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1 Ορισµοί και συντµήσεις 
 
s Εκτιµήτρια της τυπικής απόκλισης του πληθυσµού που προκύπτει από 

περιορισµένο αριθµό (n) µετρήσεων (xi) 

 Μέση τιµή 

u(x) Ανεξάρτητη τυπική αβεβαιότητα (GUM, /1/). 

uc Συνδυασµένη τυπική αβεβαιότητα (GUM, /1/) 

U ∆ιευρυµένη συνδυασµένη αβεβαιότητα σε 95 % στάθµη εµπιστοσύνης 

r Όριο επαναληψιµότητας – µέτρο απόδοσης για µία υπό εξέταση µέθοδο ή µία 
καθορισµένη διαδικασία που εκτελείται κάτω από συνθήκες επαναληψιµότη-
τας. 
Συνθήκες επαναληψιµότητας: Συνθήκες κάτω από τις οποίες πραγµατο-
ποιούνται ανεξάρτητες δοκιµές και τα αποτελέσµατα λαµβάνονται µε την ίδια 
µέθοδο, σε πανοµοιότυπα δείγµατα, στο ίδιο εργαστήριο, από τον ίδιο αναλυτή, 
χρησιµοποιώντας το ίδιο όργανο και σε µικρό χρονικό διάστηµα. 
Επαναληψιµότητα (πιστότητα σε συνθήκες επαναληψιµότητας) η οποία καλείται 
και ως “within run precision” (ISO 3534-1, /6/). 

sr Τυπική απόκλιση επαναληψιµότητας µίας µέτρησης (µπορεί να υπολογιστεί από 
σειρά διπλών αναλύσεων) 

R 
Όριο αναπαραγωγιµότητας – µέτρο απόδοσης για µία υπό εξέταση µέθοδο ή 
διαδικασία όπου τα αποτελέσµατα λαµβάνονται κάτω από συνθήκες αναπαρα-
γωγιµότητας.  
Συνθήκες αναπαραγωγιµότητας: Συνθήκες κάτω από τις οποίες πραγµατο-
ποιούνται ανεξάρτητες δοκιµές και τα αποτελέσµατα λαµβάνονται µε την ίδια 
µέθοδο, σε πανοµοιότυπα δείγµατα, αλλά σε διαφορετικά εργαστήρια και δια-
φορετικούς αναλυτές, χρησιµοποιώντας διαφορετικά όργανα. 
Αναπαραγωγιµότητα (πιστότητα κάτω από συνθήκες αναπαραγωγιµότητας)
οποία καλείται και ως “between lab precision” (ISO 3534-1, /6/). 

sR Τυπική απόκλιση αναπαραγωγιµότητας µίας µέτρησης (µπορεί να υπολογιστεί 
από ασκήσεις επικύρωσης µε τη συµµετοχή πολλών εργαστηρίων ή από 
διεργαστηριακές συγκρίσεις π.χ δοκιµές ικανότητας) 
Σηµείωση: R=2.8 x sR 

Rw Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα = ενδιάµεση πιστότητα µεταξύ της r
και της R, όπου ο αναλυτής και/ή ο εξοπλισµός και/ή ο χρόνος και/ή η βαθµο-
νόµηση µπορεί να µεταβάλλονται, αλλά στο ίδιο εργαστήριο. Ένα εναλλακτικό 
όνοµα είναι η ενδιάµεση πιστότητα  

sRw Τυπική απόκλιση ενδοεργαστηριακής επαναληψιµότητας (µπορεί να υπολογι-
στεί από την τυπική απόκλιση ενός δείγµατος ελέγχου που αναλύεται για ένα 
ορισµένο χρονικό διάστηµα, κατά προτίµηση ένα έτος) 

CRM Πιστοποιηµένο Υλικό Αναφοράς 

Πιστοποιη- 
µένη τιµή 

 

Τιµή που έχει οριστεί σε ένα CRΜ και έχει ποσοτικοποιηθεί µέσω διαδικασίας 
πιστοποίησης (ιχνηλάσιµο στο SI-σύστηµα και µε γνωστή αβεβαιότητα) 
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Αποδεκτή 
/Ονοµαστι- 
κή τιµή 

Ονοµαστική τιµή που έχει οριστεί, π.χ σε µία διεργαστηριακή σύγκριση και η 
οποία αποτελεί την καλύτερη αντιπροσώπευση της ‘αληθούς τιµής’ 
 

u(Cref) Τµήµα αβεβαιότητας που προέρχεται από την πιστοποιηµένη ή ονοµαστική τιµή

Συστηµατι-
κό Σφάλµα 

(bias) 

∆ιαφορά µεταξύ της µέσης τιµής που υπολογίζεται από µεγάλο αριθµό δειγµά-
των και µίας αποδεκτής τιµής αναφοράς (µία πιστοποιηµένη ή ονοµαστική τιµή). 
Το µέτρο της ορθότητας συνήθως συνδέεται µε τον όρο του συστηµατικού 
σφάλµατος(bias). 
Το σφάλµα µιας µέτρησης, π.χ. για ένα εργαστήριο ή για µια αναλυτική µέθοδο.

u(bias) Αβεβαιότητα του συστηµατικού σφάλµατος (bias). Η u(bias), συµπεριλαµβά-
νεται πάντοτε στους υπολογισµούς της αβεβαιότητας 

RMSbias 

 
∆ιεργαστη- 
ριακή 
σύγκριση 

Γενικός όρος για τις διεργαστηριακές µελέτες που διεξάγονται είτε για την 
εύρεση της απόδοσης µίας µεθόδου, είτε της απόδοσης ενός εργαστηρίου 
(δοκιµές ικανότητας) ή της πιστοποίησης ενός υλικού 
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2 Εισαγωγή  
 

2.1 Πεδίο και τοµέας εφαρµογής  
Αυτό το εγχειρίδιο προορίζεται για τα περιβαλλοντικά εργαστήρια δοκιµής στις σκανδινα-
βικές χώρες, προκειµένου να βοηθήσει στην εφαρµογή της έννοιας της αβεβαιότητας ενός 
αποτελέσµατος για τις µετρήσεις ρουτίνας. Ο στόχος είναι να παρασχεθεί ένας πρακτικός, 
κατάνοητός και αποδεκτός τρόπος για τον υπολογισµό της αβεβαιότητας, βασιζόµενοι κυρίως 
στα ήδη υπάρχοντα στοιχεία ελέγχου ποιότητας και επικύρωσης, σύµφωνα µε την ευρωπαϊκή 
οδηγία πιστοποίησης/12 /, την τεχνική αναφορά της Eurolab αριθ. 1.3/και το ISO/ DTS 21748 
οδηγός/8/. Η Nordtest έχει υποστηρίξει αυτό πρόγραµµα οικονοµικά προκειµένου να 
προωθηθεί και να ενισχυθεί η εναρµόνιση µεταξύ των εργαστηρίων στη σκανδιναβική αγορά.  

Παρουσιάζονται και εξηγούνται πρακτικά παραδείγµατα, που λαµβάνονται καθη-
µερινά απ’ όλου του κόσµου τα περιβαλλοντικά εργαστήρι. Εντούτοις, η προσέγγιση είναι 
πολύ γενική και πρέπει να ισχύσει στα περισσότερα εργαστήρια δοκιµής στο χηµικό τοµέα.  

Το εγχειρίδιο καλύπτει όλα τα βήµατα στην αναλυτική αλυσίδα από την άφιξη του 
δείγµατος στο εργαστήριο µέχρις ότου αναφερθούν τα τελικά δεδοµένα. Είναι σηµαντικό να 
αναφερθεί ότι τα ζωτικής σηµασίας µέρη της συνολικής αβεβαιότητας, όπως δειγµατοληψία, 
µεταφορά του δείγµατος και πιθανά σηµαντικά σφάλµατα κατά τη διάρκεια της αποθήκευσης 
και ανάκτησης στοιχείων δεν συµπεριλαµβάνονται.  

Οι συστάσεις στο παρόν έγγραφο αφορούν κυρίως την καθοδήγηση. Αναγνωρίζεται 
ότι ενώ οι συστάσεις που παρουσιάζονται διαµορφώνουν µια έγκυρη προσέγγιση αξιολόγηση 
της αβεβαιότητας για πολλούς λόγους, άλλες κατάλληλες προσεγγίσεις µπορούν επίσης να 
υιοθετηθούν- βλέπε τις αναφορές στην παράγραφο 9. Ειδικά ο οδηγός της EURACHEM/ 
CITAC- Guide/2/ είναι χρήσιµος σε περιπτώσεις όπου δεν είναι διαθέσιµα προηγούµενα 
ικανοποιητικά δεδοµένα και εποµένως πρόκειται να χρησιµοποιηθεί η µαθηµατική αναλυτική 
προσέγγιση σύµφωνα µε το GUM/1//1/ µε όλα τα διαφορετικά στάδια.  

Η βασική γνώση στη χρήση του ελέγχου ποιότητας και των στατιστικών κρίνεται 
απαραίτητη. Προκειµένου να καταστήσουµε δυνατό στον αναγνώστη να παρακολουθήσει 
τους υπολογισµούς, υπάρχει κάποιο ακατέργαστο υλικό µέσα παραρτήµατα.  

 

2.2 Σχόλιο των πελατών  
Παλαιότερα, τα εργαστήρια ανέφεραν συνήθως την αβεβαιότητα ως τυπική απόκλιση και η 
οποία υπολογιζόταν από τα δεδοµένα ενός δείγµατος εσωτερικού ελέγχου. Για την αβεβαιό-
τητα, αν λάβουµε υπόψη τα σφάλµατα που οφείλονται στη µέθοδο και το εργαστήριο και 
χρησιµοποιώντας έναν παράγοντα κάλυψης ίσο µε 2, τότε οι τιµές αυτές µπορεί να δώσουν 2 
έως 5 φορές υψηλότερες τιµές αβεβαιότητας απ’ ότι πριν(σχήµα 1). Εντούτοις, αυτό δεν 
απεικονίζει µεταβολές στην απόδοση από το εργαστήριο, απλώς µια πολύ καλύτερη εκτίµηση 
της πραγµατικής παραλλαγής µεταξύ των εργαστηρίων. Στο σχήµα 1, τα αποτελέσµατα 
αµµωνιακών από δύο εργαστήρια βρίσκονται σε καλή συµφωνία- η διαφορά είναι περίπου 5 
%. Μπορείτε να το δείτε αυτό εάν κοιτάζετε στα δεξιά όπου η αβεβαιότητα υπολογίζεται σωστά, 
αλλά δε συµβαίνει το ίδιο και από τα αριστερά, όπου η αβεβαιότητα υπολογίζεται άµεσα από 
ένα δείγµα ελέγχου και παρουσιάζεται ως τυπική απόκλιση (± 1 s).  
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Σχήµα 1. Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα για τα αµµωνιακά από δύο εργαστήρια, Εργ1=199 µg/L και 
Εργ2.=188 µg/L. Από τα αριστερά το σφάλµα έχει υπολογιστεί από αποτελέσµατα των δειγµάτων ελέγχου 
(± 1s) και από τα δεξιά το σφάλµα που προκύπτει από την αβεβαιότητα της µέτρησης. 

  

2.3 Μέτρηση της αβεβαιότητας 
 

• ο αριθµός µετά από ±  
• όλες οι µετρήσεις επηρεάζονται από ένα συγκεκριµένο σφάλµα. Η αβεβαιότητα 

µας δίνει πληροφορίες για το µέγεθος του σφάλµατος µίας µέτρησης που µπορεί να 
περιέχει. Εποµένως, η αβεβαιότητα είναι ένα σηµαντικό µέρος του που συνοδεύει 
κάθε αποτέλεσµα  

• Ορισµός: Η αβεβαιότητα είναι "µια παράµετρος που συνδέεται µε το αποτέλεσµα 
µιας µέτρησης, η οποία χαρακτηρίζει τη διασπορά των τιµών που θα µπορούσαν 
εύλογα να αποδοθούν στο µετρήσιµο (measurand) /1,5/ 
 
 
 
 

• Ο πελάτης χρειάζεται την αβεβαιότητα µαζί µε το αποτέλεσµα για να λάβει µια 
σωστή απόφαση. Η αβεβαιότητα του αποτελέσµατος είναι σηµαντική, π.χ. κατά 
την εξέταση των επιτρεπόµενων (νοµικών) ορίων συγκέντρωσης  

• Για το εργαστήριο ώστε να γνωρίζει την ποιότητα των µετρήσεών του και για να 
βελτιώσει ακόµα περισσότερο ποιότητα των αποτελεσµάτων του 
 
 

 
• Όπως εξηγείται ανωτέρω, το χρειάζονται οι πελάτες για να λάβουν τις σωστές 

αποφάσεις 
• Η εκτίµηση της αβεβαιότητας απαιτείται από το ISO 17025/9/ 

 
 
 

Ποιος χρειάζεται τις µετρήσεις αβεβαιότητας; 

Γιατί θα πρέπει το εργαστήριο να παρέχει  την αβεβαιότητα; 

Πώς λαµβάνεται η αβεβαιότητα; 

Τι είναι η αβεβαιότητα µιας µέτρησης;
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• Η βάση για την αξιολόγηση περιλαµβάνει µια µέτρηση και µια στατιστική προσέγ-

γιση, όπου οι διαφορετικές πηγές αβεβαιότητας υπολογίζονται και συνδυάζονται σε 
µια ενιαία αβεβαιότητα  

• ‘Η βάση για την εκτίµηση της αβεβαιότητας µέτρησης είναι η υπάρχουσα γνώση (καµία 
ειδική επιστηµονική έρευνα δεν πρέπει να απαιτείται από τα εργαστήρια).Πρέπει να 
χρησιµοποιούνται τα υπάρχοντα πειραµατικά στοιχεία (διαγράµµατα ποιοτικού 
ελέγχου, επικύρωση, διεργαστηριακές συγκρίσεις, CRM κλπ....)’ 12/ 

• Οι οδηγίες δίνονται στη GUM /1 /, µε περαιτέρω ανάπτυξη, π.χ, στις ΕΑ οδηγίες 
/12/, στον οδηγό της Eurachem/Citac /2/, σε µία τεχνική αναφορά ενός ευρωπαϊκού 
εργαστηρίου και στο ISO/DTS/ 21748/8/ 

 

 

• Η αβεβαιότητα πρέπει κανονικά να εκφράζεται ως U, η συνδυασµένη διευρυµένη 
αβεβαιότητα, χρησιµοποιώντας έναν παράγοντα κάλυψης k = 2, παρέχοντας ένα 
επίπεδο εµπιστοσύνης περίπου 95%  

• Είναι συχνά χρήσιµο να δηλώνεται ο τρόπος υπολογισµού της αβεβαιότητας  
• Για παράδειγµα, αν είναι ± 7 η αβεβαιότητα:  
• Αµµώνιο (NH4

+
 -Ν) = 148 ± 7 µg/L. Η αβεβαιότητα που είναι 7 µg/L (επίπεδο 

εµπιστοσύνης 95%, δηλ. ο παράγοντας κάλυψης k=2) υπολογίζεται από δείγµατα 
ελέγχου και από διεργαστηριακές συγκρίσεις 
 

 

• Μπορεί να χρησιµοποιηθεί όπως στο σχήµα 1, για να αποφασιστεί εάν υπάρχει δια-
φορά µεταξύ των αποτελεσµάτων από τα διαφορετικά εργαστήρια, ή αποτελέσµατα 
από το ίδιο εργαστήριο σε διαφορετικές περιπτώσεις (χρονικές τάσεις κ.λπ.)  

• Είναι απαραίτητο κατά τη σύγκριση των αποτελεσµάτων µε τις επιτρεπόµενες τιµές, 
π.χ. όρια ανοχής ή επιτρεπόµενες (νοµικές) συγκεντρώσεις  

 
 
 
 
 
 
 
 

 

Πώς εκφράζεται το αποτέλεσµα µε την αβεβαιότητα µέτρησης;   

Πώς θα πρέπει  να χρησιµοποιείται η αβεβαιότητα; 
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3. Υπολογισµός της διευρυµένης αβεβαιότητας, U -
επισκόπηση 
 Ένας συνήθης τρόπος για να εκφραστούν οι διαφορετικές συνεισφορές στη συνολική 
αβεβαιότητα είναι να χρησιµοποιηθεί το αποκαλούµενο διάγραµµα fish-bone ή το διάγραµµα 
‘αιτίας-αποτελέσµατος’. Προτείνουµε ένα µοντέλο (σχήµα 2), όπου είτε συνδυάζεται η 
ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα (Rw) µε τις εκτιµήτριες της µεθόδου και της 
εργαστηριακής προκατάληψης (bias), (µοντέλο σφάλµατος στο παράρτηµα 3) ή την 
αναπαραγωγιµότητα sR που χρησιµοποιείται σπανιότερα, οδηγός ISO 21748/8/. Εναλλακτικά 
κατασκευάζεται ένα λεπτοµερές fish-bone διάγραµµα από το οποίο υπολογίζονται/εκτιµώνται 
οι ατοµικές συνεισφορές αβεβαιότητας. Αυτή η προσέγγιση µπορεί να αποδειχθεί πολύ 
χρήσιµη κατά τη µελέτη ή την ποσοτικοποίηση των επιµέρους τµηµάτων αβεβαιότητας. Έχει 
παρουσιαστεί, εν τούτοις, ότι σε µερικές περιπτώσεις αυτή η µεθοδολογία υποτιµά την 
αβεβαιότητα /3 /, εν µέρει επειδή είναι δύσκολο να περιληφθούν όλες οι πιθανές συνεισφορές 
αβεβαιότητας σε µια τέτοια προσέγγιση. Χρησιµοποιώντας πειραµατικά δεδοµένα ή δεδο-
µένα που προκύπτουν από τον έλεγχο ποιότητας (QC) και τα στοιχεία επικύρωσης µεθόδου, 
η πιθανότητα να συµπεριληφθούν όλες οι συνεισφορές αβεβαιότητας θα µεγιστοποιηθεί. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Σχήµα 2. Μοντέλο µέτρησης της αβεβαιότητας (fish-bone διάγραµµα), όπου ενδοεργαστηριακή ανα-
παραγωγιµότητα συνδυάζεται µε τις εκτιµήτριες της µεθόδου και της εργαστηριακής προκατάληψης 
(bias). Εναλλακτικά, σύµφωνα µε τον οδηγό ISO 21748.8 / η συνδυασµένη uc µπορεί να υπολογιστεί 
άµεσα από την αναπαραγωγιµότητα µεταξύ των εργαστηρίων (sR). Αυτή η προσέγγιση αντιµετωπίζεται στην 
παράγραφο 6. 
 

 
 

 

 

Αναλυτική
Έκθεση

QC – Αναπαραγωγιµότητα εντός 
εργαστηρίου, R w 

( Παράγραφος 4) 

Σφάλµα µεθόδου και εργαστηρίου
•   Υλικό αναφοράς 
•   ∆ιεργαστηριακή σύγκριση 
•   Επίκυρωση

(Παράγραφος 5) 

Τιµή 

Πελάτης 

Αναπαραγωγιµότητα
µεταξύ εργαστηρίων
s R 
( Παραγραφος 6)
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3.1 Ανάγκες πελατών  
Πριν τον υπολογισµό ή την εκτίµηση της αβεβαιότητας, συστήνεται να βρεθούν ποιες είναι οι 
ανάγκες των πελατών. Αµέσως µετά, ο κύριος στόχος των πραγµατικών υπολογισµών αβε-
βαιότητας θα είναι να ανακαλυφθεί εάν το εργαστήριο µπορεί να εκπληρώσει τις απαιτήσεις 
πελατών µε την εν λόγω αναλυτική µέθοδο. Εντούτοις, οι πελάτες δεν συνηθίζουν να έχουν 
απαιτήσεις πάνω σε αυτό το θέµα, έτσι σε πολλές περιπτώσεις πρέπει να προηγηθεί διάλογος 
µε τον πελάτη για τις εκάστοτε απαιτήσεις. Σε περιπτώσεις όπου καµία απαίτηση δεν έχει 
καθιερωθεί, µια κατευθυντήρια αρχή θα µπορούσε να είναι ότι η υπολογισµένη διευρυµένη 
αβεβαιότητα, U, πρέπει να είναι περίπου ίση µε, ή λιγότερο από, 2 φορές την αναπαραγω-
γιµότητα, sR. 

3.2 ∆ιάγραµµα ροής για τους υπολογισµούς αβεβαιότητας  
Το διάγραµµα ροής που παρουσιάζεται σε αυτό το τµήµα αποτελεί τη βάση για τη µέθοδο 
που περιγράφεται σε αυτό το εγχειρίδιο. Το διάγραµµα ροής, που περιλαµβάνει 6 καθορι-
σµένα βήµατα, πρέπει να ακολουθείται σε όλες τις περιπτώσεις. Το παράδειγµα µε το ΝΗ4

+-
Ν στο ύδωρ παρουσιάζει τρόπο υπολογισµού της αβεβαιότητας χρησιµοποιώντας το σχέδιο 
ροής. Οι εξηγήσεις των βηµάτων και των συστατικών τους θα ακολουθήσουν στα επόµενα 
κεφάλαια. Για κάθε βήµα, µπορούν να υπάρξουν µια ή περισσότερες επιλογές για τις επιθυ-
µητές πληροφορίες.  

Υπόβαθρο για το παράδειγµα ΝΗ4
+-Ν, αυτόµατη φωτοµετρική – µέθοδος: Το εργαστήριο έχει 

συµµετάσχει σε 6 διεργαστηριακές συγκρίσεις πρόσφατα. Όλα τα αποτελέσµατα είναι κάπως 
υψηλότερα από την αποδεκτή/ονοµαστική τιµή. Το εργαστήριο εποµένως καταλήγει στο 
συµπέρασµα ότι µπορεί να υπάρξει ένα θετικό συστηµατικό σφάλµα. Κατά µέσον όρο, το 
σφάλµα είναι + 2,2 %. Αυτό το σφάλµα θεωρείται µικρό από το εργαστήριο και δεν διορθώ-
νεται στα αναλυτικά αποτελέσµατά τους, αλλά υπάρχει, και είναι έτσι ένα ακόµα συστατικό 
αβεβαιότητας. Το ακατέργαστο στοιχείο για αυτό το παράδειγµα βρίσκεται στο παράρτηµα 4.  

Για αυτή τη µέθοδο, οι κύριες πηγές αβεβαιότητας είναι η µόλυνση και διακύµανση στο 
χειρισµό δειγµάτων, όπου και οι δύο προκαλούν τα τυχαία συστατικά της αβεβαιότητας. 
Αυτές οι πηγές αβεβαιότητας θα περιληφθούν στους υπολογισµούς κατωτέρω. 
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1. Το αµµώνιο προσδιορίζεται στο ύδωρ σύµφωνα µε το EN/ ISO 11732.11/. Η 
απαίτηση του πελάτη στην διευρυµένη 
αβεβαιότητα είναι ± 10%. 

 
2. A: Tα όρια ελέγχου τίθενται στο ± 3,34% (όριο 

εµπιστοσύνης 95%). 
  
 B: Tο δείγµα ελέγχου περιλαµβάνει όλα τα 

αναλυτικά βήµατα. 

3. Από τις διεργαστηριακές συγκρίσεις κατά τη διάρ-
κεια των τελευταίων 3 ετών το συστηµατικό σφάλ-
µα ήταν 2,4 , 2,7, 1,9 , 1,4 ,1,8 και 2,9. Το RMS 
(root mean square) του σφάλµατος είναι 2,25 %. 
Η αβεβαιότητα των ονοµαστικών τιµών είναι u 
(Cref) = 1,5 %. (βλ. παράρτηµα 4). 

4. Τα όρια εµπιστοσύνης και όµοιες κατανοµές 
µπορούν να µετατραπούν σε τυπική αβεβαιότητα/ 
1,2, 14/. 

  u(Rw) = 3,34/2 = 1,67% 

       u(bias)=  

      =  
 
5. Οι απόλυτες αβεβαιότητες µπορούν να αθροιστούν 

λαµβάνοντας τη ρίζα του αθροίσµατος των 
τετραγώνων τους. 

  
 uc=

 

 
 
 
6.  Ο λόγος υπολογισµού της διευρυµένης αβεβαιό-

τητας γίνεται για να επιτευχθεί µια αρκετά υψηλή 
εµπιστοσύνη (περίπου 95 %) ώστε η "πραγµατική 
τιµή" να βρίσκεται µέσα στο διάστηµα που δίνεται 
από το αποτέλεσµα της αβεβαιότητας.  

 U= 2 × 3 , 1 8 =6,36  6%. 
Η αβεβαιότητα για το ΝΗ4

+-Ν θα δηλωθεί λοιπόν ως ±6% σε αυτό το επίπεδο εµπιστο-
σύνης. 

Καθορισµός του µετρούµενου 

Υπολογισµός του στοιχείου Rw  

Α) ∆είγµα ελέγχου 
Β) Πιθανά στάδια που δεν 
καλύπτονται από το δείγµα 
αναφοράς 

Υπολογισµός  του σφάλµατος 
(bias) 

Μετατροπή των συστατικών σε 
τυπική αβεβαιότητα u(x) 

Υπολογισµός της 
συνδυασµένης  τυπικής 
αβεβαιότητας, uc 

 

Υπολογισµός της διευρυµένης 
αβεβαιότητας  
U=2 × uc 

Βήµα        Αντίδραση   Παράδειγµα - Αµµώνιο ΝΗ4-Ν 
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3.3 Συνοπτικός πίνακας για τους υπολογισµούς αβεβαιότητας  
Τα αποτελέσµατα των υπολογισµών που γίνονται στο σχέδιο ροής θα συνοψιστούν έπειτα σε 
έναν συνοπτικό πίνακα. 
 
Αµµώνιο στο ύδωρ από το EN/ ISO 11732  
Η αβεβαιότητα U (διάστηµα εµπιστοσύνης 95%) υπολογίζεται στο ± 6 %. Η απαίτηση του 
πελάτη είναι ± 10 %. Οι υπολογισµοί είναι βασισµένοι στα όρια ελέγχου που δίνονται από 
διαγράµµατα ελέγχου και διεργαστηριακές συγκρίσεις. 

  Τιµή Σχετική 
u(x) 

Σχόλια  
 

Ενδοεργαστηριακή Αναπαραγωγιµότητα, Rw   

∆είγµα Ελέγχου 

 = 200 µg/L 
Rw Όρια ελέγχου 

± 3,34 % 
1,67 %    

Άλλα συστατικά  --     

Σφάλµα Μεθόδου και Εργαστηρίου   

∆είγµα αναφοράς Σφάλµα --     

∆ιεργαστηριακές 
συγκρίσεις 

Σφάλµα R M S bias = 2,25 % 

u(Cref) = 1,5 % 

2,71 % u b i a s =

   

Πείραµα 
ανάκτησης 

Σφάλµα --   

Αναπαραγωγιµότητα µεταξύ εργαστηρίων 
∆εδοµένα – βλέπε ∆ιεργαστηριακές 

συγκρίσεις R -- 8,8 % 
παρ. 6.2    

Πρότυπη µέθοδος R --      

Η συνδυασµένη αβεβαιότητα, uc υπολογίζεται από τις τιµές των ορίων του δείγµατος 
ελέγχου και το σφάλµα από τις διεργαστηριακές συγκρίσεις. Μπορεί επίσης να 
χρησιµοποιηθεί η sR από διεργαστηριακές (βλέπε 6.2) σε περίπτωση που µπορεί να γίνει 
αποδεκτή µεγαλύτερη αβεβαιότητα.  

Μετρούµενο Συνδυασµένη Αβεβαιότητα uc ∆ιευρυµένη Αβεβαιότητα U 
Αµµώνιο  3,18 × 2 = 6,4  6 % 

 

 



Page 10 of 53 
 

4 Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα - u(Rw) 
Σε αυτή την ενότητα εξηγούνται οι περισσότεροι κοινοί τρόποι υπολογισµού της ενδο-

εργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας, u(Rw) που χρησιµοποιείται για τον υπολογισµό της 
αβεβαιότητας:  

• Σταθερά δείγµατα ελέγχου που καλύπτουν ολόκληρη την αναλυτική διαδικασία. 
Κανονικά ένα δείγµα σε χαµηλό επίπεδο συγκέντρωσης και ένα σε υψηλό επίπεδο 
συγκέντρωσης.  

• ∆είγµατα ελέγχου που δεν καλύπτουν ολόκληρη την αναλυτική διαδικασία. Οι 
αβεβαιότητες υπολογίζονται από τα δείγµατα ελέγχου και από τις διπλές αναλύσεις 
των πραγµατικών δειγµάτων µε τα διάφορα επίπεδα συγκέντρωσης.  

• Ασταθή δείγµατα ελέγχου.  

Είναι εξαιρετικά σηµαντικό ότι η εκτίµηση πρέπει να καλύπτει όλα τα βήµατα στην 
αναλυτική αλυσίδα και όλους τους τύπους µήτρας (στη χειρότερη περίπτωση). Τα δεδοµένα 
των δειγµάτων ελέγχου πρέπει να οργανωθούν µε τον ίδιο ακριβώς τρόπο όπως τα δείγµατα 
π.χ. εάν ο µέσος όρος διπλών δειγµάτων χρησιµοποιείται για τα συνηθισµένα δείγµατα, 
κατόπιν ο µέσος όρος διπλών δειγµάτων ελέγχου πρέπει να χρησιµοποιηθεί για τους υπολο-
γισµούς.  

Είναι επιπλέον σηµαντικό να καλυφθούν οι µακροπρόθεσµες διακυµάνσεις µερικών 
συστηµατικών τµηµάτων αβεβαιότητας ενδοεργαστηριακά, π.χ. αυτές που προκαλούνται 
από τα διαφορετικά διαλύµατα διατήρησης, νέες παρτίδες κρίσιµων αντιδραστηρίων, τις 
επαναδιακριβώσεις του εξοπλισµού, κ.λπ. Προκειµένου να υπάρξει µια αντιπροσωπευτική 
βάση για τους υπολογισµούς αβεβαιότητας και για να απεικονιστούν οποιεσδήποτε διακυ-
µάνσεις, ο αριθµός των αποτελεσµάτων πρέπει ιδανικά να είναι µεγαλύτερος από 50 και να 
καλύπτει ένα χρονικό διάστηµα περίπου ενός έτους, αλλά οι απαιτήσεις διαφέρουν από τη 
µέθοδο στη µέθοδο.  

4.1 Απαιτήσεις πελατών  
Μερικά εργαστήρια επιλέγουν να χρησιµοποιήσουν την απαίτηση πελατών κατά τη 

ρύθµιση των ορίων στα διαγράµµατα ελέγχου τους. Η πραγµατική απόδοση της µεθόδου δεν 
είναι ενδιαφέρουσα, εφ' όσον ικανοποιεί τις απαιτήσεις πελατών όσον αφορά την διευρυµένη 
αβεβαιότητα. Εάν, παραδείγµατος χάριν, ο πελάτης ζητά τα δεδοµένα µε µια (διευρυµένη) 
αβεβαιότητα ± 10 %, έπειτα, από την εµπειρία µας, µια καλή αφετηρία είναι να τεθούν στα 
όρια ελέγχου στο ± 5 %. Το u(RW) που χρησιµοποιείται στους υπολογισµούς θα είναι έπειτα 
2,5 %1. Αυτό είναι ακριβώς µια πρόταση και οι υπολογισµοί αβεβαιότητας θα δείξουν εάν 
αυτά τα όρια ελέγχου είναι κατάλληλα. 

4.2 ∆είγµατα ελέγχου που καλύπτουν ολόκληρη την αναλυτική 
διαδικασία  

Όταν ένα σταθερό δείγµα ελέγχου καλύπτει ολόκληρη την αναλυτική διαδικασία και 
έχει µια µήτρα παρόµοια µε τα δείγµατα, η ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα σε εκείνο 

                                                 
1 Τα όρια ελέγχου είναι βασισµένα σύµφωνα µε το GUM/1/ ως τύπου Β εκτιµήτρια µε 95% στάθµη 
εµπιστοσύνης 
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το επίπεδο συγκέντρωσης µπορεί απλά να υπολογιστεί από τις αναλύσεις του δείγµατος 
ελέγχου. 
Εάν οι αναλύσεις που γίνονται καλύπτουν ένα ευρύ φάσµα επιπέδων συγκέντρωσης, πρέπει 
να χρησιµοποιηθούν επίσης τα δείγµατα ελέγχου και άλλων Παράδειγµα: Για το NH 4 – Ν για 
δύο επίπεδα συγκέντρωσης δειγµάτων ελέγχου (20 g/L και 250 g/L) χρησιµοποιήθηκαν κατά 
τη διάρκεια του έτους 2002. Τα αποτελέσµατα για τη µέθοδο ανάλυσης παρουσιάζονται στον 
κατωτέρω πίνακα: 
  Τιµή Σχετική u(x) Σχόλια 

Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα, Rw

∆είγµα ελέγχου 1 
X = 20,01 µg/L sRw 

Τυπική απόκλιση
0,5g/L 2,5 % 

Από µετρήσεις του 
2002, n = 75 

∆είγµα ελέγχου 2 
X = 250,3 µg/L sRw 

Τυπική απόκλιση
3,7g/L 

1,5 % 
Από µετρήσεις του 

2002, n = 50 

Άλλα στοιχεία  --   
 

4.3 ∆είγµα ελέγχου για τις διαφορετικές µήτρες και τα επίπεδα 
συγκέντρωσης  

Όταν µια συνθετικό διάλυµα ελέγχου χρησιµοποιείται για τον ποιοτικό έλεγχο, και ο 
τύπος µητρών του δείγµατος ελέγχου δεν είναι ίδιος µε τα φυσικά δείγµατα, πρέπει να λά-
βουµε υπόψη τις αβεβαιότητες που προκύπτουν από τις διαφορετικές µήτρες. Παράδειγµα: 
Για να υπολογίσουµε την επαναληψιµότητα στις διαφορετικές µήτρες, εκτελείται διπλή 
ανάλυση του αµµωνίου, και το sr υπολογίζεται από το αντίστοιχο R%-διάγραµµα (%-διά-
γραµµα εύρους /13/), που δίνει την επαναληψιµότητα της ανάλυσης των φυσικών δειγµάτων 
που έχουν µια κανονική διακύµανση µητρών σε διαφορετικά επίπεδα συγκέντρωσης.  

Το σύνολο των δεδοµένων αποτελείται από 73 διπλές αναλύσεις µε εύρος 2 g/L – 16000 g/L. 
Τα περισσότερα από τα αποτελέσµατα ήταν κάτω από 200 g/L. Τα δεδοµένα διαιρούνται σε 
δύο µέρη:  

< 15 g/L και > 15 g/L  

Η sr µπορεί να εξαχθεί από R%-charts κατασκευασµένα και για τα δύο εύρη 
συγκέντρωσης. Τα δεδοµένα δίνονται στο παράρτηµα 5. Η τυπική απόκλιση υπολογίζεται 
από το εύρος (βλ. το παράρτηµα 8): Εύρος x s/ 1,128  
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  Τιµή Σχετική u(x) Σχόλια  

Ενδοεργαστηριακή Αναπαραγωγιµότητα, Rw  

∆ιακύµανση από τα 
διπλά δείγµατα 

2-15 g/L: 

> 15 g/L: 

sR 

 
5,7 % 

3,6 % 
n = 43 (  =6,5 µg/L) 

n = 30 (  =816µg/L) 

 

 Σε χαµηλά επίπεδα είναι συχνά καλύτερο να χρησιµοποιηθεί η τυπική αβεβαιότητα 
παρά η σχετική, δεδοµένου ότι οι σχετικές τιµές τείνουν να γίνουν ακραίες σε πολύ χαµηλές 
συγκεντρώσεις. Σε αυτό το παράδειγµα η τυπική u(r) γίνεται 0,37 µg/L για το φυσικό δείγµα 
(µέση συγκέντρωση 7 µg/L) και 0,5 µg/L για το δείγµα ελέγχου στην παράγραφο 4.2 (µέση 
συγκέντρωση 20 µg/L).  

∆εδοµένου ότι η εκτίµηση από τη διπλή ανάλυση δίνει µόνο την επαναληψιµότητα (sr), 
πρέπει να συνδυαστεί µε τα αποτελέσµατα δειγµάτων ελέγχου από την παράγραφο 4.2 για να 
δώσει µια καλύτερη εκτίµηση του sRw. Με αυτό τον τρόπο, η επαναληψιµότητα θα περιληφθεί 
δύο φορές, αλλά είναι κανονικά µικρή σε σύγκριση µε την διακύµανση µεταξύ-ηµερών 
(between-days variation). 

 

  Τιµή u(x) Σχόλια 

Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα, Rw 

Χαµηλό επίπεδο 
(2-15 µg/L) sRw 

0,5 µg/L από το δείγµα 
ελέγχου 

και 0,37 µg/L 
από τα διπλά δείγµατα

0,6 µg/L

Τυπική 
u(x)= 

 
 

Υψηλό επίπεδο 3,9 %
(> 15 µg/L)  

 
sRw 

1,5% από  
το δείγµα ελέγχου 

και 3,6% από τα διπλά 
δείγµατα 

 

Σχετική 
u(x) = 

 

 

 Μπορεί να παρατηρηθεί ότι η µήτρα των δειγµάτων έχει κάποια επίδραση στη διακύµανση 
των αποτελεσµάτων. Ο λόγος για αυτό είναι όχι µόνο η µήτρα, αλλά και το σχετικά χαµηλό 
επίπεδο συγκέντρωσης (κάτω από 10 µg/L). Το όριο ποσοτικοποίησης ήταν 2 µg/L και η 
σχετική τυπική απόκλιση εµφανίζεται συνήθως µεγαλύτερη κοντά σε αυτό το όριο (βλ. 
σχήµατα 4 και 5 στην παράγραφο 7.4). 
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4.4 Ασταθή δείγµατα ελέγχου  
Εάν το εργαστήριο δεν έχει στη διάθεσή του σταθερά δείγµατα ελέγχου, η ανα-

παραγωγιµότητα µπορεί να υπολογιστεί χρησιµοποιώντας την ανάλυση των φυσικών διπλών 
δειγµάτων. Τα αποτελέσµατα από την ανάλυση διπλών δειγµάτων µπορούν να αναπαρα-
σταθούν σε ένα R-διάγραµµα, όπου σχεδιάζεται η διαφορά µεταξύ της πρώτης και δεύτερης 
ανάλυσης, ή ως R%-διάγραµµα, όπου η τυπική διαφορά µεταξύ του ζεύγους δειγµάτων 
υπολογίζεται σε % της µέσης τιµής του ζευγαριού δειγµάτων. Η τελευταία προσέγγιση είναι 
ιδιαίτερα χρήσιµη όταν ποικίλλει η συγκέντρωση αρκετά κατά διαστήµατα. 

Σε αυτό το παράδειγµα, τα διπλά δείγµατα για το οξυγόνο έχουν αναλυθεί σε 50 
περιπτώσεις. Τα ακατέργαστα δεδοµένα δίνονται στο παράρτηµα 6. Η διακύµανση στη συγ-
κέντρωση είναι περιορισµένη, έτσι επιλέγεται µια προσέγγιση R-διαγραµµάτων. Η διαφορά 
µεταξύ της πρώτης και της δεύτερης ανάλυσης υπολογίζεται και αναπαρίσταται σε ένα 
διάγραµµα, δείτε το σχήµα 3. Σε αυτήν την περίπτωση, το δεύτερο αποτέλεσµα αφαιρείται 
πάντα από το πρώτο κατά την κατασκευή του R-διαγράµµατος, δεδοµένου ότι είναι 
σηµαντικό να διερευνηθούν οι συστηµατικές διαφορές µεταξύ του πρώτου και του δεύτερου 
δείγµατος. Η τυπική απόκλιση των αποτελεσµάτων µπορεί να υπολογιστεί από το µέσο εύρος 
των διπλών δειγµάτων (βλ. το παράρτηµα 8), και γίνεται σε αυτήν την περίπτωση 0,024. Τα 
όρια ελέγχου στο ±2s θα βρίσκονται έτσι στο 0,048. Η µέση τιµή του πρώτου προσδιορισµού 
είναι 7,53, και η sr έτσι θα ισούται µε 100 × 0.024/7,53 = 0,32 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3. Η διαφορά µεταξύ των διπλών µετρήσεων οξυγόνου που σχεδιάζονται σε ένα R-διάγραµµα.  

Εντούτοις, αυτό δίνει µόνο τη εντός-ηµέρα διακύµανση (επαναληψιµότητα, sr) για τη 
δειγµατοληψία και τη µέτρηση, και θα υπάρξει επίσης ένα "µακροπρόθεσµο" κοµµάτι αβε-
βαιότητας από την διακύµανση στη βαθµονόµηση (εδώ χρησιµοποιείται το θειοσουλφονικό 
για την τιτλοδότηση ή τη βαθµονόµηση του οξυγόνου, ανάλογα µε τη µέθοδο). Για αυτήν την 
ιδιαίτερη ανάλυση, το κοµµάτι της αβεβαιότητας από τη µακροπρόθεσµη διακύµανση στη 
βαθµονόµηση είναι δύσκολο να µετρηθεί, δεδοµένου ότι δεν είναι διαθέσιµο κανένα σταθερό 
υλικό αναφοράς ή CRM για το διαλυµένο οξυγόνο. Μια µέθοδος θα ήταν να βαθµονοµηθεί 

Οξυγόνο σε θαλασσινό νερό, διπλά δείγµατα
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το ίδιο διάλυµα θειοσουλφονικού αρκετές φορές κατά τη διάρκεια του µερικών ηµερών, και να 
χρησιµοποιηθεί η διακύµανση µεταξύ των αποτελεσµάτων. Εδώ επιλέγουµε να υπολογίσουµε 
αυτό το τµήµα της αβεβαιότητας από µια κατάλληλη εικασία, αλλά τα εργαστήρια ενθαρρύ-
νονται για να δοκιµάσουν επίσης την πειραµατική προσέγγιση.  

Η συνολική ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα για το διαλυµένο οξυγόνο γίνεται έτσι: 

  Τιµή Σχετική u(x) Σχόλια 

Ε ν δ ο ε ρ γ α σ τ η ρ ι α κ ή  α ν α π α ρ α γω γ ι µ ό τ η τ α , Rw 

∆ιπλές µετρήσεις από 
φυσικά δείγµατα, 
διαφορά που 

χρησιµοποιείται στα r-
διαγράµµατα 

sR 
s = 0,024 mg/L 

X = 7,53 mg/L 
0,32 % 

Μετρήσεις από το 
2000-2002, 

n= 50 

Εκτιµώµενη διακύµανση 
από διαφορές που 
παρατηρούνται στη 
βαθµονόµηση κατά 

καιρούς 

 s = 0,5 % 0,5 % 
Εκτίµηση, βασισµένη 

στην εµπειρία 

Συνδυασµένη αβεβαιότητα για το Rw 

Επαναληψιµότητα + 
αναπαραγωγιµότητα 
βαθµονόµησης 
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5. Σφάλµα µεθόδου και σφάλµα εργαστηρίου- u(bias) 
Σε αυτό το κεφάλαιο θα περιγραφούν οι πιο κοινοί τρόποι για την εκτίµηση των 

διάφορων σφαλµάτων που µετέχουν στις µετρήσεις, δηλαδή µε χρήση των CRM, η συµ-
µετοχή σε διεργαστηριακές συγκρίσεις (δοκιµές ικανότητας) και δοκιµές ανάκτησης. Οι 
πηγές σφαλµάτων θα πρέπει να εξαλείφονται όπου αυτό είναι εφικτό. Σύµφωνα µε τη 
GUM/1/ κάθε αποτέλεσµα πρέπει πάντα να διορθώνεται εάν το σφάλµα είναι σηµαντικό και 
βασίζεται σε αξιόπιστα στοιχεία όπως ένα CRM. Εντούτοις, ακόµα κι αν το σφάλµα είναι 
µηδέν, πρέπει να υπολογιστεί και να αντιµετωπιστεί ως τµήµα αβεβαιότητας. Σε πολλές περι-
πτώσεις το σφάλµα µπορεί να ποικίλει ανάλογα µε τις αλλαγές στη µήτρα. Αυτό µπορεί να 
απεικονιστεί κατά την ανάλυση διαφόρων µητρών CRMs, π.χ. το σφάλµα µπορεί να είναι 
είτε θετικό είτε και αρνητικό. Τα παραδείγµατα δίνονται και εξηγούνται για τους προτεινό-
µενους υπολογισµούς.  

Για κάθε εκτίµηση της αβεβαιότητας από τη µέθοδο και το εργαστηριακό σφάλµα, πρέπει να 
υπολογιστούν δύο συστατικά για να ληφθεί το u (σφάλµατος):  

1) το σφάλµα (ως % διαφορά από την πραγµατική ή αποδεκτή τιµή) 

2) την αβεβαιότητα της πραγµατικής/αποδεκτής τιµής u(Cref) ή u(Crecovery)  

 όπου  

και αν χρησιµοποιείται ένα µόνο CRM θα πρέπει επίσης να συµπεριληφθεί το sbias και να 

εκτιµηθεί το u(bias) από την εξίσωση /14,15/  

 

 

5.1 Επικυρωµένο υλικό αναφοράς  
Η κανονική ανάλυση ενός CRM µπορεί να χρησιµοποιηθεί για να υπολογιστεί το 

σφάλµα. Το υλικό αναφοράς πρέπει να αναλυθεί σε τουλάχιστον 5 διαφορετικές αναλυτικές 
παρτίδες (π.χ. 5 διαφορετικές ηµέρες) προτού να χρησιµοποιηθούν οι τιµές.  
Σε αυτό το παράδειγµα η πιστοποιηµένη τιµή είναι 11,5 ± 0,5, µε όριο εµπιστοσύνης 

95%. Τα αναλυτικά αποτελέσµατα δίνουν µέση τιµή 11,9 µε µια τυπική απόκλιση 2,21%. 

Τµήµα αβεβαιότητας προερχόµενο από την αβεβαιότητα της πιστοποιηµένης τιµής 
Βήµα Βήµα 
Μετατρέψτε το όριο 
εµπιστοσύνης σε u(Cref) 

Το όριο εµπιστοσύνης είναι ± 0,5. ∆ιαίρεσέ το µε 1,96 για να 
το µετατρέψεις σε τυπική αβεβαιότητα: 0,5/1,96 = 0,26 

Μετατρέψτε σε σχετική 
αβεβαιότητα u(Cref) 

100 × (0,26/11,5) = 2,21% 
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3    bias=100 × (11,9-11,5)/11,5=3,48% 

sbias= 2,2% (n=12) 
u(Cref)=2,21% 
 

  
 
4  

  

                                                               

 
 
 

Αν χρησιµοποιούνται διάφορα CRMs: τότε θα πάρουµε διαφορετικές τιµές για το 
σφάλµα. Η αβεβαιότητα της εκτίµησης του σφάλµατος θα υπολογιστεί µε τον ακόλουθο 
τρόπο (βλ. παράγραφο 5.2). 
 
3  Tο σφάλµα του CRM1 είναι 3,48%, s=2,2 (n=12), 

u(Cref)=2,21%  
Tο σφάλµα του CRM2 είναι -0,9%, s=2,0 (n=7), 
u(Cref)=1,8% 
Tο σφάλµα του CRM3 είναι 2,9%, s=2,8 (n=10), 
u(Cref)=1,8% 
Για το σφάλµα του RMSbias= 2,5% 
Μέση τιµή u(Cref)=1,9% 

4 

  

 
  
 
 

 

 

 

 

 

Υπολογίστε τo 
σφάλµα µεθόδου 
και το σφάλµα 
του εργαστηρίου 

Μετατρέψτε τα 
συστατικά σε 
τυπική 
αβεβαιότητα u(x) 

Υπολογίστε τo 
σφάλµα µεθόδου 
και το σφάλµα 
του εργαστηρίου 

Μετατρέψτε τα 
συστατικά σε 
τυπική 
αβεβαιότητα u(x) 
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5.2 ∆ιεργαστηριακές συγκρίσεις  
Σε αυτήν την περίπτωση τα αποτελέσµατα από τις διεργαστηριακές συγκρίσεις 

χρησιµοποιούνται µε τον ίδιο τρόπο όπως ένα υλικό αναφοράς, δηλ. για να υπολογίσουν το 
σφάλµα. Προκειµένου να υπάρξει µια εύλογα σαφής εικόνα του σφάλµατος από τα διεργα-
στηριακά αποτελέσµατα σύγκρισης, ένα εργαστήριο πρέπει να συµµετέχει τουλάχιστον 6 
φορές µέσα σε ένα λογικό χρονικό διάστηµα. 

Τα σφάλµατα µπορεί να είναι θετικά είτε αρνητικά. Ακόµα κι αν τα αποτελέσµατα 
εµφανίζονται σε κάποιες περιπτώσεις να δίνουν θετικά σφάλµατα και σε άλλες αρνητικά, 
τότε µπορούν να χρησιµοποιηθούν όλες οι τιµές σφαλµάτων για την εκτίµηση της αβεβαιό-
τητας RMSbias.  

Όλα αυτά είναι παρόµοια µε τις διαδικασίες που ακολουθούνται για τα υλικά 
αναφοράς. Εντούτοις, η εκτίµηση του σφάλµατος από τις διεργαστηριακές συγκρίσεις έχει 
περισσότερη αβεβαιότητα, και έτσι συνήθως γίνεται λίγο υψηλότερη απ’ ότι αν χρησιµο-
ποιούσαµε CRMs. Αυτό οφείλεται εν µέρει στο γεγονός ότι η πιστοποιηµένη τιµή ενός CRM 
καθορίζεται ακριβέστερα από µια αποδεκτή τιµή που προκύπτει από µια διεργαστηριακή 
άσκηση σύγκρισης. Σε µερικές περιπτώσεις η υπολογιζόµενη αβεβαιότητα u(Cref) που προ-
κύπτει από µια διεργαστηριακή σύγκριση γίνεται πάρα πολύ υψηλή και δεν ισχύει για τον 
υπολογισµό του u (bias). 
 

Τµήµα αβεβαιότητας προερχόµενη από την αβεβαιότητα της ονοµαστικής τιµής 
Βήµα Παράδειγµα 

Βρείτε τις τυπικές αποκλίσεις 
που προκύπτουν σε συνθήκες 
αναπαραγωγιµότητας sR  

Η sR έχει µέση τιµή 9% στις 6 ασκήσεις. 

Υπολογίστε την u(Cref) Μέσος αριθµός συµµετεχόντων = 12. 

 

 
 
Το σφάλµα είναι 2 %, 7 %, -2 %, 3 %, 6% και 5%, στις 6 διεργαστηριακές συγκρίσεις όπου 
το εργαστήριο έχει συµµετάσχει. 
    RMSbias=4,6% 
    u(Cref)=2,6% 
 

 

      = 

     =  =5,3% 
 
 

 

Ποσοτικοποιείστε το σφάλµα 
µεθόδου και το σφάλµα 
εργαστηρίου 

Μετατρέψτε τα συστατικά σε 
τυπική αβεβαιότητα u(x) 
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5.3 Ανάκτηση 
Τα πειράµατα ανάκτησης, όπως για παράδειγµα η ανάκτηση που υπολογίζεται χρησιµο-
ποιώντας τη µέθοδο της γνωστής προσθήκης σε µία διαδικασία επικύρωσης µεθόδου, 
µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την εκτίµηση των συστηµατικών σφαλµάτων. Με αυτό τον 
τρόπο τα δεδοµένα της επικύρωσης µπορούν να δώσουν µία αρχική εικόνα για την 
εκτίµηση της αβεβαιότητας.  

Σε ένα πείραµα όπου έγινε βρέθηκαν οι εξής ανακτήσεις σε εµβολιασµένα δείγµατα 95 %, 
98 %, 97 %, 96 %, 99 % and 96 % για 6 διαφορετικές µήτρες δειγµάτων. Η µέση τιµή των 
ανακτήσεων ήταν 96.8 %. Το δείγµα εµβολιάσθηκε µε όγκο 0,5 mL και προστέθηκε µε 
µικροπιπέττα. 

Τµήµα αβεβαιότητας για τον ορισµό της 100% ανάκτησης u(Crecovery) 
Στάδιο Παράδειγµα 
Η αβεβαιότητα της 100% ανάκτησης. Τα 
βασικά συστατικά της αβεβαιότητας είναι η 
συγκέντρωση, u(conc) του προτύπου και ο 
προστιθέµενος όγκος u(vol) 

u(conc)- Πιστοποιητικό ±1,2% (95% στάθµη 
εµπιστοσύνης) δίνει=0,6% 
u(vol)-Αυτή η τιµή συνήθως παρέχεται στο 
πιστοποιητικό του κατασκευαστή, 
διαφορετικά χρησιµοποιείστε τα όρια του 
εργαστηρίου σας. Το µέγιστο σφάλµα είναι 
1% (τετραγωνικό όριο) και η µέγιστη 
επαναληψιµότητα είναι 0,5% 

  

 
Υπολογίστε την u(Crecovery) 

 

 
 

 

      

     RMSbias=3,44% 
     u(Crecovery)=1,0% 
 
 

      

     =  

 

 

 

 

Ποσοτικοποιείστε το 
σφάλµα µεθόδου και το 
σφάλµα εργαστηρίου 

Μετατρέψτε τα συστατικά 
σε τυπική αβεβαιότητα u(x) 
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6 Αναπαραγωγιµότητα µεταξύ των εργαστηρίων, sR  
Εαν οι απαιτήσεις ως προς την αβεβαιότητα είναι χαµηλές, είναι δυνατό να χρησιµοποιηθεί 
άµεσα το sR από τις διεργαστηριακές συγκρίσεις για τον προσεγγιστικό υπολογισµό του uc / 
8/. Σε αυτή την περίπτωση η διευρυµένη αβεβαιότητα γίνεται U=2×sR. Το αποτέλεσµα που 
µπορεί να προκύψει µε αυτό τον τρόπο ίσως είναι υπερεκτιµηµένο ανάλογα µε την ποιότητα 
του εργαστηρίου. Μπορεί επίσης το αποτέλεσµα να υποτιµάται λόγω της ανοµοιογένειας του 
δείγµατος και των διαφόρων µητρών. 
 

6.1 Στοιχεία που δίνονται στην τυποποιηµένη µέθοδο  
Προκειµένου να χρησιµοποιηθεί ένας αριθµός που λαµβάνεται άµεσα από την τυποποιηµένη 
µέθοδο, το εργαστήριο πρέπει να αποδείξει ότι είναι σε θέση να αποδώσουν σύµφωνα µε την 
τυποποιηµένη µέθοδο/8/, δηλ. που καταδεικνύει τον έλεγχο του σφάλµατος και την επαλή-
θευση της επαναληψιµότητας, sr. Τα δεδοµένα της αναπαραγωγιµότητας µπορούν να εκφρα-
στούν είτε ως τυπική απόκλιση sR είτε ως όριο αναπαραγωγιµότητας R όπου sR = R/2,8 

Το παράδειγµα παρακάτω έχει παρθεί από το ISO/DIS 15586 Ποιότητα νερού — Προσδιο-
ρισµός ιχνοστοιχείων µε ατοµική φασµατοµετρία απορρόφησης σε φούρνο γραφίτη Η µήτρα του 
δείγµατος αποτελείται από απόβλητα. Η συνδυασµένη αβεβαιότητα στα απόβλητα, uc, 
υπολογίζεται από την sR των διεργαστηριακών συγκρίσεων που αναφέρονται στη µέθοδο 
ISO. 

Πίνακας 1 ISO/DIS 15586 – Αποτελέσµατα από διεργαστηριακές συγκρίσεις. Cd σε νερό µε 
ατοµική απορρόφηση σε φούρνο γραφίτη.  

Cd n Έκτροπες Αποδεκτή τιµή

µg/L 

Μέση τιµή

µg/L 

Ανάκτηση, 

% 

sr 

% 

sR 

% 

Συνθετικό Χαµηλότερο 33 1 0,3 0,303 101 3,5 17,0

Συνθετικό Υψηλότερο 34 2 2,7 2,81 104 1,9 10,7

Φρέσκο 
νερό  

Χαµηλότερο 31 2  0,572  2,9 14,9

Φρέσκο 
νερό 

Υψηλότερο 31 3  3,07  2,1 10,4

Υπόλειµµα  27 2  1,00  3,1 27,5

 

Μετρούµενο Συνδυασµένη αβεβαιότητα uc ∆ιευρυµένη αβεβαιότητα U 
Cd uc = 27,5 % 2×uc = 55 % 50 % 

 

6.2 Στοιχεία από τις διεργαστηριακές συγκρίσεις  
Οι διεργαστηριακές συγκρίσεις είναι πολύτιµα εργαλεία για την αξιολόγηση της 

αβεβαιότητας. Η αναπαραγωγιµότητα µεταξύ των εργαστηρίων δίνεται από την sR. 
Αυτά τα στοιχεία µπορούν να χρησιµοποιηθούν καλά από ένα εργαστήριο (που έχει 

αποδώσει ικανοποιητικά στις συγκρίσεις) ως τυπική αβεβαιότητα της αναλυθείσας παραµέτρου, 
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υπό τον όρο ότι η σύγκριση καλύπτει όλα τα σχετικά τµήµατα και τα βήµατα αβεβαιότητας 
(βλέπει/9 /,ενότητα 5.4.6.3). Παραδείγµατος χάριν, η τυπική απόκλιση σε µια διεργαστηριακή 
σύγκριση, sR, µπορεί να χρησιµοποιηθεί άµεσα ως συνδυασµένη τυπική αβεβαιότητα, uc. 

Πίνακας 2 Συνοπτικά αποτελέσµατα (µέσες τιµές) από 10 διεργαστηριακές συγκρίσεις όπου έχει 
συµµετάσχει το εργαστήριο Α. Η τυπική απόκλιση της αναπαραγωγιµότητας δίνεται σε απόλυτες 
µονάδες sR και σε σχετικές sR %. 

Μεταβλητή Ονοµαστική 
τιµή 

Απόκλιση 
Εργ A % 

sR 

(abs) 

sR 

% 

Αριθµός 
εργαστηρίων 

Εξαιρούνται

pH 7,64 -0,037 0,101  90 5 
Αγωγιµότητα, 12,5 -2,8 0,40 3,2 86 6 

Αλκαλικότητα, mmol/L 0,673 2,3 0,026 3,9 60 3 
Θολερότητα, FNU 1,4 -9,1 0,1  14,2 44 3 

NH4-N, µg/L 146 2,2 12,0 8,8 34 5 
NO3-N, µg/L 432 -1,6 16,3 3,7 39 6 

 
Στον πίνακα 2 διαπιστώνουµε ότι για την αγωγιµότητα, παραδείγµατος χάριν, η µέση 

τιµή για τα αποτελέσµατα από τις 10 διεργαστηριακές συγκρίσεις είναι 12,5 mS/m. Η σχετική 
τυπική απόκλιση της αναπαραγωγιµότητας είναι 0,4 (3,2 %), που είναι µια µέση τυπική 
απόκλιση µεταξύ των εργαστηρίων στις διαφορετικές διεργαστηριακές συγκρίσεις και αυτή η 
τιµή µπορεί να ληφθεί ως εκτίµηση της συνδυασµένης αβεβαιότητας δηλ. 

uc (conductivity) = sR = 0,4 mS/m, κι έτσι U = 2×0,4 = 0,8 mS/m 

Εάν πάρουµε τα αποτελέσµατα αµµωνίου, έχουµε µια µέση αποδεκτή τιµή 146 µg/L, 
και διαπιστώνουµε ότι η αναπαραγωγιµότητα,sR είναι 8,8 %. Κατά συνέπεια u = 2×8,8 = 17,6 
= 18% σε αυτό το επίπεδο συγκέντρωσης. 

Σχόλιο: Στην παράγραφο 3 η διευρυµένη αβεβαιότητα για το αµµώνιο είναι 6% 
χρησιµοποιώντας µια αυτοµατοποιηµένη µέθοδο σε ένα ιδιαίτερα κατάλληλο εργαστήριο. 
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7 Παραδείγµατα  
Σε αυτό το κεφάλαιο, δίνονται πρακτικά παραδείγµατα υπολογισµού της αβεβαιό-

τητας χρησιµοποιώντας την προσέγγιση που δίνεται από αυτό το εγχειρίδιο. 

7.1 Αµµώνιο σε νερό  
Το αµµώνιο στο νερό έχει περιγραφεί ήδη στην παράγραφο 3.2 και την 

παράγραφο 6.2. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στον πίνακα 3.  

Πίνακας 3. Μέτρηση αβεβαιότητας αµµωνίου σε νερά- σύγκριση διαφορετικών υπολογισµών. 
Υπολογισµός αβεβαιότητας 

βασισµένος σε 

Σχετική διευρυµένη 

αβεβαιότητα, U 

Σχόλιο 

∆είγµα ελέγχου + 
δοκιµή ικανότητας 

± 6 % 
Αβεβαιότητα για ένα καλό 
εργαστήριο – επίπεδο 
συγκέντρωσης 200 µg/L 

∆ιεργαστηριακές 
συγκρίσεις 

± 18 % 
Γενική αβεβαιότητα µεταξύ 

εργαστηρίων- επίπεδο 
συγκέντρωσης 150 µg/L 

7.2 BOD σε απόβλητα 
Το BOD, είναι µια τυποποιηµένη παράµετρος για τον έλεγχο αποβλήτων σε νερό. 

Αυτό το παράδειγµα επιδεικνύει πώς τα στοιχεία από το συνηθισµένο εσωτερικό ποιοτικό 
έλεγχο µπορούν να χρησιµοποιηθούν µαζί µε τα αποτελέσµατα CRM ή τα στοιχεία από τις 
διεργαστηριακές ασκήσεις σύγκρισης για να υπολογίσουν τη δυνατότητα αναπαραγωγής 
µέσα-εργαστηρίων και τα προκατειληµµένα συστατικά της αβεβαιότητας µέτρησης. Τα από-
τελέσµατα συνοψίζονται στον πίνακα 4. 

Πίνακας 4. Μέτρηση αβεβαιότητας του BOD σε νερά- σύγκριση διαφορετικών 
υπολογισµών. 

Υπολογισµός αβεβαιότητας 

βασισµένος σε 

Σχετική διευρυµένη 

αβεβαιότητα, U 

Σχόλιο 

∆είγµα ελέγχου + CRM ± 10 %  
∆είγµα ελέγχου + 

διεργαστηριακές συγκρίσεις 
± 10 % n = 3, µη αξιόπιστη 

εκτιµήτρια 

∆ιεργαστηριακές συγκρίσεις ± 16 % Αβεβαιότητα γενικά, 
µεταξύ εργαστηρίων 

Στην περίπτωση που έχουµε υψηλές συγκεντρώσεις BOD, όταν χρησιµοποιούµε την 
αναλυτική µέθοδο της διάλυσης, η κυριότερη πηγή σφαλµάτων είναι η πραγµατική µέτρηση 
και διασπορά του οξυγόνου στο διάλυµα. Αυτά τα σφάλµατα θα συµπεριλαµβάνονται στις 
µετρήσεις. 

Τα ακατέργαστα δεδοµένα από τον εσωτερικό έλεγχο ποιότητας, που χρησιµοποιεί CRM, και 
το οποίο χρησιµοποιείται για τους υπολογισµούς, παρουσιάζεται στο παράρτηµα 7. 
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Το εργαστήριο έχει συµµετάσχει µόνο σε τρεις διεργαστηριακές ασκήσεις σύγκρισης 
τα τελευταία 2 έτη (πίνακας 5). Θα απαιτούνταν τουλάχιστον έξι, κι έτσι εδώ υπολογίζουµε 
τα σφάλµατα µε δύο διαφορετικούς τρόπους – µε CRM και µε τις διεργαστηριακές συγκρί-
σεις. 

Πίνακας 5. BOD – αποτελέσµατα από διεργαστηριακές συγκρίσεις.  

Άσκηση Αποδεκτή 
τιµή 

Αποτέλεσµα 
εργαστηρίου 

Σφάλµα sR Αριθµός 
εργαστηρίων 

 mg/L mg/L % %  
1 154 161 + 4,5 7,2 23 
2 219 210 - 4,1 6,6 25 
3 176 180 +2,3 9,8 19 

X +0,9 7,872 22,3 
R M S bias 3,76 - - 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

                                                 
2  Εάν το sR ή ο αριθµός των συµµετεχόντων ποικίλει ουσιαστικά από άσκηση σε άσκηση, τότε είναι 
πιο σωστό να χρησιµοποιείται η συνδυασµένη τυπική απόκλιση spooled. Σε αυτή την περίπτωση, όπου η 
διακύµανση στο sR είναι περιορισµένη, απλά υπολογίζουµε τη µέση sR (η ανταποκρινόµενη spooled 
τυπική απόκλιση γίνεται 7,82, δηλ ασήµαντη διαφορά. 
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Παράδειγµα Α: BOD µε εσωτερικό έλεγχο ποιότητας + CRM 

  

1. BOD σε απόβλητα, που προσδιορίζεται µε τη µέθοδο 
EN1899-1 (µέθοδος µε αραίωση, διασπορά και 
ATU). Η απαίτηση της αβεβαιότητας είναι ±20%. 

2. Α: Το δείγµα ελέγχου, το οποίο είναι ένα CRM δίνει s=2,6% σε επίπεδο 
συγκέντρωσης 206 mg/L O2. Η τυπική απόκλιση 
s=2,6% ισχύει επίσης και στην περίπτωση της 
κατασκευής των διαγραµµάτων ελέγχου. 
Β: Η ανάλυση του δείγµατος ελέγχου περιλαµβάνει 
όλα τα στάδια ανάλυσης µετά τη δειγµατοληψία. 

3. To CRM είναι πιστοποιηµένο µε τιµή 206±5 mg/L 
O2. Η µέση τιµή που προκύπτει από το διάγραµµα 
ελέγχου είναι 214,8. Έτσι, θα υπάρχει σφάλµα 8,8 
mg/L=4,3%. 

 Η sbias είναι 2,6% (n=19) 

 Η u(Cref) είναι 5mg/L/1,96=1,2% 

4. u(Rw)=2,6% 

  

 

5. uc=  

 

6.  

 U=2 × 5,2=10,4  

 

 

 

 

Καθορισµός του 
µετρούµενου 

Υπολογισµός του 
στοιχείου u(Rw ) 
Α) ∆είγµα ελέγχου 
Β) Πιθανά στάδια που 
δεν καλύπτονται από το 
δείγµα αναφοράς 

Υπολογισµός  του 
σφάλµατος (bias) του 
εργαστηρίου και της 
µεθόδου 

Μετατροπή των 
συστατικών σε τυπική 
αβεβαιότητα u(x) 

Υπολογισµός της 
συνδυασµένης  τυπικής 
αβεβαιότητας, uc 

Υπολογισµός της 
διευρυµένης 
αβεβαιότητας  
U=2 × uc 

Βήµα        Αντίδραση   Παράδειγµα – BOD σε απόβλητα νερού 
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Παράδειγµα B: BOD µε εσωτερικό έλεγχο ποιότητας + 
αποτελέσµατα διεργαστηριακών συγκρίσεων.  

  

1. BOD σε απόβλητα, που προσδιορίζεται µε τη µέθοδο 
EN1899-1. (µέθοδος µε αραίωση, διασπορά και 
ATU). Η απαίτηση της αβεβαιότητας είναι ±20%. 

2.                                                    Α: Το δείγµα ελέγχου, το οποίο είναι ένα CRM δίνει 
s=2,6% σε επίπεδο συγκέντρωσης 206 mg/L O2. Η 
τυπική απόκλιση s=2,6% ισχύει επίσης και στην 
περίπτωση της κατασκευής των διαγραµµάτων 
ελέγχου. 
Β: Η ανάλυση του δείγµατος ελέγχου περιλαµβάνει 
όλα τα στάδια ανάλυσης µετά τη δειγµατοληψία. 

3. RMSbias=3,76 

 u(Cref)=  

 

4.     u(Rw)=2,6% 

  

 

5. uc=  

 

6.  

 U=2 × 4,86=9,7  

 

 

 

 

 

Καθορισµός του 
µετρούµενου 

Υπολογισµός του 
στοιχείου u(Rw ) 
Α) ∆είγµα ελέγχου 
Β) Πιθανά στάδια που 
δεν καλύπτονται από το 
δείγµα αναφοράς 

Υπολογισµός  του 
σφάλµατος (bias) του 
εργαστηρίου και της 
µεθόδου (δεδοµένα από 
πίνακα 5) 

Μετατροπή των 
συστατικών σε τυπική 
αβεβαιότητα u(x) 

Υπολογισµός της 
συνδυασµένης  τυπικής 
αβεβαιότητας, uc 

Υπολογισµός της 
διευρυµένης 
αβεβαιότητας  
U=2 × uc 

Βήµα        Αντίδραση   Παράδειγµα – BOD σε απόβλητα νερού 
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7.3 PCB σε ιζήµατα  
Σε αυτό το παράδειγµα, η u(Rw) υπολογίζεται ζευγαρωµένος από ένα δείγµα ελέγχου ποιο-
τητας και το u(bias) υπολογίζεται από δύο διαφορετικές πηγές: στο πρώτο παράδειγµα µε 
χρήση ενός CRM και στο δεύτερο παράδειγµα µε συµµετοχή σε διεργαστηριακές συγκρί-
σεις. Στον πίνακα που ακολουθεί γίνεται σύγκριση των δύο τρόπων υπολογισµού του 
u(bias). 
Γι’ αυτή την ανάλυση, η προετοιµασία του δείγµατος αποτελεί την κύρια πηγή σφάλµατος 
(τυχαία και συστηµατικά σφάλµατα) και έτσι κρίνεται αναγκαίο το στάδιο αυτό να 
συµπεριλαµβάνεται στους υπολογισµούς. Ο αριθµός των διεργαστηριακών συγκρίσεων 
είναι πολύ µικρός για να έχουµε µια καλή εκτίµηση.  

Παράδειγµα C: PCB µε εσωτερικό έλεγχο ποιότητας+ ένα CRM 

 

1.  Άθροισµα από 7 PCB: σε ιζήµατα µε εκχύλιση και GC-
MS(SIM). Απαίτηση για αβεβαιότητα ±20% 

2. Α: Το δείγµα ελέγχου, που είναι ένα CRM δίνει sRw=8% 
σε επίπεδο συγκέντρωσης 150µg/kg ξηρής ύλης. Επίσης η 
sRw είναι 8% όταν χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό 
των κρίσιµων ορίων στα διαγράµµατα ελέγχου. 

 B: Η ανάλυση του δείγµατος ελέγχου περιλαµβάνει όλα 
τα στάδια εκτός από αυτό της ξήρανσης του δείγµατος για 
να προσδιοριστεί το βάρος. Η συνεισφορά αυτού του 
σταδίου στην αβεβαιότητα θεωρείται µικρή και δεν λαµ-
βάνεται υπ’ όψη. 

3. To CRM είναι πιστοποιηµένο µε τιµή 152±14 µg/kg. Η 
µέση τιµή που προκύπτει από το διάγραµµα ελέγχου είναι 
144. Έτσι, θα υπάρχει σφάλµα 5,3%. 

 sbias είναι 8% (n=22) 
 u(Cref) 14µg/kg/1,96, το οποίο αντιστοιχεί σε 4,7% σχε-

τική. 
4. u(Rw)=8% 

  

 

5. uc=  

 

 

6. U=2 × 10,8=21,6  

 

Καθορισµός του 
µετρούµενου 

Υπολογισµός u(Rw ) 
 
Α) ∆είγµα ελέγχου 
 
Β) Πιθανά στάδια που 
δεν καλύπτονται από το 
δείγµα ελέγχου 

Υπολογισµός  του 
σφάλµατος (bias) του 
εργαστηρίου και της 
µεθόδου 

Μετατροπή των 
συστατικών σε τυπική 
αβεβαιότητα u(x) 

Υπολογισµός της 
συνδυασµένης  τυπικής 
αβεβαιότητας, uc 

Υπολογισµός της 
διευρυµένης 
αβεβαιότητας  
U=2 × uc 

Βήµα        Αντίδραση          Παράδειγµα – PCB σε ιζήµατα 
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Παράδειγµα D: PCB µε εσωτερικό έλεγχο ποιότητας+ διεργαστηριακές συγκρίσεις 

 

1.  Άθροισµα από 7 PCB: σε ιζήµατα µε εκχύλιση και GC-
MS(SIM). Απαίτηση για αβεβαιότητα ±20% 

2. Α: Το δείγµα ελέγχου, που είναι ένα ενδοεργαστηριακό 
υλικό δίνει sRw=8% σε επίπεδο συγκέντρωσης 150µg/kg 
ξηρής ύλης. Επίσης η sRw είναι 8% όταν χρησιµοποιείται 
για τον προσδιορισµό των κρίσιµων ορίων στα διαγράµ-
µατα ελέγχου. 

 B: Η ανάλυση του δείγµατος ελέγχου περιλαµβάνει όλα 
τα στάδια εκτός από αυτό της ξήρανσης του δείγµατος για 
να προσδιοριστεί το βάρος. Η συνεισφορά αυτού του 
σταδίου στην αβεβαιότητα θεωρείται µικρή και δεν λαµ-
βάνεται υπ’ όψη. 

3. Συµµετοχή σε 3 διεργαστηριακές συγκρίσεις µε επίπεδα 
συγκέντρωσης ίδια µε αυτά του εσωτερικού ελέγχου 
ποιότητας. Το σφάλµα στις τρεις ασκήσεις έιναι -2%, -
12% και -5%. 

 RMSbias=7,6 
Η sR για τις τρεις ασκήσεις είναι 12%, 10% και 11%, µε 
µέση τιµή sR=11% (n=14) 

 u(Cref)=   

4. u(Rw)=8% 

  

 

5. uc=  

 

 

6.  

 U=2 × 11,4=22,8  

 
 

 

 

 

Υπολογισµός u(Rw ) 
 
Α) ∆είγµα ελέγχου 
 
Β) Πιθανά στάδια που 
δεν καλύπτονται από το 
δείγµα ελέγχου 

Υπολογισµός  του 
σφάλµατος (bias) του 
εργαστηρίου και της 
µεθόδου 

Μετατροπή των 
συστατικών σε τυπική 
αβεβαιότητα u(x) 

Υπολογισµός της 
συνδυασµένης  τυπικής 
αβεβαιότητας, uc 

Υπολογισµός της 
διευρυµένης 
αβεβαιότητας  
U=2 × uc 

Καθορισµός του 
µετρούµενου 

Βήµα        Αντίδραση          Παράδειγµα – PCB σε ιζήµατα 
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Συνοπτικός πίνακας για τους υπολογισµούς της αβεβαιότητας σε 
PCB 

PCB σε ιζήµατα µε εκχύλιση και GC-MS (SIM) 

Η αβεβαιότητα U (95 % στάθµη εµπιστοσύνης) εκτιµάται στο ± 20 % (σχετική) για 7 
PCB:s σε ιζήµατα µε επίπεδο συγκέντρωσης 150 µg/kg ξηρού βάρους. Ο πελάτης απαιτεί ± 
20 %. Οι υπολογισµοί βασίζονται σε δεδοµένα εσωτερικού ελέγχου ποιότητας χρησιµο-
ποιώντας ένα σταθερό δείγµα, ένα CRM και τη συµµετοχή σε περιορισµένο αριθµό 
διεργαστηριακών συγκρίσεων. 

  Τιµή u(x) Σχόλια 
Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα, Rw 

∆είγµα ελέγχου 
 = 160 µg/kg 
ξηρό βάρος 

u(Rw) 12,8 µg/kg ξηρό 
βάρος 

8 % 
 

Άλλα συστατικά  πολύ µικρή για να θεωρηθεί σηµαντική 

Σφάλµα µεθόδου και εργαστηρίου 

Υλικό αναφοράς  
Σφάλµα: 5,3 % 

sbias = 8 ; n = 22 
u(Cref) = 4,7 % 

u(bias) = 7,29 

∆ιεργαστηριακή 
σύγκριση 

n = 3 
 

RMSbias= 7,6 

u(Cref) = 2,9 % 

u(bias) = 8,1 

Η συνδυασµένη αβεβαιότητα, uc, υπολογίζεται από τον εσωτερικό έλεγχο ποιότητας και το 
µέγιστο σφάλµα- διεργαστηριακών συγκρίσεων.  
 
Μετρούµενο Συνδυασµένη αβεβαιότητα uc ∆ιευρυµένη αβεβαιότητα U 

PCB  U=2×uc=2 x 1 1 , 4 = 2 2 , 8 2 3 %  

 
Συµπέρασµα: Σε αυτή την περίπτωση ο υπολογισµός της u(bias) δίνει ίδια αποτελέσµατα 
ανεξάρτητα του αν χρησιµοποιούνται τα αποτελέσµατα που δίνει ένα CRM ή τα αποτελέσµατα 
διεργαστηριακών συγκρίσεων. Μερικές φορές οι διεργαστηριακές συγκρίσεις δίνουν τιµές 
αρκετά υψηλότερες, κι έτσι ίσως είναι καλύτερο να χρησιµοποιούνται τα αποτελέσµατα του 
CRM. 

7.4 Εύρη συγκεντρώσεων 

Η αβεβαιότητα συνήθως µεταβάλλεται µε τη µεταβολή της συγκέντρωσης, τόσο σε 
απόλυτους όσο και σε σχετικούς όρους. Εάν το εύρος της συγκέντρωσης των αναφερόµενων 
δεδοµένων είναι µεγάλο, τότε θα πρέπει να λαµβάνεται υπ’ όψη στους υπολογισµούς. Για το 
µόλυβδο(Pb) σε νερά, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ανάκτησης, αρκετά σε αριθµό, ώστε 
να διερευνηθεί η ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα σε όλο το µετρούµενο εύρος (µε το 
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µεγαλύτερο συστατικό της αβεβαιότητας να συνεισφέρει στις χαµηλές συγκεντρώσεις). 
Λήφθηκαν τα παρακάτω αποτελέσµατα: 

Πίνακας 6. Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα και ανάκτηση Pb που έχει 
προσδιοριστεί µε ICP-MS σε διάφορα επίπεδα συγκέντρωσης. 

Προσθήκη,
µg/L 

Pb, % 
ανάκτηση 

s, % 

0,01 109,7 53,8 
0,1 125,2 12,1 
0,4 91,8 5 

      1 98,4 3,0 
10 98 1,7 
10 100,5 1,3 

100 105,5 1,4 
 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4. Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα για τον Pb στο όλο το εύρος συγκέντρωσης. 

Είναι φανερό από τα αποτελέσµατα ότι η αβεβαιότητα που εδώ συµβολίζεται ως s, είναι 
άµεσα εξαρτώµενη από τη συγκέντρωση. ∆ύο προσεγγίσεις προτείνονται για τη χρησιµο-
ποίηση αυτών των δεδοµένων: 

(1) Να χωριστεί το µετρούµενο εύρος σε δύο διακριτές περιοχές και να χρησιµοποιηθεί η 
σχετική αβεβαιότητα ή η τυπική αβεβαιότητα- βλέπε πίνακα 7. 

 

Πίνακας 7. Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα για τον Pb, διαχωρισµένος σε τρεις διακριτές 
περιοχές εύρους συγκεντρώσεων. 

Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα Pb
Εύρος (µg/L) s(σχετ s(σχετ) ή (απολ)
0,01-0,09 50 % 0,01 (µg/L) 
0,1 - 10 10 % 10 % 
> 10 2 % 2 % 
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Στη δεύτερη στήλη η s είναι η σχετική αβεβαιότητα και δίνεται σε %. Στην τρίτη στήλη το s 
είναι επίσης η σχετική αβεβαιότητα αλλά δίνεται η απόλυτη τιµή της στο µικρότερο εύρος, 
κοντά στο όριο ανίχνευσης. 

(2) Να χρησιµοποιηθεί µία εξίσωση η οποία να περιγράφει τον τρόπο µε τον οποίο 
µεταβάλλεται η αβεβαιότητα συναρτήσει της συγκέντρωσης. 

Κάνοντας λοιπόν ένα διάγραµµα s% συναρτήσει της συγκέντρωσης, παρατηρείται µία 
γραµµική σχέση µεταξύ των δύο µεγεθών και µία σχετικά απλή εξίσωση. 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5. Η σχέση µεταξύ ενδοεργαστηριακής αναπαραγωγιµότητας και της συγκέντρωσης για τον 
Pb σε εύρος συγκεντρώσεων 0,1-100 µg/L. 

Η εξίσωση που φαίνεται και στο σχήµα, δηλώνει ότι η ενδοεργαστηριακή αναπαρα-
γωγιµότητα ισούται µε 1,06 πολλαπλασιασµένη µε το 1,77. Για παράδειγµα, για συγκέντρωση 
2 µg/L η ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα γίνεται 1,06 × 1/2 + 1,77=2,3%. Όταν 
δηλώνουµε την αβεβαιότητα στον πελάτη, το εργαστήριο µπορεί να επιλέξει µεταξύ της 
αναφοράς του τύπου ή του υπολογισµού της αβεβαιότητας για κάθε τιµή, µε χρησιµοποίηση 
του τύπου. Για περαιτέρω ανάγνωση, δείτε παραδείγµατος χάριν/2/. 
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8 ∆ηλώνοντας την αβεβαιότητα 

Αυτό είναι ένα παράδειγµα για το πώς θα ήταν µία αναφορά των στοιχείων της αβε-
βαιότητας τα οποία δηλώνονται και παρουσιάζονται µαζί µε τα υπόλοιπα δεδοµένα των 
µετρήσεων. Στην αναφορά αυτή το λογότυπο της επιχείρησης και του φορέα διαπίστευσης 
παραλείπονται, κι έτσι δεν περιέχονται όλα τα στοιχεία που απαιτούνται για να θεωρηθεί ότι 
αυτή η αναφορά αντικατοπτρίζει απόλυτα αυτές που συντάσσονται από ένα διαπιστευµένο 
εργαστήριο. Συστήνεται να χρησιµοποιούνται είτε οι σχετικές είτε οι απόλυτες τιµές προς 
όφελος του πελάτη. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Αναλυτική έκθεση 

Αναγνώριση δείγµατος: P1 – P4 

Παραλαβή δειγµάτων: 14 ∆εκεµβρίου 2002 

Περίοδος ανάλυσης: 14 –16 ∆εκεµβρίου 2002 

 

Αποτελέσµατα 

NH4-N (µg/L): 

∆είγµα  Αποτέλεσµα U  Μέθοδος 

P1  103  ±6%  23B 

P2  122  ±6%  23B 

P3    12  ±10%  23B 

P4    14  ±10%  23B 

 

TOC (mg/L) 

∆είγµα  Αποτέλεσµα U  Μέθοδος 

P1  40  ±4.0  12-3 

P2  35  ±3.5  12-3 

P3  10  ±1.0  12-3 

P4    9  ±0.9  12-3 

Υπογραφή: κ. Αναλυτής 
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Το εργαστήριο οφείλει να ετοιµάσει µία σηµείωση εξηγώντας τον τρόπο µε τον οποίο 
υπολογίστηκε η αβεβαιότητα από τις διάφορες παραµέτρους. Κανονικά, µια τέτοια επεξη-
γηµατική αναφορά πρέπει να κοινοποιείται στους πελάτες και σε εκείνους που επίσης ζητούν 
τις πληροφορίες. Ένα παράδειγµα δίνεται κατωτέρω: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σηµείωση για την αβεβαιότητα της µέτρησης από το εργαστήριο 
του ∆ρ. Αναλυτή 

 

Αβεβαιότητα µέτρησης: 

U = διευρυµένη αβεβαιότητα µέτρησης, εκτιµώµενη από αποτελέσµατα 
δείγµατος ελέγχου, διεργαστηριακή σύγκριση και ανάλυση από CRMs, 
χρησιµοποιώντας συντελεστή κάλυψης 2 ώστε να ληφθεί επίπεδο 
εµπιστοσύνης 95%.  

NH4-N: Η U εκτιµάται σε 6% για συγκεντρώσεις από 100 µg/L και 10% για 
συγκεντρώσεις κάτω από 100 µg/L.  

TOC: Η U εκτιµάται σε 10% σε όλο το εύρος συγκεντρώσεων. 

Παραποµπές:  

• Οδηγός για την εκτίµηση της αβεβαιότητας της µέτρησης (GUM)  
• Ποσοτικοποιώντας την αβεβαιότητα στην αναλυτική µέτρηση. 

Οδηγός EURACHEM/CITAC 
• Εγχειρίδιο για τον υπολογισµό της αβεβαιότητας της µέτρησης σε 

περιβαλλοντικά εργαστήρια 



Page 32 of 53 
 

 

 

9 Βιβλιογραφία 

1. Guide To The Expression Of Uncertainty In Measurement (GUM). BIPM, IEC, IFCC, 
ISO, IUPAC, IUPAP, OIML. International Organization of Standardization, Geneva 
Switzerland, 1st Edition 1993, Corrected and reprinted 1995. 

2. Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. EURACHEM/CITAC Guide, 2nd 

Edition, 2000 

3. Measurement Uncertainty in Testing, Eurolab Technical Report No. 1/2002 

4. Interlaboratory comparison test data, personal communication, H. Hovind, NIVA, 
Norway. 

5. International Vocabulary of Basic and General Terms in Metrology (VIM). ISO, 1993 

6. ISO/IEC 3534-1-2, Statistics – Vocabulary and symbols Parts 1-2 

7. ISO 5725-1-6:1994, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and 
results 

8. ISO/DTS 21748:2003, Guide to the use of repeatability, reproducibility and trueness 
estimates in measurement uncertainty estimation 

9. EN ISO/IEC 17025:2000, General Requirements for the Competence of Calibration and 
Testing Laboratories 

10. ISO/TR 13530:1997, Water quality – Guide to analytical quality control for water 
analysis 

11. EN ISO 11732:1997, Water quality -- Determination of ammonium nitrogen by flow 
analysis (CFA and FIA) and spectrometric detection 

12. EA-4/xx: Proposed “EA guideline on The Expression of uncertainty in quantitative 
testing”. Project to be finalised in 2003. (www.europeanaccreditation.org/) 

13. ISO8258, First edition, 1991-12-15, Shewhart Control Charts 

14. V. J. Barwick, Ellison L.R., Analyst, 1999, 124, 981-990 

15. E. Hund, D.L. Massart and J. Smeyers-Verbeke, Operational definitions of uncertainty. 
TrAC, 20 (8), 2001 

 

 

 

 

 

 



Page 33 of 53 
 

 

 

10 Παραρτήµατα 
 

Παράρτηµα 1: Κενό διάγραµµα ροής για υπολογισµούς 
 

1. (Μετρούµενο) σε (µήτρα) µε (µέθοδο). Ο 
πελάτης απαιτεί διευρυµένη αβεβαιότητα 
±....% 

2. Α:      

 

 

 B: 

3. 

 

4. 

 

5. 

 

 

 

 

 6. 

 

 

 

Καθορισµός του µετρούµενου 

Υπολογισµός του στοιχείου 
u(Rw) 
Α) ∆είγµα ελέγχου 
Β) Πιθανά στάδια που δεν 
καλύπτονται από το δείγµα 
αναφοράς 

Υπολογισµός  του σφάλµατος 
(bias) 

Μετατροπή των συστατικών σε 
τυπική αβεβαιότητα u(x) 

Υπολογισµός της 
συνδυασµένης  τυπικής 
αβεβαιότητας, uc 

 

Υπολογισµός της διευρυµένης 
αβεβαιότητας U=2×uc 

Βήµα        Αντίδραση           Μετρούµενο: 
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Παράρτηµα 2: Κενός πίνακας σύνοψης 

(µετρούµενο) σε (µήτρα) µε (µέθοδο) 

Η αβεβαιότητα U (95 % στάθµη εµπιστοσύνης) εκτιµάται ως ± _ % (σχετική) για (µετρού-
µενο) σε (µήτρα) σε επίπεδο συγκέντρωσης .... (µονάδες). Ο πελάτης απαιτεί αβεβαιότητα 
±....%. Οι υπολογισµοί βασίζονται σε (δείγµατα ελέγχου/ όρια ελέγχου/CRM/ διεργαστη-
ριακές συγκρίσεις /άλλο). 

  Τιµή Σχετική u(x) Σχόλια 
Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα, Rw 

∆είγµα ελέγχου 
= (συγκ) (µονάδες) 

sRw    

Άλλα συστατικά     

Σφάλµα µεθόδου και εργαστηρίου- bias 
Υλικό αναφοράς bias    

∆ιεργαστηριακή 
σύγκριση 

bias 
   

Πείραµα ανάκτησης 
bias    

Αναπαραγωγιµότητα µεταξύ εργαστηρίων 
∆ιεργαστηριακή 

σύγκριση 
sR    

Πρότυπη µέθοδος sR    
 

Η συνδυασµένη αβεβαιότητα, uc ,υπολογίζεται από .... και το σφάλµα από ....  

Μετρούµενο Συνδυασµένη αβεβαιότητα,uc ∆ιευρυµένη αβεβαιότητα U 

  
cu×2 = 
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Παράρτηµα 3: Μοντέλο υπολογισµού σφάλµατος που 
χρησιµοποιείται σε αυτό το εγχειρίδιο  
Αυτό το µοντέλο είναι µία απλοποίηση του µοντέλου που παρουσιάζεται στο ISO guide /8/: 

  

y   αποτέλεσµα µέτρησης του δείγµατος 

m   αναµενόµενη τιµή του y 

δ  σφάλµα µεθόδου 

Β σφάλµα εργαστηρίου- η αβεβαιότητα αυτών συνδυάζεται στο u(bias) 

e τυχαίο σφάλµα 

 

Εκτίµηση αβεβαιότητα της ενότητας 3 ως 5 

 

sRw
2 

Η εκτιµώµενη διακύµανση του e υπό συνθήκες ενδοεργαστηριακής 
αναπαραγωγιµότητας – ενδιάµεση πιστότητα. Στον οδηγό ISO η 
επαναληψιµότητα, sr , χρησιµοποιείται ως εκτιµήτρια του e  

 

u(bias)2 
Η εκτιµώµενη διακύµανση του σφάλµατος της µεθόδου και του 
σφάλµατος του εργαστηρίου. 

 

Εκτίµηση αβεβαιότητας στην ενότητα 6 

Η συνδυασµένη αβεβαιότητα u(y) ή uc µπορεί επίσης να υπολογιστεί από τα στοιχεία 
αναπαραγωγιµότητας. 

  εξίσωση Α6, ref/8/ 

όπου sR είναι η εκτιµώµενη διασπορά υπό συνθήκες αναπαραγωγιµότητας και όπου sL is είναι 
είτε η εκτιµώµενη διασπορά του Β αν χρησιµοποιείται η ίδια µέθοδος από όλα τα εργαστήρια 
ή η εκτιµώµενη διασπορά από πολλές διαφορετικές µεθόδους που έχουν χρησιµοποιηθεί στις 
διεργαστηριακές ασκήσεις και τέλος όπου sr η εκτιµώµενη διασπορά του e.  

Σχόλιο 
Για τα δείγµατα που είναι ανοµοιογενή και έχουν µεγάλες παραλλαγές στη µήτρα, ο υπολο-
γισµός της αβεβαιότητας της µεθόδου µπορεί να δώσει πάρα πολύ χαµηλές τιµές. Εντούτοις 
συστήνουµε τη χρήση του ορίου επαναληψιµότητας για τις διπλές αναλύσεις r=2,8×sr ώστε 
να τεθεί υπό έλεγχο η ανοµοιογένεια του δείγµατος. 
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Παράρτηµα 4: Αβεβαιότητα του σφάλµατος για το NH4-N της 
ενότητας 3.2 
Αποτελέσµατα ενός εργαστηρίου από διεργαστηριακές συγκρίσεις σε δείγµατα νερού που περιέχουν 
NH4-N. 
Άσκηση  Σφάλµα sR

  
Αποδεκτή τιµή 

xr e f  

Αποτέλεσµα  
εργαστηρίου

xi 
  

Αριθµός 
εργαστηρίων 

   mg/L mg/L % %  
 1999 1 81 83 2,4 10 31 
  2 73 75 2,7 7 36 
 2000 1 264 269 1,9 8 32 
  2 210 213 1,4 10 35 
 2001 1 110 112 1,8 7 36 
  2 140 144 2,9 11 34 

    + 2,18 8,8 34 
R M S     2,25 - - 

 
 

 
 

u(Cref)=  

 
Η εφαρµογή ενός t-test δείχνει ότι το σφάλµα (+2,18 %) δεν είναι σηµαντικό (t = 0,6). 
Παρόλα αυτά, για να µην περιπλεχτούν οι υπολογισµοί όταν το σφάλµα είναι µικρό, το t-test 
συχνά δεν εφαρµόζεται.  
Χρησιµοποιείται η µέση τιµή της sR. Αν οι διαφορές στον αριθµό των εργαστηρίων και η sR 
είναι πολύ µεγάλες τότε πρέπει να χρησιµοποιούνται οι συνδυασµένες τυπικές αποκλίσεις. 
Στην προκειµένη περίπτωση η συνδυασµένη τυπική απόκλιση sR είναι 8,9% η οποία είναι ίδια 
µε την αντίστοιχη µέση τιµή (8,8%). 
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Παράρτηµα 5: Ακατέργαστα δεδοµένα για ΝΗ4
+-Ν της παραγράφου 

4.3 
 
Ο υπολογισµός της τυπικής απόκλισης από το εύρος εξηγείται στο παράρτηµα 8. 
 
Συγκέντρωση< 15µg/L 
 

        
 

 

Sample X1 X2
1 7.46 7.25 7.355 0.210 2.855
2 9.01 9.17 9.090 -0.160 1.760
3 3.6 3.1 3.350 0.500 14.925
4 6.48 6.48 6.480 0.000 0.000
5 14.49 14.12 14.305 0.370 2.587
6 10.84 9.89 10.365 0.950 9.165
7 4.61 5 4.805 -0.390 8.117
8 2.6 2.42 2.510 0.180 7.171
9 2.8 2.62 2.710 0.180 6.642

10 5.84 6.19 6.015 -0.350 5.819
11 2.12 2.5 2.310 -0.380 16.450
12 2.3 2.11 2.205 0.190 8.617
13 2.52 2.89 2.705 -0.370 13.678
14 3.71 3.71 3.710 0.000 0.000
15 7.43 7.43 7.430 0.000 0.000
16 8.83 8.51 8.670 0.320 3.691
17 9.12 8.79 8.955 0.330 3.685
18 8.24 7.9 8.070 0.340 4.213
19 2.62 2.78 2.700 -0.160 5.926
20 3.33 3.33 3.330 0.000 0.000
21 2.69 2.69 2.690 0.000 0.000
22 12.09 12.09 12.090 0.000 0.000
23 4.24 4.24 4.240 0.000 0.000
24 10.49 10.64 10.565 -0.150 1.420
25 3.68 3.52 3.600 0.160 4.444
26 9.37 9.37 9.370 0.000 0.000
27 2.22 2.06 2.140 0.160 7.477
28 6.1 6.1 6.100 0.000 0.000
29 2.96 2.86 2.910 0.100 3.436
30 14.02 13.7 13.860 0.320 2.309
31 4.24 3.62 3.930 0.620 15.776
32 5.1 4.61 4.855 0.490 10.093
33 2.78 2.62 2.700 0.160 5.926
34 8.52 6.81 7.665 1.710 22.309
35 12.82 14.05 13.435 -1.230 9.155
36 3.17 2.4 2.785 0.770 27.648
37 11.28 11.43 11.355 -0.150 1.321
38 14.31 13.82 14.065 0.490 3.484
39 4.01 4.48 4.245 -0.470 11.072
40 3.27 3.58 3.425 -0.310 9.051
41 9.98 10.29 10.135 -0.310 3.059
42 12.56 13.66 13.110 -1.100 8.391
43 3.35 2.88 3.115 0.470 15.088

Mean: 6.499 6.4363 = mean range (%)

s(r) % = range(mean)/1.128 = 5.71 %



Page 38 of 53 
 

 
 
 
 
 
Συγκέντρωση> 15µg/L 

 
           
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Sample X1 X2
1 37.62 36.85 37.235 0.770 2.068
2 16.18 16.56 16.370 -0.380 2.321
3 28.82 28.65 28.735 0.170 0.592
4 4490 4413 4451.500 77.000 1.730
5 135.7 124.7 130.200 11.000 8.449
6 62.56 62.25 62.405 0.310 0.497
7 158.9 159.2 159.050 -0.300 0.189
8 16540 16080 16310.000 460.000 2.820
9 31.26 30.12 30.690 1.140 3.715

10 58.49 60.11 59.300 -1.620 2.732
11 740.5 796.2 768.350 -55.700 7.249
12 130.3 126.9 128.600 3.400 2.644
13 29.35 29.19 29.270 0.160 0.547
14 1372 1388 1380.000 -16.000 1.159
15 36.55 44.74 40.645 -8.190 20.150
16 22.57 23.37 22.970 -0.800 3.483
17 34.75 33.15 33.950 1.600 4.713
18 92.93 94.01 93.470 -1.080 1.155
19 40.6 42.23 41.415 -1.630 3.936
20 80.36 86.36 83.360 -6.000 7.198
21 15.76 18.54 17.150 -2.780 16.210
22 78.22 73.76 75.990 4.460 5.869
23 48.89 50.91 49.900 -2.020 4.048
24 17.65 16.72 17.185 0.930 5.412
25 36.56 35.3 35.930 1.260 3.507
26 51.89 52.2 52.045 -0.310 0.596
27 197.5 206.5 202.000 -9.000 4.455
28 70.32 69.22 69.770 1.100 1.577
29 29.99 30.62 30.305 -0.630 2.079
30 31.9 32.36 32.130 -0.460 1.432

Mean: 816.331 4.0843 = mean range (%)

s(r) % = range(mean)/1.128 = 3.62 %
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Παράρτηµα 6: Ακατέργαστα στοιχεία για το οξυγόνο της 
παραγράφου 4.4 

  
Στοιχεία που σχεδιάζονται στο σχήµα 3. "Το εύρος" είναι ίσο µε την απόλυτη τιµή της 

διαφοράς µεταξύ του αποτελέσµατος 1 και του αποτελέσµατος 2. 
 

 
 
 

R e s .  1 R e s .  2 R a n g e
m g / L m g / L m g / L
8 . 9 0 8 . 9 1 0 . 0 1
8 . 9 9 9 . 0 1 0 . 0 2
8 . 9 0 8 . 9 0 0 . 0 0
9 . 1 1 9 . 1 2 0 . 0 1
8 . 6 8 8 . 6 4 0 . 0 4
8 . 6 0 8 . 5 1 0 . 0 9
8 . 8 1 8 . 8 1 0 . 0 0
8 . 0 2 8 . 0 0 0 . 0 2
7 . 0 5 7 . 0 8 0 . 0 3
6 . 9 8 7 . 0 1 0 . 0 3
7 . 1 3 7 . 1 6 0 . 0 3
6 . 7 9 6 . 7 8 0 . 0 1
6 . 5 5 6 . 5 3 0 . 0 2
4 . 6 8 4 . 6 8 0 . 0 0
5 . 2 8 5 . 3 3 0 . 0 5
7 . 4 2 7 . 4 0 0 . 0 2
7 . 6 2 7 . 6 3 0 . 0 1
5 . 8 8 5 . 8 8 0 . 0 0
6 . 0 3 6 . 0 6 0 . 0 3
6 . 3 3 6 . 3 3 0 . 0 0
5 . 9 0 5 . 9 0 0 . 0 0
6 . 2 4 6 . 2 7 0 . 0 3
6 . 0 2 6 . 0 2 0 . 0 0
9 . 1 3 9 . 1 1 0 . 0 2
9 . 1 0 9 . 1 4 0 . 0 4
8 . 5 0 8 . 4 4 0 . 0 6
8 . 7 3 8 . 7 1 0 . 0 2
8 . 0 9 8 . 0 9 0 . 0 0
7 . 5 6 7 . 5 8 0 . 0 2
6 . 3 0 6 . 3 2 0 . 0 2
6 . 4 3 6 . 4 4 0 . 0 1
7 . 2 5 7 . 3 4 0 . 0 9
7 . 2 8 7 . 3 1 0 . 0 3
8 . 0 0 8 . 0 3 0 . 0 3
8 . 3 8 8 . 2 9 0 . 0 9
9 . 2 3 9 . 2 9 0 . 0 6
9 . 0 9 9 . 0 8 0 . 0 1
9 . 3 7 9 . 3 6 0 . 0 1
9 . 3 8 9 . 3 7 0 . 0 1
9 . 3 2 9 . 2 5 0 . 0 7
8 . 4 7 8 . 4 9 0 . 0 2
8 . 2 7 8 . 2 8 0 . 0 1
8 . 3 7 8 . 3 1 0 . 0 6
8 . 0 9 8 . 1 5 0 . 0 6
8 . 0 5 8 . 0 3 0 . 0 2
7 . 3 8 7 . 4 0 0 . 0 2
7 . 4 9 7 . 4 9 0 . 0 0
4 . 5 2 4 . 4 9 0 . 0 3
4 . 4 5 4 . 4 4 0 . 0 1
4 . 2 9 4 . 2 7 0 . 0 2

m e a n  r a n g e : 0 . 0 2 6
m e a n  r a n g e / 1 . 1 2 8 : 0 . 0 2 4



Page 40 of 53 
 

 
 
 
 

Παράρτηµα 7: Ακατέργαστα δεδοµένα για το BOD της παραγράφου 
7.2  

 
Αποτελέσµατα κατανάλωσης O2 σε mg/L. Η πιστοποιηµένη τιµή του CRM είναι 206 ± 5 
mg/L. Όπως η µέση τιµή δύο αποτελεσµάτων αναφέρεται πάντα για τα συνηθισµένα 
δείγµατα, η τυπική απόκλιση s υπολογίζεται εξίσου από τη µέση τιµή κάθε ζεύγους δείγµατος 
στο στάδιο του εσωτερικού ελέγχου ποιότητας.  
 

Date Res. 1 Res. 2 Average 
12-09-00 218.90 214.77 216.84 
01-03-01 206.46 220.83 213.65 
13-03-01 221.18 210.18 215.68 
02-04-01 215.00 206.50 210.75 
14-08-01 194.96 218.03 206.50 
05-09-01 218.65 216.55 217.60 
19-09-01 223.86 212.19 218.03 
16-10-01 215.58 213.01 214.30 
07-11-01 196.26 214.93 205.60 
28-11-01 210.89 206.89 208.89 
11-12-01 228.40 222.73 225.57 
13-12-01 206.73 229.03 217.88 
15-01-02 207.00 208.47 207.74 
22-01-02 224.49 213.66 219.08 
30-01-02 201.09 214.07 207.58 
11-02-02 218.83 223.13 220.98 
06-03-02 216.69 218.22 217.46 
18-09-02 206.36 227.96 217.16 
02-10-02 215.21 226.18 220.70 

  Average: 214.84 

  s: 5.58 
  s%: 2.60
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Παράρτηµα 8: Εκτίµηση της τυπικής απόκλισης από το εύρος 
Αριθµός Παράγοντας , 
δειγµάτων d2 

n=2 1,128 
n=3 1,693 
n=4 2,059 
n=5 2,326 
n=6 2,534 
n=7 2,704 

n=8 2,847 
n=9 2,970 

n=10 3,078 

Για   

Τετραγωνικό 
 

όριο 3,464 

Εκτίµηση της τυπικής απόκλισης από το εύρος 
(max-min), 

/1/ and /13, σελ 11/. 

Η τυπική απόκλιση µπορεί να εκτιµηθεί από τον τύπο: 
s  

όπου τοd2 εξαρτάται από τον αριθµό των δειγµάτων(n) 

(Παράδειγµα, δείτε το παράρτηµα 5 και 6) 

95 % στάθµη 
εµπιστοσύνης 

    3,92  
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Παράρτηµα 1: Πίνακας για την αξιολόγηση της αβεβαιότητας 
 

Μέτρηση της αβεβαιότητας 
από 

Έλεγχο Ποιότητας και ∆εδοµένα Επικύρωσης 
Όνοµα αναλυτικής διαδικασίας:  

Αναλύτης: 

Εύρος µέτρησης Αβεβαιότητα σε;  

• Συγκέντρωση (απόλυτη) 
• Ποσοστό (σχετική) 

  
Εύρος µέτρησης 1  

Εύρος µέτρησης 2  

Εύρος µέτρησης 3  

Σύντοµη περιγραφή της αναλυτικής διαδικασίας 

 

 

 

Αντίστοιχη κύρια διαδικασία/µέθοδος 

 

 

Απαίτηση του πελάτη για την αβεβαιότητα; 
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Ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα Rw - (w=εντός εργαστηρίου) 

∆είγµα ελέγχου: Χαµηλό  Μεσαίο  Υψηλό 
Σύσταση του δείγµατος ελέγχου   
Μέση τιµή  
Τυπική απόκλιση, s  
Αριθµός προσδιορισµών, n  
Αριθµός µηνών  
Ονοµαστική τιµή  
  

 
Αρχική εκτίµηση του sRw από τα όρια προειδοποίησης του διαγράµµατος ελέγχου 

Προειδοποιητικά όρια ±    

Συγκ. 
(απολ.) 

   ==
2

ησηςπροειδοποί όριαprel
Rws  

% (σχετική)  
 

Λίστα η οποία περιλαµβάνει διαφορές στη διαδικασία/µέθοδο ή µιας ιδιότητας των δειγµάτων 
ελέγχου σε σύγκριση µε τα πραγµατικά δείγµατα και αν αυτό είναι εφικτό µια ένδειξη του 
µεγέθους. Από το µέγεθος, είναι δυνατό να εξαχθεί µια εκτίµηση της τυπικής αβεβαιότητας.   

 ∆ιαφορά  Μέγεθος u 
1   
2   
3   
4   

 
Οι διαφορές µπορεί να περιλαµβάνουν π.χ. την ποσότητα του δείγµατος ή της µήτρας, 
την αστάθεια, τη θερµοκρασία, την ανοµοιογένεια και τις παρεµποδίσεις που επηρεά-
ζουν το αναλυτικό αποτέλεσµα. Η ανοµοιογένεια των δειγµάτων δοκιµασίας µπορεί 
να αποδειχθεί µε ανάλυση διπλών δειγµάτων. Αν υπάρχουν σηµαντικές διαφορές, η 
αυξηµένη ενδοεργαστηριακή αναπαραγωγιµότητα µπορεί να υπολογιστεί ως εξής:  
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Εκτίµηση µιας αυξηµένης sRw 

∆είγµα ελέγχου    
=+= 22)( sdifference

prel
RwRw sss     

 

Σφάλµα – Σφάλµα µεθόδου και εργαστηρίου από CRM 
Το σφάλµα αποτελεί µια συστηµατική επίδραση ή µια διαφορά της µέσης τιµής από 
την ονοµαστική τιµή.  
Χρησιµοποιείστε µία σελίδα για κάθε µήτρα ή επίπεδο συγκέντρωσης, όπου αυτό 
είναι απαραίτητο. 

(Υπάρχει η δυνατότητα να γίνουν οι πράξεις σε συγκέντρωση (απόλυτη) ή σχετική %. Για κάθε στήλη 
να συµπληρωθεί και η µονάδα µέτρησης). 

Εύρος συγκέντρωσης: 

Ένα CRM. Η αβεβαιότητα στην ονοµαστική τιµή είναι u(Cref) = U(Cref)/2. 

Αποτελέσµατα 
εργαστηρίου 

CRM 

Μέση 
τιµή 

Sbias 

Πιστοπ. 
τιµή 

U(Cref)
 

 u(Cref) n σφάλµα =
Εργ – CRM

Σχετικό σφάλµα = 
(Εργ-CRM)/CRM×100 

     
Εάν υπάρχει ένα µόνο CRM τότε υπάρχει µόνο µία τιµή σφάλµατος αλλά αρκετές 
µετρήσεις κι έτσι χρησιµοποιείται η σχέση: 

( ) 2
2

2 )()( Crefu
n

s
biasbiasu CRM +








+=  

Όπου n = ο αριθµός µετρήσεων του CRM και sbias λαµβάνεται η τυπική απόκλιση από 
µετρήσεις του CRM. 

Πολλά CRM – Η αβεβαιότητα στην ονοµαστική τιµή είναι u(Cref) = U(Cref)/2 

Αποτελέσµατα 
εργαστηρίου 

CRM 

Μέση 
τιµή 

SCRM 

Πιστοπ. 
τιµή 

U(Cref)
 

 u(Cref) σφάλµα =
Εργ – CRM

Σχετικό σφάλµα = 
(Εργ-CRM)/CRM ×100 

    
    
    
    

RMSbias  
nCRM = αριθµός των δειγµάτων CRM  
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Η τετραγωνική ρίζα µέσων τετραγώνων (Root Mean Square) είναι 

CRM

i
bias n

bias
RMS ∑=

2)( =   

Η µέση τιµή του )(Crefu = 

Εκτίµηση από πολλά CRM - 22 )()( CrefuRMSbiasu bias += = 
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Σφάλµα – Σφάλµα µεθόδου και εργαστηρίου από PT 

Το σφάλµα (bias) αποτελεί το συστηµατικό σφάλµα ή τη διαφορά της µέσης τιµής 
µετρήσεων από την ονοµαστική ή αποδεκτή τιµή αναφοράς.  

Χρησιµοποιείστε µία σελίδα για κάθε µήτρα ή επίπεδο συγκέντρωσης, όπου αυτό 
είναι απαραίτητο. 
 
(Υπάρχει η δυνατότητα να γίνουν οι πράξεις σε συγκέντρωση (απόλυτη) ή σχετική %. Για κάθε στήλη 
να συµπληρωθεί και η µονάδα µέτρησης). 

Εύρος συγκέντρωσης: 

∆οκιµασία ικανότητας (PT)  

∆εδοµένα από τις τελευταίες 10 PT – κατ’ ελάχιστο έξι! Παράρτηµα 4 στο εγχειρίδιο 
της Nordtest.  

Έτος ∆είγµα  Τιµή 
εργαστ. 

τιµή PT σφάλµα = 
Lab –PT  

Σχετικό σφάλµα = 
(Lab-PT)/PT ×100 

 nLab sR 

       
       
       
       
       

RMSbias Mean   
Αριθµός των PT, nPT = 

Τετραγωνική ρίζα των µέσων τετραγώνων, 
PT

i
bias n

bias
RMS ∑=

2)( =   

Η αβεβαιότητα της ονοµαστικής τιµής PT µέσης3 τιµής u(Cref) = 
Lab

R

n
s =….. 

όπου nLab= µέση τιµή των συµµετεχόντων εργαστηρίων και sR η µέση τυπική 
απόκλιση (ή συνδυασµένη) των διάφορων γύρων PT.  

Υπολογισµός του u(bias) 

Βλέπε Κεφάλαιο 5 στο εγχειρίδιο της Nordtest 

Από PT 22 )()( CrefuRMSbiasu bias += = 

                                                 
3 Εάν χρησιµοποιείται η διάµεσος  των PT σε κάθε γύρο τότε u(Cref) = 

Lab

R

n
s, ×231  σύµφωνα µε 

το ISO 13528 
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Αξιολόγηση της διευρυµένης αβεβαιότητας 

( )2222 )bias(usuU Rwc +×=×=  

όπου uc= συνδυασµένη τυπική αβεβαιότητα δηλ, κοντά στην τιµή της τυπικής 
απόκλισης 

 

Χαµηλό εύρος – Αβεβαιότητα µέτρησης: 

Σφάλµα από sRw  u(bias) uc U = 2×uc 
CRM  
PT 

 
 

 

Μεσαίο εύρος – Αβεβαιότητα µέτρησης: 

Σφάλµα από sRw  u(bias) uc U = 2×uc 
CRM  
PT 

 
 

 

Υψηλό εύρος – Αβεβαιότητα µέτρησης: 

Σφάλµα από sRw  u(bias) uc U = 2×uc 
CRM  
PT 

 
 

 

Λίστα όλων των κύριων συνεισφορών στη µέτρηση της αβεβαιότητας και επίσης µία 
ένδειξη του µεγέθους εκφρασµένο σε συγκέντρωση (π.χ. mg/L) ή σε % (σχετική). 

 Πηγή Μέγεθος
1   
2   
3   
4   
5   
6   
 
 


