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Vysvetluje sa porovnanie vysledkov merani na certifikovanom
referencénom materiali s certifikovanou hodnotou. Metéda porovnava
rozdiel medzi certifikovanymi a meranymi hodnotami s jej neistotou, t.

J. kombinovanou neistotou certifikovanej a meranej hodnoty. Uvadzaju

www.erm-crm.org

Sa pokyny ako urcit Standardné neistoty certifikovanych hodnét, ako aj

Standardné neistoty vysledkov merani.

uvoD

Jednym z najCastejSich pouziti certifikovaného
referenéného  materialu  je  hodnotenie
postupov merani. Na dosiahnutie tohto ciela
sa vykonavaju merania na certifikovanych
referenénych materialoch a vysledky sa
porovnavaju s certifikovanymi hodnotami. Toto
porovnanie sa Casto opisuje kvalitativne, a to
ako sa vysledky merania ,zhoduju®, ,dobre
zhoduju“ alebo dokonca ,presne zhoduju® s
certifikovanymi hodnotami. Existuje
Strukturovany a kvantitativny pristup, ktory
umozfiuje preukazat existenciu pripadnej
systematickej chyby.

V tomto pristupe sa zohladriuje certifikovana
hodnota, vysledok merania a ich prislusné
neistoty. Tieto neistoty sa nasledne kombinuju
a rozsSirena neistota sa porovnava s rozdielom.
Tato poznamka vysvetli postup odhadnutia
neistoty a porovnanie  vysledkov s
certifikovanou hodnotou.

ZAKLADNE ZASADY
Po merani CRM sa absolutny rozdiel medzi
priemernou meranou hodnotou a

certifikovanou hodnotou mdze vypocitat ako
Ap =|Cm —Ccru

Am absolutny rozdiel medzi strednou
meranou hodnotou a certifikovanou
hodnotou

Cm.. stredna merana hodnota

ccru ... certifikovana hodnota

Kazdé meranie ma neistotu u,,, ako je opisana
v pokynoch ,ISO Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement (GUM)* [1]
a v pokynoch Eurachem/CITAC “Quantifying
Uncertainty in Analytical Measurement’ [2]. To
znamena, ze akykolvek vysledok merania je
znamy iba v rozmedzi tejto neistoty. Podobne
certifikovana hodnota CRM je znama iba s
urenou neistotou ucry ,vyjadrenou podfa
certifikatu. Neistoty su zvy&ajne vyjadrené ako
Standardné odchylky, ale iba ich rozptyl (druhé
mocniny Standardnej odchylky)

je mozno spocitat. Neistota A, je u,, ktora je
vypocitana z neistoty certifikovanej hodnoty a
z neistoty vysledkov merania podla vzorca

[ 2 2
Uy =+Up +Ucgry

[V - kombinovana neistota vysledku
a certifikovanej hodnoty (= neistota
Am)

Upeeen.. neistota vysledku merania

Ucru-...-Neistota certifikovanej hodnoty

RozSirena neistota U,, zodpovedajuca
priblizne 95 % intervalu spolahlivosti sa ziska
vynasobenim u, koeficientom pokrytia (k),
ktory sa zvyCajne rovna 2.

Uu,=2-u,
U, rozSirena neistota rozdielu medzi
vysledkom a certifikovanou
hodnotou

Pri hodnoteni u€innosti metédy sa A,
porovhava s U, Ak A, < U, potom

neexistuje vyrazny rozdiel medzi
vysledkom merania a certifikovanou
hodnotou.

URCENIE JEDNOTLIVYCH NEISTOT

Neistota certifikovanej hodnoty

Roz8irené neistoty Ucry kazdej certifikovanej
hodnoty su uvedené na certifikate. Kazdy
ERM®-certifikat obsahuje taktieZ v poznamke
pod Cciarou vysvetlenie odvodenia neistoty
(pozri obr. 1 a 2). Vo vacSine pripadov je
koeficient pokrytia explicitne uvedeny, (priklad
mozno vidiet na obr. 1). Standardna neistota
ucrwm certifikovanej hodnoty sa ziska vydelenim
uvedenej rozSirenej neistoty koeficientom
pokrytia.

V niektorych pripadoch je neistota 95 %
intervalu spolahlivosti priemeru strednych
hodndt laboratérii (priklad mozZno vidiet na obr.
2). V tomto pripade je potrebné urcit t-
koeficient 95 % intervalu spolahlivosti s n-1
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stupfiami volnosti (n je pocet laboratorii) zo
Statistickych tabuliek. Pripadne sa mobze
koeficient odvodit v MS Excel® pouzitim
funkcie tinv(0.05, n-1)]. Standardna neistota
certifikovanej hodnoty ucry sa potom ziska
vydelenim uvedenej rozSirenej neistoty t-
koeficientom.

Neistota meranej hodnoty

Podla ISO/IEC 17025 [3], neistoty merania
musia byt zname pre kazdé meranie. Pri
chybajucich uplnych rozpodtoch neistdt, je k
dispozicii mnoho aproximacii (zoradené
zostupne podla pouZitelnosti) na odhadnutie
neistét merania:

1) Pri (hrubom) odhade up.je mozno pouzit
Standardnu odchylku reprodukovatelnosti
(strednda presnost) v ramci jedného
laboratéria, uréenu =z tabuliek kontroly
kvality.

2) Standardna odchylka reprodukovatelnosti z
inych zdrojov (napr. certifikatné spravy
dostupné na internetovej stranke www.erm-
crm.org alebo medzilaboratérne
porovnanie) sa modze pouzit potom, ako
bolo dokazané, Ze vysledky laboratéria su
rovhocenné s vysledkami Uc€astnikov
prisludnej Stadie.

3) Ako velmi hruby odhad sa méze pouzit
Standardnd odchylka merani vykonanych.
Tento odhad typicky podhodnocuje
skuto€nu neistotu.

*
** tt
* *
t***t

European Reference Materials

®
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

Obrézok 1: Certifikat s rozSirenou neistotou.
Standardné neistota certifikovanej hodnoty (ucrm) sa
ziska vydelenim rozSirenej neistoty  koeficientom
pokrytia (v tomto pripade: 2; oznacCeny cervenou
farbou)

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

Obrazok 2: Certifikat s intervalom spolahlivosti.
Standardna neistota certifikovanej hodnoty (ucrv) sa
ziska vydelenim rozSirenej neistoty (v tomto pripade:
4 pre CHsHg) koeficientom pokrytia (v tomto pripade:
2,228; oznaceny ¢ervenou farbou)

PRIKLAD ERM-BB445 (PCB V BRAVCOVOM TUKU)

PCB 52: certifikovana hodnota = (12.9 £ 0.9) pg/kg. Poznamka pod Ciarou €. 2 v certifikate uvadza, ze
koeficient pokrytia k = 2 sa pouZil. ucry je potom 0.9/2 ug/kg= 0.45 ug/kg.

Z laboratérnych merani sa ziskal priemer (14.3 + 1.8) pg/kg (jedna Standardn& odchylka zo 6 merani
vykonanych podas troch tyzdriov). Standardna odchylka sa vydeli druhou odmocninou poé&tu merani,
priemer vysledkov sa porovna s certifikovanou hodnotou. Odhad u, je potom 1.8/V6 pg/kg =

0.74 pg/kg.
A, =le, —com| =[14.3-12.9| ug/kg =14 uglkg

U, = Ju? + U2, =+/0.742 +0.452 pglkg = 0.87 HO/kg

Roz8irena neistota U, je 2'u, = 1.7 pg/kg. To je viac ako rozdiel A, medzi certifikovanou a meranou
hodnotou. Merana stredna hodnota sa preto vyrazne neodliSuje od certifikovanej hodnoty.
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