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Vaadeldakse sertifitseeritud etalonainega teostatud méétmise tulemuse Ur?iskeskusj 9

vordlemist sertifitseeritud véértusega. Kéesoleva meetodi puhul  Etalonainete ja Mddtmiste Instituut (IRMM)
vorreldakse sertifitseeritud ja méddetud védértuste vahet selle vahe — Retieseweg 111, 2440 Geel, Belgia

médramatusega, s.t sertifitseeritud véértuse ja méobdetud védrtuse - E-post: thomas.linsinger@ec.europa.eu

summaarse mddramatusega. Esitatakse juhend, kuidas mé&érata  www.erm-crm.org
sertifitseeritud véértuse standardméadramatust ja mdédtmistulemuste

standardmééaramatust.
SISSEJUHATUS

Sertifitseeritud etalonainete ks sagedasemaid
kasutusalasid on mddtmiste valideerimine.
Selleks tehakse mddtmisi  sertifitseeritud
etalonainega ja vorreldakse tulemusi
sertifitseeritud vaartustega. Sellist vordlemist
kirjeldatakse sageli kvalitatiivselt:
mootmistulemused on ,kooskdlas®, ,heas
kooskdlas“ vdi isegi ,taielikus kooskolas®
sertifitseeritud vaartustega. Ent seda on
vdimalik vaadelda struktureeritult ja
kvantitatiivselt, et selgitada valja sistemaatilise
vea voimalus.

Kaesolev lahenemisviis lahtub sertifitseeritud
vaartusest, modtmistulemusest ja nende
kummagi maaramatusest. Need
maaramatused Uhendatakse ja seda
laiendatud maaramatust vorreldakse vahega.
Kaesoleval lehel selgitatakse maaramatuse
hindamise meetodit ja tulemuste vdrdlemist
sertifitseeritud vaartusega.

LAHTEPOHIMOTTED

Kui on Iabi viidud mddtmine sertifitseeritud
etalonainega (sertified reference material,
CRM), siis mddtmisel leitud keskvaartuse ja
sertifitseeritud vaartuse vahe vdib arvutada
jargmisel viisil:

Am = |Cm _CCRM|

Am, mootmisel leitud keskvaartuse ja
sertifitseeritud vaartuse vahe
absoluutvaartus,

Cmo mootmisel leitud keskvaartus,

Ccru ... sertifitseeritud vaartus.
Iga mddtmist iseloomustab teatud maaramatus
Um, Nagu on kirjeldatud 1SO standardis Guide
to the Expression of Uncertainty in
Measurement (GUM) [1] ja Eurachem/CITACi
juhendis Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement [2]. See tadhendab, et
mdodtmistulemus on teada Uksnes selle

méaaramatuse ulatuses. Ka sertifitseeritud

etalonainega mdddetud sertifitseeritud
vaartusel on teatav maaramatus ucgy, mis on
naidatud sertifikaadis. Maaramatusi

véljendatakse tavaliselt standardhélvetena,
kuid ainult dispersioonid (standardhalvete
ruudud) on aditiivsed. Suuruse A,, maaramatus
on u,, mis arvutatakse sertifitseeritud vaartuse
maaramatusest ja mddtmistulemuse
maaramatusest jargmisel viisil:

[ 2 2
Uy =AUy +Ucgy

Ufeoean.. tulemuse ja sertifitseeritud vaartuse
summaarne maaramatus (suuruse
Am maaramatus),

Up ... moodtmistulemuse maaramatus,
Ucrwy..... sertifitseeritud vaartuse
............ maaramatus.

Laiendatud maaramatus U,, mis ligikaudu
vastab usaldusvahemikule 95%, saadakse u,
korrutamisel kattuvuskoefitsiendiga k, mis
tavaliselt on vordne 2-ga.

u,=2-u,
Uy mddtmistulemuse ja sertifitseeritud
vaartuse vahe laiendatud
maaramatus.

Meetodi tapsuse hindamiseks vorreldakse
suurust A, suurusega U, kui A, < U, , siis
mootmistulemus ja sertifitseeritud tulemus
ei erine uksteisest oluliselt.

INDIVIDUAALSETE MAARAMATUSTE
KINDLAKSTEGEMINE

Sertifitseeritud vdaartuse maaramatus

Iga  sertifitseeritud  vaartuse laiendatud
maaramatused Ucgry on esitatud sertifikaadis.
Igas ERM® sertifikaadis on joonealuses
markuses selgitatud maaramatuse tuletamist
(vaata joonised 1 ja 2). Enamikul juhtudest on
selgelt esitatud kattuvuskoefitsient (vaata
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naide joonisel 1). Sertifitseeritud vaartuse
standardmaaramatus ucgy saadakse esitatud
laiendatud maaramatuse jagamisel
kattuvuskoefitsiendiga.

Moénel juhul on maaramatus vordne
laboratooriumide  keskvaartustest arvutatud
keskvaartuse 95-protsendilise
usaldusvahemikuga (vaata naiteks joonis 2).
Sel juhul tuleb statistilistest tabelitest leida t-
kordaja  95-protsendilise  usaldusvahemiku
jaoks vabadusastmete arvuga n-1 (kus n on
laboratooriumide arv). [Teise vdimalusena voib
selle kordaja leida programmi MS Excel®
kaudu, kasutades funktsiooni tinv(0.05, n-1)].
Sertifitseeritud vaartuse standardmaaramatus
Ucrv Saadakse siis esitatud laiendatud
maaramatuse jagamisel t-kordajaga.

Moodetud vadartuse maaramatus

Vastavalt standardile ISO/IEC 17025 [3] peab
iga moodtmise  juures olema teada

moodtemaaramatus. Maaramatuse
kindlakstegemiseks vajaliku taieliku
andmekogu puudumisel voib

mootmismaaramatuse hindamiseks kasutada

mitut 1dhendusmeetodit (loetletud kasulikkuse

vahenemise jarjekorras):

1) Laborisisese reprodutseeritavuse
standardhalvet (intermediate precision), mis
maaratakse  naiteks  kvaliteedikontrolli
tabelitest, voib kasutada u, (umbkaudse)
hinnanguna.

2) Vo6ib kasutada muudest allikatest (naiteks

sertifitseerimisiilevaadetest aadressil
www.erm-crm.org Vvdi laboritevahelistest
vordlusmaaramistest) saadud

reprodutseeritavuse standardhalvet, kui on
téendatud, et kdnealuse labori t6dkvaliteet
on samavaarne asjaomases uuringus
osalenud laborite t6okvaliteediga.
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3) Pikema aja jooksul teostatud maaramiste
standardhalvet v6ib  kasutada vaga
umbkaudse hinnanguna. See hinnang
tavaliselt alahindab tegelikku maaramatust.

®
ERM"- BB445
PORK FAT
M fracti
Chlorobiphenyl — — ass Tracton —
Ballschmiter No. (Congener name} Cemﬂed.va\ue Uncertém‘ry
[ng/kg] [ng/kg)
28 (2,4.4" Trichlorobiphenyl) 148 13
52 (2,255 Tetrachlorobiphenyl) 12.9 09

" As obtained by quantification using GC methods.

units (SI).

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

2 Estimated expanded uncertainty U with a coverage factnrrespﬂndmg to a level of confidence of about 95 ¢
defined in the Guide to the Expression of Uncertainty in MeaStrement (GUM), IS0, 1995. Uncertainty contributions a

Joonis 1: Sertifikaat laiendatud mé&ramatusega.
Sertifitseeritud véartuse standardmé&dramatus (Ucrwm)
saadakse laiendatud  mé&édramatuse  jagamisel
kattuvusteguriga (kdesoleval juhul 2, punasega esile

tostetud)
ERM°®- CC580
ESTUARINE SEDIMENT
Mass fraction (based on dry mass)

Parameter

Certified value ' Uncertainty 2
Total Hg 132 mg/ kg 3mg/kg
CHsHg* 75 ug / kg 4 ug/kg

certified values are traceable to SI.

1) Unweighted mean value of the means of 11 fo 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

2) The certified uncertainty is the half-width of the 95 % confidence interval of the mean defined i B, were chosen according to
the tdistribution depending of the number of accepted sets of results and were 2179 for total H afg JreHg

Joonis 2: Sertifikaat usaldusvahemikuga.
Sertifitseeritud vdartuse standardmééramatus (Ucrm)
saadakse laiendatud mé&aramatuse (kdesoleval juhul
CHsHg puhul 4) jagamisel kattuvusteguriga
(kdesoleval juhul 2,228, punasega esile tostetud)

NAIDE ERM-BB445 (POLUKLOROBIFENUULID (PCBd) SEARASVAS)

PCB 52: sertifitseeritud vaartus = (12.9 = 0.9) pg/kg. Sertifikaadi joonealuses markuses 2 on deldud, et
kattuvuskoefitsient k = 2. ucrm on seega 0.9/2 pg/kg = 0.45 pg/kg.
Laboratoorsed mé6tmised andsid keskvaartuseks (14.3 + 1.8) ug/kg (kolme n&dala jooksul I&biviidud 6 mé&tmise
Uhtne standardhalve). See standardhalve jagatakse modtmiste arvu ruutjuurega, kuna tulemuste keskvaartust

vérreldakse sertifitseeritud vaartusega. um hinnanguline vaartus leitakse nii: 1.8/6 ug/kg = 0.74 pg/kg.

A, = ‘cm —cMRC‘ :‘14.3—12.9‘ ug/kg =1.4 ug/kg

U, = U2 + U2y =0.742 +0.452 pglkg = 0.87 Hg/kg

Laiendatud maaramatus UA on 2.uA = 1.7 ug/kg. See on suurem kui sertifitseeritud vaartuse ja moéoddetud
vaartuse vahe Am. Seetottu ei ole mdddetud keskvaartus oluliselt erinev sertifitseeritud vaartusest.
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