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Meddelandet

innehaller riktlinjer fér bestdmning av métresultats standardosékerhet.

INLEDNING som &r additiv. Osakerheten i A, &r u,, som
. - . . beraknas utifran det certifierade vardets

En av de vanligaste fillampningarna for osakerhet och matresultatets osakerhet enligt

certifierade referensmaterial ar validering av foljande formel:

matmetoder. Valideringen gar till sa att

matresultaten av certifierade referensmaterial

jamfoérs med de certifierade = vardena. u, =\/U,2n +U2RM

Jamférelsen beskrivs ofta kvalitativc genom att

man anger att matresultaten "Overensstammer’, [V . matresultatets och det certifierade
“dverensstammer  val’  eller ‘il  fullo vardets kombinerade osakerhet (=
dverensstdmmer” med de certifierade vardena. osdkerheten av Ar,)

Det finns emellertid en strukturerad och L7 maétresultatets osékerhet

kvantitativ. metod som gér det mojligt att Ucrwm --...det certifierade vardets osékerhet
bestdamma om en avvikelse foreligger. Den utvidgade osakerheten (expanded
Metoden tar hansyn till det certifierade vardet, Enc?critamt_y) U”“ esom K .svaragr o mot h°(laltt
matresultatet och deras respektive osakerhet. onfidensintervall - pa omxring 5%, erhalls
Dessa osakerheter kombineras och den genom att — u, myltlphce"rasl med  en
utvidgade osakerheten jamférs med skillnaden. | tackningsfaktor (k), som i regel ar lika med 2.

det har meddelandet beskrivs hur osakerheten u,=2-u,

uppskattas och hur matresultat jamfors med ett u, utvidgad osakerhet for skillnaden
certifierat varde. mellan matresultatet och  det

GRUNDLAGGANDE PRINCIPER

Efter matning pa ett certifierat referensmaterial
(CRM) berdknas den absoluta skillnaden mellan
det genomsnittliga matvardet och det certifierade
vardet med hjalp av féljande formel:

certifierade vardet

For att utvardera metodens prestanda
jamfors A, med Uy Om A, < U finns det
inte nagon signifikant skillnad mellan
matresultatet och det certifierade vardet.

A =6 — Coru BESTAMNING AV ENSKILDA
Am absolut  skillnad  mellan  det OSAKERHETER
genomsnittliga matvardet och det
certifierade vardet Det certifierade vérdets osékerhet
Cr . genomsnittligt matvarde
Ccru........ certifierat varde De utvidgade osakerheterna, Ucry, fOr varje

Varje matning ar behaftad med en viss

certifierat varde anges i certifikatet. Varje ERM®-
certifikat innehaller ocksd en fotnot dar det

osakerhet, u,, enligt vad som beskrivs i ISO- forklaras hur osakerheten har harletts (se
dokumentet Guide to the Expression of figurerna 1 och 2). | de flesta fall ar
Uncertainty in Measurement (GUM) [1] och i tackningsfaktorn  uttryckligen  angiven (se
Eurachem/CITAC:s riktlinjer Quantifying exemplet i figur1). Det -certifierade vardets

Uncertainty in Analytical Measurement [2]. Detta
innebar att ett matresultat endast ar kant inom
granserna dess osakerhet. P4 samma satt ar ett
certifierat referensmaterials certifierade varde
endast kant med en viss osdkerhet, ucgry, som
anges i certifikatet. Osakerheter uttrycks vanligen
som standardavvikelser, men det ar endast
variansen (kvadraten pa standardavvikelsen)

standardavvikelse, ucry, erhalls genom att den
angivna utvidgade osakerheten divideras med
tackningsfaktorn.

| vissa fall kan osakerheten uttryckas som det 95-
procentiga konfidensintervallet fér medelvardet
av laboratoriemedelvardena (se exemplet i
figur 2). | detta fall maste t-faktorn for ett 95-
procentigt konfidensintervall med n-1
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frihetsgrader (dar n &r antalet laboratorier)
bestdmmas utifran statistiska tabeller. [Alternativt
kan t-faktorn berdknas med hjélp av funktionen
tinv(0,05, n-1) i MS Excel®]. Det certifierade
vardets standardosdkerhet ucry erhélls sedan
genom att den angivna utvidgade osakerheten
divideras med t- faktorn.

Maétvéardets osédkerhet

Enligt ISO/IEC 17025 [3] maste matosakerheten
vara kand for varje matning. Om det inte gar att
stalla upp en fullstdndig osakerhetsbudget kan
matosakerheten uppskattas med nagon av
follande metoder (angivna i fallande ordning
beroende pa hur anvandbara de ar):

1) Standardavvikelsen for reproducerbarheten
inom laboratoriet (mellanliggande precision,
intermediate precision), som kan bestammas
till exempel utifran kvalitetskontrolldiagram,
kan anvandas som en (grov) uppskattning av
Up.

2) Standardavvikelsen fér reproducerbarheten

fran andra kallor (t.ex. de
certifieringsrapporter som ar tillgangliga pa
WWWwW.erm-crm.org eller en

provningsjamférelse mellan laboratorier) kan
anvandas sedan det har styrkts att
laboratoriet har lika bra prestanda som
deltagarna i den aktuella
provningsjamforelsen.

3) Standardavvikelsen for matningar kan
anvandas som en mycket grov uppskattning.
Detta innebar vanligtvis att den verkliga
osakerheten underskattas.

EXEMPEL ERM-BB445 (PCB | GRISFETT)

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).

Figur 1: Certifikat med utvidgad osédkerhet. Det
certifierade vérdets standardosékerhet (ucrm) erhalls
genom att den utvidgade osékerheten divideras med
tédckningsfaktorn (i detta fall 2, markerad med rott).

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

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

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 \were chosen according to
d JreHg,

the t-distribution depending of the number of accepted sets of results and were 2.179 for total Hg a

Figur 2: Certitkat med konfidensintervall. Det
certifierade vérdets standardosékerhet (ucrm) erhélls
genom att den utvidgade osékerheten (i detta fall 4
fér CHsHg) divideras med téckningsfaktorn (i detta
fall 2.228, markerad med rétt).

PCB 52: certifierat varde = 12.9 £ 0.9 pg/kg. Av fotnot 2 i certifikatet framgar att en tackningsfaktor k = 2

anvandes. ucgy ar darfor 0.9/2 ug/kg= 0.45 ug/kg.

Laboratoriematningarna gav ett medelvarde pa 14.3 £ 1.8 pg/kg (en standardavvikelse for 6 matningar som
gjorts under loppet av tre veckor). For att jamfora resultatens medelvarde med det certifierade vardet
divideras standardavvikelsen med kvadratroten ur antalet matningar. u,, uppskattas darfor till 1.8/\6 pg/kg =

0.74 pg/kg.
A, =lc, —Cyre| =[14.3-12.9| ug/kg = 1.4 pglkg

U, = Ju? +uZ,, =0.742 +0.45% g/kg = 0.87 Hg/kg

Den utvidgade osakerheten U, ar 2'u, = 1.7 ug/kg. Detta ar stérre an skillnaden A,, mellan det certifierade
vardet och matvardet. Det uppmatta medelvardet skiljer sig darfor inte signifikant fran det certifierade

vardet.
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