Application Note 1

Porovnani vysledku méreni
s certifikovanou hodnotou

Poznamka vysvétluje porovnani vysledku méreni certifikovaného
referencniho materialu s certifikovanou hodnotou. Metoda srovnava
rozdil mezi certifikovanou a namérenou hodnotou s jeho nejistotou,
lj. s kombinovanou nejistotou certifikované a naméifené hodnoty.
Uvedeny jsou pokyny, jak urCit standardni nejistoty certifikovanych

hodnot a standardni nejistoty vysledk( méreni.

uvoD

Jednim z nejCastéjSich pouZiti certifikovanych
referencnich materialll je validace postupu
méfeni. Za timto ucelem se provadi méfeni
certifikovanych referen¢nich materiall
avysledky se srovnavaji s certifikovanymi
hodnotami. Toto srovnani se ¢asto popisuje
kvalitativné, napfiklad Ze vysledky méfeni
,odpovidaji“, ,dobfe odpovidaji“, nebo dokonce
.presné odpovidaji“ certifikovanym hodnotam.
Existuje vSak strukturovany a kvantitativni
pristup, ktery umozriuje uginit zavér o existenci
jakékoli pfipadné systematické chyby.

Tento pfistup zohledfiuje certifikovanou
hodnotu, vysledek méfeni a jejich pfislusné
nejistoty. Tyto nejistoty se poté zkombinuji
a roz8ifena nejistota se porovna s rozdilem.
Tato aplikaéni poznamka vysvétluje postup

odhadu nejistoty a porovnani vysledki
s certifikovanou hodnotou.

HLAVNi ZASADY

Po zmérfeni certifikovaného referencniho
materialu (CRM) se absolutni hodnota rozdilu
mezi stfedni nameéfenou hodnotou

a certifikovanou hodnotou vypocte takto:
Ay = |Cm - CCRM|

Amo absolutni hodnota rozdilu mezi
stfedni naméfenou hodnotou
a certifikovanou hodnotou

Cm.. stfedni namérena hodnota

ccru ... certifikovana hodnota

Kazdé méfeni ma nejistotu u,,, jak je popsano
v pokynech ,ISO Guide to the Expression of

Uncertainty in Measurement (GUM) [1]
a pokynech .=Eurachem/CITAC Guide:
Quantifying Uncertainty in Analytical

Measurement‘ [2]. To znamena, Ze jakykoli
vysledek méreni je znam pouze v mezich této
nejistoty. Podobné je certifikovana hodnota pro
CRM zndma pouze se stanovenou nejistotou
Ucrm, ktera je uvedena na certifikatu. Nejistoty
se zpravidla vyjadfuji jako smérodatné
odchylky, ale pouze rozptyl (druhé mocniny
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smeérodatnych odchylek) lze scitat. Nejistota
hodnoty A, se znaci u, a vypocéte se z nejistoty
certifikované hodnoty a nejistoty vysledku
méfeni podle vzorce

_ [ 2 2
Uy =AUp +Ucgy

[ kombinovana nejistota vysledku
a certifikované hodnoty (= nejistota
Am)
Upeoen... nejistota vysledku méfeni
Ucru-----Nejistota certifikované hodnoty
Rozsifena nejistota U,, ktera odpovida

pfiblizné 95% intervalu spolehlivosti, se ziska
vynasobenim  hodnoty u, koeficientem
rozSifeni (k), ktery je obvykle roven 2.
u,=2-u,

rozSifena nejistota rozdilu vysledku
a certifikované hodnoty

Pfi hodnoceni metody se A,, porovna s U :
pokud A, < U,, pak mezi vysledkem méreni
a certifikovanou hodnotou neni vyznamny
rozdil.
STANOVENI JEDNOTLIVYCH
NEJISTOT

Nejistota certifikované hodnoty

RozSifené nejistoty Ucry kazdé certifikované
hodnoty jsou uvedeny na certifikatu. Kazdy
certifikat ERM® rovnéz v poznamce pod ¢arou
obsahuje vysvétleni, jak byla nejistota
odvozena (viz obrazky 1 a 2). Ve vétSiné
pfipadl je explicitné uveden koeficient
rozsSifeni (pfiklad viz obrazek 1). Standardni
nejistota ucgrm certifikované hodnoty se ziska
vydélenim uvedené rozSifené  nejistoty
koeficientem rozsifeni.

V nékterych pFipadech nejistota odpovida 95%
intervalu  spolehlivosti praméru  stfednich
hodnot laboratofi (pfiklad viz obrazek 2).
V tomto pfipadé je tfeba kritickou hodnotu
t-rozdéleni pro 95% interval spolehlivosti s n-1
stupni volnosti (kde n je pocet laboratofi) urcit
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ze statistickych ~ tabulek. [Popfipadé Ize
kritickou hodnotu t-rozdéleni odvodit
v programu  MS Excel® pomoci funkce
tinv(0,05; n-1)]. Standardni nejistota uUcrm
certifikované hodnoty se pak ziska jako podil
uvedené rozsifené nejistoty a kritické hodnoty.

Nejistota namérené hodnoty

Podle normy ISO/IEC 17025 [3] musi byt
nejistoty méfeni znamy pro kazdé méreni.
Chybi-li uplnéd bilance nejistot, je k dispozici
nékolik aproximaci (sefazeno sestupné podle
uziteCnosti), kterymi Ize nejistoty méfeni
odhadnout:

1) Jako (hruby) odhad u, Ize pouzit
smérodatnou odchylku reprodukovatelnosti
vramci jedné laboratofe (mezilehla
presnost) uréenou napf. z regulacnich
diagramu pro Fizeni jakosti.

2) Smeérodatnou odchylku reprodukovatelnosti
z jinych zdrojii (napf. certifikacni zpravy
dostupné na adrese www.erm-crm.org,
nebo mezilaboratorni porovnavani) Ize
pouzit poté, co bylo prokazano, ze
vykonnost laboratofe je rovnocennd s
vykonnosti U€astnikd pfislusné studie.

3) Jako velmi hruby odhad Ize pouzit
smérodatnou odchylku méfeni
provadénych. Tento odhad zpravidla
podhodnocuje skute€nou nejistotu.

*
** tt
* *
t***t
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ERM®- BB445

PORK FAT
Chiorobipheny! "{V\ass fraction
Ballschmiter No. (Congener name} Cemﬂedlva\ue - Uncertla\my N
[ugrkg] [narka]
28 (2,4,4’-Trichlorobiphenyl) 14.8 13
52 (2,2',5,5-Tetrachlorobiphenyl) 12.9 0.9

" 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 Intemnational Syst
units (SI).

2 Estimated expanded uncertainty U with a coverage fattorrespomding to a level of confidence of about 95 ¢
defined in the Guide to the Expression of Uncertainty in MeaSarement (GUM), ISO, 1995. Uncertainty contributions a

Obr. 1: Certifikat s rozSifenou nejistotou. Standardni
nejistota certifikované hodnoty (ucrvm) se ziska jako
podil rozSifené nejistoty a koeficientu rozSifeni (v
tomto pripadé 2; oznac¢en cervené)

®
ERM"- CC580
ESTUARINE SEDIMENT
Mass fraction (based on dry mass)
Parameter - 7 —
Certified value Uncertainty
Total Hg 132 mg/ kg 3mg/kg
CHsHg" 75 ug / 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 laboratory and / or with a different method of determination. Certified value is based on dry mass. The
certified values are traceable to SI.

2) The certified uncertainty is the half-width of the 95 % confidence interval of the mean defined i B were chosen according to
the t-distribution depending of the number of accepted sets of results and were 2.179 for total Hg arlg JreHg

Obr. 2: Certifikat s intervalem  spolehlivosti.
Standardni nejistota certifikované hodnoty (uUcru) Se
ziska jako podil rozSifené nejistoty (v tomto pripadé 4
pro CHsHg) a koeficientu rozsifeni (v tomto pripadé
2,228; oznacen Cervené)

PRIKLAD: ERM-BB445 (PCB VE VEPROVEM TUKU)

PCB 52: certifikovana hodnota = (12.9 + 0.9) uyg/kg. Poznamka pod €arou 2 v certifikatu uvadi, Ze byl
pouzit koeficient rozSifeni k = 2. ucrwm je tedy 0.9/2 pug/kg= 0.45 ug/kg.

Z laboratornich méfeni se ziskal primér (14.3 £ 1.8) pg/kg (jednonasobek smérodatné odchylky pro
6 méreni provedenych v pribéhu tfi tydnt). Smérodatna odchylka se vydéli druhou odmocninou poctu
mérfeni protoze se porovnava primér vysledkl s certifikovanou hodnotou. Odhad u,, tedy &ini

1.8/\6 ug/kg = 0.74 uglkg.
A, =le, —cyme| =[14.3-12.9| ug/kg =1.4 ng/kg

m

Uy = Ju? +uly, =0.74> +0.457 ug/kg = 0.87 Hg/kg

RozSifena nejistota U, je 2u, = 1,7 ug/lkg. To je vice, nez Cini rozdil A, mezi certifikovanou
a namérenou hodnotou. Namérena stfedni hodnota se tedy vyrazné nelisi od certifikované hodnoty.
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