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Kvaliteta analiznih rezultatov

UPORABNIKI REZULTATOV:
+ ZAHTEVE (POTREBE) PODJETIA
* KLIENTI (STRANKE)

+ DRZAVNE INSTITUCIJE

Kvaliteta analiznega rezultata:

Rezultat mora vkljuc¢evati do neke stopnje
verjetnosti pravilnost

Zagotavljanje kvalitete rezultatov

* Kontrola kvalitete mora biti vgrajena v laboratoriju (npr. dnevno umerjanje
instrumentov — pH metri!)

* Ustrezna dokumentacija — evidenca o vzorcih (preprecitev zamenjave!)

* Zagotovljena mora biti sledlivost vzorcev in rezultatov

Potrebni podatki:

Datum analize

Analitik

Metoda

Instrument

Stanje sistema

Ogranjanje osnovnih (,raw”) podatkov

* Napake:

Zmote, spodrsljaji (,blunders)
Doloéljive napake (sistematske)
Slucajne napakle (statistika)




Osnovni parametri analiznega postopka

Pravilnost
Natancénost
Obcutljiviost
Meja zaznave
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IUPAC

Accuracy (of mean) is closeness of
agreement betv the true value and the
limiting or population mean result which
would be approached by applying the
experimental procedure a very large
number of times.

The smaller the systematic part of the
experimental errors which af
the more a

the results
curate the procedure. A
measure of the accuracy (or inaccuracy) of
the limiting mean is the bias.

fference between the
n and the true value, paying

The bias is the di
population m
regard to sign.

PREFER THE TERM BIAS

[SO

[rueness of the mean is the closeness of
agreement between the average result
which would be obtained by applying the
sxXperimen »cedure a large number of
times and the true result (or an accepted
reference value).

P

The measure of trueness is expressed in

Bias is the difference between the
expectation of the test results and an
accepted reference value.

Accuracy is the closeness of agreement
ween test result and the accepted
reference value (combination of random
and systematic errors).
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Normalna - Gaussova razporeditev

‘_.[,.,.)‘ua'

V)= r=——

f
Lastnosti Gaussave f&r{%:ije:

* Krivulja je simetri¢na glede na na vrednost y, z
maksimumom pri vrednosti x=p

* Funkcija ima prevojni tocki prix =putc
* Vobmodju pt o lezi 68% vrednosti, v obmocju pt 26
95% in v obmodju pt 36 99,7 % vrednosti

;:f(x)céul

Tocnost - Pravilnost in natancnost
(accuracy and precision)

a)

Totnost (accuracy) in natnacnost (precision) meritev. Meritev na skrajni levi a) je nenatanéna in netoéna, naslednja b)
je toéna ni pa natanna, meritev c) je natancna, a ni toéna in zadnja meritev d) je hkrati to¢na in natanéna.

Toénost ~ Pravilnost (accuracy) meritve je odvisna od razlike med izmerjenim povpretjem vzorca in dejansko
povpreéno vrednostjo populacije (tarce). Cim vegja je ta razlika, tem manjsa je tognost. Totnost je pogosto povezana
2 neznanimi napakami pri meritvah (bias), s slabimi standardi in s pojavi, ki brez nase vednosti vplivajo na meritve.

(precision) meritve je neposredno povezana z velikostjo standardnega odmika. ¢im vetji je standardni
odmik, tem slabsa je natanénost. Natantnost je povezana z naravo meritve in jo navadno zelo dobro poznamo in tudi
dologimo. €nost povpretia vzorcev lahko 2 vetanjem tevila meritev. Natanénosti same metode pa
ne moremo izboljati.




o T T T T
L 0=0,2, —| |
07=1,0, —
08 %=5,0, —
I H=-2, 0%=0,5 —| 4
[~ 0.6
=
= [
¥
> 04
0.2
00
. L ) ) L L
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
X

25.4.2013

Povpreéje, varianca, standardni odmik in napaka povpreéja

Osnovni parametri, ki opisujejo vzorce in populacije so:

1 N
« povpreéje - H =§Z x
il
« modus - vrednost, ki jo ima najve objektov (meritev) v modus{ 1, Xy, K K } = X e max{ f{x )}

vzorcu, 1
T = 3 Ty F Ry )
-7 7

« mediana - vrednost, ki razdeli vzorecz N objekti
(meritvami) na dva 3tevilno enaka dela, ki
imata po delitvi ali N/2 (sodi vzorci) ali (N-1)/2 Fmediana = Tara
objektov (lihi vzorci). 7

« varianca - povpreéni kvadrat odmikov posameznih

vrednosti od srediica vzorca. N-1 N-1

& - s L.
2(x=xf 2x -3 x)
p=id - id

« standardni odmik - kvadratni koren variance. N-l ! N-1

Razpan = Xy, — Xy
« razpon- razlika med najmanjo in najvegjo vrednostjo
iste lastnosti objektov v populaciji s
Sp=——
AN
« napaka povpreéja - je odvisna od velikosti vzorca (N),
medtem ko standardni odmik ni!

L - LA A
[Z(xfx) IZX, *E(’ZX;)
\"u =1 a

Napake analiznih rezultatov

Sistematicne napake dolocajo pravilnost rezultata oziroma postopka,
izrazamo pa jih z absolutno in relativno napako.

Absolutna napaka (E) je razlika med dobljeno (O) in sprejeto
vrednostjo A.

E=0-A

Navadno piSemo predznak, da oznacimo previsok oziroma prenizek
rezultat. Sprejeta vrednost ni vedno resni¢na vrednost.

Relativno napako izrazamo v odstotkih glede na sprejeto vrednost.
Pravilnost rezultata lahko izrazimo le, ¢e poznamo resni¢no (oziroma
sprejeto) vrednost rezultata.

Natanénost lahko izratunamo!

Natancnost ni veljaven kriterij za pravilnost rezultata !




Sistematiéne (determinativne) napake imajo dolo¢eno vrednost, ki jo lahko
izmerimo in izratunamo vnaprej. Slu¢ajne napake (nedeterminativne) nimajo
dolocene vrednosti, temve¢ stresajo v nekem iznosu. Determinativne napake
so lahko konstantne ali proporcionalne.

Sistemati¢ne napake so lahko osebne, instrumentalne ali napake postopka-
metode.

Osebne napake izvirajo iz nevednosti, povrsnosti ali fizicnih sposobnosti
eksperimentatorja (nepravilno delo z vzorcem, nepravilno spiranje oborine,
barvna slepota).

Instrumentalne napake izvirajo iz nepopolnosti aparatov oziroma naprav, ki
jih uporabljamo pri analizi (toleranca uteZi, poskodovane utezi, nepravilno
umerjene birete oziroma graduirane, pipete in bucke).

Napake metode: Postopki, ki jih uporabljamo v analizi niso popolni
(gravimetrija: ¢istota, topnost oborine; titrimetrija: potreben je nekoliko vedji
volumen titrne raztopine kot je teoreticen, da nastopi preskok indikatorja).
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Ugotavljanje napak:

Instrumentalne napake navadno odkrijemo in jih tudi
odstranimo z umerjanjem naprav. Napake metode in osebne
napake odkrijemo tezje. Nacini so naslednji:

¢ analiza standardnih vzorcev (CRM)
e uporabe dveh ali ve¢ neodvisnih metod

¢ ugotovitev slepe vrednosti (predvsem izlo¢imo napake
zaradi necistot v kemikalijah in posodah; v titrimetriji tako
odstranimo napake zaradi razlik med stehiometri¢no tocko
in to¢ko preskoka indikatorja),

* sprememba mase vzorca (ugotovimo konstantno napako)

Slucajne napake

Uporabo statistike pri obravnavanju slucajnih napak
omogocata dve predpostavki:

1. Visji ali nizji rezultati imajo isto verjetnost, kar kaze, da
je aritmeti¢na sredina najverjetnejsa vrednost,

2. Slucajne napake povzrocajo pogosterje manjse in
redkeje vecje odmike od aritmeticne sredine




Uporaba statisticnih testov v analizni kemiji
S pomocjo statisticne obravnave rezultatov lahko ugotovimo:

* kaksna je verjetnost, da bo eksperimentalno merjeni rezultat v
dolo¢enem obmocju okoli resni¢ne aritmeti¢ne sredine;

* koliko meritev moramo narediti, da eksperimentalna aritmeticna
sredina x pade v dolo¢eno obmocje okoli prave aritmeticne
sredine;

* kdaj lahko neko meritev zavrzemo, Ce se v seriji meritev ena
vrednost mo¢no razlikuje od drugih;

* koliko se morata razlikovati x, in x,, da lahko z veliko verjetnostjo
trdimo, da sta vzorca razli¢na glede na sestavo (N, meritev vzorec 1,
N, meritev vzorec 2);

* koliko se morata razlikovati standardna odmika dveh metod pri
analizi istega vzorca, da lahko sklepamo o razli¢nih slucajnih
napakah pri obeh postopkih.
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Dolocitev intervala zanesljivosti (zaupanija)

Interval, v katerem se z doloceno verjetnostjo
nahaja prava vrednost L

1 meritev: u=x.trs

Primerjava experimentalnega rezultata z znano
vrednostjo

B

t test

t- tabelari¢ni faktor, ki zavisi od Stevila prostostnih
stopenj (meritev)

£=l;-,u|—N
s




Normalna porazdelitev ter testiranje hipotez

Osnova napovedne statistike je preverjanje hipotez: njihova potrditev ali zavrnitev.  Najbolj obicajna
hipoteza v statistiki je ni¢elna hipoteza H,, ki trdi, da med povpre¢no vrednostjo meritve m, in
poznano (standardno) vrednostjo povpreéja m,, ni razlike.

Nasprotje niCelni hipotezi je hipoteza H,, imenovana tudi alternativna hipoteza in jo vedno lahko
izoblikujemo v eni od treh moznih razlicic:
1. my#m,
2. mp>m,
3. my<my
Da ugotovimo ali potrebujemo enostranski ali obojestranski (dvostranski) test, moramo vedno
oblikovati alternativno hipotezo H;. Prva oblika zahteva obojestranski, drugi dve pa enostranski test
ni¢elne hipoteze.
Pri testu s katerokoli hipotezo je potrebno vnaprej predpisati kriticno mejo ali interval zaupanja, se pravi

tveganje a, s katerim bo odlotitev o hipotezi sprejeta ali zavrzena.

V najve¢jem 3tevilu primerov privzemamo (predpisemo) 5 % tveganje.
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Napaki l in Il reda (napaki a in f)

Pri testiranju nicelne hipoteze H, imamo vedno Stirih mozne izide testa. Dve
moznosti glede na dejansko stanje, ko H, drzi ali ne, in dve glede na ugotovitev
testa, ki H, bodisi potrdi bodisi ovrze.

Dejansko stanje
Hydrzi Hpne drzi

Izid festa:
zid testa oK napaka

Hodrzi  [zp/</2ses]

Izid festa:

Hone drzi  [2,/>/Z;0/

Primerjava povprecja s kriticno vrednostjo

_E-ul_F-al

a. aldr

Izlmerrfev< !zlfabel’g,a = hipoteza sprejeta

Blaerite = Plmeriter < ”’obﬂe,a,p: = hjpateza sprefeta

Enostranski test

=165 (iz tabele)

5.0%

V tabelah gledamo vrednosti pri o




Primerjava povprecja s kriticno vrednostjo

Nicelno hipotezo H,, da se izmerjeno povpretje x ne razlikuje od standardne vrednosti my,
lahko potrdimo s tveganjem a, Ce je kriti¢na vrednost z, manj$a od vrednosti v tabelah:

_Eo
a_ ald

12l merine = Ploeriter < |f‘)‘cﬂbef9’a’p5 = hpoteza sprejera

1Zleriter < 1Zlapelea = Hipoteza sprejeta

Dvostranski fest

2 =196 (iz abele)

2.5%

T t
_1%9 1960 X

Ho== 1 R
V tabelah gledamo vrednosti pri a/2
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Primerjava dveh eksperimentalnih vrednosti:
t test —
fe—L1 727
1 1
Sy ’E+N_z

Za izratun standardnega odmika (s,) uporabimo obrazec za
podatke obeh vzorcev(“pooled” s):

tandardni odmik prvega seta meritev (vzorec 1)
tandardni odmik drugega seta meritev (vzorec 2)
* Ny Stevilo dolocitev prvega vzorca

¢ Ny Stevilo dolocitev drugega vzorca

Primerjava dveh povprecnih vrednosti, Z-test, skupna varianca

Veliki vzorci: n;in n, > 30

(G-%) -l _ 15— %

lz1=
i o ot i ot
T o e s =
RiGERE.5,
noomom M

Izlmem'fev < Izllabe!e,a = hipoteza sprejeta




Primerjava dveh povpreénih vrednosti, t-test, skupna varianca majhnih vzorcev

Primer: majhni vzorci: n, inn, <30

Prvi korak k primerjavi povpretij dveh vzorcev je ta, da preverimo ali varianci obeh vzorcev pripadata isti
populaciji ali ne. Za to opravimo F-test, ki je obdelan v naslednjem poglavju.

Ko ugotovimo (z F-testom), da sta obe varianci statistiéno enaki (pripadata isti populaciji), lahko izracunamo
skupno varianco obeh vzorcev (pooled variance za majhne vzorce) na naslednji natin:

*
S -nsf

2 2 .

. (1 -1s" +(n -1)s; splosno= s}, ., = S———

peetd n+m -2 -1
gal

Poseben, a zelo pogost primer je izraéun skupne (pooled) variance k vzorcev, ki imajo vsak le po dve meritvi x;; in
Xt

k
: (X, - Xt,z)z

2
s =d=t
"pooied 2k
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Primerjava dveh povpreénih vrednosti, t-test, skupna varianca majhnih vzorcev

Primer: majhni vzorci: n; in n, < 30

-5 P LRt

W G AR

= pooked
m+n -2
ez, 2 Ml n l) 1+
£y
Flagries <V less (@1 +11,=2) = hipoteza H, sprejeta
1 124 132 1.280 -0.080 0.0064
2 1.56 133 1.446 0.230 0.0529
Txip-<2p] 0.165 00503  vsota

00148 vsola/d = 522
01218 s(pooled)
01218 s{razlike)

| =lx1p-x2plisirazlike)  1.355
It] tabele (0.025 2) 4303

Primer: Preveri ali sta povpredji dveh danih vzorcev enaki ali ne. Prvi vzorec ima pet, drugi
pa Stiri meritve, podane v spodnji tabeli.

1 179 1.32 3.2041 17424
2 156 1.33 2.4336 17689
3 147 1.24 21609 15376
4 171 1.52 29241 23104
5 152 23104
Wsota 805 5.41 13.0331 7.3593
Povpret je 161 1.35
Vsota 2/ (n-1) | 12,9605 73170

Warianca 0.0181 0.0141 s(pooled)2= 00164

H{meritev) 2596

H0.025,7) 2365

Stevilo prostostnih stopenj je ny+ n, - 2

s G-l e -l Fo €Fyigm o hiputezasprejeta
n+n-2
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Upostevanje rezultatov

Q test (Dixon):

Kvocient Q izra¢unamo iz razlike med vrednostjo, ki izpada(xq) in
najblizjim rezultatom (x,) (Stevec) ter razliko najnizjega (x,) in
najvisjega rezultata (imenovalec) (x,). Dobljene vrednosti primerjamo z
vrednostmi, ki so kriticne za doloc¢eno stopnjo verjetnosti:

Q eksp.< Q kriti¢ni
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Primerjava razprsenosti ali primerjava dveh varianc, F-test

Da lahko statisti¢ne primerjave naredimo, moramo najprej preveriti hipotezo ali
sta oba vzorca vzeta iz iste populacije ali ne.

Test za primerjavo varianc se i je primerjava r S i ali F-test
(simbol F je uporabljen v ¢ast statistiku Fisherju !) .

2
F= 5—2 Fowel . =L =1) = vzorca pripadata isti populacifi
52

Ker damo v Stevec vedno vedji standardni odmik, je vrednost F vedno vecja ali
kvelejmu enaka ena.

F. Iztadun moeritvene laivulje 2 linearw 1egresijo:
Imad m paraetiov regrestjske prence

R T e 3l PO

Neldon:

. San-(TaiTain
D

ek

a=y—bhx

Karelacijeki boe icient

e Npxy cZ xR

WEr -Er Ve -Ea ]

=[x -5 -3]

r=
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Obcutljivost postopka
(sensitivity, Empfindlichkeit, sensivité).

Instrumentalne metode so relativhe. MnoZino komponente v
vzorcu oziroma njeno koncentracijo dolo¢imo iz umeritvene
krivulje, ki podaja odvisnost merjene koli¢ine y od
koncentracije komponente ¢, y=f(c),. Umeritvene krivulje so
pogosto premice, predvsem v manjsih koncentracijskih
obmodjih; zanje velja enacba

y=a+b.c,

pri ¢emer je a odsek na ordinati slepa vrednost postopka
(meritve), b pa doloca strmino premice. Obcutljivost postopka
je v takih primerih podana z enacbo strmine premica, torej
koeficientu b.
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Meja zaznave
(Detection limit, Nachweisgrenze)

Meja zaznave (MZ) podaja najniZjo koncentracijo komponente v vzorcu, ki jo lahko z
doloceno natanc¢nostjo dolo¢imo s postopkom. Meja zaznavnosti Mz je podana z
enacbo:

MZ=3 o,

pri ¢emer je o, standardni odmik za slepo vrednost. Najmanjsi signal, ki ga lahko 3e
merimo je

Y=Y+ MZ

1z zveze y = f(c) lahko izraéunamo kncentracijo, ki ustreza vrednosti signalov pri meji
zaznave in predstavlja najnizjo koncentracijo, ki jo lahko $e dolo¢imo z analiznim
postopkom (c, = M,/b). Meja zaznave velja za celoten postopek, ki mora biti opisan v
vseh podrobnostih in za strogo dolocen analizni problem. Meje zaznave so na splosno
prenizke, da bi jih lahko dosegli pri delu, zato uvajamo prakti¢ne meje dolo¢itve (meja
kvantifikacije — Lg). Meja kvantifikacije je najmanj$a mnoZina nekega elementa (zvrsti,
analita), ki jo lahko 3e dolo&imo z relativno napako +/- 10%; tudi njo izratunamo za
posamezen postopek in toéno dolo¢ene eksperimentalne pogoje.

Lg= koy

Meja zaznave

ply)

12



Mozni napaki pri meji zaznave

LOD

25.4.2013

Meja zaznave in meja kvantifikacije

Napake pri pomembnih odlocitvah (1)
forenzi¢ni dokazi

Legal system Is designed to
minimize Type | errors.

Docision Limit

Guilt
A Type | error would be to conclude thal a person is ®
guilty when in fact they are innocent.

“Reasonable doubt”

Since a person is presumad innocent until proved guilty,
the Decision Limit is set such that there is a low
probabilty that an innocent person will be convicted.

13



Napake pri pomembnih odlocitvah (l1)
forenzicni dokazi

Legal System does not explicity
address Type Il errors. Decision Limit

A Type Il error is concluding that a person is
innocent when in fact they are guilty.

The result is that while few innocent people are
found guilty, many more guilty persons are set ree.

25.4.2013

T T 1 T T
Varianca
Varianca analiznega postopka:
I'=s"
Velja aditivnost varianc! Npr.
V, varianca pri gravimetriji ) ) )
V, varianca pri titraciji I, ng + fg

V, varianca celotnega postopka

Standardi odwik pri amitmeticnih operadjah:

Sedtevanje, odstevanje

2 2 2
5,=sa+si+st

MnoZenje, deljenje:

R CEORCH

KONTROLA KVALITETE

* UMERJANJE INSTRUMENTOV
* USPOSABLJANJE OSEBJA

« UPORABA PRIMERNIH REAGENTOV (PRIPRAVA,
IZBIRA)

* UPORABA CERTIFICIRANIH REFERENCNIH
MATERIALOV (CRM)

* UPORABA LITERATURE

14



Viri sistematicnih napak analiznih postopkov

25.4.2013

Vzrok napake | Kontaminacija | Adsorpcija Volatilizacija Vplivi na meritev
(reagenti, (laboratorijska (hlapne (kemijske reakcije
laboratorijska |oprema) komponente) Vplivi osnove

Stopnja oprema, lab. vzorca na signal
okolje

Jemanje vzorca +4++ — - +-

Priprava vzorca +++ - - +-

Raztapljanje, +++ - —_— +-

razkroj

Separiranje ++ — - -

Predkoncentriranje

Meritev: + - — -

(vrednotenje

merjenih signalov)

Validacije metode

natancnost (repeatability, reproducibility)
pravilnost (odstopanje od prave vrednosti)
linearnost

meja dolocanja (zaznavnosti)

meja kvantifikacije
selektivnost/specifi¢nost

robustnost ali odpornost

Validacije metode

Postopek dokazovanja karakteristik zmogljivosti in
omejitev metode ter ugotavljanje vplivoy, ki lahko
spremenijo (do kaksne mere?) te karakteristike.

Katere analite je moZno dolocati v vzorcih v
prisotnosti motecih komponent.

Kaksno natancnost in pravilnost lahko pri teh pogojih
dosezemo?

Postopek preverjanja, da je metoda primerna za
reSevanje dolo¢enega analiznega problema.

15
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Zlata pravila validacije

* Metodo validiramo v celothem
koncentracijskem obmocju

* Metodo validoramo v celotnem obmocju, v
katerem so matri¢ne komponente

* Validiramo celotno metodo (Ce je potrebno
tudi jemanje vzorcev, hranjenje itd.)

Referencni materiali in validacija

* Ali je analiza referenénega materiala nujna
(potrebna) za preverjanje (validiranje)
pravilnosti postopka ? NE

* Ali je analiza referencnega materiala
priporocljiva? DA

Hierarhija referenénih sistemov

* CERTIFICIRANI REFERENCNI MATERIAL

* MEDNARODNE MEDLABORATORIJSKE PRIMERJAVE
* PRIMERJAVA'S STANDARDNIMI METODAMI

* UPORABA REFERENCNE METODE

* MEDLABORATORISKA PRIMERJAVA

* PRIMERJAVA Z NEODVISNO METODO
* PRIMERJAVA RAZLICNIH ANALITIKOV
* UPORABA RAZLICNIH INSTRUMENTOV

» UPORABA LABORATORIJSKEGA REFERENCNEGA
VZORCA

16



»Youdenov test« robustnosti postopka

KOMBINACIJE

Vrednost 1 2 3 4 5 6 7 8
faktorja

Aalia A A A A a a a A
Balib B B b b B B b B
Calic C c C c C c C c
Dalid D D d d d d D D
Ealie E e E e e E e E
Falif F f f F F f f F
Galig G g 8 G g G G g
Rezultat s s u \ w X y z
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Medlaboratorijsko preskusanje

Medlaboratorijsko preskusanje

17



Horwitz-ov diagram

RSD = 421703k

1ppt
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Sledljivost

* Sledljivost (traceability) je lastnost rezultata,
ki omogoca navezavo na izbrane referencéne
vzorce z opredeljeno negotovostjo (nacionalni
ali mednarodni standardi) skozi neprekinjeno
verigo primerjav).

Sledljivost

Sledljivost rezultatov meritev doseZzemo z uporabo:

« Cistih snovi za pripravo kalibracijskih krivulj (primarni
standardi!).

* Primarnih analiznih metod ali s primerjavo rezultatov z
rezultati, dobljenimi s primarnimi metodami.

¢ Referenc¢nih materialov (RM — Reference Material).

¢ Metodo standardnega dodatka.

 Certificiranih referen¢nih materialov s primernim matriksom.
¢ Uveljavljenega, popolnoma definiranega postopka analize.
 Identifikacijo izvorov merilne negotovosti.

« Kvantifikacijo komponent negotovosti.

¢ lIzra¢unom kombinirane in razsirjene negotovosti.
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Sledljivost rezultata (l)

Figure 1
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Merilna negotovost

Merilna negotovost (uncertainty of
measurement): parameter, ki je povezan z
merilnim rezultatom in oznacuje raztros
vrednosti, ki jih je mogoce upraviceno pripisati
merjeni veliini (merjencu).

Merjena velic¢ina - merjenec (measurand) je velicina, ki
jo merimo

25.4.2013

Izvori merilne negotovosti

Izvori merilne negotovosti so:

* nepopolna definicija problema

¢ vzorcenje

« vplivi osnove analiznega vzorca (matriksa in interference)

« vplivi okolja

* merjenje mase

* merjenje volumna

* referen¢ne vrednosti

e priblizki in predpostavke povezane z metodo in postopkom
¢ naklju¢ne spremenljivke

Komponente negotovosti

« Standardna negotovost (standard uncertainty, u) je negotovost
rezultata meritve, izrazena kot standardni odmik.

« Kombinirana standardna negotovost (combined standard
uncertainty, uc) rezultata je standardni odmik, enak kvadratnemu
korenu celotne variance, ki ga dobimo s kombinacijo vseh
komponent negotovosti, ovrednotenih z upostevanjem zakona o
Sirjenju negotovosti.

« Razsirjena negotovost (expanded uncertainty, U) je interval, v
katerem se nahaja rezultat z dolo¢eno stopnjo zaupanja. U dobimo
z mnozenjem kombinirane standardne negotovosti s faktorjem
pokritja k. Izbira faktorja k je odvisna od stopnje zaupanja (za
stopnjo zaupanja 95% je v primeru normalne porazdelitvene
funkcije k=2).
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Negotovost in napaka

Razlikovati moramo med negotovostjo in napako.

* Napaka (meritve) je razlika med rezultatom meritve

in pravo vrednostjo merjenca.

Naklju¢na napaka (random error) je razlika med rezultatom meritve in srednjo
vrednostjo, ki bi jo dobili iz neskonénega stevila meritev istega merjenca
pri pogojih ponovljivosti.

Sistemati¢na napaka (systematic error) je razlika med srednjo vrednostjo
neskon¢nega Stevila meritev istega merjenca pri pogojih ponovljivosti in
pravo vrednostjo merjenca.
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KVANTIFIKACIJA KOMPONENT MERILNE
NEGOTOVOSTI

* Uporaba obstojecih podatkov iz predhodnih studij

* Ovrednotenje negotovosti s kvantificiranjem posameznih
komponent

* Uporaba medlaboratorijskih studij ob razvoju objavijene
metode

* Ovrednotenje negotovosti na podlagi razlik
* Referencne metode
* CRM

* Uporaba podatkov razvoja in validacije

1ZRACUN KOMBINIRANE IN RAZSIRJENE MERILNE
NEGOTOVOSTI

Standardna negotovost
Kombinirana standardna negotovost
1. pravilo:

V primeru, da je rezultat vsota ali razlika iste veliine, npr., je
kombinirana standardna negotovost uc podana z izrazom:

i, (y(p.g.. )= el pF +ulgP +
2. pravilo:

V primeru, da je rezultat produkt ali kvocient, npr. ali, je
kombinirana standardna negotovost podana z izrazom:

7 7
‘ ? 7
kjer so negotovosti parametroy, izrazene kot relativni standardni
odmiki.
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Razsirjena negotovost

Razsirjena negotovost je interval, v katerem se nahajajo
vrednosti, ki jih lahko smiselno pripiSemo merjencu

Kombinirano standardno negotovost pomnozimo s
faktorjem pokritja.. Za raven zaupanja je
najpogosteje k = 2 (95% zaupanje).

V primeru, da imamo Sest ali manj prostostnih stopenj
uporabimo namesto k Studentovo porazdelitev (t) pri 95%
zaupanju.

25.4.2013

PODAJANIJE NEGOTOVOSTI

e Standardna negotovost

Negotovost izrazena kot kombinirana standardna
negotovost u, je priporo¢ena naslednja oblika:

»(rezultat): x (enota) s standardno negotovostjo u,
(enota)«

Primer:
celotni dusik: 32% m/m
standardna negotovost: 0.07% m/m

Standardna negotovost je izraZzena kot standardni
odmik. Ne priporoca se znak +.

* Razsirjena negotovost

Rezultat x naj bi bil (razen, ¢e je drugacen dogovor) podan
s standardno negotovostjo U, pomnozZeno s faktorjem
pokritja k:

»(rezultat): (x £ U) (enota)«

Primer:

celotni dusik: (3.52 £ 0.14) %m/m

Razsirjena negotovost izraCunana s faktorjem k = 2 pri 95%
zaupanju.
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Zaokrozanje rezultatov

Razsirjeno negotovost U ali standardno
negotovost u, podajamo z najvec¢ dvema
sighifikantnima mestoma.

Temu primerno se zaokroZi rezultat.

25.4.2013

| Korak 1 |

Definicija merjenca
START
Identificiramo izvore
negotovosti Korak 2
zdruzimo izvore, za katere imamo
obstojete podatke korak 3

Kvantificiramo zdruzene
komponente

=

=

Kvantificiramo preostale
komponente

Izragunamo standardne odmike
posameznih komponent
Izratunamo kombinirano standardno
Korak 4
negotovost

Pregled in po potrebi preratunamo na
vedje komponente
KONEC C:I Izratun razsirjene negotovosti

i

Merilna negotovost: primer
(priprava standardne raztopine)

Cisgenje povrsine kovine
Tehtanje

Raztapljanje in razredcenje

|@|@|@|

REZULTAT
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Merilna negotovost, primer

25.4.2013

Description Value Standard Relative sandard
‘uncertainty uncertainty u(z)s
P | Purity of the mewl 09999 0000058 0000058
Vs of the meval 10038 mg 005 mg 0.0005
7| Velume of the flask 1000 ml 007 ml 0.0007
cer | Concentration of the | 10027 mg 1" T mgl 0.0009
calibration standard

Merilna negotovost, primer

A B c D E
[ P m v
2 [Value 0.9999 100.28 100.00
3 [Uncerainty 10.000058 10.05 0.07
s
5 [ 10.99%9 10.999958 09999 0.99%9
6 |m 100.28 100.28 100.33 100.28
ralv 1000 100.00 100.00 100.07
s -
8- [ctca) 1002.69972 1002.75788 1003.19966 1001.99832
107 [uiy.x) 0.05816 10.49995 -0.70140
115 [uty)’, uly.x)’ 074529 0.00338 10.24995 0.49196
12
13" ue(Cd)) 03

Merilna negotovost, primer

Purity

c(Cd)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
u(y.x) (mg 1)
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Merilna negotovost

v Purity
Temperature -
Calibration ——>
Repeatability ———>=
— — X »¢(Cd)
Readability ] Readability

m(tare) _]_>‘*5“’—7*ﬁn(grussi

Linearity—>=' / ~<~Linearity
R tavili
Senshivity—= epeatadility | Repeatability [ P -
Caloration ‘ Calibration
m
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Kontrolne karte — pravila:

Znana mora biti koncentracija analita v kontrolnem
vzorcu. Iziemoma lahko pripravimo kontrolne karte z
neznanim vzorcem.

Zagotovljena mora biti homogenost (trdni vzorcil),
priporocljiva je uporaba CRM.

Kontrolni vzorec mora biti na voljo v zadostnih
koli¢inah.

Zagotovljena mora biti stabilnost kontrolnega vzorca
(nacini shranjevanja in konzerviranja; vpliv svetlobe
temperature, atmosfere).

Kontrolni vzorec mora biti po sestavi primerljiv z
vzorci, ki jih analiziramo.

Koncentracija analita v kontrolnem vzorcu mora biti v
koncentracijskem obmocju kot je v vzorcih, ki jih
analiziramo.

Shewhart-ov diagram

Upper action line: i, + 3a//n
Upper warning line: jug + 20/

Lower warning line: s

Lower action line: o — 30/
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Shewhart-ov diagram

Mean

25.4.2013

Shewhart-ov diagram (drift meritev)

105
Observation Sample Sample mean — Cusum
number mean target value

1 82 2 2

2 79 -1 1

3 80 0 1

4 78 -2 -1

5 82 2 1

6 79 -1 0

7 80 0 0

8 79 -1 -1

9 78 -2 -3
10 80 0 =3
11 76 —4 -7
12 77 -3 -10
13 76 —4 —14
14 76 -4 -18
15 75 -5 -23
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Shewhart-ov diagram (primer)

|

9°|' U.AL.
u.w.L.
85,
el ® Target value
8
-]
o 8 ° - °
%o L.w.L,
75 e
L.A.L.
70p
. . L
5 10 15

Observation number

Fig. 4.3. — Shewhart chart for the data of Table 4.3 (U.A.L. stands for upper action lin, and 5o on).
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Cusum

|

L 4§ ] -4 4 4 §51 |"F

1

2 3 45678 9 10112131415
Observation number
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Table
22 Standard Deviation from Duplicate Analyses

sampie
No. Analysis 1 Analysis 2 Range Range*
1 4670 46.90 0.0400
: 710 710 00000
> o7 an o006
4 9.06 9.39 0.1089
s ns .72 0.0100
6 937 9.24 0.0165
7 9.88 9.94 0.0036
. 821 513 00064
5 10,48 1045 00009
10 .86 .73 00169
n 7.52 7. 0.0064
2 sk 4626 o600
13 1161 137 0.0576
14 10.10 9.97 0.0169
15 .72 947 00625
16 .56 942 0.0196
17 1054 1047 0.0049
" et 1138 oo
19 10.57 10.43 0.0196
20 7.30 749 0.0361
21 1019 9.70 0.2401
2 1031 10.26 0.0025
3 846 814 0.1024
b 1215 1228 o016
= 500 770 o
% m 776
Sum 1.0453
e e = 811« 0130
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Standard deviaion = = s,

25.4.2013

*  50% meritev je pod 0,845 Rpov
*  95% meritev je pod 2,456 Rpov
*  99% meritev je pod 3,27 Rpov

Table
31. Dpistribution of Duplicate
Ranges

Difference (Range) Percent
Less than R* _ 57.5
Between Rand 15K _ 19.4
Between 15K and 2.0R 12.1
Between 2.0R and 2.5R 6.4
Greater than 2.5% 46

100.0

R is the mean value of R
Source:  Reprinted by penmission of the Association of Of-
ficial Analytical Chiemists

% S — 95%
s ®
& 20re
| o 50%
e )
; o
15 20 25
Sample number
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