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Vergelijking van een meetresultaat
met de gecertificeerde waarde

In deze nota wordt toegelicht hoe het resultaat van een meting op een

gecertificeerd  referentiemateriaal ~ wordt
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vergeleken met de Instituut voor referentiematerialen en —metingen

gecertificeerde waarde. In deze methode wordt het verschil tussen de (IRMM)

gecertificeerde en de gemeten waarde vergeleken met de onzekerheid
daarvan, d.i. de gecombineerde onzekerheid van de gemeten en de

Retieseweg 111, 2440 Geel, Belgié

gecetrtificeerde waarde. Tevens wordt, zowel voor de gecertificeerde  WWW.erm-crm.org
als voor de gemeten waarde, uitgelegd hoe de standaardonzekerheid

kan worden bepaald.

INLEIDING

Een van de belangrijkste toepassingen van
gecertificeerde referentiematerialen (CRM) is de
validering van meetmethoden. Hiertoe worden de
resultaten van metingen op gecertificeerde
referentiematerialen vergeleken met gecertificeerde
waarden. De vergelijking wordt vaak op een
kwalitatieve manier omschreven: de meetresultaten
“stemmen overeen”, “stemmen goed overeen” of
“stemmen volledig overeen” met de gecertificeerde
waarden. Er bestaat echter een  meer
gestructureerde en kwantitatieve benadering om na
te gaan of er sprake is van een afwijking (bias).

Hierbij wordt rekening gehouden met de
gecertificeerde waarde, het meetresultaat en hun
respectieve onzekerheden. Deze onzekerheden
worden gecombineerd waarna de uitgebreide
onzekerheid wordt vergeleken met het verschil
tussen meetresultaat en gecertificeerde waarde. In
deze nota wordt uitgelegd men hierbij te werk gaat.

BASISPRINCIPES

Na de meting van een CRM wordt het absolute
verschil tussen de gemiddeld gemeten waarde en
de gecertificeerde waarde als volgt berekend:

A, =|Ch —Ccru

m

Am. absolute waarde van het verschil
tussen de gemiddeld gemeten waarde
en de gecertificeerde waarde

(o gemiddeld gemeten waarde
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Voor elk meetresultaat geldt een onzekerheid up, als
beschreven in de GUM (ISO Guide to the
Expression of Uncertainty in Measurement) [1] en
de  Eurachem/CITAC-handleiding  “Quantifying
Uncertainty in Analytical Measurement” [2]. Dit
betekent dat elk meetresultaat slechts bekend is
binnen de grenzen van deze onzekerheid. Evenzo
is de gecertificeerde waarde van een CRM slechts
bekend binnen de op het certificaat vermelde
onzekerheid ucrm. Onzekerheden worden meestal
aangegeven als standaardafwijkingen, maar enkel
varianties (het kwadraat van de
standaardafwijkingen) kunnen worden opgeteld. De
onzekerheid van Ap is u,, en wordt berekend op
basis van de onzekerheid van de gecertificeerde
waarde en de onzekerheid van het meetresultaat:
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Up e gecombineerde onzekerheid van het
resultaat en de gecertificeerde waarde
(= onzekerheid van Ap)

Umeeeee onzekerheid van de gemeten waarde
Ucrm..... onzekerheid van de gecertificeerde
waarde

De uitgebreide onzekerheid U, die overeenstemt
met een betrouwbaarheidsinterval van ongeveer 95
%, wordt berekend door u, te vermenigvuldigen met
een dekkingsfactor (k), meestal gelijk aan 2.

u,=2-u,
,,,,,,,,,,,,,, uitgebreide onzekerheid van het
verschil tussen het meetresultaat en de

gecertificeerde waarde

Om de gebruikte meetmethode te
beoordelen wordt A, vergeleken met U,:
indien A, < U, is er geen significant
verschil tussen de gemeten waarde en de
gecertificeerde waarde.

BEPALING VAN AFZONDERLIJKE
ONZEKERHEDEN

Onzekerheid van de gecertificeerde
waarde

De uitgebreide onzekerheid Ucru van elke
gecertificeerde waarde wordt vermeld op het
certificaat. Elk ERM®-certificaat bevat ook een
voetnoot waarin uitleg wordt gegeven over de
manier waarop de onzekerheid werd bepaald (zie
de figuren 1 en 2). Meestal wordt de dekkingsfactor
expliciet vermeld (zie het voorbeeld in figuur 1). De
standaardonzekerheid, ucru, van de gecertificeerde
waarde wordt berekend door de aangegeven
uitgebreide onzekerheid te delen door de
dekkingsfactor.

Soms stemt de onzekerheid overeen met het 95 %-
betrouwbaarheidsinterval van het gemiddelde van
de laboratoriumgemiddelden (zie voorbeeld in fig.
2). In dit geval dient de t-factor voor een
betrouwbaarheidsinterval van 95% met n-1
vrijheidsgraden (n is het aantal laboratoria) te
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worden afgeleid uit statistische tabellen. [Alternatief:
de factor kan in MS Excel® worden bepaald aan de
hand van de functie tinv (0.05, n-1)]. De standaard-
onzekerheid van de gecertificeerde waarde ucgrum
wordt berekend door deling van de vermelde
uitgebreide onzekerheid door de t-factor.

Onzekerheid van de gemeten waarde

Volgens de ISO/IEC 17025-norm [3] moet voor elke
meting de meetonzekerheid worden bepaald. Als er
geen volledig onzekerheidsbdget kan worden
opgesteld, kan voor de bepaling van de
meetonzekerheden ook met een van de volgende
benaderingen worden gewerkt (hierna geordend in
dalende volgorde van bruikbaarheid):

1) De standaardafwijking van
reproduceerbaarheidstesten binnen het
laboratorium  (intermediaire  precisie), die
bijvoorbeeld wordt bepaald aan de hand van
een kwaliteitscontrolediagram, kan als ruwe
raming van u,worden gebruikt.

2) Een standaardafwijking van
reproduceerbaarheidstesten aan andere
bronnen  (bv. certificeringsverslagen  op
www.erm-crm.org of een vergelijking tussen
verschillende laboratoria) kan worden gebruikt
wanneer is aangetoond dat de prestaties van
het laboratorium vergelijkbaar zijn met de
prestaties van de deelnemers aan het betrokken
onderzoek.

3) De standaardafwijking van de metingen kan
worden gebruikt als een zeer ruwe raming. Deze
raming vormt meestal een onderschatting van
de werkelijke onzekerheid.
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ERM™- BB445
PORK FAT
Mass fraction
Chlorobiphenyl — A——
Ballschmiter No. (Congener name} © ‘[‘ﬁg":g: ue niig‘i‘g]w
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

Figuur 1: Certificaat met uitgebreide onzekerheid. De
standaardonzekerheid van de gecertificeerde waarde
(ucrv) wordt berekend door de uitgebreide
onzekerheid te delen door de dekkingsfactor (in dit
geval: 2; aangegeven in het rood)

ERM®- CC580

ESTUARINE SEDIMENT

Mass fraction (based on dry mass)
Parameter - T —
Certified value Uncertainty
Total Hg 132mg/ kg 3mg/kg
CH3Hg" 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 g 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,

Figuur 2: Certificaat met een
betrouwbaarheidsinterval. De standaardonzekerheid
van de gecertificeerde waarde (ucru) wordt berekend
door de uitgebreide onzekerheid (in dit geval: 4 voor
CHsHg) te delen door de dekkingsfactor (in dit geval:
2.228; aangegeven in het rood).

VOORBEELD ERM-BB445 (PCB’s IN VARKENSVET)

PCB 52: gecertificeerde waarde = (12.9 + 0.9) pg/kg. In voetnoot 2 van het certificaat wordt vermeld dat een
dekkingsfactor k = 2 is toegepast. ucrm bedraagt derhalve 0.9/2 ug/kg= 0.45 ug/kg.

Het gemiddelde van de laboratoriummetingen bedroeg (14.3 + 1.8) pug/kg (1.8 pg/kg = de standaardafwijking van
6 metingen, gespreid over drie weken). De standaardafwijking wordt gedeeld door de vierkantswortel van het
aantal metingen, aangezien het gemiddelde van de resultaten wordt vergeleken met de gecertificeerde waarde.

Um wordt derhalve geraamd op 1.8/\6 pg/kg = 0.74 pg/kg.

A, =le, = coru| =|14.3-12.9| ng/kg = 1.4 uglkg

Uy = JU? + U2y =/0.747 +0.452 pglkg = 0.87 Hg/kg

De uitgebreide onzekerheid U, is 2'u, = 1.7 pg/kg. Dit is meer dan het verschil A, tussen de gecertificeerde en de
gemeten waarde. Er is bijgevolg geen significant verschil tussen het gemiddelde van de gemeten waarden en de

gecertificeerde waarde.
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