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nesigurnosti certificiranih vrijednosti, kao i standardnih nesigurnosti

mjernih rezultata.
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Jedna od najCedéih primjena certificiranih
referentnih materijala je u svrhu validacije
mjernih postupaka. Kako bi se to postiglo, na
certificiranim  referentnim  materijalima  se
obavljaju mjerenja i rezultati se usporeduju s
certificiranim vrijednostima. Ova usporedba se
Cesto izrazava kvalitativno, primjerice s mjerni
rezultati se “podudaraju”, “prili€no podudaraju”
ili ¢ak “savrSeno podudaraju” s certificiranim
vrijednostima. Medutim, postoji strukturalni i
kvantitativni pristup koji omogu¢ava navodenje
dokaza o postojanju mogucih pristranosti.

Ovaj pristup uzima u obzir certificiranu
vrijednost, mjerni rezultat i njihove pojedinacne
nesigurnosti. Te nesigurnosti se potom
kombiniraju i proSirena nesigurnost se
usporeduje s razlikom. Ova uputa objasnjava
postupak procjene nesigurnosti i usporedbe
rezultata s certificiranom vrijedno$éu.

OSNOVNA NACELA

Nakon mjerenja CRM-a, apsolutna razlika
izmedu srednje izmjerene vrijednosti i
certificirane vrijednosti se moze izracunati kao

Am =1Cm —Ccrm
Am apsolutna razlika izmedu srednje
izmjerene vrijednosti i certificirane
vrijednosti
Cont srednja izmjerena vrijednost

Ccrm.......certificirana vrijednost

Svaka mjera ima nesigurnost u, kao §to je
opisano u ISO Vodi€u za izraZzavanje
nesigurnosti  u mjerenju  (GUM) [1] i
Eurachem/CITAC  vodicu “Kvantificiranje
nesigurnosti u analitic(kom mjerenju” [2]. To
znaci da je svaki mjerni rezultat poznat samo
unutar granica ove nesigurnosti. Slicno tome,
certificirana vrijednost CRM-a je poznata samo
unutar konkretne nesigurnosti ucgy havedene
na certifikatu. Nesigurnosti se veéinom
izraZzavaju kao standardne devijacije, ali samo
su varijance (kvadrati standardnih devijacija)

zbrojne. Nesigurnost od A, je Uy, i izraCunava
se iz nesigurnosti certificirane vrijednosti i
nesigurnost mjernog rezultata prema formuli

[ 2 2
U, =+Uy +Ucgm

Ufgereeernnn kombinirana nesigurnost rezultata i
certificirane vrijednosti (=
nesigurnost od A)

U eeeveees nesigurnost mjernog rezultata

Ucrwm--... NESigurnost certificirane vrijednosti

ProSirena nesigurnost U,, koja odgovara razini
pouzdanosti od otprilike 95 %, se dobiva tako
Sto se u, pomnozi s faktorom pokrivanja (k),
koji ve¢inom ima vrijednost 2.

Uu,=2-u,
Uy proSirena nesigurnost razlike
izmedu rezultata i certificirane
vrijednosti

Kako bi se vrednovala metoda, A, se
usporeduje s U,: ako je A, £ Uy, to znaéi da
nema znacajne razlike izmedu mjernog
rezultata i certificirane vrijednosti.
ODREDIVANJE POJEDINACNIH
NESIGURNOSTI

Nesigurnost certificirane vrijednosti

ProSirene nesigurnosti Ucry svake certificirane
vrijednosti se navode na certifikatu. Svaki
ERM®-certifikat takoder u fusnoti sadrZava
objasnjenje izvodenja nesigurnosti (pogledajte
slike 1 i 2). U vecini slu¢ajeva faktor pokrivanja
je izriito naveden (primjer mozete vidjeti na
slici 1). Standardna nesigurnost, Ucgrwm,
certificirane vrijednosti se dobiva tako Sto se
navedena proSirena nesigurnost podijeli s
faktorom pokrivanja.

U nekim slu¢ajevima nesigurnost je 95%-tni
interval pouzdanosti prosjeka laboratorijskih
prosjeka (primjer pogledajte na slici 2). U ovom
slu€aju t-faktor za 95%-tnu razinu pouzdanosti
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s n-1 stupnjevima slobode (pri ¢emu je n broj
laboratorija) se treba odrediti iz statistickih
tablica. [Faktor se alternativno moze dobiti u
programu MS Excel® pomoéu funkcije
tinv(0.05, n-1)]. Standardna nesigurnost
certificirane vrijednosti ucgry Se zatim dobiva
tako Sto se navedena proSirena nesigurnost
podijeli s t-faktorom.

Nesigurnost izmjerene vrijednosti

Prema standardu ISO/IEC 17025 [3], mjerne
nesigurnosti moraju biti poznate za svako
mjerenje. U nedostatku potpunih proracuna
nesigurnosti, postoji nekoliko aproksimacija
(koje su poredane opadaju¢im redoslijedom
prema upotrebljivosti) za procjenu mjernih
nesigurnosti:

1) Standardna devijacija obnovljivosti unutar
laboratorija (intermedijarna preciznost) koja
se odreduje iz, primjerice, grafikona
kontrole kvalitete moZe se koristiti za
(grubu) procjenu up,.

2) Standardna devijacija obnovljivosti iz drugih
izvora  (npr. certifikacijskin  izvjeS¢a
dostupnih na  www.erm-crm.org ili
medulaboratorijskih usporedbi) se moze
koristiti nakon $to se dokaze da je rezultat
laboratorija jednak rezultatima sudionika u
danom ispitivanju.

3) Standardna devijacija mjerenja moze se
koristiti kao veoma gruba procjena. Ova
procjena veéinom podcjenjuje stvarnu
nesigurnost.
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ERM®- BB445
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PORK FAT
Chlorobiphenyl NME’SS fraction
Ballschmiter No. {(Congener name) Cemﬂed.va\ue - Uncert.ainty !
[ug/kg) [ng/kal
28 (2,4,4'"Trichlorobiphenyl) 148 13
52 (2,25 5"-Tetrachlorobiphenyl) 12,9 09

" As obtained by quantification using GC methods.

2 Unweighted mean value of the means of 8 accepted sets of data, each set being obtained in a different laboratory a
with a different method of determination. The certified value and its uncertainty are traceable to the International Syst

units (SI).

° Estimated expanded uncertainty U with a coverage fact

orresponding to a level of confidence of about 95 '

defined in the Guide to the Expression of Uncertainty in MeaStrement (GUM), ISO, 1995. Uncertainty contributions a

Slika 1: Certifikat s proSirenom nesigurnoScu.
Standardna nesigurnost certificirane vrijednosti (Ucrm)
se dobiva tako $to se proSirena nesigurnost podijeli s
faktorom pokrivanja (koji u ovom slucaju iznosi 2;
oznacen crveno)

ERM®- cC580

ESTUARINE SEDIMENT

Mass fraction (based on dry mass)
Parameter - T by 2
Certified value Uncertainty
Total Hg 132 mg/ kg 3mg/kg
CHzHg" 75 g/ kg 4 ug kg

1) Unweighted mean value of the means of 11 to 13 accepted sets of data, each set being obtained in a
different labaratory and / or with a different method of determination. Certified value is based on dry mass. The
certified values ars traceable to SI

2) The cenified uncertainty is the half-width of the 95 % confidence interval of the mean defined i W, were chosen acconding 1o
the tdistribution depending of the number of accepted sets of results and were 2.178 for total Hg Perg

Slika 2: Certifikat s intervalom pouzdanosti.
Standardna nesigurnost certificirane vrijednosti (Ucrm)
se dobiva tako §to se proSirena nesigurnost (koja u
ovom sluéaju iznosi 4 za CHsHg) podijeli s faktorom
pokrivanja (koji u ovom slucaju iznosi 2,228; oznacen
crveno)

PRIMJER ERM-BB445 (POLIKLORIRANI BIFENILI U SVINJSKOJ MASTI)

POLIKLORIRANI BIFENIL 52: certificirana vrijednost = (12,9 + 0,9) pg/kg. Fusnota 2 na certifikatu
navodi da je primijenjen faktor pokrivanja k = 2. ucgm Stoga iznosi 0,9/2 pug/kg= 0,45 pg/kg.

Laboratorijska mjerenja su dala prosjek od (14,3 + 1,8) pg/kg (jedna standardna devijacija od 6
mjerenja tijekom tri tjedna). Standardna devijacija je podijeljena s korijenom broja mjerenja, a prosjek
rezultata je usporeden s certificiranom vrijedno$éu. uy, je stoga procijenjena na 1,8/\N6 ug/kg = 0,74

pa/kg.
A, = ‘Cm _CMRC‘ = ‘14,3_12,9 ngkg =1,4 Ha/kg

U, =+Ju? + U2, =/0,74% +0,45% pgkg =0.87 HO/kg

Prosirena nesigurnost U, iznosi 2'u, = 1,7 pug/kg. To je vecCe od razlike A, certificirane i izmjerene
vrijednosti. Stoga izmjerena srednja vrijednost ne odstupa znacajno od certificirane vrijednosti.
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