Application Note 1

Primerjava merilnega rezultata s

certificirano vrednostjo

Pojasnjena je primerjava merilnega rezultata, dobljenega z analizo
certificiranega referenénega materiala s certificirano vrednostjo.

Avtor: Thomas Linsinger

sredisce

Metoda primerja razliko med certificirano in izmerjeno vrednostjo (IRMM)

upostevajo¢ njeno negotovost, tj. kombinirano negotovost certificirane
in izmerjene vrednosti. Podana so navodila, kako se dolo¢i standardne
negotovosti certificiranih vrednosti in merilnih rezultatov.

uvoD

Ena izmed najpogostejsih uporab certificiranih
referencnih materialov je validacija merilnih
postopkov. Da bi se to doseglo, se izvedejo
meritve certificiranih referennih materialov,
rezultati pa se primerjajo s certificiranimi
vrednostmi. Ta primerjava se pogosto izrazi na
kvalitativen nacin, npr. da se merilni rezultati
Lujemajo“, ,dobro ujemajo“ ali celo ,popolnoma
ujemajo“ s certificiranimi vrednostmi. Vendar
obstaja tudi strukturiran in kvantitativen pristop,
ki omogoCa navedbo dokazov o obstoju
morebitnih odstopan;.

Ta pristop upoSteva certificirano vrednost,
merilni rezultat in njuni negotovosti. Ti
negotovosti se potem ustrezno seStejeta,
razSirjena negotovost pa se primerja z razliko.
V pri€¢ujoem sporocCilu sta razlozena postopek
ovrednotenja  negotovosti in  primerjava
rezultatov s certificirano vrednostjo.

TEMELJNA NACELA

Po meritvi certificiranege referencnega

materiala se lahko absolutna razlika med

srednjo izmerjeno vrednostjo in certificirano

vrednostjo izracuna kot

m CCRM

Amo, absolutna razlika med srednjo
izmerjeno vrednostjo in certificirano
vrednostjo

,,,,,,,,,,,, srednja izmerjena vrednost

Ccru ... certificirana vrednost

Vsaka meritev ima negotovost u, kot je

opisano v I1SO vodilu ,Guide to the Expression

of Uncertainty in Measurement® (GUM) [1] in v

vodilu Eurachem/CITAC ,Quantifying

Uncertainty in Analytical Measurement’ [2]. To

pomeni, da se lahko vsak merilni rezultat

doloCi le v mejah te negotovosti. Podobno je

lahko certificirana vrednost certificiranega

referenénega materiala znana le z dolo¢eno

negotovostjo ucry, ki je navedena v certifikatu.

Negotovosti se ponavadi izrazajo kot
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standardni odmiki, vendar se lahko seStevajo
le variance (kvadrati

standardnega odmika). Negotovost A, je u,, ki

se izraCuna na podlagi negotovosti certificirane
vrednosti in negotovosti merilnega rezultata:

[ 2 2
Uy =+Up +Ucry

[V T kombinirana negotovost rezultata in
certificirane vrednosti (=negotovost
Am)

U oeeeee negotovost merilnega rezultata

Ucru-----negotovost certificirane vrednosti

RazSirjena negotovost Uy, ki ustreza intervalu
zaupanja priblizno 95 %, se izraduna tako, da
se u, mnozi s faktorjem pokritia (k), ki ima
ponavadi vrednost 2.

u,=2-u,
Us, . razSirjena negotovost razlike med
rezultatom in certificirano
vrednostjo

Za ovrednotenje metode se A, primerja z
U, €e je Ay, < Uy potem ni znatne razlike
med merilnim rezultatom in certificirano
vrednostjo.

DOLOCITEV
NEGOTOVOSTI

POSAMEZNIH

Negotovost certificirane vrednosti

Razsirjene negotovosti Ucrm vsake
certificirane vrednosti so podane v certifikatu.
Vsak certifikat ERM® tudi vsebuje v opombi
razlago ovrednotenja negotovosti (glej sliki 1 in
2). V vedini primerov je faktor pokritja izrecno
naveden (kot je na primer razvidno iz slike 1).
Standardna negotovost ucry  certificirane
vrednosti se izrauna tako, da se razSirjena
negotovost deli s faktorjem pokritja.

V nekaterih primerih je negotovost 95 %
interval zaupanja srednje vrednosti
laboratorijsko dolo¢enih srednjih vrednosti (kot
primer glej sliko 2). V tem primeru je potrebno
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faktor t za 95 % interval zaupanja z n-1
prostostnimi stopinjami (pri ¢emer je n Stevilo
laboratorijev) doloCiti na podlagi statisti¢nih
tabel. éFaktor je mogocCe najti tudi v MS
Excelu™ z uporabo funkcije tinv(0,05, n-1)].
Standardna negotovost certificirane vrednosti
Ucrv Se potem izraduna tako, da se navedena
razsirjena negotovost deli s faktorjem t.

Negotovost izmerjene vrednosti

*
** tt
* *
t***t

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

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 factd

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

V skladu z ISO/IEC 17025 [3] morajo biti za
vsako meritev poznane merilne negotovosti. V
primeru, ko ne poznamo negotovosti vseh
moznih izvorov, je za dolo¢anje negotovosti
moznih ve¢ priblizkov (razporejenih glede na
uporabnost po padajoem vrstnem redu):

Slika 1: Certifikat z razSirieno negotovostjo.
Standardna negotovost cetrtificirane vrednosti (ucrm)

faktorjem pokritja (v tem primeru: 2; rde¢e oznacen).

se izracuna tako, da se razSirjena negotovost deli s

1) Standardni odmik obnovljivosti  znotraj ERM®- CC580
laboratorija, kot se doloa na primer na
podlagi kontrolnih kart, se lahko uporabi za ESTUARINE SEDIMENT

(grobo) oceno up,.

Mass fraction (based on dry mass)

Parameter

Certified value ' Uncertainty

2) Standardni odmik obnovljivosti iz drugih
. ve p . . Total Hg 132 mg/ kg 3mg/kg
virov (npr. poro€ila o certifikatih, ki so na CHaHg" 75 ug kg 4ug/k

voljo na spletni strani www.erm-crm.org ali
medlaboratorijska primerjava) se lahko
uporabi, ¢e je dokazano, da je uspeSnost

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

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

laboratorija enakovredna uspesnosti

udelezencev zadevne studije. Slika 2: Certifikat z intervalom zaupanja. Standardna

negotovost cetrtificirane vrednosti (Ucrm) Se izracuna
tako, da se razSirjena negotovost (v tem primeru: 4
za CHsHg) deli s faktorjem pokritia (v tem primeru:
2.228; rdece oznacen).

3) Kot zelo groba ocena se lahko uporabi
standardni odmik meritev v daljSem
C¢asovnem obdobju. Ta ocena ponavadi
daje niZjo vrednost od dejanske
negotovosti.

PRIMER ERM-BB445 (PCB V SVINJSKI MASTI)

PCB 52: certificirana vrednost = (12.9 + 0.9) ug/kg. Opomba 2 certifikata navaja, da je bil uporabljen
faktor pokritja k = 2. ucgrw je torej 0.9/2 pug/kg = 0.45 pg/kg.

Povprecje laboratorijskih meritev je (14.3 + 1.8) ug/kg (standardni odmik za Sest meritev,
porazdeljenih preko treh tednov). Standardni odmik se deli s kvadratnim korenom Stevila meritev, saj
se povpredje rezultatov primerja s certificirano vrednostjo. ur, je torej ocenjena kot 1.8/N6 pg/kg =
0.74 pgl/kg.

A, =le, —com| =[14.3-12.9| ug/kg =14 uglkg
u, = \/ufl Yuly, = J0.74? +0.452 ug/kg = 0.87 Mg/kg

RazSirjena negotovost U, je 2'uy, = 1.7 pg/kg. To je ve€ kot zna8a razlika A, med certificirano in
izmerjeno vrednostjo. lzmerjena srednja vrednost se torej ne razlikuje znatno od certificirane
vrednosti.
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Zeneva. ISBN 92-67-10188-9.
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3 International Standards Organisation (1999) ISO/IEC 17025: General Requirements for the competence of
testing and calibration laboratoriest. ISO, Zeneva.

Stran 2/2



