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Оцінка невизначеності є невід’ємною частиною забезпечення якості хімічного аналізу. Невизначеність – це невід’ємний параметр, що характеризує розсіяння значень величини, які приписують вимірюваній величині на підставі наявної інформації. Невизначеність розуміють як параметр, що характеризує інтервал, в межах якого може лежати істинне значення вимірюваної величини. Наразі існує два основних підходи до оцінки невизначеності. Основним і найбільш широковживаним є модельний підхід, що пропонується Міжнародним бюро мір і ваг. Принципи даного підходу викладені у нормативному документі Evaluation of measurement data – Guide to the expression of uncertainty in measurement і передбачають оцінку окремих вкладів від факторів (систематичних та випадкових), що можуть впливати на результат вимірювання. Ефекти від даних факторів виражають у формі дисперсій і підсумовують за законом додавання похибок. Основним недоліком даного підходу є складність у виборі факторів та їх кількісний опис, оскільки існує великий ризик не врахувати важливий фактор або порахувати деякий фактор кілька разів. Звіти раундів міжлабораторних досліджень та програм професійних тестувань вказують на систематично занижені значення невизначеності, оцінені таким способом, особливо для випадків аналізу зразків з високим ступенем неоднорідності. Альтернативний підхід до оцінки невизначеності, що ґрунтується на досвіді практичного застосування методики аналізу, описаний у рекомендаціях міжнародної організації Nordtest Collaboration. Даний підхід використовує результати валідації методики вимірювання та дані внутрішньолабораторного контролю якості, що обумовлює вищу надійність оцінки невизначеності.

Метою даної роботи була оцінка невизначеності вимірювань для зразків з високим ступенем неоднорідності відповідно до основних підходів та моделювання вкладу неоднорідності у результуючу невизначеність вимірювань. Для аналізу було обрано тканини з вмістом наночастинок Ag та композиту Ag/Cu, що характеризуються високою бактерицидною активністю. Зразки було одержано просочуванням тканин у розчинах вихідних солей і подальшою термообробкою при температурі 225 оС. Методами електронної мікроскопії та оптичної спектроскопії встановлено що на поверхні тканин присутні наночастинки срібла і композиту срібло/мідь діаметром 30-60 нм.
Проведено валідацацію методики полуменевого та електротермічного атомно-абсорбційного визначення Аргентуму та Купруму у зразках тканин. Межа виявлення та межа кількісного визначення елементів становить  25 і 75 мкг/г. Оцінку правильності та прецизійності в умовах збіжності і внутрішньолабораторної відтворюваності проводили на різних рівнях концентрацій. Встановлено, що відносне стандартне відхилення кінцевої аналітичної процедури (пробопідготовка та вимірювання) не перевищує 5%. Ступінь повернення при цьому знаходився у діапазоні 95-105%.  Знайдено, що значення  невизначеності вимірювань, отримане на основі валідації методики є вищим, ніж за модельним підходом. Неоднорідність зразків залежить від концентрації аналіту, добре апроксимується логарифмічно-нормальним розподілом і є основним джерелом невизначеності вимірювань (близько 20%). Методами моделювання та Монте-Карло проведено оцінку сумарної невизначеності та обґрунтовано вибір коефіцієнта охоплення для розширеної невизначеності та необхідну кількість паралельних проб у пробовідборі.

