
Невизначеність вимірювань: вимірювання фізико-хімічних величин 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
УДК 006.91 (083.131) 
 
А.А. Полищук1, Т.Н. Мозолевская1, К.А. Полищук2 

 
1ООО «Инфокс» филиал «Инфоксводоканал», Одесса, Украина 
2Киевский национальный университет им. Т.Г. Шевченко, Киев, Украина 
 

ophlememhe nqmnbm{u qonqnanb n0emjh menopedekemmnqŠh  
hglepemhi b op`jŠhje uhlh)eqjni k`anp`Šnphh 

 
Оценивание неопределенности обязательно для многих измерений. На основе интервала, определенного 

расширенной неопределенностью результата измерения, делается вывод о соответствии продукции тре-
бованиям стандарта. В данной работе рассмотрено оценивание расширенной неопределенности с помо-
щью модельного и эмпирических подходов на примере определения хлоридов в питьевой воде. Приведено 
сравнение результатов и перспективы применения различных подходов в оценке неопределенности измере-
ний на практике. 
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Без информации о неопределенности измере-
ния трудно разумно интерпретировать результат 
работы химика-аналитика. Неопределенность изме-
рения позволяет нам оценить, будут ли результаты 
пригодными для конечной цели проводимого анали-
за. В одном случае может допускаться относительно 
большая неопределенность, в другом она может 
быть абсолютно недопустима. Хотя неопределен-
ность обозначает „сомнение”, обладание знанием о 
неопределенности измерения позволяет нам количе-
ственно оценить это сомнение. 

Согласно п. 5.4.6. ДСТУ ISO/IEC 17025:2006 
[1] от современной испытательной лаборатории тре-
буется "...мати і застосовувати процедури оціню-
вання невизначеності вимірювання.” Оценивание 
неопределенности измерения в испытательных ла-
бораториях Украины является ключевым фактором 
при сопоставлении результатов испытаний с евро-
пейскими и мировыми лабораториями.  

Оценка неопределенности измерения учитыва-
ет эффект всех значимых факторов, как случайных, 
так и систематических, вызывающих различия в 
результатах измерения.  

n“…%"…%L м=2е!,=л 

В качестве основных подходов, с помощью ко-
торых можно получить полную оценку неопреде-
ленности, в научно-практических публикациях 
предлагаются модельный и три экспериментальных 
подхода [2].  

В случае моделирования неопределенность из-
мерения вычисляется на основе уравнения или алго-
ритма, моделирующего измеряемую величину как 
функцию входных величин. Модельный подход в 
свою очередь делится на базовый алгоритм (закон 
распространения неопределенности) и метод Монте-
Карло (закон распространения распределений) [3]. 
Подробная процедура оценки по базовому алгорит-
му применима в случае, когда возможно составле-
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ние сложного уравнения измерения и когда неопре-
деленности имеют небольшие значения по сравне-
нию с соответствующими значениями. Применение 
метода Монте-Карло особенно важно в случаях не-
дифференцируемых моделей, когда модель является 
строго нелинейной, а распределения ненормальны-
ми. 

Способ валидации одной лаборатории предпо-
лагает вычисление неопределенности измерения по 
результатам валидации метода и внутреннего кон-
троля качества.  

Межлабораторный способ валидации подразу-
мевает вычисление неопределенности измерения по 
воспроизводимости, оцененной при межлаборатор-
ном сличении. 

Данные профессионального тестирования при-
меняются для верификации оценок неопределенно-
сти, оценивания неопределенности измерения по 
воспроизводимости таким же образом, как в межла-
бораторном принципе валидации, оценивания сис-
тематической погрешности и неопределенности от 
систематической погрешности, как части оценива-

ния неопределенности измерения. 
Используя вышеуказанные подходы, мы про-

вели оценку неопределенности измерений на при-
мере простой и распространенной методики титри-
метрического определения содержания хлоридов в 
питьевой воде в соостветствии с ДСТУ 4079-2001 
(ISO 9297:1989) “Якість води. Визначання загально-
го вмісту хлоридів титруванням нітратом срібла із 
застосовуванням хромату як індикатора (метод Мо-
ра)”. 

В случае использования базовой математиче-
ской модели [4], за основу взяли формулу расчета 
содержания хлоридов в исследуемом растворе: 
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Количественно описав каждый источник неоп-
ределенности по соответствующему алгоритму [4] и 
получив таким образом неопределенности, связан-
ные с каждым фактором, вычислили суммарную 
стандартную неопределенность по формуле: 
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,  

u(CCl) = 0,78 мг/дм3 , u(CCl) = 1,95%, расширенная неопределенность U(CCl) = 3,9%. 
 

Таблица 1 
Расчет неопределенности методом приращений 

 

 A B C D E F H G I J 
1 

  

Значение ui

  

m NaCl, 
 г P NaCl M NaCl, 

г/моль 
Vi AgNO3, 

см3
Va,  
см3

Vst AgNO3, 
см3

2 m NaCl, г 0,0117 0,0002  0,0119 0,0117 0,0117 0,0117 0,0117 0,0117 
3 P NaCl 1 0,0029  1 1,0029 1 1 1 1 
4 M NaCl, г/моль 58,4428 0,0000013  58,4428 58,4428 58,4428 58,4428 58,4428 58,4428 
5 Vi AgNO3, см3 5,6 0,04388  5,6 5,6 5,6 5,64388 5,6 5,6 
6 Va, см3 100 0,05756  100 100 100 100 100,05756 100 
7 Vst AgNO3, см3 10 0,04388  10 10 10 10 10 10,04388 
8              
9 СCl, мг/дм3 39,75     40,42565 39,8615 39,74622 40,0577 39,723358 39,57258 
10 u(CCl), мг/дм3 0,78     –0,67942 –0,11526 8,84E-07 –0,31144 0,0228648 0,173644 
11 U(CCl), мг/дм3 1,55     0,461615 0,01329 7,82E-13 0,09699 0,0005228 0,030152 
12 U(CCl), % 3,9          0,602571 

 
Использование метода частных приращений в 

среде Excel дает аналогичные результаты. 
В случае эмпирического подхода, использую-

щего данные отдельной лаборатории, расчет неоп-
ределенности основывается на значениях прецизи-

онности и систематической погрешности.  
В случае, если внутрилабораторные исследова-

ния систематической погрешности не проводились, 
для расширения внутрилабораторного стандартного 
отклонения  используется приблизительный коэф-
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фициент «2» [5].  
Поэтому удвоенное значение внутрилабора-

торного стандартного отклонения может использо-
ваться в качестве предварительной оценки неопре-
деленности измерений. 

Используя результаты исследований контроль-
ного материала (ССL ≈ 40мг/дм3) в течение двух ме-
сяцев (контрольная карта Шухарта), мы получили 
следующее: суммарная неопределенность – 2,2%, 
расширенная неопределенность – 4,4%.  

Таблица 2 
Таблица индивидуальных значений (ККШ) 

 

Номер 
опред. 

I,  
мг/дм3

II, 
мг/дм3

Хср., 
мг/дм3

 Номер оп-
ред. 

I, мг/дм3 II, 
мг/дм3

Хср., 
мг/дм3

1 40,0 40,0 40,0  11 39,0 40,0 39,5 
2 40,0 41,0 40,5  12 39,0 40,0 39,5 

3 39,0 40,0 39,5  13 40,0 41,0 40,5 
4 40,0 39,0 39,5  14 41,0 40,0 40,5 

5 40,0 40,0 40,0  15 40,0 39,0 39,5 
6 40,0 40,0 40,0  16 41,0 39,0 40,0 

7 39,0 40,0 39,5  17 41,0 40,0 40,5 
8 40,0 40,0 40,0  18 39,0 40,0 39,5 

9 39,0 40,0 39,5  19 40,0 41,0 40,5 
10 41,0 40,0 40,5  20 40,0 41,0 40,5 

   Х 39,975 мг/дм3    

   0,4435 мг/дм3    
   

SR
1,11 %    

 
Подход, основанный на использовании данных, 

полученных несколькими лабораториями, предпола-
гает стандартные процедуры испытаний, при кото-
рых правильность и прецизионность, как правило, 
определяются в результате межлабораторных сли-
чений. Полученное межлабораторное значение 
стандартного отклонения воспроизводимости уже 
учитывает систематические воздействия, так как 
участвующие в сличениях лаборатории используют 
различные способы проведения исследований (сис-
тематические погрешности). 

В ДСТУ 4079-2001 (ISO 9297:1989) приведены 
результаты валидации методики измерений хлоридов 
в питьевой воде: стандартное отклонение воспроиз-
водимости составляет 4,5%. Если лаборатория рабо-
тает четко в соответствии со стандартной методикой, 
 

т.е. оценка ее результатов находится в пределах ре-
зультатов межлабораторных сличений (sr и sR), сум-
марная неопределенность в этом случае выражается 
как стандартное отклонение, uс = SR [6] и составляет 
4,5%, а расширенная неопределенность – 9,0%. 

Подход, основанный на использовании данных 
квалификационных испытаний, позволяет использо-
вать результаты реализованной измерительной про-
цедуры. Это возможно при условии, что лаборато-
рия  по своим результатам «попала» в интервал Z≤2 
[6,7]. По результатам тестирования «Aquacheck» (5 
раундов) [8] в рамках проекта Tasis EuropeAid/ 
120944/C/SV/UA мы получили стандартное откло-
нение результатов по хлоридам SR = 4,33%, соответ-
ственно суммарная неопределенность равна 4,33%, а 
расширенная  – 8,66%.  

Таблица 3 
Результаты тестирования «Aquacheck» 2006 – 2007 

 

Distribution 
number Lab mean, mg/l Median of all 

labs, mg/l No. RSD, % Bias,% Z-Score 

305 56,8 58,0 98 4,00 –2,04 –0,2 
309 26,9 26,6 62 4,77 1,25 0,12 
313 23,9 28,5 74 4,44 –16,3 –1,63 
317 26,6 27,8 87 4,27 –4,32 –0,43 
321 37,9 37,8 82 4,18 0,265 0,03 

 
 Таблица 4 

Оценки неопределенности, полученные при использовании различных методов 

Моделирование Внутрилабораторные  
испытания 

Межлабораторные  
исследования 

Квалификационные  
испытания 

3,9 % 4,4% 9,0 % 8,7% 
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Способы математического моделирования яв-
ляются малопонятными и трудоемкими в практиче-
ских условиях измерительных лабораторий. Их дос-
тоинствами служат наглядное выражение конкрет-
ных вкладов всех основных факторов в общую не-
определенность, что указывает на пути уменьшения 
последней, и возможность компьютеризации этих 
процедур. Программное обеспечение сегодня доста-
точно распространено, однако, как правило, разра-
батывается оно вне лабораторий, а последними по-
купается и используется, часто без понимания сути 
происходящего. 

Практические способы достаточно просты для 
получения результата, хотя и не дают конкретного 
понимания сути неопределенности, ее составных 
частей, вкладов различных факторов и т.д. Однако 
вклады основных факторов влияния на суммарную 
неопределенность характерны и типичны для ос-
новных методов химического анализа, например 
титриметрии. Поэтому сотрудникам лабораторий 
достаточно знать и понимать это из учебников. 

Наиболее оптимальным на наш взгляд методом 
нахождения неопределенности результатов измере-
ний является способ учета результатов межлабора-
торной интеркалибрации, как простой, но при этом 
наиболее полным образом учитывающий все воз-
можные факторы влияния метод. Работа по межла-
бораторному сличению результатов является сама 
по себе необходимой и важной составляющей сис-
темы менеджмента качества лаборатории. К сожа-
лению, эта работа в Украине поставлена крайне 
плохо. 

Существенное различие в результатах неопре-
деленности, полученных различными способами, 
свидетельствует о существенных недостатках, зало-
женных в самих подходах. Факт такого различия 
нарушает один из главных принципов метрологии – 
единства измерений и возможность их сравнения. 
Так что «не все спокойно в датском королевстве». 

qC,“%* л,2е!=23!/ 
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А.А. Поліщук, Т.М. Мозолевська, К.А. Поліщук 
Оцінювання невизначеності є обов’язковим для більшості вимірювань. На основі інтервалу, заданого розширеною 

невизначеністю результату вимірювань, робиться висновок про відповідність продукції вимогам стандарту. В цій ро-
боті проведено оцінювання розширеної невизначеності за допомогою модельного та емпіричних підходів на прикладі 
визначення хлоридів у питній воді. Дано порівняння результатів та перспективи використання різних методів щодо 
оцінки невизначеності вимірювань на практиці. 

Ключові слова: невизначеність вимірювань, методи оцінювання, практичні результати. 
 

THE APPLICATION OF BASIC METHODS OF THE UNCERTAINTY ESTIMATION  
IN THE PRACTICE OF CHEMICAL LABORATORY 

A.A. Polischuk, T.N. Mozolevskaya, K.A. Polischuk 
The estimation of uncertainty is necessary for many measurements. On the basis of an interval, which is specified by the ex-

tended uncertainty of the outcome of measurements, the conclusion of the compliance with the requirements of the standard is 
made. In the given article the estimation of the extended uncertainty using modeling and empirical approaches on an example of 
determination of chlorides in potable water is considered. The comparison of outcomes and the prospects of the application of 
different approaches in the estimation of the uncertainty in practical measurements are indicated. 

Keywords: the uncertainty of measurements, methods of the estimation, practical outcomes. 
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	ЗАСТОСУВАННЯ ОСНОВНИХ СПОСОБІВ ОЦІНЮВАННЯ НЕВИЗНАЧЕНОСТІ ВИМІРЮВАНЬ  У ПРАКТИЦІ ХІМІЧНОЇ ЛАБОРАТОРІЇ 
	Оцінювання невизначеності є обов’язковим для більшості вимірювань. На основі інтервалу, заданого розширеною невизначеністю результату вимірювань, робиться висновок про відповідність продукції вимогам стандарту. В цій роботі проведено оцінювання розширеної невизначеності за допомогою модельного та емпіричних підходів на прикладі визначення хлоридів у питній воді. Дано порівняння результатів та перспективи використання різних методів щодо оцінки невизначеності вимірювань на практиці. 
	The estimation of uncertainty is necessary for many measurements. On the basis of an interval, which is specified by the extended uncertainty of the outcome of measurements, the conclusion of the compliance with the requirements of the standard is made. In the given article the estimation of the extended uncertainty using modeling and empirical approaches on an example of determination of chlorides in potable water is considered. The comparison of outcomes and the prospects of the application of different approaches in the estimation of the uncertainty in practical measurements are indicated. 



