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sumaryczng hiepewnos$ciq warto$ci certyfikowanej | zmierzoneyj.

Podano wskazdéwki dotyczgce sposobu okreslania niepewno$ci

standardowych dla wartosci certyfikowanych oraz dla wynikow pomiarow.

WPROWADZENIE

Jednym z najczestszych zastosowan
certyfikowanych materiatdw odniesienia (CRM) jest
walidacja procedur pomiarowych. W tym celu
przeprowadza sie pomiary z uzyciem
certyfikowanych materiatdw odniesienia, a wyniki
poréwnuje z wartosciami certyfikowanymi. Takie
poréwnanie czesto opisuje sie uzywajac okreslen
jakosciowych, np. stwierdzajac, ze wyniki pomiarow
,5a zgodne”, ,bardzo zgodne” czy nawet ,catkowicie
zgodne” z wartosciami certyfikowanymi. Istnieje
jednak  uporzadkowane podejscie  ilosciowe
umozliwiajgce okreslenie stwierdzonego obcigzenia.
Podejscie to uwzglednia warto$¢ certyfikowana,
wynik pomiaru i ich odpowiednie niepewnosci.
Niepewnosci te sg sumowane, po czym niepewnosé
rozszerzong porownuje sie ze stwierdzong réznica.
W niniejszym opracowaniu wyjasniono procedury
szacowania niepewnosci i poréwnywania wynikow z
wartoscig certyfikowana.

PODSTAWOWE ZASADY

Po wykonaniu pomiaru z uzyciem certyfikowanego
materiatu odniesienia mozna wyliczy¢ bezwzgledng
réznice miedzy Srednig wartoscia zmierzong a
wartoscig certyfikowang wedtug wzoru:

Ay =ICh _CCRM|

m

A bezwzgledna réznica miedzy Srednig
wartosciag ~ zmierzong  a wartoscig
certyfikowang

Cmo. $rednia warto$¢ zmierzona

CCRM......... wartos¢ certyfikowana

Kazdy pomiar charakteryzuje sie niepewnoscig um,
zgodnie z opisem zawartym we ,Wskazéwkach 1SO
dotyczacych wyrazania niepewno$ci w pomiarach
(GUM)” [1] oraz w Przewodniku Eurachem/CITAC
pt. ,Quantifying Uncertainty _in  Analytical
Measurement” [2]. Oznacza to, ze kazdy wynik
pomiaru nalezy rozpatrywaé w granicach tej
niepewnosci. Podobnie certyfikowana wartos¢ CRM
musi by¢ rozpatrywana wytacznie z uwzglednieniem
niepewnosci  ucruy podanej w  certyfikacie.
Niepewnosci sa zazwyczaj wyrazone jako
odchylenie standardowe, ale tylko wariancje
(odchylenia standardowe podniesione do kwadratu)

sg addytywne. Niepewnos$¢ Ay, wynosi, u-, ktore jest
wyliczane z niepewnosci wartosci certyfikowanej i
niepewnosci wyniku pomiaru wedtug wzoru:

_[2 2
Uy =AUy T Ucgy

Uy oo potaczona niepewnos¢ wyniku
i wartosci certyfikowanej (= niepewnos¢
Am)

Umeeenenes niepewnos$¢ wyniku pomiaru

UCRM «.... niepewnos¢ wartosci certyfikowanej

Niepewnos¢é rozszerzong U,, odpowiadajaca
przedziatowi ufnosci ok. 95 %, uzyskuje sie mnozac
u, przez wspétczynnik rozszerzenia (k), wynoszacy
zazwyczaj 2.

u,=2-u,
______________ niepewnos¢ rozszerzona réznicy
miedzy wynikiem a wartoscig
certyfikowang

Aby oceni¢ skutecznos¢ metody poréwnuje sie
Am 2 Uy Jesli Ay < Uy, wtedy nie ma znaczacej
roznicy miedzy wynikiem pomiaru i wartoscia
certyfikowana.

OKRESLANIE POSZCZEGOLNYCH

NIEPEWNOSCI

Niepewnos¢ wartosci certyfikowanej

W  certyfikacie podawane sa niepewnosci
rozszerzone Ucrm kazdej wartosci certyfikowane;.
Kazdy certyfikat ERM® zawiera réwniez przypis z
wyjasnieniem sposobu wyznaczenia niepewnosci
(zob. rys. 1i 2). W wiekszosci przypadkoéw wyraznie
podany jest wspotczynnik rozszerzenia (przyktad na
rys. 1). Standardowg niepewnos¢ ucrm wartosci
certyfikowanej uzyskuje sie dzielagc podang
niepewnos¢ rozszerzong przez wspoétczynnik
rozszerzenia.

W niektérych przypadkach niepewnos¢ to 95 %
przedziatu ufnosci $redniej wyliczonej ze $rednich
wartosci uzyskanych w laboratorium (przyktad na
rys. 2). W tym przypadku wspdétczynnik t dla 95 %
przedziatu ufnosci z n-1 stopni swobody (gdzie n to
liczba laboratoriow) musi by¢é okreslony na
podstawie tabel statystycznych. [Wspotczynnik ten
mozna réwniez uzyska¢ w programie MS Excel®
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przy uzyciu funkcji tinv(0.05, n-1)]. Nastepnie
standardowg niepewnos¢ certyfikowanej wartosci
ucrm uzyskuje sie dzielagc podang niepewnosé
rozszerzong przez wspoétczynnik t.

Niepewnos$é wartosci zmierzonej

Zgodnie z normg ISO/IEC 17025 [3] dla kazdego
pomiaru muszg by¢ znane niepewnosci pomiaru. W
przypadku braku mozliwosci doktadnego okreslenia
wszystkich sktadnikow wchodzacych w skiad
niepewnosci dostepnych jest kilka sposobéw

(wymienionych w kolejnosci od najbardziej do

najmniej uzytecznych) przyblizonego oszacowania

niepewnosci pomiaru:

1) Odchylenie standardowe powtarzalnosci
wewnatrzlaboratoryjnej (precyzja posrednia)
okreslane np. na podstawie wykresow kontroli
jakosci, ktérego mozna uzy¢ jako (przyblizonej)
szacunkowej wartosci up,.

2) Odchylenie standardowe powtarzalnosci
uzyskane =z innych 2zrédet (np. raportow
certyfikacyjnych  dostepnych pod adresem
WWw.erm-crm.org lub poréwnan
miedzylaboratoryjnych), ktérego mozna uzy¢ po
wykazaniu, ze skutecznos$¢ laboratorium jest
rbwnowazna ze skutecznoscig uczestnikow
danego badania.

3) Odchylenie standardowe pomiaréw mozna uzyé
jako bardzo przyblizonej wartosci szacunkowe;.
Wartos¢ ta jest zazwyczaj zanizona w stosunku
do faktycznej niepewnosci.

*
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®
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

Rys. 1: Certyfikat z niepewnosciq rozszerzong.
Niepewnosc¢ standardowg warto$ci certyfikowanej
(ucrm) uzyskuje sie dzielgc niepewno$¢ rozszerzong
przez wspotczynnik rozszerzenia (w tym przypadku: 2;
zaznaczone na czerwono)

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,

Rys. 2: Certyfikat z przedziatem ufno$ci. Niepewnosc¢
standardowg wartoSci certyfikowanej (Ucru) uzyskuje
sie dzielac niepewno$¢ rozszerzong (w tym
przypadku: 4 dla CHsHg) przez wspotczynnik

rozszerzenia (w tym przypadku: 2,228; zaznaczone
na rzeanannn)

PRZYKLAD ERM-BB445 (PCB W TLUSZCZU WIEPRZOWYM)

PCB 52: wartos¢ certyfikowana = (12.9 £ 0.,9) ug/kg. W przypisie 2 na certyfikacie stwierdza sie, ze zastosowano
wspotczynnik rozszerzenia k = 2. ucrm wWynosi, zatem 0.9/2 pg/kg= 0.45 pg/kg.

Pomiary laboratoryjne daty $redni wynik (14.3 = 1.8) pg/kg (pojedyncze odchylenie standardowe z szesciu
pomiaréw roztozonych w okresie 3 tygodni). Odchylenie standardowe dzieli si¢ przez pierwiastek kwadratowy z
liczby pomiaréw, a $rednig z wynikéw poréwnuje sie z wartoscig certyfikowana. un szacuje sie zatem na

1.8/\6 pg/kg = 0.74 pg/kg.
A, =le, —Cyre| =|14.3-12.9| ug/kg =1.4 pglkg

U, = JUZ + U2, =0.74 +0.452 pglkg = 0.87 Hg/kg

Niepewnos¢ rozszerzona U, wynosi 2'u, = 1.7 pug/kg. Wartos¢ ta jest wieksza niz réznica A, miedzy wartoscig
certyfikowang a wartoscig pomiaru. Wobec tego srednia warto$¢ zmierzona nie rozni sie znacznie od wartosci

certyfikowane.
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