Application Note 1

Sammenligning af et maleresultat
med den certificerede vardi

Det forklares, hvordan resultatet af en maling pa et referencemateriale
sammenlignes med den certificerede veerdi. Ved metoden
sammenlignes forskellen mellem den certificerede vaerdi og den mélte
veerdi med usikkerheden pa& denne forskel, dvs. den samlede
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usikkerhed pa den certificerede veerdi og den mélte veerdi. Der vejledes

www.erm-crm.orqg

i, hvordan man bestemmer standardusikkerheden pa certificerede

veerdier og pa maleresultater.

INDLEDNING

Certificerede referencematerialer anvendes
hyppigst til validering af maleprocedurer. Det
gores ved, at der udfgres malinger pa
certificerede  referencematerialer,  hvorefter
maleresultaterne sammenlignes med de
certificerede veerdier. Sammenligningen
beskrives ofte kvalitativt med udiryk som
"overensstemmelse”, "god overensstemmelse”
eller endda "fuldsteendig overensstemmelse”
mellem maleresultaterne og de certificerede
veerdier. Imidlertid kan man ved hjeelp af en
struktureret og kvantitativ metode fremsaette et
udsagn om tegn pa afvigelse.

Metoden gar ud fra den certificerede veerdi,
maleresultatet og usikkerheden pa disse
stagrrelser. Usikkerhederne kombineres, og den
samlede usikkerhed sammenlignes med
forskellen. | denne note forklares det, hvordan
usikkerhederne  skennes og resultater
sammenlignes med en certificeret vaerdi.

GRUNDPRINCIPPER

Efter maling pa et certificeret
referencemateriale  (CRM) kan forskellen
mellem den malte gennemsnitsvaerdi og den
certificerede vaerdi beregnes ved

Ap=[Cn _CCRM|
Am numerisk vaerdi af forskellen

mellem malt gennemsnitsveerdi og
certificeret veerdi
____________ malt gennemsnitsvaerdi
Ccru ... certificeret veerdi
Enhver maling har en usikkerhed u, som
beskrevet i ISO Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement (GUM) [1] og
Eurachem/CITAC-vejledningen  “Quantifying
Uncertainty in Analytical Measurement” [2].
Det betyder, at ethvert maleresultat kun
kendes inden for den dertil hgrende
usikkerhed. Pa tilsvarende made er et CRM's
certificerede veerdi kun kendt inden for en
bestemt usikkerhed ucry , der star pa

certifikatet. Usikkerheder angives som regel i
standardafvigelser, men det er kun variansen
(kvadratet pa standardafvigelsen), der er
additiv. Usikkerheden pa A, er u,, og den
beregnes ud fra usikkerheden pa den
certificerede veerdi og usikkerheden pa
maleresultatet ved udtrykket

[ 2 2
Uy =AUy +Ucry

Ugeranere den samlede usikkerhed pa resultat
og certificeret veerdi (= usikker-
heden pa A,)
[ usikkerheden pa maleresultatet
Ucru....-usikkerheden pa den certificerede
veerdi

Den udvidede usikkerhed U,, der svarer til en
konfidensinterval pa ca. 95%, fas ved at
multiplicere u, med en deekningsfaktor (k),
som normalt saettes til 2.

Up=2-u,

udvidede usikkerhed pa forskellen
mellem resultatet og den
certificerede veerdi

For at vurdere metodens ydeevne
sammenlignes A, med U, hvis A, < Uy er
der ingen signifikant forskel mellem
maleresultatet og den certificerede vaerdi.

BESTEMMELSE AF DE ENKELTE
USIKKERHEDER

Usikkerheden pa den certificerede vaerdi

Den udvidede usikkerhed Ucgry pa hver enkelt
certificeret veerdi star pa certifikatet. Pa hvert
ERM®-certifikat er der desuden en fodnote
med en forklaring pa, hvordan usikkerheden er
afledt (se fig. 1 og 2). Oftest er
daekningsfaktoren  anfgrt  eksplicit  (se
eksemplet i fig. 1). Standardusikkerheden,
Ucrm, pa den certificerede veerdi fas ved at
dividere den angivne udvidede usikkerhed
med daekningsfaktoren.

I nogle tilfeelde er usikkerheden bredden af
95%-konfidensintervallet for gennemsnittet af
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laboratoriegennemsnit (se eksemplet i fig. 2). |
dette tilfeelde ma t-faktoren for et 95%-
konfidensinterval med n-1 frihedsgrader (hvor
n er antallet af laboratorier) bestemmes ud fra
statistiske tabeller. [Som alternativ kan
faktoren udledes i MS Excel® med funktionen
tinv(0.05, n-1).] Standardusikkerheden, ucgrw,
pa den certificerede veerdi fas derefter ved at
dividere den angivne udvidede usikkerhed
med t-faktoren.

Usikkerheden pa den malte vaerdi

Ifelge ISO/IEC 17025 [3] skal

maleusikkerheden veere kendt for hver maling.

Hvis der ikke er opstillet noget komplet

usikkerhedsbudget, kan der  benyttes

forskellige metoder til at skgnne over
maleusikkerheden (opstillet efter aftagende
ngjagtighed):

1) Standardafvigelsen for reproducerbarheden
internt  pa  laboratoriet  (intermedizer
preecision), som f.eks. bestemt ud fra
kvalitetskontrolskemaer, kan benyttes som
et (groft) sken over up,.

2) En standardafvigelse for
reproducerbarheden hidrgrende fra andre
kilder (f.eks. en certificeringsrapport pa
www.erm-crm.org eller en ring-test) kan
benyttes, nar det er godigjort, at
laboratoriet har lige s& hgj ydeevne som
deltagerne i den pageeldende
undersggelse.

3) Standardafvigelsen pa malinger kan
benyttes som et meget groft skan. Dette
skgn er typisk noget lavere end den
faktiske usikkerhed.

EKSEMPEL ERM-BB445 (PCB | SVINEFEDT)
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®
ERM"™- BB445
PORK FAT
Mass fraction
Chiorobiphenyl — —
Ballschmiter No_ (Congener name) Centified value Uncertainty
[ugkg) [ngkg)
28 (2,4,4-Trichlorobiphenyl) 14.8 13
52 (2,2',5,5'-Tetrachlorobiphenyl) 12.9 09

") As obtained by quantification using GC methods

units (SI).

Figur 1: Certifikat med udvidet

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

% Estimated expanded uncertainty U with a coverage facturrespundmg 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

usikkerhed.

Standardusikkerheden pa den certificerede veaerdi
(UCRM) fas ved at dividere den udvidede usikkerhed
med deaekningsfaktoren (i dette tilfeelde: 2; markeret

med rgadt)
ERM°®- CC580
ESTUARINE SEDIMENT
Mass fraction (based on dry mass)
Parameter - -
Certified value ' Uncertainty 2

Total Hg 132mg/ 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

Figur  2:  Certifikat med  konfidensinterval.
Standardusikkerheden p& den certificerede vaerdi
(uCRM) fas ved at dividere den udvidede usikkerhed
(i dette tilfeelde: 4 for CH3Hg) med daekningsfaktoren
(i dette tilfeelde: 2,228; markeret med radf)

PCB 52: certificeret veerdi = (12.9 £ 0.9) pg/kg. Ifelge fodnote 2 pa certifikatet er der anvendt en
deekningsfaktor pa k = 2. ucgry er derfor 0.9/2 ug/kg= 0.45 ug/kg.
Laboratoriemalinger gav et gennemsnit pa (14.3 + 1.8) ug/kg (én standardafvigelse for 6 malinger
udfert i lgbet af 3 uger). Nar gennemsnitsresultatet skal sammenlignes med den certificerede
veerdi, divideres standardafvigelsen med kvadratroden af antallet af malinger. u, kan derfor

skennes til 1.8/V6 pg/kg = 0.74 ug/kg.
A, =le, —Cume| =[14.3-12.9| ug/kg = 1.4 uglkg

uy = Jul +uZ,, =~/0.742 +0.45% ug/kg = 0.87 Mg/kg

Den udvidede usikkerhed U, er 2u, = 1.7 ug/kg. Det er mere end forskellen A, mellem den
certificerede og den malte veerdi. Den malte gennemsnitsveerdi er derfor ikke signifikant forskellig

fra den certificerede veerdi.
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