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certificato. Il metodo compara la differenza fra i valori certificati e
misurati con la relativa incertezza, l'incertezza combinata del valore
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certificato e misurato. Sono forniti orientamenti per determinare le ~ WWW-erm-crm.org
incertezze standard dei valori certificati e le incertezze standard dei

risultati di misurazione.

INTRODUZIONE

Una delle applicazioni piu frequenti per i materiali
di riferimento certificati € la validazione delle
procedure di misurazione. A tal fine sono
eseguite misurazioni su materiali di riferimento
certificati, i cui risultati sono comparati con i valori
certificati. Questa comparazione & spesso
descritta in termini qualitativi, utilizzando
espressioni che dichiarano che i risultati della
misurazione “concordano”, “concordano in larga
misura” o anche “concordano perfettamente” con
i valori certificati. Tuttavia, esiste un approccio
strutturato e quantitativo che permette di
evidenziare la presenza di errori sistematici
(bias=distorsione). Questo approccio prende in
considerazione il valore certificato, il risultato
della misurazione e le rispettive incertezze. Le
incertezze sono successivamente combinate e
l'incertezza estesa & comparata con la differenza.
La presente nota illustra la procedura per stimare
l'incertezza e la comparazione dei risultati con un
valore certificato.

PRINCIPI DI BASE

Dopo la misurazione di un materiale di
riferimento certificato la differenza assoluta fra il
valore medio misurato e il valore certificato pud
essere calcolata con la formula seguente:

A, =|Cm — Ccru

Am differenza assoluta fra il valore medio
misurato e il valore certificato
Cm. valore medio misurato

CCRM........ valore certificato
Ogni misurazione ha un’incertezza u,, come
descritto nella “Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement” (GUM) [1] di ISO e
nella guida “Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement” [2] di Eurachem/CITAC. Di
conseguenza, qualsiasi risultato di misurazione &
noto soltanto entro i limiti di questa incertezza.
Analogamente, il valore certificato di un materiale
di riferimento certificato &€ noto soltanto con
un’incertezza specificata ucgy indicata sul
certificato. Solitamente le incertezze sono
espresse sotto forma di deviazioni standard, ma

soltanto le varianze (i quadrati delle deviazioni
standard) possono essere sommate. L’incertezza
di A, & u,, valore calcolato dall'incertezza del
valore certificato e dall'incertezza del risultato
della misurazione secondo la formula seguente:

_[2 2
Uy =AUy T Ucgy

[ incertezza combinata del risultato e
del valore certificato (= incertezza di
Ar)

Upeeeeenn. incertezza del risultato di misurazione

UCRM ----- incertezza del valore certificato

L'incertezza estesa U,, corrispondente a un
intervallo di confidenza di circa il 95 %, & ottenuta
moltiplicando u, per un fattore di copertura (k), di

solito uguale a 2.
u,=2-u,
U, incertezza estesa della differenza fra

il risultato e il valore certificato.

Per valutare l'efficienza del metodo, A, é
comparato a U, se A, < U,, non sussiste
alcuna differenza significativa fra il risultato
della misurazione e il valore certificato.

DETERMINAZIONE DELLE
INCERTEZZE INDIVIDUALI

Incertezza del valore certificato

Le incertezze estese Ucgry di ogni valore
certificato sono riportate sul certificato. Ogni
certificato ERM® contiene inoltre una nota che
spiega l'origine della derivazione dell’incertezza
(cfr. le figure 1 e 2). Nella maggior parte dei casi
il fattore di copertura & indicato esplicitamente
(un esempio € fornito nella fig. 1). L'incertezza
standard ucgy del valore certificato € ottenuta
dividendo [lincertezza estesa indicata per |l
fattore di copertura.

In alcuni casi, lincertezza ¢& [lintervallo di
confidenza del 95 % della media delle medie di
laboratorio (un esempio & fornito nella fig. 2). In
questo caso, il fattore t per un intervallo di
confidenza del 95 % con n-1 gradi di liberta (dove
n rappresenta il numero di laboratori) deve
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essere determinato mediante tabelle statistiche.
[In alternativa, il fattore pud essere calcolato in
MS Excel® utilizzando la funzione tinv(0.05, n-1)].
L’'incertezza standard del valore certificato uggy €
ottenuta dividendo l'incertezza estesa dichiarata
per il fattore t.

Incertezza del valore misurato

Secondo la norma ISO/IEC 17025 [3], le
incertezze di misurazione devono essere note
per ogni misurazione. In mancanza di bilanci
completi  dellincertezza, esistono diverse
approssimazioni (classificate in ordine di utilita

decrescente) per stimare le incertezze di

misurazione:

1) La deviazione standard di riproducibilita
intralaboratorio (precisione intermedia)
determinata per esempio con i grafici per il
controllo di qualitd pud essere usata come
stima (approssimativa) di u,.

2) Una deviazione standard di riproducibilita da
altre fonti (per esempio le relazioni di
certificazione disponibili sul sito www.erm-
crm.org o mediante una comparazione
interlaboratorio) pud essere utilizzata dopo
che & stato dimostrato che [l'efficienza del
laboratorio & equivalente all’efficienza dei
partecipanti allo studio in oggetto.

3) La deviazione standard delle misurazioni pud
essere utilizzata come stima  molto
approssimativa.  Solitamente tale stima
sottovaluta l'incertezza reale.

ERM®- BB445
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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

units (SI).
2 Estimated expanded uncertainty U with a coverage factd

Figura 1: certificato con

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

oresponding 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

incertezza  estesa.
L’incertezza standard del valore certificato (ucrv) €
ottenuta dividendo l'incertezza estesa) per il fattore di
copertura (in questo caso: 2, contrassegnato in

rosso).
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,

Figura 2: certificato con un intervallo d iconfidenza.
L’incertezza standard del valore cetrtificato (ucrv) €
oftenuta dividendo lincertezza estesa (in questo
caso: 4 per CHsHg) per il fattore di copertura (in
questo caso: 2,228, contrassegnato in rosso)

ESEMPIO ERM-BB445 (PCB NEL LARDO)

PCB 52: valore certificato = (12.9 £ 0.9) pyg/kg. La nota 2 del certificato dichiara che & stato applicato
un fattore di copertura k = 2. Pertanto, ucry € pari a 0.9/2 ug/kg = 0.45 pg/kg.

Le misurazioni di laboratorio hanno fornito una media di (14.3 + 1.8) yg/kg (singola deviazione
standard di 6 misurazioni effettuate nel corso di tre settimane). La deviazione standard & divisa per la
radice quadrata del numero di misurazioni, mentre la media dei risultati & comparata con il valore
certificato. Il valore di uy, € quindi stimato come 1.8/6 ug/kg = 0.74 ug/kg.

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

m

uy = Jul +uZy, =~0.742 +0.45% ug/kg = 0.87 Hg/kg

L’incertezza estesa U, & 2'u, = 1.7 pg/kg. Questo valore & maggiore della differenza A, fra il valore
certificato e il valore misurato. Pertanto, il valore medio misurato non & significativamente diverso dal
valore certificato.

1 Organismo internazionale di normazione (1993), Guide to the expression of uncertainty in measurement, ISO,
Ginevra. ISBN 92-67-10188-9.

2 EURACHEM/CITAC Guide: Quantifying uncertainty in analytical measurement, a cura di Ellison SLR, Roesslein
M., Williams A., 2000, seconda edizione. EURACHEM. ISBN 0-948926-15-5. Disponibile al seguente indirizzo:
http:// www.eurachem.com.

3 Organismo internazionale di normazione (1999), ISO/IEC 17025: General Requirements for the competence of
testing and calibration laboratoriest. ISO, Ginevra.
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