C پیوست

  
  

C.1  جهت شناسایی منابع احتمالی عدم قطعیت در یک روش
  شکستن آنالیز به یک مجموعه از مراحل عمومی  ،آنالیزي

  .تواند مفید باشدمی
  نمونه برداري. 1
  آماده سازي نمونه. 2
  گیريگواهی دار براي سیستم اندازهمعرفی مواد مرجع . 3
  کالیبراسیون دستگاه. 4
  )جمع آوري داده(آنالیز . 5
  هاپردازش داده. 6
  بیان نتایج. 7
  تفسیر نتایج. 8

C.2 هاي مربوط به عدم قطعیت در این مراحل به کمک سهم
. توانند به مراحل کوچکتر شکسته شوندهر مورد باز هم می

باشد، د، هر چند که الزاماً جامع نمیآیکه در ادامه می فهرستی
بایست لحاظ شوند هایی که میرراهنمایی لازم در مورد فاکتو

 .کندرا ارائه می

  نمونه برداري. 1
 همگن بودن  
  تصادفی،  براي مثال،(اثرات استراتژي نمونه برداري خاص

  )و غیره تناسبیتصادفی لایه لایه، 
  دانسیته بخصوص انتخاب(اثرات جابجایی محیط توده(  
  جامد، مایع، گاز(حالت فیزیکی توده(  
 اثرات دما و فشار  
 براي برداري بر روي ترکیب اثر دارد؟ آیا پروسه نمونه

  .برداري، جذب سطحی دیفرانسیلی در سیستم نمونهمثال
  آماده سازي نمونه. 2
 برداري مجددهمگن سازي و یا اثرات نمونه 
 خشکاندن  
 آسیاب  
 انحلال  
 استخراج  
 آلودگی  
  اثرات شیمیایی(مشتق سازي(  
 خطاهاي رقیق سازي  

 )تغلیظ) پیش  
 کنترل اثرات خاص  
  گیريمعرفی مواد مرجع گواهی دار براي سیستم اندازه. 3
  عدم قطعیت برايCRM  
 مطابقت CRM با نمونه  
  کالیبراسیون دستگاه. 4
  خطاهاي کالیبراسیون دستگاهی حین استفاده از ماده

  مرجع گواهی دار
 و عدم قطعیت مربوطه ماده مرجع  
 کنندهنمونه با ماده کالیبره مطابقت  
 دقت دستگاهی  
  آنالیز. 5
  در اتو آنالیزورهااثرات آلودگی احتمالی منتقل شده  
  ،و دیگر  اختلاف منظرکور رنگی،  براي مثالاثرات اپراتور

  خطاهاي سیستماتیک
 هاهاي ناشی از ماتریکس، واکنشگرها یا دیگر آنالیتتداخل  
 واکنشگر خلوص  
 هاي پارامتري دستگاه، یعنی پارامترهاي انتگراسیونتنظیم  
 دقت اجرا به اجرا  
  هاپردازش داده. 6
 معدل گیري  
 کنترل روند کردن و کوتاه نویسی اعداد  
 هاآماره  
 براي مثال کمترین برازش مدل، ( پردازشهاي الگوریتم

  )مربعات خطی
  ارائه نتایج. 7
 نتیجه نهایی  
 تخمین عدم قطعیت  
 سطح اطمینان  
  تفسیر نتایج. 8
 هاکرانه/ حدود  در برابر  
 انطباق نظام مند  
 برازش براي هدف  
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  آنالیز منابع عدم قطعیت. D پیوست
  

D.1 مقدمه  
از منابع عدم قطعیت مرتبط  فهرستیمعمولاً جمع آوري و ثبت 

اغلب سر و سامان دادن به . باشدبا یک متد آنالیزي ضروري می
این پروسه جهت اطمینان از ذکر کامل منابع و اجتناب از تکرار 

بر اساس یک متد منتشر شده (روش زیر . باشدمیعوامل، مفید 
.H]قبلی  یکی از ابزارهاي نظام مند و مناسب جهت ) [26

  .کندهاي عدم قطعیت را فراهم میتجزیه تحلیل سهم
D.2 اصول رویکرد  

D.2.1 باشداستراتژي داراي دو مرحله می:  
 شناسایی عوامل موثر روي نتیجه  

ضی بع(دیاگرام علت و معلول در عمل این کار با استفاده از 
وا یا دیاگرام استخوان ماهی ها با نام دیاگرام ایشیکاوقت

.H]. شودانجام می.) شودشناخته می 27]  
 ساده سازي و مسأله مربوط به تکرارها  

تري از عوامل لیست اولیه اصلاح شده تا معرفی ساده
بدست آید و بدین ترتیب از شمارش غیر ضروري عوامل 

 .اطمینان حاصل خواهد شد تکراري نیز

D.3 آنالیز علت و معلول 
D.3.1  یک دیاگرام علت و معلول به  ایجاداصول طراحی و

شده  روش به کار گرفته. طول کامل در منابع دیگر آمده است
  :به صورت کلی به شکل زیر است

پارامترهاي موجود در . نوشتن معادله مربوط به نتیجه  . 1
معمولاً . دهنددیاگرام را تشکیل میهاي اصلی شاخه ،معادله

اضافه کردن یک شاخه اصلی که بیانگر  ،بازیابیمورد همانند 
بدین  ،استیک تصحیح اسمی براي بایاس کل باشد، لازم 

  .شودترتیب در صورت نیاز افزودن این شاخه هم توصیه می
هر مرحله از متد را لحاظ کرده و هر گونه فاکتورهاي . 2

ها را به معمولاً آن. به هر شاخه اضافه کنیداضافی دیگر را 
هاي مثال. کنندهاي اصلی اضافه میسمت بیرون از شاخه

  .باشنداین مورد، اثرات ماتریکس و اثرات محیط می
براي هر شاخه، فاکتورهاي مشارکتی را آن قدر اضافه کنید . 3

تا این که اثرات به اندازه کافی دور شوند، بدین معنی که 
  .پوشی کردها، روي نتیجه چشماز اثرات آن بتوان

سازي سهم و براي شفافکرده طرف تکرارها را بر  . 4
علل مرتبط بعد و  نمایید ها را نوآراییآن ،هاکنندهمشارکت

تر این است که در ساده. با هم را در یک گروه قرار دهید
هاي دقت روي یک شاخه دقت جداگانه ارتاین مرحله عب

  .شوندبندي گروه

D.3.2  مرحله نهایی آنالیز علت و معلول مستلزم توضیح
هاي کلی و به تکرارها به طور طبیعی در سهم. است يبیشتر

. دهندطور جداگانه براي هر پارامتر ورودي خود را نشان می
 براي مثال، یک المان تغییر پذیري اجرا به اجرا، حداقل به

یشه وجود خواهد گذار همشکل ناچیز براي هر فاکتور تأثیر
این اثرات در واریانس کل مشاهده شده براي متد . داشت

باشند، دیگر نیازي مشارکت داشته و چنانچه قبلاً لحاظ شده 
معمولاً از سوي دیگر . باشدها نمیگانه آنبه افزودن جدا

از یک ابزار ثابت جهت توزین چنانچه متداول است استفاده 
هاي مربوط به به شمارش بالاي عدم قطعیت مواد، منجر

هاي اضافی زیر این ملاحظات به قانون .کالیبراسیون خواهد شد
توانند ها میهر چند آن: (براي اصلاح دیاگرام منجر خواهند شد

  .)کار روندخوبی به اثرات نیز به ساختاري براي هر فهرست 
 یک  براي مثال در. هر دو را بردارید: اثرات حذف کننده

شود، که هر دو بار عمل توزین انجام می ،توزین اختلافی
در اینجا . باشندترازو می» بایاس صفر«دو در معرض 

توان آن را ه و میشدتوزین اختلافی حذف در بایاس صفر 
  .هاي جداگانه حذف کردهاي مربوط به توزیناز شاخه

 ها در یک ورودي تکترکیب آن: اثر مشابه، زمان یکسان .
اجرا به اجرا بر روي تعداد زیادي از  اتاي مثال، تغییربر

دقت » شاخه«توانند با یکدیگر به شکل یک ها میورودي
در اینجا بعضی از . اجرا به اجراي کلی ترکیب شوند

بایست مد نظر داشت، مثلاً تغییر پذیري ها را میاحتیاط
  هاي اجرایی جدا از هم براي هر تعیین را در عملیات

ان با یکدیگر ترکیب کرد، در حالی که تغییر پذیري تومی
نظیر (هاي کامل هاي انجام شده روي بچدر عملیات

توان با یکدیگر ترکیب را نمی) کالیبراسیون دستگاهی
  بچ دقت قابل مشاهده  ـ بینمعیارهاي کرده و تنها در 

 .باشندمی
 مشاهده امکان معمولاً . بر چسب زنی مجدد: هاي مختلفمثال

گذاري شده شبیه هم وجود دارد که در واقع به اثرات نام
این موارد . گرددهاي مشابه برمیگیريهاي مختلف اندازهمثال

  .بایست قبل از پروسه به طور شفاف بررسی شوندنیز می
D.3.3 هاي ستل از تجزیه و تحلیل الزاماً به فهراین شک

ما ممکن د ،در مثال حاضر. د شدمنحصر به فرد منجر نخواه
گیري است هم به صورت یک اثر مستقیم روي دانسیته اندازه

گیري شده ماده روي جرم اندازه ،شده یا به صورت یک اثر



 آنالیز منابع عدم قطعیت. D پیوست

 105  2012ویرایش سوم ـ 

ه لحاظ شود، که در هر صورت تیموجود در یک بطري دانس
هر چند در عمل . ساختار اولیه دیاگرام را تشکیل خواهند داد

به . نخواهد داداین وضع سودمندي متد را تحت تأثیر قرار 
ظاهر شوند،  فهرستشرطی که تمام اثرات عمده یک بار در 

  .متدولوژي کل، موثر باقی خواهد ماند
D.3.4  بعد از اینکه آنالیز علت و معلول کامل شد، بازگشت

هاي مجدد به معادله اصلی نتیجه و افزودن بعضی از عبارت
  .به معادله ممکن است مفید باشد) مثل دما(جدید 

D.4 مثال 
D.4.1 گیري دانسیته در اینجا روش با توجه به یک اندازه

حالت تعیین مستقیم . شودمستقیم ساده شده توضیح داده می
از آن  Vرا با توزین حجم مشخصی  EtoH (d(دانسیته اتانول 

و وزن  m୲ୟ୰ୣ ظرفدرون ظرف حجم سنجی مناسب با وزن 
دانسیته از رابطه . را در نظر بگیرید m୥୰୭ୱୱخام خود اتانول 

  .شودزیر تعیین می

. d(EtoH) = (m୥୰୭ୱୱ −m୲ୟ୰ୣ)/V  
کالیبراسیون : شوندبراي راحتی تنها سه اثر در اینجا لحاظ می

پروسه را  D3تا  D1هاي شکل. گیريابزار، دما و دقت هر اندازه
 .دهندبه شکل گرافیکی نشان می

D.4.2  منظمیک دیاگرام علت و معلولی شامل یک ساختار 
براي هدف . شودباشد که به یک خروجی تک منجر میمی

در شکل  EtoH (d(این خروجی، نتیجه آنالیزي خاص  ،حاضر
)D (هاي منتهی به خروجی، اثرات مشارکت شاخه. باشدمی

 میانیهاي گیريباشند که هم شامل نتایج اندازهکننده می
نظیر اثرات ماتریکس یا اثرات محیطی  ،یگر فاکتورهاخاص و د

هر شاخه ممکن است به نوبه خود داراي اثرات . باشندمی
شامل تمام » اثرات«این . مشارکتی دیگري نیز باشد

شوند که نتیجه را چه به شکل متغیر و یا ثابت فاکتورهایی می
 هاي هر یک از این اثراتتحت تأثیر قرار داده و عدم قطعیت

  .در عدم قطعیت موجود در نتیجه سهمی خواهند داشتنیز 
D.4.3  شکلD1رام احتمالی بدست آمده از ، یک دیاگ  
 ،هاي اصلیشاخه. دهدرا نشان می 1ـ3گیري مراحل به کار

باشند و اثرات روي هر یک از پارامترهاي موجود در معادله می
توجه . شوندهاي جانبی نشان داده میها نیز توسط شاخهآن

و سه اثر » دقت«، سه اثر »دما«کنید که دو اثر 
 .وجود دارد» کالیبراسیون«

D.4.4  شکلD2دهد که ، اثرات دما و اثرات دقت را نشان می
با یکدیگر ) زمان یکسان/ اثر (هر یک بر اساس قانون دوم 

شوند، دما ممکن است به شکل یک اثر تک روي بندي میگروه
الی که تغییرات منفرد و جدا از هم دانسیته لحاظ شود، در ح

توان به تغییر مشاهده شده در تکرار کل متد در تعیین را می
 .نسبت داد

D.4.5  بایاس کالیبراسیون روي دو عملیات توزین حذف شده و
از دیاگرام ) قانون حذف(تواند بر اساس قانون اصلاح اول می

 ).D3شکل . (برداشته شود

D.4.6 باقیمانده به علت » کالیبراسیون«هاي سرانجام، شاخه
احتمال غیر خطی بودن پاسخ ترازو، همراه با عدم قطعیت 

بایست به صورت دو کالیبراسیون مرتبط با تعیین حجم می
  .سهم متفاوت لحاظ شوند

  لیست اولیه: D1شکل 

 
  ترکیب اثرات مشابه: D2شکل 

  
  حذف: D3شکل 

  

 کالیبراسیون

 m)ظرف(
 بایاس خطی بودن

 حجم

d(EtOH) 

 کالیبراسیون کالیبراسیون

 خطی بودن
 بایاس

 m)کل(

 دقت

 دما

 ترازوي یکسان
 حذف بایاس

 کالیبراسیون

 m)ظرف(
 بایاس خطی بودن

 دقت

 حجم

d(EtOH) 

 کالیبراسیون
 دقت

 دما

 کالیبراسیون

 خطی بودن
 دما بایاس

 m)کل(

 دقت

 دقت

 دما

 کالیبراسیون

 m)ظرف(
 بایاس خطی بودن

 دقت

 حجم

d(EtOH) 

 کالیبراسیون
 دقت

 دما

 کالیبراسیون

 خطی بودن
 دما بایاس

 m)کل(

 دقت
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  هاي آماري مفیدروش. Eپیوست 

  
E.1 توابع توزیع  

هاي مربوط به شرایط جدول زیر چگونگی محاسبه عدم قطعیت استاندارد را از پارامترهاي دو تابع توزیع مهم نشان داده و شاخص
  .کنداستفاده از هر یک را نیز ارائه می

  مثال
توانست رقمی بین کند که مقدار میزند، اما احساس میتخمین می 10بیشتر از یا  7یک شیمی دان، سهم یک عامل را به صورت نه کمتر از 

این وضع توصیفی از یک . وجود ندارد باشد تواندبیشتر از بخش دیگر میکدام بخش گستره احتمال وقوع از این که نیز اي ها باشد، هیچ ایدهآن
با استفاده از تابع زیر براي یک توزیع مستطیلی، تخمین عدم قطعیت . باشدمی) a=1.5نیمه گستره، ( 2a=3تابع توزیع مستطیلی با گستره 

ቀଵ.ହ، منجر به عدم قطعیت استاندارد a=1.5استفاده از گستره بالا، . تواند محاسبه شوداستاندارد می
√ଷ

ቁ =   .خواهد شد 0.87
  

  توزیع مستطیلی
  شکل  :شود کهزمانی استفاده می  عدم قطعیت

 .u(x) = ୟ
√ଷ

    حدودي  ،دیگر مشخصاتیک گواهی یا
را بدون مشخص کردن یک سطح 

 )25ml±0.05mlبراي مثال (اطمینان 
  .کندارائه می

 به شکل یک گستره  ،یک تخمین
مربوط به  بدون دانشو ) a±(ماکسیمم 

  .انجام شود ،شکل توزیع
  

  
  

  مثلثیتوزیع 
  شکل  :شود کهزمانی استفاده می  عدم قطعیت

 .u(x) = ୟ
√଺

    اطلاعات در دسترس مرتبط با x 
نسبت به یک توزیع مستطیلی کمتر 

 xمقادیر نزدیک به . محدود شده باشند
نسبت به مناطق  احتمال وقوع بیشتري

  .ها را دارندنزدیک به کرانه
  به شکل یک گستره  ،تخمینیک

و به کمک یک انجام ) a±( ماکزیمم
  .دوش توزیع متقارن توصیف
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  نرمالتوزیع 
  شکل  :شود کهزمانی استفاده می  عدم قطعیت

 .u(x)=s  
  
  

 .u(x)=s  
 .u(x)=x(s/xത)  
 .u(x)=ୡ୴%

ଵ଴଴
. x  

  
 .u(x)=c/2  

  )%95 در cبراي (
 .u(x)=c/3  

  )%99.7 در cبراي (

  یک تکراري تخمین از مشاهدات
انجام پروسه در حال تغییر و تصادفی 

 .باشدشده 
  عدم قطعیت به شکل یک انحراف

، انحراف استاندارد نسبی sاستاندارد 
s/xത ضریب واریانس درصد ، و یاcv% 

  .ارائه شودبدون تعیین توزیع 
  عدم قطعیت به شکلx±c   و بازه

بدون ) یا دیگر موارد(، %95اطمینان 
    .شودارائه نوع توزیع  تعیین
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E.2 متد صفحه گسترده براي محاسبه عدم قطعیت  
E.2.1 سازي تواند براي سادهنرم افزار صفحه گسترده می

. به کار گرفته شود 8محاسبات نشان داده شده در بخش 
گیري استفاده کرده مشتقاز مزیت متد عددي تقریبی  ،روش

و تنها به دانش مربوط به محاسبه مورد نظر براي استنتاج 
تمام فاکتورهاي تصحیح یا فاکتورهاي شامل (نتیجه نهایی 

ها نیاز و مقادیر عددي پارامترها و عدم قطعیت) تأثیر گذار
آید در واقع از روش کراگتن توصیفی که در ادامه می. باشدمی

[H.   .کندپیروي می [22
E.2.2  براي بیان عبارتu(y(xଵ xଶ … x୬) 

..ට∑ ቀ ப୷
ப୶౟

. u(x୧)ቁ
ଶ

+ ∑ ቀ ப୷
ப୶౟

. ப୷
ப୶ౡ

. u(x୧. x୩)ቁ୧,୩ୀଵ,୬୧ୀଵ,୬  
,y(xଵبه شرطی که یا  xଶ … x୬)  درx୧  خطی باشد و یاu(x୧) 

)جزئی  هايدیفرانسیل ،کوچک باشد x୧ر مقایسه با د ப୷
ப୶౟

)  
  :توانند به شکل زیر تخمین زده شوندمی

. ப୷
ப୶౟

≈ ୷(୶౟ା୳(୶౟)ି୷(୶౟)
୳(୶౟)  

براي رسیدن به عدم قطعیت  u(x୧)با ضرب عبارت در 
u(y x୧)  درy ناشی از عدم قطعیت در ،x୧ داریم:  

 . u(y, x୧) ≈  
.y(xଵ, xଶ … ൫x୧ + ൫u( x୧)൯ … x୬൯ − y(xଵ, xଶ …  x୧ … x୬)  

,u(yبنابراین  x୧)  بین مقادیر  اختلاففقطy  محاسبه شده، به
x୧ൣترتیب براي  + ൫u( x୧)൯൧  و x୧ باشدمی. 

E.2.3  فرض خطی بودن یا مقادیر کوچک x୧/u( x୧)  همواره
با این حال، وقتی که متد . ها برآورده نخواهد شددر تمام حالت

در نظر گرفته شود،  u( x୧)هاي لازم در تخمین مقادیر فرض با
. تواند از صحت قابل قبول براي اهداف عملی برخوردار باشدمی

.H]مرجع  تر بحث کرده و متدهایی را این نکته را عمیق [22
  .کندها پیشنهاد میبراي باز بینی اعتبار فرض

E.2.4 البته با . شودصفحه گسترده پایه به شکل زیر ایجاد می
  .باشد sو  rو  p ،qتابع چهار پارامتر  yاین فرض که نتیجه 

i ( مقادیر مربوط بهp  وq  و غیره و فرمول محاسبهy  را در
را در برابر  Aستون . صفحه گسترده وارد کنید Aستون 
) E.2.1شکل ( yهاي زیر، یک بار براي هر متغیر ستون

هاي یر عدم قطعیتروش آسان قرار دادن مقاد .کپی کنید
u(p)  وu(q)  باشدمی 1و غیره در ردیف.  

ii (u(p)  را بهp  در سلولB3 ،u(q)  را بهq  در سلولC4  به و
ضمن محاسبه . اضافه کنید E.2.2مثل شکل  همین ترتیب

 f(p+u(p), q, r...)به  B8مجدد صفحه گسترده، سلول 

و  E.2.2هاي در شکل f(p’, q, r ...)نشان داده شده با (
E.2.3  تبدیل شده و سلولC8  بهf(p, q+u(q), r ...) 

 .و همین طور الی آخر تبدیل خواهد شد
iii ( منهاي  8، ردیف 9در ردیفA8 ) براي مثال سلولB9 

 u(y,p)بدین ترتیب مقادیر . را وارد کنید) B8-A8شود می
  را به شکل زیر خواهیم داشت،

u(y, p)=f(p+u(p), q, r...)-f(p, q, r)...  
در اینجا اختلاف علامتدار خواهیم داشت، که بزرگی آن  :نکته

عدم قطعیت استاندارد تخمینی و علامت آن نشان 
 .باشددهنده جهت تغییر می

iv ( براي رسیدن به عدم قطعیت استاندارد رويy این ، 
هاي جدا از هم به توان دو رسیده و با یکدیگر جمع سهم
,u(yشوند و سپس با وارد کردن می p)ଶ  10در ردیف ،

و ریشه دوم ) E.2.3شکل (ریشه دوم آن گرفته شده 
بدین معنی که . وارد خواهد شد A10ها در مجموع آن

  براي فرمول  A10سلول 
 .SQRT(SUM(B10+C10+D10+E10)  

 .دهدرا می yتنظیم شده و عدم قطعیت استاندرد روي 
E.2.5 هاي مقادیر سلولB10  وC10 هاي و غیره مربع سهم

u(y, x୧)ଶ = ൫c୧u( x୧)൯ଶ هاي عدم قطعیت جدا از هم مولفه
نشان داده و از این رو  yرا نسبت به عدم قطعیت روي 

ها بیشتر است به راحتی ملاحظه این که سهم کدام مولفه
 .فراهم خواهد شد

E.2.6  بهتر است اجازه دهیم تا هنگام تغییر مقادیر پارامتر جدا
هاي اصلاح شده، سیستم دوباره از هم و یا عدم قطعیت

بالا، بجاي کپی کردن  Iدر گام . محاسبات را از نو انجام دهد
کپی  sرا با مرجع به  p، مقادیر Bـ  Eهاي به ستون Aمستقیم 

 همگی به مرجع، E3 تا B3هاي کنید، بدین معنی که سلول
A3 و B4 تا E4  با مرجعA4  هاي ردیف. همین طور الی آخرو

. دهندرا نشان می 3مرجع براي ردیف  E.2.1افقی در شکل 
باید به ترتیب مرجع  E8 ات B8 هايتوجه کنید که سلول

با  Bاین وضعیت براي ستون . باشند Eتا  Bهاي مقادیر ستون
در . ن داده شده استنشا E.2.1هاي عمودي در شکل پیکان
همان ( 1ذکر شده در بالا، مراجع را با مرجع به ردیف  IIگام 

اضافه ) نشان داده شده E.2.1ها در شکل طور که توسط پیکان
B3 ،A3 براي مثال، سلول: کنید + B1سلول ، C4، A4 + C1 
آن گاه، تغییرات چه در پارامترها و . همین طور الی آخرو شده 

و عدم  A8 بلافاصله در نتیجه کلی درها چه در عدم قطعیت
  .منعکس خواهد شد A10 قطعیت استاندارد مرکب در
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E.2.7  ،چنان چه هر یک از متغیرها همبستگی داشته باشند
براي . شودافزوده می A10 در SUMجمله اضافی الزامی به 

به یکدیگر   r(p, q)با یک ضریب همبستگی  qو  Pمثال اگر 
  هم بسته باشند، آن گاه جمله اضافی

. 2 × ,݌)ݎ (ݍ × ,ݕ)ݑ (݌ × ,ݕ)ݑ   (ݍ
 .شودقبل از گرفتن ریشه دوم به مجموع محاسبه شده اضافه می

تواند به سادگی با افزودن جملات اضافی بنابراین همبستگی می
  .شود لحاظمناسب به صفحه گسترده 

 E2.1شکل 

 A B C D E 
1  u(p) u(q) u(r) u(s) 
2      
3 p p p p p 
4 q q q q q 
5 r r r r r 
6 s s s s s 
7      
8 y=f(p,q,…) y=f(p,q,…) y=f(p,q,…) y=f(p,q,…) y=f(p,q,…) 
9      
10      
11      

  E2.2شکل 
 A B C D E 

1  u(p) u(q) u(r) u(s) 
2      
3 p p+u(p) p p p 
4 q q q+u(q) q q 
5 r r r r+u(r) r 
6 s s s s s+u(s) 
7      
8 y=f(p,q,…) y=f(p’,…) y=f(..q’,…) y=f(..r’,…) y=f(..s’,…) 
9  u(y,p) u(y,q) u(y,r) u(y,s) 
10      
11      

  E2.3شکل 
 A B C D E 

1  u(p) u(q) u(r) u(s) 
2      
3 p p+u(p) p p p 
4 q q q+u(q) q q 
5 r r r r+u(r) r 
6 s s s s s+u(s) 
7      
8 y=f(p,q,…) y=f(p’,…) y=f(..q’,…) y=f(..r’,…) y=f(..s’,…) 
9  u(y,p) u(y,q) u(y,r) u(y,s) 
10 u(y) u(y,p)2 u(y,q)2 u(y,r)2 u(y,s)2 
11      
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E.3 تخمین عدم قطعیت با استفاده از شبیه سازي مونت کارلو  

  

E.3.1 مقدمه  
ها در از کمیته مشترك براي راهنمایی) I )WG1گروه کاري 

) GS1( پیوستیک  2008در سال ) JCGM(شناسی اندازه
.GUM [Hبراي  به توصیف یک  پیوستاین . منتشر کرد [23

عدم  در تخمین» هاانتشار توزیع«رویکرد عمومی با نام 
این رویکرد به صورت عددي و . پردازدگیري میقطعیت اندازه

به کار گرفته ) MCS(سازي مونت کارلو متد شبیهبه شکل 
متد در عمل ساده بوده و استفاده از نرم افزار مناسب . شودمی

، تقریباً در تمام شرایطی که این متد. باشدآن نیز آسان می
روند، قابل کاربرد بوده و و کراگتن به کار می GUMرویکرد 

گیري با علاوه بر آن، از این متد زمانی که یک نتیجه اندازه
. استفاده کردتوان میشود نیز روش عددي تکراري محاسبه می

 .پردازداین بخش به توصیف مختصري از متد می

E.3.2 اصل  
گیري نیز نیازمند یک مدل اندازه E.2 ،MCS پیوستهمانند 

گیري را بر اساس تمام فاکتورهاي مجزاي بوده که پروسه اندازه
تواند گیري میمدل اندازه. تأثیر گذار بر نتیجه توضیح دهد

به شکل یک معادله و یا یک برنامه  E.2 پیوستهمانند 
  آشکار  گیري راکامپیوتري یا تابعی باشد که نتیجه اندازه

به نام توابع دانسیته (هاي احتمال به علاوه، به توزیع. کندمی
هاي هاي ورودي، نظیر توزیعبراي کمیت) هاPDFاحتمال یا  

آورده شده نیز  E.1 پیوستنرمال، مثلثی یا مستطیلی که در 
این  توان میدهد که چطور نشان می 8.1بخش . باشدنیاز می

PDF هاي ترس متداول در مورد کمیتاز اطلاعات در دسرا ها
هاي ها و عدم قطعیتورودي نظیر حدود بالا و پایین یا تخمین

هاي اضافی لازم راهنماییپیوست این  .آورداستاندارد بدست 
  .کندموارد را نیز ارائه میبراي دیگر 

مطابق با یک مقدار از هر را سازي مونت کارلو، نتیجه شبیه
مربوطه محاسبه  PDFتصادفی از  انتخاب شدهکمیت ورودي 

 10଺تا  10ହکرده و این محاسبه را به دفعات بالا تا حدود 
  اي از نتایج این پردازش مجموعه. کندمرتبه تکرار می

هاي مشخصی، کند که تحت فرضرا تولید می سازي شدهشبیه
. دهدده تشکیل میرا براي مقدار اندازهمعین  PDFتقریبی از 

و  میانگینسازي شده، مقدار نتایج شبیه از این مجموعه
، این GUM1 پیوستدر  .شوندانحراف استاندارد محاسبه می

قطعیت ده و عدمموارد به ترتیب با عنوان تخمین اندازه
این پردازش . شوندمی شناختهتخمین این مرتبط با استاندارد 
معمول در  GUMنشان داده شده و با روش  E.3.1Bدر شکل 

هاي قطعیت، عدمGUMروش . مقایسه شده است E.3.1Aشکل 
دي را با هم وهاي ورهاي کمیتاستاندارد مرتبط با تخمین

ده اندازهترکیب کرده و عدم قطعیت استاندارد مرتبط با تخمین 
از ) 1Bشکل (، 1پیوست در حالی که روش . کندرا ایجاد می

  .کنداستفاده میهاي ورودي براي محاسبه توزیع خروجی توزیع
E.3.3  ارتباط بین رویکردهايMCS ،GUM و کراگتن  

و کراگتن عملاً منجر به  MCS ،GUMدر اکثر موارد، متدهاي 
نتیجه یکسانی براي عدم قطعیت استاندارد مرتبط با تخمین 

ها از حالت نرمال ها زمانی که توزیعاختلاف. شوندده میاندازه
گیري به غیر نتیجه یک اندازهفاصله گرفته و یا جایی که 

خطی بودن یک یا تعداد بیشتري کمیت ورودي وابسته باشد، 
جایی که حالت غیر خطی بودن . دهندبیشتر خود را نشان می

توضیح  8پایه که در بخش  GUMقابل ملاحظه باشد، رویکرد 
  .داشته باشد مناسبیتواند کارایی آن آمده نمی

  E.3.1شکل 

  
   .ها براي سه کمیت ورودي مستقل، انتشار توزیع)B(، قانون انتشار عدم قطعیت و )A(شکل، 
g(୧)،  تابع دانسیته احتمال)PDF ( ݔمرتبط با௜  وg()، باشدتابع دانسیته براي نتیجه می.  

y,u(y) Y=f(X) 

X1, u(x1) 

X2, u(x2) 

X3, u(x3) 
. gy() 

Y=f(X) 
.gx2(2) 

.gx3(3) 

.gx1(1) 

A B 
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با بسط محاسبات جهت  ،GUMوضعیت غیر خطی در 
جزئیات بیشتر را  H.2مرجع (جملات مرتبه بالاتر گنجاندن 
اگر این وضعیتی . گیردمورد بررسی قرار می.) کندارائه می

) E.2 پیوست(باشد که با آن مواجه باشیم، رویکرد کراگتن 
تري از عدم قطعیت را در مقایسه با معادله تخمین واقع بینانه

چرا که . دهددر اختیار ما قرار می 8.2.2مرتبه یک در بخش 
رویکرد کراگتن تغییرات واقعی موجود در نتیجه را زمانی که 

 ،کنندهاي ورودي با عدم قطعیت استاندارد تغییر میکمیت
باز ) هابراي تعداد کافی از شبیه سازي( MCS. کندمحاسبه می

هم به تخمین بهتري منجر خواهد شد، چرا که این متد به 
هاي ورودي و خروجی را هاي توزیعرت اضافی اکستریمصو

ها به طور قابل جایی که توزیع. دهدقرار می بررسیمورد 
 GUMاي غیر نرمال باشند، رویکردهاي کراگتن و ملاحظه

آورند در پایه، عدم قطعیت استاندارد تخمینی را بدست می
ه تواند شاخصی از توزیع را فراهم کردمی MCSحالی که متد 

تواند شاخص بهتري از می y±Uبازه در مقایسه با  و در نتیجه
  .واقعی را در اختیار ما قرار دهد» بازه پوششی«

  :عبارتند از MCSنقاط ضعف 
  پیچیدگی محاسباتی و زمان محاسبه، بخصوص وقتی که

  .هاي قابل اطمینان مطرح باشددسترسی به بازه
 هاي محاسبه شده از یک اجرا تا اجراي بعدي، عدم قطعیت

  بخاطر طبیعت تصادفی و عمدي شبیه سازي فرق 
  .کنندمی

  شناسایی مهمترین سهم در عدم قطعیت مرکب بدون
  .باشدتکرار شبیه سازي مشکل می

پایه، رویکرد کراگتن و  GUMبا این حال، استفاده از متد 
MCS  هاي به بخشهمراه با یکدیگر، از آنجا که سه روش

تواند در توسعه پردازند، تقریباً همیشه میمتفاوت مسأله می
هاي عمده بین تفاوت. یک استراتژي مناسب مفید باشد

پایه اغلب نشانگر غیر خطی  GUMرویکردهاي کراگتن و 
هاي گسترده بل ملاحظه بوده، در حالی که اختلافابودن ق

است علامت  ممکن MCSا کراگتن و یپایه  GUMبین رویکرد 
وقتی متدهاي . از حالت نرمال تلقی شوند عمده دور شدن

دهند، در این صورت دلیل این مختلف نتایج مختلف با معنا می
  .بایست مورد بررسی قرار گیرداختلاف می

E.3.4 به کار گیري صفحه گسترده  
MCS به بهترین شکل در نرم افزار طراحی هدف به کار ،

 ،حال، استفاده از توابع صفحه گستردهبا این . شودگرفته می

  توانند ، میE.3.1نظیر موارد فهرست شده در جدول 
هاي شبیه سازي معمولی را براي اندازه MCSهاي تخمین

روش با استفاده از مثال ساده زیر که در آن یک . فراهم کنند
مطابق معادله زیر محاسبه  cو  a ،bاز مقادیر ورودي  yمقدار 

  .شودن داده میشود، نشامی

 . y = ୟ
ୠିୡ

  

)y ممکن است براي مثال یک کسر جرمی محاسبه شده از جرم ،
و جرم  bخام کوچک  و به ترتیب جرم aگیري شده آنالیت اندازه

هاي مقادیر، عدم قطعیت .)باشند cط به توزین ظرف ومرب
هاي در ردیف cتا  aهاي نسبت داده شده براي استاندارد و توزیع

  .اندفهرست شده E.3.2جدول  4و  3
  صفحه گسترده  هايفرمول: E.3.1جدول 

  براي شبیه سازي مونت کارلو
 1نکته PDFهاي فرمول توزیع
 NORMINV(RAND(),x,u) نرمال

  مستطیلی
 a x+2*a*(RAND()-0.5)پهناي نیمه

-()u x+2*u*SQRT(3) *(RANDعدم قطعیت استاندارد 
0.5) 

  مثلثی
 a x+a*(RAND()-RAND())پهناي نیمه

-()u x+u*SQRT(6) *(RANDعدم قطعیت استاندارد 
RAND()) 

t 2نکته x+u*TINV(RAND(),νeff) 

   x୧ ،uبایست با مقدار کمیت ورودي می xها، در این فرمول :1نکته
  با نیمه پهناي توزیع مستطیلی  aبا عدم قطعیت استاندارد مربوط، 

  .مرتبط جایگزین شوندآزادي با درجات  یا مثلثی مربوط و 
این فرمول زمانی که عدم قطعیت استاندارد ارائه شده و  :2نکته

معلوم باشد، به کار گرفته  و درجات آزادي  tارتباط آن با توزیع 
این، یک مورد نوعی از عدم قطعیت استاندارد گزارش شده . شودمی

  .باشدگزارش شده می vୣ୤୤با درجات موثر آزادي 

  همچنین به توصیف روش به شکل زیر  E.3.2جدول 
  :پردازدمی

i (هاي استاندارد مربوط مقادیر پارامتر ورودي و عدم قطعیت
هاي مستطیلی یا مثلثی، یا به طور گزینشی براي توزیع(

و صفحه گسترده  4و  3هاي در ردیف) پهناي نصف بازه
  .شوندوارد می

ii ( محاسبه براي نتیجهy  و سمت راست فهرست  3در ردیف
 .شودمقادیر ورودي وارد می
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  گیري صفحه گسترده شبیه سازي مونت کارلوبه کار: E.3.2جدول 
 A B C D E F G 
1        
2   a b c  y 

-C3/(D3=  2.00 3.00 1.00 مقدار  3
E3) 

 STDEV=  0.10 0.15 0.05 دراستانداعدم قطعیت  4
(G8:G507) 

   نرمال نرمال نرمال توزیع  5
6        
 a b c  y شبیه سازي  7

8   
=NORMINV( 

RAND(), 
C$3,C$4) 

=NORMINV( 
RAND(), 
D$3,D$4) 

=NORMINV( 
RAND(), 
E$3,E$4) 

 =C8/(D8-
E8) 

9   1.024702 2.68585 1.949235  1.39110 
10   1.080073 3.054451 1.925224  0.95647 
11   0.943848 2.824335 2.067062  1.24638 
12   0.970668 2.662181 1.926588  1.31957 
⁞   ⁞ ⁞ ⁞  ⁞ 

506   1.004032 3.025418 1.861292  0.86248 
507   0.949053 2.890523 2.082682  1.17480 
508        

محاسبه . شوندوارد می) E3تا  C3از (هاي مربوطه نیز در ردیف زیر وارد شده و عدم قطعیت E2تا  C2مقادیر پارامترها در ردیف دوم از 
در (همراه با یک کپی از محاسبه نتیجه  8هاي مناسب براي تولید تعداد تصادفی در ردیف فرمول. شودوارد می G3در سلول  yبراي نتیجه 

، کپی برداري شده تا 8ردیف . گرددبرمی 8به مقادیر شبیه سازي شده در ردیف  G8توجه داشته باشید که . شوندوارد می) G8اینجا در 
عدم قطعیت استاندارد  ).دهدنشان میرا به بعد  9شکل، مقادیر تصادفی حاصل از ردیف (. تعداد دلخواه تکرارهاي مونت کارلو را ایجاد کند

 .شودمحاسبه می y سازي شدهشبیهاستاندارد مقادیر  به شکل انحراف yدر 

iii (ها زیر مقادیر و عدم قطعیت ،با شروع از یک ردیف مناسب
، .)باشدمی E.3.2، ردیف آغازین در جدول 8ردیف (

هاي مناسب براي هر توزیع زیر هر پارامتر ورودي فرمول
صفحه گسترده مفید براي ایجاد هاي فرمول. شوندوارد می

 E.3.1هاي مختلف در جدول PDFهاي تصادفی از نمونه
بایست ها میتوجه داشته باشید که فرمول. اندفهرست شده

هاي داراي مقادیر پارامتر و عدم مقادیر فیکس شده ردیف
را ) هادر فرمول Sده شده با علامت انشان د(ها قطعیت

 .شامل شوند
iv (ي نتیجه محاسبه براy به اولین ردیف مقادیر تصادفی، در ،

 .شودسمت راست فهرست مقادیر ورودي کپی برداري می
v (هاي مقداري تصادفی و فرمول، براي ردیف داراي فرمول

نتیجه محاسبه شده مربوطه کپی برداري شده تا تعداد 
 .را ارائه کند) E.3.2تکرار در جدول  500(دلخواه تکرارها 

vi ( تخمینMCS  از عدم قطعیت استاندارد درy انحراف ،
بوده و در سلول  yاستاندارد تمام مقادیر شبیه سازي شده 

4G جدول ،E.3.2نشان داده شده است ،.  
توزیع با ایجاد یک هیستوگرام و استفاده از توابع صفحه 

این  ايبر. تواند مورد بررسی قرار گیردگسترده درونی می
تکرار، عدم  500، و E.3.2مثال، استفاده از مقادیر در جدول 

تکرار شبیه سازي . بدست آمد 0.23 ، رقمyقطعیت استاندارد 
به مقادیر عدم ) با محاسبه مجدد صفحه گسترده(در ده مرتبه، 

. منجر شدند 0.247 تا 0.197 قطعیت استاندارد در گستره
محاسبه  0.187 اردمقایسه این روش با عدم قطعیت استاند

سازي دهد که شبیهپایه نشان می GUMشده از رویکرد 
هاي بالاتري از عدم قطعیت استاندارد را ارائه معمولاً تخمین

توان در بررسی هیستوگرام نتایج دلیل آن را می. کندمی
هاي هر چند که توزیع. مشاهده کرد) E.3.1شکل (سازي شبیه

تاب  ،بودند، خروجی توزیع شده پارامتر ورودي به طور نرمال
مثبت قابل ملاحظه نشان داد که به عدم قطعیت استاندارد 

بودن  این وضع از غیر خطی. بالاتر از حد انتظار منجر شد
  شود، توجه داشته باشید که محسوس ناشی می

 اي ازکسرهاي قابل ملاحظه cو  bهاي موجود در عدم قطعیت
 بوده که منجر به مقادیر بسیار کوچک براي bـ  c مخرج کسر

  .خواهد شد yهاي بالا براي مخرج کسر و در نتیجه تخمین
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 هیستوگرام نمونه از نتایج شبیه سازي شده: E3.1شکل 

  
  

E.3.5  ملاحظات عملی استفاده ازMCS قطعیتبراي تخمین عدم  
  MCSهاي تعداد نمونه

MCS  تخمین خوبی از عدم قطعیت استاندارد، حتی براي
براي مثال (چند صد آزمون  هاي انجام شده باشبیه سازي

هاي رود که عدم قطعیتانتظار می. کندارائه می) آزمون 200
از بهترین تخمین تغییر  %10±استاندارد تخمینی بین حدود 

 ،نمونه 10000تا  1000از سوي دیگر براي . داشته باشند
 بازه بر پایه( %1.5±و  %5± مورد انتظار حدود هايگستره

بخاطر داشته باشید که . دنباشمی) براي توزیع مربع خی% 95
از تعداد  حتی ی وروديهاي کمبسیاري از عدم قطعیت

 يهاسازيبا این حال مشابه. اندهمشاهدات کمتري ناشی شد
به احتمال زیاد،  ،MCSنمونه  5000تا  500به تعداد  کم

 هايحداقل براي مطالعات مقدماتی و براي عدم قطعیت
بدین منظور، . رسنداستاندارد گزارش شده کافی به نظر می

  .رسندصفحه گسترده اغلب کافی به نظر می MCSمحاسبات 
  MCSهاي اطمینان بازه

، بدون MCSهاي اطمینان از نتایج در اصل، امکان تخمین بازه
براي مثال . باشدیاستفاده از درجات آزادي موثر امکان پذیر م

با این حال، نباید با دیدن . هاي مرتبطكاستفاده از چند
. بدست آمده براي نتایج به اشتباه افتاد PDFجزئیات ظاهري 

ورودي  يهاها براي کمیتPDFفقدان دانش جامع در مورد 
اند، ها بدست آمدهPDFها این چرا که اطلاعاتی که بر پایه آن(

بایست مد نظر همواره می.) باشندهمیشه قابل اطمینان نمی
  .رار بگیردق

ها، بخصوص نسبت به یک چنین اطلاعاتی PDFهاي  دنباله
بخش  ،GUMبنابراین همان طور که در . هستندحساس 

G.1.2 گذاري بین معمولاً تلاش براي تمایز«ره شده نیز اشا
براي مثال یک سطح (سطوح اطمینان بسیار شبیه به هم 

علاوه به » .رسدنابخردانه به نظر می%) 96، %94اطمینان، 
GUM هاي با رسیدن به بازهبخصوص دهد که نشان می

، از سوي دیگر. استیا بالاتر مشکل % 99سطوح اطمینان 
براي  PDFهاي رسیدن به اطلاعات کافی در مورد دنباله

  10଺کمیت خروجی مستلزم محاسبه نتیجه براي حداقل 
 يلذا کسب اطمینان از این که مولد عدد. باشدمیآزمون 

تصادفی استفاده شده با نرم افزار، قادر به حفظ حالت تصادفی 
هاي ها براي کمیتPDFهاي  براي تعداد زیادي از قرعه

د، بسیار مهم بوده و گاهاً مستلزم استفاده از باشورودي می
بعضی از  GS1. باشدهاي مناسب میافزار عددي با ویژگینرم

  .کندیشنهاد میتصادفی قابل اطمینان را پ يمولدهاي عدد
  بایاس ناشی از ناقرینگی در توزیع خروجی

قطعیت خطی بوده و عدمگیري غیروقتی که مدل اندازه
 بزرگ باشد، Yدر مقایسه با  yاستاندارد مرتبط با تخمین 

به احتمال  PDF ،MCS، %)10خیلی بیشتر از  u(y)/yیعنی (
محاسبه  میانگیندر این حالت مقدار . زیاد نامتقارن خواهد شد

ده محاسبه شده از مقدار اندازه ،سازي شدهشده از نتایج شبیه
) GUMمثل (هاي ورودي هاي کمیتبا استفاده از تخمین
  براي بیشتر اهداف عملی در . متفاوت خواهد شد

هاي شیمیایی، نتیجه محاسبه شده از مقادیر گیرياندازه

110 
100 

90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
0 

0-
0.

6
 0.

7-
0.

8
 

0.
9-

1
 1.

1-
1.

2
 1.

3-
1.

4
 1.

5-
1.

6
 1.

7-
1.

8
 

1.
9-

2
 2.

1-
2.

2
 2.

3-
2.

4
 

2.
5-

2.
 

> 
2.

7
 

 نتیجه شبیه سازي شده

نی
راوا

ف
 



اي تجزیهگیري  ی عدم قطعیت در اندازهتعیین کم 

  2012ویرایش سوم ـ   114

تخمین  ،بایست گزارش شوند، با این حالورودي اصلی می
MCS تواند براي ایجاد عدم قطعیت استاندارد مرتبط مورد می

  .استفاده قرار گیرد
E.3.6  مثال تخمینMCS عدم قطعیت  

و در رابطه با تعیین غلظت  A2مثال زیر بر پایه مثال 
هیدروکسید سدیم با استفاده از پتاسیم هیدروژن فتالات 

)KHP (باشدبه عنوان ماده مرجع می.  
  :عبارت است از C୒ୟ୭ୌگیري براي غلظت زهتابع اندا

 . C୒ୟ୭ୌ = ଵ଴଴଴୫ేౄౌ ୔ేౄౌ
୑ేౄౌ ୚

     [molLି ]  

  در اینجا
m୏ୌ୔:    جرمKHP،  
P୏ୌ୔:    خلوصKHP،  

M୏ୌ୔:    جرم مولیKHP، و  
V:    حجمNaOH  براي تیتراسیونKHP باشدمی. 

گیري خود بر هاي موجود در این تابع اندازهبعضی از کمیت
نمایش این تابع بر . شوندبیان می دیگرهاي اساس کمیت
باشد، چرا که هر یک از این هاي اساسی لازم میاساس کمیت

ه و به عنوان پای PDFبایست به کمک یک ها خود میکمیت
  .محاسبه مونت کارلو توصیف شوند

  :آیدها بدست میبا اختلاف توزین m୏ୌ୔مقدار 
.m୏ୌ୔ = m୏ୌ୔,ଵ − m୏ୌ୔,ଶ  

M୏ୌ୔ جرم مولی ،KHP چهار عبارت براي عناصر ، شامل
  :باشدمختلف در فرمول مولکولی می

.M୏ୌ୔ = Mେఴ + Mୌఱ + M୓ర + M୏  
Vگیري بستگی دارد، به دما و کالیبراسیون سیستم اندازه:  

.V = V୘[1 + α(T − T୓]  

دماي  T، ضریب انبساط حجمی براي آب، αدر اینجا، 
  .باشددمایی که بالن در آن کالیبره شده، می T୓آزمایشگاه و 

، نشانگر اثرات تکرار پذیري گنجانده Rبه علاوه، یک کمیت 
  :گیري حاصل عبارت خواهد شد ازتابع اندازه. شده است

.C୒ୟ୭ୌ = ଵ଴଴଴(୫ేౄౌ భି୫ేౄౌ మ)
(୑ిఴା୑ౄఱ ା୑ోరା୑ే)୚౐[ଵି஑(୘ି୘బ]

[mol Lିଵ]  

 PDFهاي ورودي با یک هاي هر یک از این کمیتویژگی
ها کمیتمناسب، بسته به اطلاعات در دسترس در مورد این 

ها را فهرست کرده ، این کمیتA.2.4جدول  .شوندمشخص می
  .کندهاي مربوطه را نیز مشخص میPDFو 

به ) مثلثی، نرمال( PDFباشد، دو برتر می V୘از آنجا که سهم 
بدین . شودغیر از توزیع مستطیلی براي این کمیت لحاظ می

. توان اثر آن را روي نتایج محاسبه شده مشاهده کردترتیب می
محاسبه شده براي غلظت  u(C୒ୟ୭ୌ)عدم قطعیت استاندارد 

C୒ୟ୭ୌ  با سهPDF  مختلف براي عدم قطعیت رويV୘ به ،
هاي بدست آمده با استفاده از رویکرد خوبی با عدم قطعیت

GUM ) جدولE.3.3 (و یا رویکرد کراگتن مطابقت داشتند .
بالا و ، بدست آمده از مقادیر نتایج kفاکتورهاي پوششی  ضمناً،

، با فاکتورهاي ندفترگدر آن قرار می هادنباله %2.5پایین که 
 k=2ي توزیع نرمال مطابقت داشته و استفاده از kپوششی 

با این حال . کندبراي عدم قطعیت بسط یافته را نیز تأیید می
PDF  براي غلظتc୒ୟ୭ୌ ضمن استفاده از توزیع مستطیلی ،

تحت تأثیر اي به طور قابل ملاحظه، V୘براي عدم قطعیت روي 
محاسبات با استفاده از تعداد زیادي آزمون مونت . گیردقرار می

مقدار گرچه  .آزمون انجام شدند 10଺تا  10ସکارلو و در گستره 
10ସ مقادیر به اندازه کافی پایدار براي ،k  وu(c୒ୟ୭ୌ)  را

  ها منجر به تعداد بیشتر آزمونبا این حال . کردمیفراهم 
  .شودها میPDFهاي هموارتري براي تقریب
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  A2ها براي مثال ها و توزیعمقادیر، عدم قطعیت: E.3.3جدول 

 مقدار واحد توصیف کمیت
  عدم قطعیت استاندارد

 پهنایا نیمه
 توزیع

R  نرمال 0.0005 1.0000 1  تکرارپذیريفاکتور 

mKHP,1  ظرف وKHP g 60.5450 0.00015 مستطیلی 

mKHP,2  ظرف منهايKHP g 60.1562 0.00015 مستطیلی 

PKHP  خلوصKHP 1 1.0000 0.0005 مستطیلی 
MC8  جرم مولیC8 mol –1 96.0856 0.0037 مستطیلی 
MH5  جرم مولیH5 mol –1 5.0397 0.00020 مستطیلی 
MO4  جرم مولیO4 mol –1 63.9976 0.00068 مستطیلی 

MK  جرم مولیK mol –1 39.0983 0.000058 مستطیلی 

VT 
براي  NaOHحجم 

 KHPتیتراسیون 
mL 18.64 0.03 مستطیلی 

T-T0  دمافاکتور کالیبراسیون K 0.0 1.53 نرمال 

α  حجمضریب انبساط °C -1 2.1x10 -4 پوشیچشم  

  
   MCSو  GUM بدست آمده از رویکرد (۶ܗ܉ۼ܋)ܝمقایسه مقادیر براي عدم قطعیت : E.3.3جدول 

  ܂܄هاي مختلف براي عدم قطعیت روي PDFبا 
VT PDF مستطیلی  VT PDF نرمال  VT PDF مثلثی    

0.00011 mol L-1  0.000085 mol L-1  0 000099 mol L-1  GUM*  
0.00011 mol L-1  0 000087 mol L-1  0 000087 mol L-1  MCS  
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  مثلثی PDFبا یک  ܂܄بدست آمده بر اساس  ۶ܗ܉ۼ۱غلظت : E.3.2شکل 

 GUM   0.000087  =u   1.94  =k95مقدار =  0.00009

  
  مستطیلی در نظر گرفته شده PDFیک  ܂܄، با این تفاوت که براي E.3.2شکل  انندم: E.3.3شکل 

0.00011  =u   1.83  =k95 
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E.4 کمترین مربعات خطیهاي ناشی از کالیبراسیون عدم قطعیت  
E.4.1 هاي با مشاهده پاسخ ییا دستگاه ياغلب یک متد آنالیز

y تا مقادیر مختلف آنالیت ،x، در بیشتر موارد . شودکالیبره می
  : این رابطه به صورت رابطه خطی زیر است

E.3.1    yمعادله = b଴ + bଵx  
 X୮୰ୣୢسپس از این خط کالیبراسیون براي رسیدن به غلظت 

از معادله زیر را  y୭ୠୱاي که پاسخ مشاهده شده آنالیت از نمونه
  .شوددهد، استفاده مینشان می

Eq.3.2    X୮୰ୣୢمعادله = (y୭ୠୱ − b଴)/bଵ   

به کمک رگرسیون حداقل مربعات  b଴و  bଵمعمولاً، ثوابت 
) x୧وy୧(زوج مقدار  nاز اي ناموزون و موزون روي مجموعه

 .شوندتعیین می

E.4.2 براي رسیدن به عدم قطعیت روي غلظت تخمینی 
X୮୰ୣୢ  بایست میچهار منبع عمده عدم قطعیت وجود دارد که

  :لحاظ شوند
 گیري تغییرات تصادفی در اندازهy هاي که هم بر پاسخ

  تأثیر  y୭ୠୱگیري شده پاسخ اندازهبر و هم  y୧مرجع 
  .گذارندمی

  اثرات تصادفی که منجر به خطاهایی در مقادیر مرجع
  .شوندمی x୧اسمی 

  مقادیرx୧  وy୧  ممکن است در معرض یک نوع عامل
جبرانی مجهول و ثابت قرار گیرند، براي مثال زمانی که 

از یک محلول  متوالی سازياز یک مجموعه رقیق xمقادیر 
  کننده نجبرااین عامل آیند، ذخیره مادر بدست می

  .خود را نشان دهدتواند می
 فرض خطی بودن ممکن است معتبر نباشد.  

از بین این موارد، مهمترین عامل براي کارهاي معمولی 
متدهاي تخمین عدم  و در اینجابوده  yتغییرات تصادفی در 

به . شوندقطعیت ناشی از این منبع به طور جامع بحث می
خلاصه و تنها جهت ارائه یک منابع باقیمانده دیگر نیز به طور 

 .شودشاخص براي متدهاي در دسترس اشاره می

E.4.3  عدم قطعیتu(X୮୰ୣୢ, y)  در یک مقدار پیش بینی شده
X୮୰ୣୢ  ناشی از تغییر پذیري درy هاي تواند به روشمی

  .مختلفی تخمین زده شود
  .از واریانس و کوواریانس محاسبه شده

و  var(bଵ) ،var(b଴)هاي ، واریانسb଴و  bଵاگر مقادیر 
,covar(bଵهاي مربوط کوواریانس b଴)   با متد حداقل مربعات

بدست آمده از فرمول (، x ،var (x)تعیین شوند، واریانس روي 
و دیفرانسیل گیري معادلات نرمال به شکل زیر ارائه ) 8بخش 

  :شودمی
E.3.3.   var൫X୮୰ୣୢ൯معادله  =  

 .୴ୟ୰(୷౥ౘ౩)ାଡ଼౦౨౛ౚ
మ .୴ୟ୰(ୠభ)ାଶ.୶౦౨౛ౚ .ୡ୭୴ୟ୰(ୠబ,ୠభ)ା୴ୟ୰(ୠబ)

ୠభ
మ  

خواهد  u(X୮୰ୣୢ y)، ඥvar(X୮୰ୣୢ)و عدم قطعیت مربوطه 
  .شد

  .هاي کالیبراسیوناز داده
اي از تواند بر مبناي مجموعهمی var(X୮୰ୣୢ)فرمول بالا براي 

نوشته شده و براي تعیین تابع کالیبراسیون ) x୧وy୧(هاي نقطه
  .مورد استفاده قرار گیرد

E.3.4    var൫X୮୰ୣୢ൯معادله =  

 .୴ୟ୰(୷౥ౘ౩)
ୠభ

మ + ୗమ

ୠభ
మ × ቎ ଵ

∑୵౟
+

(ଡ଼౦౨౛ౚି୶ത)మ

(∑൫୛౟ଡ଼౟
మ൯ି

∑౭౟౮౟
మ

∑౭౟ )
቏  

 در اینجا

 .Sଶ = ∑୵౟(୷౟ି୷ϐ౟)మ

(୬ିଶ)
   

y୧)و  − yϐ୧)،  مانده براي نقطهi ،امnها در ، تعداد نقاط داده
، w୧برازشی محاسبه شده،  شیب، بهترین bଵکالیبراسیون، 

X୮୰ୣୢ)و  y୧وزن نسبت داده شده به  − Xഥ) اختلاف بین ،
X୮୰ୣୢ  و متوسطXഥ  ازn  مقدارxଵ, xଶ   .باشدمی …

  بر اساس  var(y୭ୠୱ)هاي ناموزون و جایی که براي داده
  :عبارت خواهد شد E.3.4باشد، معادله می pهاي گیرياندازه

E.3.5   var൫X୮୰ୣୢ൯معادله =  

 .ୗమ

ୠభ
మ × ቂଵ

୮
+ ଵ

୬
+ (ଡ଼౦౨౛ౚିଡ଼ഥ)మ

(∑(ଡ଼౟)మି(∑ଡ଼౟)మ/୬
ቃ  

  با معادله زیر، 5این فرمولی است که در مثال 
 .S୶୶ = [∑(x୧)ଶ − (∑x୧)ଶ/n] = ∑(x୧ − Xഥ)ଶ  

  .شوداستفاده می
هاي از اطلاعات ارائه شده از نرم افزار براي ایجاد منحنی

  .کالیبراسیون
براي  ،هاي مختلفیرا به شکل Sبعضی از نرم افزارها مقدار 

  مانده ارائه یا خطاي استاندارد  RMSمثال با نام خطاي 
  .کنندمی
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به کار  E.3.5یا  E.3.4تواند در معادله می Sسپس مقدار 
افزارها ممکن است انحراف نرمبا این حال بعضی . گرفته شود
محاسبه شده از خط  yرا روي یک مقدار  s(yୡ)استاندارد 

  ارائه کنند که  xبراي تعدادي از مقادیر جدید  ،برازش
لذا براي . نیز استفاده شود var(x୮୰ୣୢ)تواند براي محاسبه می

p=1 داریم:  

 . s(yୡ) = sඨ1 + ଵ
୬

+
(୶౦౨౛ౚି୶ത)మ

(∑(୶౟)మି൫∑౮౟൯మ

౤ )
  

  :داریم E.3.5و حال با مقایسه با معادله 
E3.6   .    var൫x୮୰ୣୢ൯ معادله = [S(yୡ)/bଵ]ଶ 

E.4.4  مقادیر مرجعx୧هایی ، خود هر یک داراي عدم قطعیت
در . باشند که ممکن است در نتیجه نهایی انتشار پیدا کنندمی

با عدم  هاي این مقادیر معمولاً در مقایسهعمل، عدم قطعیت
توان از ، کوچک بوده و میy୧هاي سیستم هاي پاسخقطعیت

یک تخمین تقریبی عدم قطعیت . ها چشم پوشی کردآن
u(X୮୰ୣୢ, X୧)  در یک مقدار پیش بینی شده ناشی از عدم

 :عبارت است از x୧قطعیت در یک مقدار مرجع خاص 

,E.3.7  u(x୮୰ୣୢمعادله  x୧) ≈ u(x୧)/n  

  استفاده شده در کالیبراسیون  x୧تعداد مقادیر  ،nدر اینجا، 
دار واند براي باز بینی اهمیت و معناتاین عبارت می. باشدمی

,u(x୮୰ୣୢبودن  x୧) مورد استفاده قرار گیرد. 

E.4.5  عدم قطعیت ناشی از فرض یک رابطه خطی بینy  وx 
معمولاً آن قدر بزرگ نیست که نیاز به یک تخمین اضافی 

دهند انحراف ها نشان ماندهکه  به شرط آن. دیگر داشته باشد
سیستماتیک معناداري از این رابطه فرضی وجود ندارد، از عدم 

با افزایش  آن علاوه بر این که(قطعیت ناشی از این فرض 
پوشی ن چشمتوامی) شودپوشانده می yحاصل در واریانس 

ها یک روند سیستماتیک نشان دهند، آن گاه ماندهاگر . کرد

ممکن است گنجاندن جملات بالاتر در تابع کالیبراسیون 
در این موارد  var(x)ضروري به نظر برسد؛ متدهاي محاسبه 

همچنین داوري کردن بر . اندهاي استاندارد ارائه شدهدر متن
  .باشدامکان پذیر میپایه اندازه روند سیستماتیک نیز 

E.4.6  مقادیرx  وy کننده ممکن است در معرض یک جبران
تواند کننده میبراي مثال، این عامل جبران(ثابت مجهول و 

هاي پی در پی یک محلول از رقیق سازي xزمانی که مقادیر 
ناشی شود که خود داراي یک  ،آیندذخیره مادر بدست می

اگر .قرار گیرند.) باشدعدم قطعیت روي مقدار گواهی شده می
 ،از این اثرات xو  yهاي استاندارد روي عدم قطعیت
u(y, const)  وu(x, const)  عدم قطعیت روي  باشند، آن گاه

  :شودیابی شده با معادله زیر داده میدرون X୮୰ୣୢمقدار 

E.3.8  u൫x୮୰ୣୢ൯ଶمعادله  
=  

 .u(x, const)ଶ + (୳(ଢ଼,ୡ୭୬ୱ୲)
ୠభ

)ଶ + var(x)  

E.4.7  چهار مولفه عدم قطعیت توصیف شده درE.4.2   
. محاسبه شوند E.3.8تا  .E.3.3توانند با استفاده از معادلات می

سپس عدم قطعیت کل ناشی از محاسبه یک کالیبراسیون 
تواند خطی با ترکیب این چهار مولفه به شکل نرمال می

  .شودمحاسبه 
E.4.8 رویکردهاي مناسبی را براي  ،هر چند محاسبات بالا

  ترین حالت رگرسیون حداقل مربعات خطی فراهم متداول
سازي رگرسیون با این حال براي متدهاي مدل کنند،می

  یا  ،xهاي موجود در تري که عدم قطعیتعمومی
کنند، قابل کاربرد را لحاظ می yو یا  xهاي بین همبستگی

توان در تر را میموارد پیچیدهاین روش برخورد با . باشندنمی
ISO TS 28037  تعیین و استفاده از توابع «با عنوان

.H].پیدا کرد »کالیبراسیون خط مستقیم 28] 
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E.5 سازي عدم قطعیت وابسته به مقدار آنالیتمستند 

E.5.1 مقدمه 
E.5.1.1 شود که هاي شیمیایی اغلب مشاهده میگیريدر اندازه

آنالیت، سهم ) مقادیر(هاي در گستره وسیعی از غلظت
هاي برتر در مقدار عدم قطعیت کل به طور کنندهمشارکت

کنند، به عبارت تقریبی و متناسب با مقدار آنالیت تغییر می
اغلب گزارش عدم  ،در چنین مواردي. باشدمی u(x) xدیگر 

ها به شکل انحراف استانداردهاي نسبی یا ضریب تغییر قطعیت
 .دنرسمنطقی به نظر می) %CVبراي مثال (

E.5.1.2  جایی که عدم قطعیت تحت تأثیر مقدار قرار  
 گیرد، براي مثال در مقادیر کم، یا جایی که گستره نسبتاًنمی

گزارش مقدار مطلق  باشد، عموماًباریکی از مقدار آنالیت درگیر 
 .رسدتر به نظر میبراي عدم قطعیت منطقی

E.5.1.3  در بعضی موارد هم اثرات ثابت و هم اثرات متناسب
این بخش به بررسی رویکرد عمومی براي ثبت . باشندمهم می

پردازد که تغییر عدم اطلاعات عدم قطعیت در جاهایی می
و گزارش آن  قطعیت با مقدار آنالیت یک مسأله اساسی بوده
  .رسدبه شکل یک ضریب تغییر ساده کافی به نظر نمی

E.5.2 اساس رویکرد 
E.5.2.1  براي محاسبه تناسب عدم قطعیت و احتمال یک

  :شود، بیان عمومی زیر استفاده میسطحمقدار ثابت با 
 . u(x) = ඥS୭

ଶ + (x. Sଵ)ଶ  
  در اینجا

u(x):    عدم قطعیت استاندارد مرکب در نتیجهx ) یعنی عدم
  )قطعیت بیان شده به شکل یک انحراف استاندارد

S଴ :   و ،بیانگر یک مشارکت کننده ثابت در عدم قطعیت کل  
Sଵ :   باشدثابت تناسب می.  

ترکیب دو مشارکت کننده در  بر پایه متد نرمالِ ،این عبارت
عدم قطعیت کل شکل گرفته، و در آن فرض شده که یک 

متناسب با نتیجه ) .sଵ x(و دیگري  ثابت) s଴(مشارکت کننده 
  .دهدفرم این عبارت را نشان می E.5.1شکل . باشدمی

رویکرد بالا، تنها جایی که محاسبه تعداد زیادي از مقادیر  :نکته
جایی که مطالعه آزمایشی به . باشدممکن باشد، عملی می
وار مرتبط وجود رابطه سهمی تعیینکار رود، اغلب امکان 

در یک چنین شرایطی با استفاده از . داشتنخواهد 
رگرسیون خطی ساده و از طریق چهار یا تعداد بیشتري از 

هاي آنالیت بدست آمده در غلظت مرکبهاي عدم قطعیت

این روش . به دست آوردتوان تقریب کافی را میمختلف 
یی به کار رفته در مطالعات اجرایی با روش اجرا

مطابقت  ISO 5724:1994پذیري و تکرارپذیري تجدید
′u(x)بیان مرتبط  جادر این . دارد ≈ s଴

ᇱ + x. s଴
ᇱ باشدمی. 

E.5.2.2 تواند به سه ناحیه تقریبی شکل می)A  تاC  روي
  :تقسیم شود) شکل

A:  عدم قطعیت عمدتاً تحت تأثیر عبارتs୭  بوده و به طور
  .باشدمی s଴تقریبی ثابت و نزدیک 

B:  هر دو عبارت به طور عمده مشارکت دارند، عدم قطعیت
باشد می sଵ .x یاو  s଴حاصل به طور معنا داري بیشتر از 
  .لذا مقداري انحنا قابل مشاهده است

C:  جملهs୧ .x در این حالت عدم قطعیت تقریبا . باشدبرتر می
 sଵ .x، افزایش یافته و نزدیک xبه شکل خطی با افزایش 

 .باشدمی

E.5.2.3 یتوجه داشته باشید که در بسیاري از موارد آزمایش 
 ،اغلب موارد. کامل منحنی قابل مشاهده نخواهد بود شکل

بر اساس محدوده  ،آنالیتشده سطح گزارش کل گستره 
  قرار تک یک ناحیه نمودار  شده و درکارکرد متد تعیین 

 در این صورت نتیجه شامل موارد خاصی بوده که با. گیردمی
  .شودجزئیات بیشتر در زیر بررسی می

E.5.3 هاي عدم قطعیت وابسته به مقدارسازي دادهمستند 
E.5.3.1 توانند به شکل یک ها میکلی عدم قطعیت ربه طو

 .مستند سازي شوند sଵو  s଴مقدار براي هر یک از موارد 
توانند براي ارائه یک تخمین از عدم قطعیت در مقادیر می

این کار . کاربردي متد مورد استفاده قرار گیرند يبرابر محدوده
به خصوص زمانی که محاسبات براي متدهاي معین کاربردي 

تواند می ،شوندهاي کامپیوتري به کار گرفته میروي سیستم
تواند ارزشمند باشد چرا که در این جا فرم عمومی معادله می

ها از آنیکی . (به طور مستقل از پارامترها به کار گرفته شود
  .)تواند صفر باشد ـ پایین را ببینیدمی

شود که به غیر از موار خاص ذکر شده در نتیجه پیشنهاد می
باشد، ١*خطیقوي اما غیردر پایین یا جایی که میزان وابستگی 

                                                             
گیري اثر نویز دستگاه روي اندازه ،یک مثال مهم از بستگی غیر خطی* 

. باشدجذب در مقادیر جذب بالا و نزدیک به حد بالاي قابلیت دستگاه می
مثل طیف سنجی (این وضعیت به خصوص جایی که جذب از میزان عبور 

تحت این  .دهدشود بیشتر خود را نشان میمحاسبه می) مادون قرمز
هاي بسیار بزرگی در ارقام جذب شرایط نویز خط پایه باعث عدم قطعیت
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و عبارت  s଴ها به شکل مقادیر براي عبارت ثابت عدم قطعیت
  .شوندسازي میمستند sଵمتغیر نشان داده شده با 

E.5.4 موارد خاص:  
E.5.4.1 ܛ. (نیستآنالیت وابسته  سطحقطعیت به عدم૙ برتر(  

عدم قطعیت به طور کلی و به شکل موثر مستقل از غلظت 
  :باشد هنگامی کهآنالیت مشاهده شده می

  براي مثال دورن حد تشخیص بیان (نتیجه نزدیک به صفر
  .E.5.1در شکل  Aناحیه . باشد) شده براي متد

 ي کاربرد بیان شده در محدوده(ي احتمالی نتایج گستره
ي کاربردي براي تخمین عدم متد یا در بیان محدوده

  .باشددر مقایسه با مقدار مشاهده شده کوچک ) قطعیت
به طور نرمال عدم  s଴صفر و  sଵتحت این شرایط مقدار 

 .باشدقطعیت استاندارد محاسبه شده می

E.5.4.2 ًܛ( استالیت وابسته به آن عدم قطعیت کاملا૚ برتر(  
براي مثال بالاي یک (جایی که نتیجه خیلی دور از صفر بوده 

و دلیل روشنی هم در این رابطه وجود داشته باشد ) حد تعیین
که عدم قطعیت به طور متناسب با مقدار آنالیت مجاز دورن 

به  sଵ .xي کند، آنگاه جملهي کاربردي متد تغییر میمحدوده
در شکل  Cناحیه . (طور برجسته خود را نشان خواهد داد

E.5.1 را ببینید(.  
مقادیر  ،ي کاربردي متدتحت این شرایط و جایی که محدوده

به طور را  s଴توان آنالیت نزدیک به صفر را شامل نشود می
عدم قطعیت بیان  sଵصفر ثبت کرده و در این صورت منطقی 
  .استانحراف استاندارد نسبی  شکلشده به 
E.5.4.3  میانیوابستگی  

در  Bي به خصوص جایی که وضعیت با ناحیه میانیدر موارد 
توان مد نظر مطابقت داشته باشد دو رویکرد را می E.5.1شکل 

  :قرار داد
a .به کار گیري وابستگی متغیر  

   sଵو  s଴تعیین، ثبت و استفاده از  ،رویکرد معمول در اینجا
توانند بر هاي عدم قطعیت در صورت نیاز میتخمین. باشدمی

این رویکرد هر جا که . ي گزارش شده بیان شونداساس نتیجه
  .شودعملی باشد پیشنهاد می

                                                                                              
ي قابل تر از یک تخمین خطی سادهبالا شده و عدم قطعیت خیلی سریع

کاهش میزان جذب و به  ،رویکرد معمول .کندپیش بینی افزایش پیدا می
ون باشد که در این صورت ارقام جذب درخصوص از طریق رقیق سازي می

و مدل خطی مورد استفاده در اینجا به طور  هي کاربردي قرار گرفتگستره
هاي دیگر شامل پاسخ سیگموئیدي بعضی از مثال .باشدنرمال کافی می

  .باشدمتدهاي ایمونواسی می

  .را ببینید E.5.2یادداشت مربوط به بخش  :نکته
b .گیري یک تقریب ثابتبه کار  

عمومی مورد  تواند در آزمونین دیگر که میروش جایگز
  :است که حالتیاستفاده قرار گیرد 

 استیعنی دلیل براي تناسب ضعیف ( .وابستگی قوي نباشد(.  
  یا

 مورد انتظار متوسط باشدي نتایج گستره.  
تخمین  %15بیش از  هادر هر حالت که تغییر عدم قطعیت

د، آن گاه محاسبه و ذکر یک مقدار ننباشمتوسط عدم قطعیت 
بر اساس مقدار  ي عمومیبراي استفادهثابت عدم قطعیت 

. خواهد رسیدمنطقی به نظر اغلب مورد انتظار  نتایجمیانگین 
  یعنی؛

  یا
ي یک جهت محاسبه xمقدار نوعی براي  یامیانگین از یک 

  جاي و به ، شدهتخمین عدم قطعیت ثابت استفاده 
  .شودبه کار گرفته میمنفرد ي هاي محاسبه شدهتخمین

  و یا
آنالیت  سطوحي کامل که گستره ياساس مطالعات موادبر 

) ي کاربردي تخمین عدم قطعیتدرون محدوده(مجاز را 
و دلیل د یآمیبدست یک انحراف استاندارد تک  ،پوشاندمی

به طور . وجود داردآن فرض تناسب توجیه براي اندکی هم 
وابسته به صفر حالت بایست به شکل کلی با این حالت می

 s଴برخورد شده و انحراف استاندارد مرتبط نیز به صورت 
  .ثبت شود

E.5.5  ܛتعیین૙  ܛو૚ 
E.5.5.1 شود در موارد خاصی که در آن یک عبارت برتر می

به شکل انحراف  ،به ترتیب ،معمولاً استفاده از عدم قطعیت
کافی  sଵو  s଴استاندارد یا انحراف استاندارد نسبی براي مقادیر 

با این حال جایی که وابستگی کمتر آشکار باشد  .باشدمی
به صورت غیر مستقیم از یک  sଵو  s଴ممکن است تعیین 

 ،آنالیت مختلف سطوحعدم قطعیت در  هايتخمینسري 
 .ضروري به نظر برسد

E.5.5.2 هاي مختلف ي عدم قطعیت مرکب از مولفهبا محاسبه
آنالیت وابسته  سطحها به شود که بعضی از آنمشخص می

ي موارد هیچ گونه وابستگی به در حالی که بقیهباشند، می
بررسی به طور معمول در این حالت . مقدار آنالیت ندارند

سازي آنالیت با روش شبیه سطح بهوابستگی عدم قطعیت کل 
  :باشدمیروش اجرایی به شکل زیر . استپذیر امکان
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هاي عدم قطعیت) گاهیآزمایشیا بدست آوردن (ي محاسبه .1
u(x୧)  سطح 10براي حداقل x୧  از آنالیت که تمام
  .ي مجاز را شامل شودگستره

x୧در برابر  u(x୧)ଶرسم منحنی  .2
ଶ.  

 cو  mهاي انجام رگرسیون خطی و بدست آوردن تخمین .3
u(x)ଶبراي خط  = mxଶ + c.  

s଴از  sଵو  s଴ي محاسبه .4 = √c, sଵ = √m.  
 .sଵو  s଴ثبت  .5

E.5.6 دهیگزارش  
E.5.6.1 تخمین عدم قطعیت استاندارد  ،با این رویکرد توصیفی

اطلاعات عدم قطعیت . باشدامکانپذیر میبراي هر نتیجه تک 
  :شوندشکل زیر گزارش میبه معمولاً 

 .ቂنتیجهቃ ± ቂعدم قطعیتቃ  
جایی که عدم قطعیت به صورت انحراف استاندارد محاسبه 

) 2معمولاً به کمک یک فاکتور (چنان چه لازم باشد  ،شود

توان آن را به صورت عدم ي اطمینان بالاتر میبراي ارائه
جایی که تعدادي  ،با این حال. قطعیت بسط یافته گزارش کرد

ي یک شوند در این صورت ارائهمینتیجه با یکدیگر گزارش 
کاملاً  ،تخمین از عدم قطعیت قابل استفاده براي تمام نتایج

 .باشدقابل قبول می

E.5.6.2  جدولE.5.1 کندچند مثال را ارائه می.  
  هاي مختلف ارقام عدم قطعیت براي فهرستی از آنالیت

بندي جدول يمفید شکلبه با پیروي از اصول مشابه توانند می
 .شوند

 »نویسیحد گزارش«یا  »حد تشخیص«یک از جایی که  :نکته
 ،استفاده شود» nd«یا » x>«شکل  ي نتایج بهبراي ارائه

ي هاعلاوه بر عدم قطعیت ،معمولاً ذکر حدود مورد استفاده
  براي نتایج بالاي حدود گزارش الزامی  قابل کاربرد،

  .باشدمی

 ي عدم قطعیت براي چند نمونهلاصهخ: E.5.1جدول 

 هاي گزارش دهیمثال ي برترجمله وضعیت

 .استدر برابر تمام نتایج ثابت اساساً عدم قطعیت 
s଴ هاي بخش(. یا تقریب ثابتE.5.4.1  یا

E.5.4.3.( 
  عدم قطعیت بسط یافته، : انحراف استاندارد

 %95 بازه اطمینان

 .)را ببینید E.5.4.2بخش ( sଵ x .استمتناسب  سطحعدم قطعیت عموماً با 
واریانس، انحراف استاندارد نسبی یا ضریب 

 .انتخاب شده به صورت درصد

  تر مخلوط تناسب و مقدار حد پایین
 .براي عدم قطعیت

 )E.5.4.3بخش ( میانیحالت 
انتخاب شده به صورت  RSDیا  CVذکر 

درصد، همراه با حد پایین به صورت انحراف 
 .استاندارد
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  ي مشاهده شدهقطعیت با نتیجه تغییر عدم E.5.1شکل 

0 

عدم قطعیت تقریباً 
 x. s1 برابر با

طور به عدم قطعیت 
تر از معناداري بزرگ

s0  یاx.s1 

عدم قطعیت 
 s0تقریباً برابر با 

s0  
x.s1 
u(x) 

 u(x)عدم قطعیت 

 x نتیجه
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  حد تعیین/ گیري در حد تشخیص عدم قطعیت اندازه. F پیوست

  
F.1 مقدمه  

F.1.1 براي . هستندهاي پایین اثرات زیادي مهم در غلظت
  :توان موارد زیر را نام بردمثال می

 ي ناپایدارحضور نویز یا خط پایه.  
 کل(سیگنال  درها سهم تداخل.(  
 اثر هر گونه بلانک آنالیزي مورد استفاده.  
 ِسازي یا شستشوماده حین استخراج، جدا هايرتپ.  

به خاطر وجود چنین اثراتی همراه با کاهش غلظت آنالیت، 
  متمایل عدم قطعیت نسبی مرتبط با نتیجه به سمت بالا 

از نتیجه  ايبدین شکل که ابتدا به کسر قابل ملاحظه .شودمی
) متقارن(ي عدم قطعیت اي که در آن بازهو در نهایت تا نقطه

این ناحیه نوعاً با . گرایش پیدا خواهد کرد ،شامل صفر شود
 .باشدمرتبط میفرضی تشخیص یک متد عملی حد 

F.1.2 گیري و گزارش دادهاي مرتبط با اندازهشناسی و قرارواژه
مورد بحث  در منابع دیگرمقادیر پایین آنالیت به طور گسترده 

و ها براي مثال را H.29 – H.32 نامهکتاب. (اندقرار گرفته
از پیشنهاد » حد تشخیص«ي در اینجا واژه ).تعاریف ببینید

حد تشخیص  ؛ این مرجعکندتبعیت می H.31یوپاك مرجع آ
ي و با ارائهکند را به صورت یک مقدار واقعی آنالیت تعریف می

 احتمال بالا به این گیري خاص و مي تصمییک قضیه
. ت وجود دارد یا نهشود که آیا آنالیگیري منتهی مینتیجه
معمولاً طوري تنظیم ) مقدار بحرانی(گیري ي تصمیمقضیه

حتی هنگامی که  ،ین حضور آنالیتشود که از احتمال پایمی
با  .اطمینان حاصل شودواقعیت آنالیت وجود نداشته باشد، در 

داد، وقتی پاسخ مشاهده شده بالاي مقدار این قرارپیروي از 
حد تشخیص معمولاً . شودمی محرزبحرانی باشد حضور آنالیت 

بر اساس به طور تقریبی دو برابر مقدار بحرانی بیان شده 
  .استغلظت آنالیت 

F.1.3 پذیرفته شده است که مهمترین  به طور گسترده
این است که در چه مواقعی عملکرد  »حد تشخیص«ي استفاده

  و لذا باشد میناکارآمد  ،سازي قابل قبولمتد براي کمی
بنابراین، به طور . هایی روي آن انجام گیرداصلاحبایست می
بایست در این ناحیه انجام ی نمیهاي کمگیريآل اندازهایده

در مقادیر بسیار پایین  هر چند تعداد زیادي آنالیت ،شوند
ناپذیر ها در این ناحیه اجتنابگیري آنود دارند که اندازهوج

  .بایست در این ناحیه گزارش شوندو نتایج نیز می است

F.1.4  راهنمايISO گیري در رابطه با عدم قطعیت اندازه
[H. ها در مقایسه هنگامی که نتایج کوچک و عدم قطعیت ،[2

براي تخمین را  یهاي صریحدستورالعملبا نتایج بزرگ باشند، 
قانون انتشار «در واقع شکل پایه . کندارائه نمیعدم قطعیت 
تواند با صحت کافی ، نمی)را ببینید 8بخش (» هاعدم قطعیت

ي آن محاسبه بنا که بر پایه یفرض .در این ناحیه استفاده شود
نهاده شده این است که عدم قطعیت در مقایسه با مقدار 

این رو نوعی مشکل اساسی و  از. باشدکوچک می هداندازه
 ISO عدم قطعیت ارائه شده در راهنماي منطقی از تعریف
احتمال نیز  حتی در این ناحیهبدین معنا که  :ناشی خواهد شد

گیري شونده و وقتی کمیت اندازه داردمشاهدات منفی وجود 
به طور «توان غلظت باشد، پخش مقادیر زیر صفر را نمی

 دتوانچرا که غلظت نمی» نسبت داد هدمنطقی به مقدار اندازه
  .داشته باشدمقدار منفی 

F.1.5  این مشکلات، کاربرد متد توصیف شده در این راهنما را
کند بلکه در تفسیر و گزارش نتایج تخمین عدم رد نمی

بایست احتیاط نمود و گیري در این ناحیه میقطعیت اندازه
لازم و معرفی دیگر ي راهنمایی نیز ارائه پیوستهدف این 

  .باشدمنابع در دسترس در این رابطه می
. توان در دیگر نواحی به کار بردملاحظات مشابهی را می :نکته

براي مثال کسرهاي جرمی یا مولی نزدیک به صد در صد 
  .نیز ممکن است به مشکلات مشابهی منجر شوند

F.2 هامشاهدات و تخمین 
F.2.1 گیري این است که اندازهل بنیادي علم واص ی ازیک

براي مثال، نتایج . هستند هاي مقادیر واقعینتایج، تخمین
آنالیزي در نگاه اول به شکل واحدهاي سیگنال مشاهده شده 

براي . ، واحدهاي جذب و غیره در دسترس هستندmVمثل 
برقراري ارتباط با افراد بیشتر و به خصوص مشتریان 

هاي خام به ی، لازم است دادهآزمایشگاهی یا دیگر مراجع قانون
. یک کمیت شیمیایی نظیر غلظت یا مقدار ماده تبدیل شوند

براي (این تبدیل نوعاً مستلزم یک روش اجرایی کالیبراسیون 
رت ها و تعیین مقادیر مشخص از ماده پِمثال شامل تصحیح

خواهد باشد، رقم به هر حال، تبدیل هر چه می. باشدمی) شده
  به صورت یک مشاهده یا سیگنال باقی  تولیدي همواره

اگر آزمایش صحیح انجام شود، این مشاهده به عنوان . ماندمی
 .ماندباقی می هداندازهمقدار » بهترین تخمین«
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F.2.2  مشاهدات اغلب از سوي حدود اصلی یکسانی که براي
. گیرندروند، تحت فشار قرار نمیهاي واقعی به کار میغلظت

» غلظت مشاهده شده«کاملاً معقول است که یک براي مثال، 
به همین اندازه . گزارش شود نیز یعنی یک تخمین زیر صفر

احتمالی که در ناحیه یکسان  مشاهداتصحبت از پخش 
براي مثال، . رسدد نیز کاملاً معقول به نظر مینیابگسترش می

گیري بدون بایاس روي یک نمونه فاقد هنگام اجراي یک اندازه
حدود نصف مشاهدات را زیر صفر  بایستمیآنالیت، شخص 

  :هیهایی شببه عبارت دیگر گزارش. ببیند
= 2.4 ± 8mgLି ଵ غلظت مشاهده شده  

= −4.2 ± 8mgLି ଵ غلظت مشاهده شده  

ر بهاي معتبایست به شکل بیاننه تنها ممکن نیستند، بلکه می
  .دیده شوند شانمیانگیندیر در مورد مشاهدات و مقا

F.2.3 هاي مرتبط دهی مشاهدات و عدم قطعیتموقع گزارش
براي یک مخاطب مطلع، هیچ مشکلی در رابطه با گزارش 

تیجه بهترین تخمین و عدم قطعیت مرتبط، حتی جایی که ن
در . ممکن باشد، وجود نداردبیانگر یک وضعیت فیزیکی غیر

دهی یک مثال، موقع گزارشبراي (واقع در بعضی شرایط 
مقدار براي یک بلانک آنالیزي که در ادامه براي تصحیح دیگر 

ضرورت مطلق وجود دارد که .) نتایج استفاده خواهد شد
 .مشاهده و عدم قطعیتش، حتی اگر بزرگ باشد، گزارش شود

F.2.4  این وضعیت هر جا که در استفاده نهایی از نتیجه شک و
از آنجا که تنها . د، نیز صادق استتردید وجود داشته باش
تواند به شکل مستقیم مورد می شمشاهده و عدم قطعیت

براي مثال، در محاسبات اضافی، در تجزیه (استفاده قرار گیرد، 
بایست لذا همیشه می) یا براي تفسیر مجدد روندهاتحلیل 

 .مشاهده سانسور نشده در دسترس باشد

F.2.5 هاي قطعیتت معتبر و عدمآل این است که مشاهداایده
 .مربوطه بدون ملاحظه مقادیر گزارش شوند

F.3 هاي انطباقایج تفسیر شده و بیاننت 
F.3.1 در بسیاري از  ،علی رغم موارد ذکر شده قبلی 

هاي بایست تفسیرهاي انطباق میهاي آنالیزي و بیانگزارش
نوعاً چنین . لازم براي استفاده مشتري گنجانده شوند

بایست هر گونه استنباط مرتبط در مورد تفسیرهایی می
ند به طور منطقی درون ماده توانستکه میرا آنالیت  سطوح
چنین تفسیري در واقع نوعی استنباط از . دنشامل شو ،باشند

) از طریق مشتري(توان انتظار داشت دنیاي واقعی بوده و می
ورت، هر در این ص. که با حدود واقعی مطابقت داشته باشند

گونه تخمین مرتبط با عدم قطعیت نیز در محدوده ارقام 

 طورهاي بعدي به پاراگراف. خود را نشان خواهند داد» واقعی«
 را توضیح هاي مقبول در این زمینه مختصر بعضی نگرش

» بیشتر از«یا » کمتر از«استفاده از  ،اولین رویکرد. دهندمی
در کارهاي معمول بیشتر  تر بوده وباشد که معمولاً عمومیمی

به توضیح رویکرد بر پایه خواص  F.5بخش . شوداستفاده می
استفاده از این نگرش . پردازدهاي اطمینان کلاسیک میبازه

و براي بیشتر اهداف معمولی کافی به نظر  استخیلی ساده 
با این حال، جایی که به خصوص احتمال دیدن . رسدمی

نگرش %) 100و یا بالاي (ارد هاي زیر صفر وجود دمشاهده
کلاسیک ممکن است منجر به فواصل کوچک و غیر واقعی 

استفاده  F.6بخش 1*بیزيشود، که در این وضعیت از رویکرد 
 .باشدتر میشود که مناسبمی

F.4  در گزارش دهی» بیشتر از«یا » کمتر از«استفاده از  
F.4.1 نتایج گزارش شده خوب  از جایی که استفاده نهایی

نتواند به طور واقعی از  مشتريدرك شده باشند و یا جایی که 
کمتر «گیري مطلع باشد، استفاده از طبیعت مشاهدات اندازه

هر چند تبعیت از . شودو غیره توصیه می» بیشتر از« ،»از
موقع ) H.3براي مثال مرجع (راهنماي عمومی دیگر مراجع 

 .بایست رعایت شودپایین نیز می گزارش دهی نتایج مقدار

F.4.2  به نظر مناسب  قابل توجهدر اینجا اشاره به یک نکته 
هاي هاي علمی در رابطه با قابلیتبیشتر نوشته. رسدمی

هاي آماري مشاهدات تکراري عمدتاً بر پایه شاخص ،تشخیص
بایست براي خوانندگان این راهنما روشن شده می. باشندمی

تواند راهنماي تغییر مشاهده شده به ندرت می تنهاباشد که 
در اینجا هم، مثل  .خوبی براي عدم قطعیت کامل نتایج باشد

بایست نتایج در هر ناحیه دیگر و قبل از گزارش مقادیر می
بطه با تمام عدم ملاحظات محتاطانه لازم و متناسب در را

 .دنروي نتیجه ارائه شو گذارهاي تأثیرقطعیت

F.5 نگرش : هاي عدم قطعیت بسط یافته نزدیک به صفرهباز
 کلاسیک

F.5.1  نتیجه مورد نظر یک بازه عدم قطعیت بسط یافته بوده
  :سازدکه سه الزام زیر را محقق می

گستره «. (گیردیک بازه که درون گستره احتمالی قرار می. 1
  .)باشدگستره غلظتی از صفر به بالا می» احتمالی

به سطح اطمینان مشخص، طوري که  یک پوشش نزدیک. 2
اطمینان % 95بازه عدم قطعیت بسط یافته مطابق با تقریباً 

% 95بوده و این انتظار محقق شود که این بازه نزدیک به 
  .استدربرگیرنده مقدار واقعی  ،مواقع

                                                             
* Bayesian : مترجم(یک رویکرد آماري.(  
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نتایج گزارش شده که حداقل بایاس را در طولانی مدت دارا . 3
  .باشند

F.5.2 هاي اگر عدم قطعیت بسط یافته با استفاده از شاخص
طبق تعریف، بازه ـ شامل  ،آماري کلاسیک محاسبه شده باشد

پوشش خواهد % 95هر بخش قرار گیرنده زیر صفر ـ داراي 
تواند ده نمیاندازه) واقعی(با این حال، از آنجا که مقدار . بود

یلی ساده این توان خبیرون از گستره احتمالی قرار گیرد، می
هاي گستره احتمالی بریده و همچنان باز هم بازه را در لبه

لذا این بازه اطمینان کلاسیک . پوشش وجود داشته باشد% 95
و به کار گیري  شودمیپوشش را شامل % 95کوتاه شده دقیقاً 

 .باشدآن با استفاده از ابزارهاي موجود نیز راحت می

F.5.3  خارج از گستره احتمالی بوده  میانگینجایی که مشاهده
 و نیاز به بازه براي غلظت واقعی باشد، نتیجه گزارش شده 

هر چند جابجایی به این . بایست به سمت صفر جابجا شودمی
حد خود منجر به یک بایاس طولانی مدت کوچک خواهد شد 

قابل ) PTي هاکنندهیا تأمین(ها مکن است براي مشتريکه م
هاي براي آنالیزهاي آماري تقاضاي داده هاقبول نبوده و آن

ها ممکن است بدون توجه به این مشتري. خام را داشته باشند
با این . خام باشند همیشه خواهان مشاهدات ،حدود طبیعی

سازي ساده در صفر منجر به نشان داد که کوتاه توانحال، می
ها در این وضعیت حداقل بایاس ممکن در بین گستره انتخاب

 .خواهد شد

F.5.4  اگر از این روش پیروي شود، بازه عدم قطعیت بسط
تر شود، رفته رفته نامتقارنیافته، وقتی نتیجه به حد نزدیک می

دهد ، وضعیت نزدیک به صفر را نشان می3شکل . خواهد شد
زیر  میانگینگیري شده تا وقتی که اندازه میانگینکه در آن 

از این به بعد مقدار گزارش شده صفر قرار گیرد، گزارش شده، و 
 .شودبه شکل صفر گزارش می

F.5.5  سرانجام، بازه کلاسیک به طور کامل فراتر از حد طبیعی
گیرد، که این وضع اشاره ضمنی به بازه تنظیم شده از قرار می

این حالت ممکن است به طور منطقی به عنوان . دارد [0,0]
از  کدامج با هیچ نتای ،شاخصی در نظر گرفته شود که در آن

بایست گر میتجزیه. هاي واقعی احتمالی مطابقت ندارندغلظت
علت این  ،هاي اولیه مراجعه کردهبه طور نرمال به داده

وضعیت را بررسی و این کار را براي هر یک از مشاهدات 
 .تکرار کندکنترل کیفی انحرافی نیز 

F.5.6  عدم قطعیت استاندارد و بازه عدم قطعیت  باشداگر لازم
شود که عدم گزارش شوند، پیشنهاد می) نامتقارن(بسط یافته 

بدون  ،قطعیت استاندارد استفاده شده در ساخت بازه اطمینان
  .تغییر گزارش شود

. هاي اطمینان کلاسیک نزدیک به صفرکوتاه سازي بازه. 3شکل 
کند و انحراف استاندارد میتغییر  0.05-و  0.05 مقدار متوسط بین

دهد که خط قطري پر رنگ نشان می. شودثابت می 0.01در رقم 
به مقدار مشاهده ) قبل از کوتاه سازي(چطور مقدار گزارش شده 

هاي مربوطه را نشان هاي قطري بازهخط چین. شده بستگی دارد
ش ربازه عدم قطعیت گزا ،هاي عمودي توپر و ناقصخط. دهندمی

توجه داشته باشید که در . دهندپس از کوتاه سازي نشان می شده را
بازه کوتاه شده ساده به  ،مشاهده شده زیر صفر میانگینمقادیر 

  .را ببینید F.5.8پاراگراف . شکل غیر منطقی کوچک خواهد شد

 

F.6 هاي عدم قطعیت بسط یافته نزدیک به صفربازه :  
  بیزينگرش 

F.6.1  ترکیب اطلاعات بدست آمده از امکان  بیزيمتدهاي با
ها با اطلاعات قبلی در مورد توزیع احتمالی مقادیر گیرياندازه
را با احتمال » پیشین«رویکرد، یک توزیع . وجود داردده اندازه

رسیدن ) گیريتوزیع استنباط شده فقط بر اساس نتایج اندازه(
ترکیب کرده و توزیع مقادیري را که به » پسین«به یک توزیع 

  .کندده باشند را توصیف میاندازهطور منطقی قابل استناد به 
شود که یافته طوري انتخاب میسپس بازه عدم قطعیت بسط

در این حالت مقدار . وزیع را دربرداشته باشدسهم مناسبی از ت
اي باشد که خیلی گزارش شده ممکن است هر مقدار نقطه

میانگین، میانه و نحوه . کندراحت مکان توزیع را توصیف می
 .شوندیع پسین، همگی ممکن است استفاده توز

F.6.2  در حالت یک کمیت معلوم که درون یک گستره خاص
گیري که و یک اندازه) بالاي صفربراي مثال (محدود شده 

با استفاده  ،کندفراهم می tاطلاعات لازم را به شکل یک توزیع 
توان نشان داد که توزیع حاصل از مقادیر می ]H.32[از منبع 

  کوتاه شده را به خود  tممکن به طور تقریبی شکل توزیع 
اي با کمترین بایاس و یک بازه براي رسیدن به نتیجه .گیردمی
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شود که عدم قطعیت بسط یافته با پوشش مناسب پیشنهاد می
  :دنموارد زیر لحاظ شو

i .براي یک توزیع . بایست گزارش شودنحوه توزیع پسین میt 
مشاهده  میانگینتواند یا مقدار کوتاه شده، این وضع می

مشاهده  میانگینشده و یا در صورت زیر صفر بودن مقدار 
  .شده، خود صفر باشد

ii .به شکل بازه دانسیته  ،بازه عدم قطعیت بسط یافته
کسر مورد نیاز، از توزیع پسین محاسبه  شاملماکسیمم 

ترین بازه کوتاه ،بازه دانسیته ماکسیممهمچنین . شودمی
  ممکن است که دربرگیرنده کسر مورد نیاز از توزیع 

  .باشدمی

F.6.3  براي یک توزیعt  بر پایه یک مقدار مشاهده شدهxത عدم ،
، ماکسیمم بازه ୣ୤୤و درجات آزادي موثر  uقطعیت استاندارد 

 pکرانه پایین در صفر و سطح اطمینان  دانسیته براي حالت با
  :شودبه این شکل محاسبه می

i ( محاسبه رابطهP୲୭୲ = 1 − P୲(− ୶ത
୳,౛౜౜

,P୲(qدر اینجا  ( ) 
 .باشداستیودنت می tاحتمال تجمعی براي 

ii (تنظیم معادله:  

. qଵ = q୲(1 − (1 − p P୲୭୲)/2,ୣ୤୤) 

,q୲(Pدر اینجا  )،  کوآنتایل توزیعt  استیودنت براي
دلخواه  سطح pدرجات آزادي و  ୣ୤୤و  Pاحتمال تجمعی 

 .باشدمی%) 95معمولاً (اطمینان 

iii ( چنان چه(xത − uqଵ) ≥ باشد، بازه را تا مقدار  0
xത ± u qଵ چنان چه . تنظیم کنید(xത −  u qଵ) < باشد،  0

  :شودبازه به شکل زیر تنظیم می

. ቔO, xത + u q୲(p୲ ቀ− ୶ത
ୗ,୴౛౜౜

ቁ + pP୲୭୲. ୣ୤୤)ቕ  

  یا  MS Excelاستفاده از صفحات گسترده  :نکته
Open Office Calc  اجراي ،P୲  وq୲  به شکل زیر خواهد

  :بود
  

  . P୲(q, ) = ฬ TDIST(ABS(q), v, 2)/2        q < 0
1 − TDIST(q, v, 2)/2          q ≥ 0      

�  

. q୲(P , ) = 1 − TINV(2 ∗ (1 − P), v)  
هاي صفحه گسترده با کوآنتایل در فرمول  و qدر اینجا   

شوند و جایگزین می ୣ୤୤و درجات آزادي ) xത/u−(لازم 
P  باشدمی%) 95براي مثال (احتمال تجمعی مورد نظر .

شود که تابع پیچیدگی بیشتر از این واقعیت ناشی می
TDIST اي بالاتر را براي هاي دنبالهتنها احتمالP୲  و

فراهم  q୲اي را براي تنها یک مقدار دو دنباله TINVتابع 
  .کندمی

F.6.4  همانند رویکرد کلاسیک توصیف شده در  بیزي نیزبازه
ضمناً این خاصیت . کندحداقل بایاس را فراهم می F.5بخش 

 میانگینمفید در این رویکرد وجود دارد که هر چه مقدار 
بیشتر زیر صفر قرار گیرد، عدم قطعیت گزارش  ،مشاهده شده

این وضع به خصوص براي گزارش  .کندشده افزایش پیدا می
یا  صفررود خیلی نزدیک به یک حد نتایجی که انتظار می

   براي مثال این وضع را. د، مناسب استندرصد باش 100
د با خلوص بالا مشاهده توان در تخمین خلوص براي موامی
اي بازه در این حالت به طور قابل ملاحظههر چند  .کرد

Oتر از بازه کلاسیک در گستره باریک < Xഥ  < باشد، می ݑ5
  .نیست% 95دقیقاً داراي نرخ موفقیت حال با این 
F.6.5  همانند رویکرد کلاسیک، محاسبه مقدار گزارش شده و

پس از کامل شدن دیگر تنها بایست بازه عدم قطعیت می
براي مثال چنان چه ترکیب مقادیر  .انجام شوندمحاسبات 

مختلف نزدیک به صفر مدنظر باشد، ابتدا محاسبه و تخمین 
عدم قطعیت استاندارد را در مقداري که قرار است گزارش شود 

  .محاسبه کرده و سپس بازه عدم قطعیت را محاسبه کنید
F.6.6  اگر لازم است عدم قطعیت استاندارد و بازه  

گزارش شوند، پیشنهاد  )نامتقارن(عدم قطعیت بسط یافته 
  شود که همانند رویکرد کلاسیک ذکر شده در بالا، می

 ،عدم قطعیت استاندارد مورد استفاده در ایجاد بازه اطمینان
  .بدون تغییر ذکر شود
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  درجه آزادي  5براي ) خطوط پر رنگ( بیزيبازه دانسیته ماکسیمم . 4شکل 

 .دهدبازه کلاسیک متناظر را نشان می ،خط چین .xതبه صورت تابعی از 
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  منابع متداول و مقادیر عدم قطعیت: G پیوست
  

  .کنندهاي عدم قطعیت را ارائه میهاي نوعی مولفهاي از مثالجداول زیر خلاصه
 :کنندجداول موارد زیر را ارائه می

 تعیین جرم، حجم، غیره(ده خاص یا روش آزمایشی اندازه(  
 هاي اصلی و منابع عدم قطعیت در هر موردمولفه  
  یک متد پیشنهادي براي تعیین عدم قطعیت ناشی از هر منبعارائه  
 مثالی از یک مورد خاص.  

گیري هگیري در اندازي عدم قطعیت اندازههااند که تنها به متدهاي تخمین مقدار بعضی از مولفهجداول براي این منظور طراحی شده
با . توان بدون قضاوت مستقل و به شکل مستقیم استفاده کرده نیز نمیاین جداول جامع نبوده و از مقادیر ارائه شد. آنالیزي اشاره کنند

  .دنکنباشد یا نه کمک میدار میرد این که آیا یک مولفه خاص معناگیري در موفقط به تصمیم ،این حال مقادیر
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