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Porovnani vysledki s certifikovanou hodnotou CRM

Certifikované referencni materialy (CRM), zejména matricové, predstavuji materialy, jejichz sloZeni
muze byt blizké analyzovanym vzorkum. Analyza téchto materidlii, u nichz je hodnota mérené viastnosti
nejcastéji obsahu ci koncentrace analytu zndma, predstavuje nezastupitelny ndastroj k ovéreni, zda
ziskdvame postupem analyzy zavedenym v laboratori pravdivé vysledky. Opakovand analyza CRM
poskytuje soubor dat, jehoz prumérna hodnota se typicky lisi od vztazné hodnoty uvedené v certifikatu.
O tom, jak zhodnotit tento rozdil, jak rozhodnout zda pouzity postup analyzy poskytuje vysledky
S vyznamnym vychylenim, pojednava tento Metodicky list. Jeho cilem je téz upozornit na dokument,
publikovany na webovych strankdch Evropskych referencnich materiali (ERM), vénovany stejné
problematice.

Test vychyleni (bias) analyzou CRM je zaloZen na porovnani experimentalné stanovené hodnoty
s certifikovanou hodnotou a jim pfislusnych nejistot. Historicky se v literatufe i v pisemnych
materialech k CRM uvadélo pro hodnoceni testu vychyleni nékolik pfistupli a vztahti. Jednotlivé vztahy
se lisily v zavislosti na riznych zpisobech vyjadfovani nejistot vysledkl analyz a certifikovanych
hodnot, na vztahu mezi velikosti nejistoty vysledkl analyz a nejistoty certifikované hodnoty a na poc¢tu
provedenych analyz.

Soucasny piistup uvadi [1] a [2], podle kterého 1ze obecné tvrdit, Ze vychyleni je nevyznamné,

jestlize plati nerovnost (1)
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kde k je faktor rozsifeni, Ug standardni nejistota experimentalné stanovené hodnoty analyzy CRM

Vv laboratofi X, a Ugstandardni nejistota certifikované hodnoty CRM X,. Hodnota k zavisi na

predpokladaném rozdéleni pravdépodobnosti (pfedpokladdme normalni) a pozadované hlading
spolehlivosti (nejcastéji k = 2, coz odpovida konfidenéni urovni pfiblizné 95 %). Pro pouziti vztahu (1)
je potfeba prevést v certifikatu obvykle uvadénou rozsitenou nejistotu U certifikované hodnoty na
standardni nejistotu délenim faktorem rozsifeni k. Zptsob hodnoceni s vyuzitim vztahu (1) je
demonstrovan na praktickém piikladu uvedeném na konci tohoto metodického listu. Dalsi praktickou

demonstraci tohoto pfistupu, spolu s podrobnym navodem jak odvodit hodnoty Ug a U, uvadi odkaz

[1] a material Application note 1 Comparison of a measurement result with the certified value dostupny
i v ¢eském piekladu [3] na webovych strankach Spole¢ného vyzkumného stiediska Evropské komise
v Geelu vénovanych certifikovanym referenénim materialim na adrese https://crm.jrc.ec.europa.eu/
v oddile User support/application notes.

V ptipad¢, ze je hodnota Ug ve vztahu (1) vzhledem k U, zanedbatelna (tj. u, < 1/3 U, COZ neni

Casty ptipad), pak pouze za tohoto pfedpokladu vztah (1) pfechazi vyjimeéné na nasledujici vztah (2) a
vychyleni je nevyznamné, kdyz plati
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Piiklad

Zadani

Analyzou CRM uhelného popilku, jenz mé certifikovany obsah As (136,2 + 2,6) ug g (rozsifend nejistota,
k =2), byla zjisténa (10 stanoveni provedenych v del$im Casovém intervalu) primérma hodnota obsahu As
139,8 pg g*. Variabilita obsahu As, charakterizovand vyb&rovou smérodatnou odchylkou, byla rovna 4,1 pug g*.

Zjistéte, zda pouZzivany analyticky postup vykazuje vyznamné vychyleni. Vysledek uved’te ve formé
slovni odpovédi!

Poznamka: Pro hodnoceni porovnejte absolutni hodnotu rozdilu certifikované a namérené hodnoty s nejistotou
prirazenou k tomuto rozdilu.

ReSeni

Dosazenim do vztahu (1) e = 136,2; e = 2,6/2 = 1,3; Xe = 139,8; Ue = 1,3 (Ue = (4.1/N10) = 1,3 protoZe je
porovnavan primér a jeho smérodatna odchylka je s/\n, kde n je poget méfeni) a k = 2 (volime piiblizné 95%
hladinu spolehlivosti), zjistime, Ze nerovnost

[136,2-139,8) < 2,/1, 3 + 1,3

36<37
je spInéna a stanovena hodnota As neni vychylena na uvedené hladin€ spolehlivosti 95 %.

Zavér

Ptiklad ukazuje, jak zavisi vysledek testu vychyleni na vztahu nejistoty stanovené a certifikované hodnoty.
Kdyby se pouze neopravnéné porovnavalo (s pouzitim vztahu (2)), zda naméfena hodnota zapada do intervalu
ur¢eného pomoci rozsitené nejistoty certifikované hodnoty (136,2 + 2,6 = 138,8) doslo by se k chybnému, zcela
opacnému zaveéru.

Zpracoval Z. Plzak  Znéni Metodického listu proslo vroce 2018 revizi. Soucasnd verze vychdzi
z verze roku 2007 a nahrazuje ji.
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