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CILJ RADA

na primjeru pokazati kako se moze izraCunati mjernu
nesigurnost automatskih analizatora za trajno pracenje
koncentracija plinovitih oneciscujucih tvari u okoliSnom
zraku sukladno HRN EN 14212:2005 i to kod mjerenja u:

u terenskim uvijetima, na GV satnog vremena
usrednjavanja u svrhu potvrdivanja ciljane kakvoce
podataka za godisnje izvjesce i

u laboratorijskim uvjetima, u bilo kojoj drugoj tocki
mjernog podrucja u svrhu medu laboratorijskih usporedbi




ZAHTJEVI NORME 17025

5.4.6 Procjena mjerne nesigurnosti

5.4.6.1 Umjerni laboratorij ili ispitni taboratorij koji provo-
di svoja viastita umjeravanja mora imati i mora primjenji-
vati postupak procjene mjerne nesigurnosti za sva umje-
ravanja i sve vrste umjeravanja.

5.4.6.2 Ispitni laboratorijt moraju imati postupke za pro-
cjenu mjerne nesigurnosti i moraju primjenjivati te pos-
tupke. U odredenim siuCajevima narav ispitne metode
moze sprijediti stroge, mjerileljski i statisti¢ki valjane iz-
raéune mjerne nesigurnosti. U tim slucajevima labora-
torij mora barem pokuSati utvrditi sve sastavnice mjer-
ne nesigurnosti i napraviti razumnu procjenu, osigura-
vajudi pritom da oblik izvjeScivanja rezultata ne daje
pogredan dojam o nesigurnosti. Razumna procjena mo-
ra se temeljiti na poznavanju radnih znacajka metode |
podrudja mjerenja te mora upotrebljavati, npr. prijadnja
iskustva i validacijske podatke.



REGULATIVA

Pravilnik o pracenju kakvoce zraka

Clanak 13.

U svrhu ocjenjivanja razine oneciscenosti
utvrduje se ciljana kakvoca podataka s obzirom
na zahtijevanu tochost metode mjerenja,
najmanji opseg podataka, nesigurnost metode
mjerenja i modeliranja prema prilogu 8. ovog
Pravilnika.



Ciljana kakvoca podataka

Prema: SO02 / NOx Benzene CoO PM10/PM2.5/ Ozoni
olovo pridruzeni

Pravilniku o praéenju NO and NO2
kakvoce zraka
PRILOG 8; Tablica 1

Stalna mjerenja:

Mj. nesigurnost 15% 25% 15% 25% 15%

Minimalni obuhvat o o o o 90% ljeto
podataka 90% 90% 90% 90% 759 zima

Min. vremenska
pokrivenost

Gradske pozadinske i

= (o) = = =
prometne D

Industrijske - 90% - - -




ZAHTJEVI NORME 17025

2.9  Osiguravanje kvalitete rezultata
Ispitivanja i umjeravanja

9.9.1 Laboratorij mora imati postupke za kontrolu kvalite-
le koji sluze za nadzor nad valjano&éu poduzetih ispiti-
vanja i umjeravanja. Dobiveni podaci moraju se zabiljeZi-
i tako da se mogu otkriti teznje, a gdje je to prakticno
moguce, za ocjenu rezultata moraju se primjenjivati sta-
tisticke metode. Taj se nadzor mora planirati i ocjenjivati,
a moze ukljucivati, ali se ne mora na to ogranig&iti:

a) redovitu uporabu certificiranih referentnih materijala
/ili unutradnje kontrole kvalitete uporabom sekundar-
nih referentnih materijala

b) sudjelovanje u programima medulaboratorijskih uspo-
redaba ili ispitivanja sposobnosti



Op¢ci protokol za medu laboratorijske
Usporedbe laboratorija za kakvocu zraka

Sukladno:

1. HRN EN ISO/IEC 17043; Ocjenjivanje sukladnosti -
Opci zahtjevi za ispitivanje sposobnosti

2. AQUILA N 37 document; Protocol for intercomparison
exercise.



Op¢ci protokol za medu laboratorijske
Usporedbe laboratorija za kakvocu zraka

En-broj
En-broj Ce se koristiti za procjenu jeli razlika izmjerene vrijednosti pojedinog
laboratorija i dodijeljene vrijednosti unutar proSirene mjerne nesigurnosti
laboratorija i prosSirene mjerne nesigurnosti dodijeljenje vrijednosti. Za izracun
En broja laboratoriji moraju izvjestiti mjernu nesigurnost za svaku danu
koncentraciju.
En-broj raCunat ¢e se kao normizirana devijacija prema ISO Guide
43-1 po sljedecoj jednadzbi:
X, — X

KN T

Gdje je ‘xi’ srednja vrijednost izvjeStenih rezultata laboratorija za danu
koncentraciju, ‘X’ je dodjeljena vrijednost za danu koncentraciju, Ux prosirena
mjerna nesigurnost izvjestenog rezultata laboratorija za danu vrijednost a UX
prosirena mjerna nesigurnost dodjeljene vrijednosti za danu koncentraciju.



Op¢ci protokol za medu laboratorijske
Usporedbe laboratorija za kakvocu zraka

Carbon Monoxide

U Zuto oznacena polja kopiraj rezultate laboratorija

Measurement results (ppm)

Laboratory:
combined expanded
Half-hour-average concentrations uncertainty of run uncertainty of run
Run average (u.) average (U)

(at 95% confidence level)
cO X 0,001 0,002 0,004 |ppm
c1 X 14,4891 14,486(14,492 0,174 0,348 |ppm
c2 X 9,59| 9,584| 9,565 0,115 0,230|ppm
c3 X 7,38 7,38 7,38 0,088 0,177 |ppm




NORMA HRN EN 14212:2005

Thg uncertainty of measurement shall be determined and reported every year during operation, e.g. yearly
verification or evaluation of data of QAV/QC measures. When doing this, as far as possible, the actual values of the
performance characteristics obtained during the type approval test shall be used, The specifications of ENV 13005
and EN ISO 14336 shall be used.

11.2.3 Ambient air quality data reports

Ambignt air data reports for sulphur dioxide sho | .?i-;%%.g according to local, national or EU regulationt

(99/30/EC). The report shall contain at least the followig
a) reference to this document
b) percentage of data capture;

¢) air quallty data presented in i



EKONIEERG insticut za energetiku i zastitu okolisa d.o.o.
NORMA HRN EN 14212:2005

Annex G
(normative)

Calculation of uncertainty in field operation at the hourly limit value
G.1.1 Combined standard uncertainty

The combined standard uncertainty, u,, in an hourly measurement at the hourly limit value during field operation
of @ measurement system shall be calculated using the following equation:

—— 2 2 2 l 2 2 22 2 coed { 1 2 l 2 2 G1
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NORMA HRN EN 14212:2005

G.1.2 Standard uncertainties

The standard uncertainties shall be calculated with the equations given in Annex F, using the relevant values of the
performance characteristics, the values of the site-specific conditions related to physical and chemical influences,
the value of the site-specific conditions related to operational parameters and the actual values of test gas
concentrations during the type approval test. e |

Urz standard uncertainty for rep

Ury standard uncertainty

at the hourly limft'via 4o
uyy, shall be taken igd ‘

{rmoi/mol). The highest value of u,,, and
calculation;

7 standard uncg value (nmol/mol);

Un20.act standard uncertainty for the presence of watg

vapour) with positive impact (nmol/imol). The

Uint act, pos standard uncertainty for interferents
In the uncertainty calculation;

highest value of Ui ac,pos aNd Ui act,neg S

Uint.act.neg standard uncertainty for interferents (exc ater vapour) with negative impact (nmol/mol}. The
highest value of Uin act pos @N0 Uit act neg Shall be taken in the uncertainty calculation;

Usy standard uncertainty for averaging (nmol/mol);

Upsc standard uncertainty for difference sample/calibration port (nmal/mot);

Ury standard uncertainty for reproducibility under field conditions (nmol/mol). The highest vailue of u.), and
uy shall be taken in the uncertainty calculation;

Ug)z standard uncertainty for long-term drift at zero (nmol/mol);

Ug)w standard uncertainty for long-term drift at level of the hourly limit value (nmol/mol);

Ugg standard uncertainty for calibration gas (nmol/mal).



Oznaka iz

Br. testa iz Standardna mjerna Rezultati iz u (p) u?(p)
EN 14212 EN 14212 nesigurnost zbog... (nmol/mol) P
1 (Ur.2) ponovljivosti na zero plinu RULU-02-03
(urv) *ponovljivosti na grani¢noj e
2 vrijednosti za 1 h GV RNULEHZ T
3a () Lack of fit test za 1 h GV RULU-02-02
4 (ugp) utjecaja varijabi_lnosti tlaka Tip. _odobrenje 0,0854 0,007
uzorkovanog plina Tablica 37
(Ugt) utjecaja varijabilnosti Tip. odobrenje
e temperature uzorkovanog plina Tablica 37 ez 0,e27
(Ust) utjecaja varijabilnosti Tip. odobrenje
e temperature okolnog zraka Tablica 37 2 SN0
(uv) utjecaja varijabilnosti napona el. | Tip. odobrenje
! struje Tablica 37 0,201 0,040
(Unz0) prisutnosti vodene pare na Tip. odobrenje
Ee grani¢noj vrijednosti za 1 h GV Tablica 37 -0 0220
(Uint) Interferirajucih tvari (pozitivha Tip. odobrenje
o Eele) int. — negativna int.) Tablica 37 2R S0
(Uav) : . Tip. odobrenje
9 efekta usrednjavanja Tablica 37 3,267 10,673
(Ur.f) *reproducibilnost pod terenskim | Tip. odobrenje
10 uvjetima Tablica 37 5,527 30,548
(Ud,1z) dugotrajnog pomaka na zero Tip. odobrenje
! plinu Tablica 37 0,081 0,007
(Ud,iv) dugotrajnog pomaka na Tip. odobrenje
2 grani¢énoj vrijednosti za 1 h GV Tablica 37 0,06 0,003
21 (Ug) kalibracijskog plina na 1 h GV RULU-02-01
Kvadrat slozene mjerne nesigurnosti u? = Zuz(p)
SloZzena mjerna nesigurnost na 1 h GV ugv = \/u2 (nmol/mol)
ProSirena mjerna nesigurnost na 1 h GV Ugv = u*k (k=2) (nmol/mol)
Relativha mjerna nesigurnost na 1 h GV Ugy,rei = (Ucv/350)*100 (%)
Regulatorno traZzena relativha mjerna nesigurnost na 1 h GV (%) 15




Izracun mjerne nesigurnosti u
terenskim uvjetima

9.22 Analyser for a monitoring station or task

An expanded uncertainty calculation for the type approved analyser shall be made according to
EN ISO 14956 in combination with the specific circumstances at the monitoring station or site. For the specific
concepts of uncertainty calculations, reference is made to ENV 13005 and to Council Directive 99/30/EC. The site-
specific circumstances, which shall be evaluated, are given in Table 6.




Izracun mjerne nesigurnosti u
terenskim uvjetima

REFERENTNI DOKUMENTI
@ HRN EN 14212 -Kvaliteta vanjskog zraka - Standardna metoda

za mjerenje koncentracije sumporova dioksida u vanjskom zraku
ultraljubicastom fluorescencijom.

@ ENV 13005- Guide to the expresion of uncartainity in
measurment

@ EN ISO 14956:2002 -Air quality. Evaluation of the suitability of a
measurement procedure by comparison with a required
measurement uncertainty

@ Tipsko odobrenje za Horiba Ambient SO2 monitor APSA - 370 -
TUEV TUEV Bericht 936/21204643/D




Sastavnice mjerne nesigurnosti

Standardne mjerne nesigurnosti koje se ukljucuju u
kalkulaciju kao sastavnice prosirene mjerne

nesigurnosti dolaze iz:

& podataka prikupljenih testovima na instrumentima u
laboratoriju i na postaji

& podataka iz “tipskog odobrenja” za Horiba APSA 370

& podataka o umjeravanju

l"Ic =\/(ur,z)2+(ur,lv)2ili(ur,f)+(ul)2+(ugp) 2+(ugt) 2+(ust) 2+(uV) 2+(|"IH20) 2+(uint) 2+(uav) 2+(|"IDsc) 2+ (ud,l,z) + (ud,l,lv) + (ucg)

U.=kxu, (k=2)

U, e = (U/hlv) x 100




Sastavnice mjerne nesigurnosti

podataka prikupljenih testovima na instrumentima u

laboratoriju i na postaji

Tablica ocjene testova radnih karakteristika

Br.testa iz Tablice 1iz | Oznaka iz . Granice .
Naziv testa Rezultat testa . .. . Ocjena
EN 14212 EN 14212 prihvatljivosti
1 sr,z ponovljivost na zero plinu 0,054 sd < 1,0 ppb zadovoljava
ponovljivost nagranicnoj .
2 sr,lv . . 0,375 d.d.<3,0 b
vrijednosti za 1 h GV . zadovoljava
3b y lack of fit test za tocke 144 < 4% mjerene vr. el s
razlicite od O ’ u bilo kojoj to¢ki )
< 5,0 ppb za nul .
3a xl,z lack of fittestza O -0,57 ppp“n zadovoljava
kratkotrajni odmak na < 2,0 ppb kroz 12 .
13 Ds,z , 0,11 . zadovoljava
nultom plinu sati
kratkotrajni odmak span < 6,0 ppb kroz 12 .
14 Ds,s olinu -0,23 . zadovoljava




Sastavnice mjerne nesigurnosti

3.2 Mjerna nesigurnost umjeravanja po tockama

Tablica 2. (iz certifikata o umjeravanju)

Generirana koncentracija plina O IREe 103 el};;bl)leSig“mOSt Uxi
(ppb)
0 1,0
75 1,87
133 3.12
299 6,69
356 791




Oznaka iz

Br. testa iz Standardna mjerna Rezultati iz u (p) u?(p)
EN 14212 EN 14212 nesigurnost zbog... (nmol/mol) P
1 (Ur.2) ponovljivosti na zero plinu RULU-02-03
(urv) *ponovljivosti na grani¢noj e
2 vrijednosti za 1 h GV RNULEHZ T
3a () Lack of fit test za 1 h GV RULU-02-02
4 (ugp) utjecaja varijabi_lnosti tlaka Tip. _odobrenje 0,0854 0,007
uzorkovanog plina Tablica 37
(Ugt) utjecaja varijabilnosti Tip. odobrenje
e temperature uzorkovanog plina Tablica 37 ez 0,e27
(Ust) utjecaja varijabilnosti Tip. odobrenje
e temperature okolnog zraka Tablica 37 2 SN0
(uv) utjecaja varijabilnosti napona el. | Tip. odobrenje
! struje Tablica 37 0,201 0,040
(Unz0) prisutnosti vodene pare na Tip. odobrenje
Ee grani¢noj vrijednosti za 1 h GV Tablica 37 -0 0220
(Uint) Interferirajucih tvari (pozitivha Tip. odobrenje
o Eele) int. — negativna int.) Tablica 37 2R S0
(Uav) : . Tip. odobrenje
9 efekta usrednjavanja Tablica 37 3,267 10,673
(Ur.f) *reproducibilnost pod terenskim | Tip. odobrenje
10 uvjetima Tablica 37 5,527 30,548
(Ud,1z) dugotrajnog pomaka na zero Tip. odobrenje
! plinu Tablica 37 0,081 0,007
(Ud,iv) dugotrajnog pomaka na Tip. odobrenje
2 grani¢énoj vrijednosti za 1 h GV Tablica 37 0,06 0,003
21 (Ug) kalibracijskog plina na 1 h GV RULU-02-01
Kvadrat slozene mjerne nesigurnosti u? = Zuz(p)
SloZzena mjerna nesigurnost na 1 h GV ugv = \/u2 (nmol/mol)
ProSirena mjerna nesigurnost na 1 h GV Ugv = u*k (k=2) (nmol/mol)
Relativha mjerna nesigurnost na 1 h GV Ugy,rei = (Ucv/350)*100 (%)
Regulatorno traZzena relativha mjerna nesigurnost na 1 h GV (%) 15




Mjerna nesigurnost na razini HLV za APSA 370 SB1 za 2010.

Br. testa iz EN - (Oznaka iz EN Standardna mjerna nesigurnost zbog... Rezultati iz u (p) (nmol/mol) u’(p)
14212 14212
1 (ur,,) ponovljivosti na zero plinu RULU-02-03 0,010 0,0001
) ) ponovljivosti na grani¢noj vrijednostiza 1 h RULU-02-03 0.1
’ GV
3a (w) ILack of fit testza 1 h GV RULU-02-02 1,09 1,1881
4 (ugp) utjecaja varijabilnosti tlaka uzorkovanog plina [Tip. odobrenje Tablica 37 0,0854 0,007
5 (ug0) utjecaja varij ab'llnostl temperature Tip. odobrenje Tablica 37 10,792 0,627
uzorkovanog plina
6 (1) utjecaja varijabilnosti temperature okolnog Tip. odobrenje Tablica 37 2,64 6.97
zraka
7 (uv) utjecaja varijabilnosti napona el. struje Tip. odobrenje Tablica 37 0,201 0,04
prisutnosti vodene pare na grani¢noj N )
Ba (uz0) vrijednostiza 1 h GV - ocobrenye Tabliea USRS il
8b.c.d,e.f ) il:llttsrferlrajuah tvari (pozitivna int. — negativna Tip. odobrenje Tablica 37 2,461 6,057
9 (Uay) efekta usrednjavanja Tip. odobrenje Tablica 37 3,267 10,673
10 (ur.r) *reproducibilnost pod terenskim uvjetima Tip. odobrenje Tablica 37 5,527 30,548
11 (Uq,,2) dugotrajnog pomaka na zero plinu Tip. odobrenje Tablica 37 0,081 0,007
2 ) dugotrajnog pomaka na grani¢noj vrijednosti za Tip. odobrenje Tablica 37 0,061 0,004
» 1h GV
21 (ucg) kalibracijskog plinana 1 h GV RULU-02-01 1,61 2,5921
Kvadrat sloZene mjerne nesigurnosti u> = Yu?(p) 59,00
SloZena mjerna nesigurnost na 1 h GV ugy = Vu? (nmol/mol) 7,68
Prosirena mjerna nesigurnost na 1 h GV Ugy = u*k (k=2) (nmol/mol) 15,36
Relativna mjerna nesigurnost na 1 h GV Ugy ra= (Ugy/131)*¥100 (%) 11,73

IRegulatorno traZena relativna mjerna nesigurnost na 1 h GV (%)

* uzeta reproducibilnost pod terenskim uvjetima tipnog odobrenja jer je vislja od ponovljivosti




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima

REFERENTNI DOKUMENTI
@ HRN EN 14212 -Kvaliteta vanjskog zraka - Standardna metoda

za mjerenje koncentracije sumporova dioksida u vanjskom zraku
ultraljubicastom fluorescencijom.

@ ENV 13005- Guide to the expresion of uncartainity in
measurment

@ EN ISO 14956:2002 -Air quality. Evaluation of the suitability of a
measurement procedure by comparison with a required
measurement uncertainty

@ Tipsko odobrenje za Horiba Ambient SO2 monitor APSA - 370 -
TUEV TUEV Bericht 936/21204643/D




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima

Primjer mjernih nesigurnosti za Ekonergove
rezultate sa MLABU CO, SO, 2010:

Measurement results (ppb)

Sulphur Dioxide

Laboratory: EKONERG
Half-hour-average concentrations
Run
— 0 X -0,42
c1 | X | 129,69 130,29 129,80
c2 X 51,19] 52,39 52,42
c3 X 31,36] 31,45 31,39

combined expanded
uncertainty of run | uncertainty of run | Average U rel En broj
average (uc) average (U)
(at 95% confidence level)

0,50 1,00ppb -0,42 -0,40
_ 3,05ppb | 129,93 2,35% 0,10
1,00 1,99ppb 52,00] 3,83%| -0,10
0,86 1,71|ppb 31,40 5,45% 0,60




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima

Izbacimo sastavnice koje se mogu zanemariti zbog
laboratorijskih uvjeta:

- kontrolirana temperatura i viaga
- napajanje preko UPS

« CRM plinovi u dusiku GC kvalitete
 validirani zero air generator




Mjerna nesigurnost na razini HLV za APSA 370 SB1 lab. uvjeti
[Br. testa iz EN  [Oznaka iz EN . . a4 2
14212 L4212 Standardna mjerna nesigurnost zbog... Rezultati iz u (p) (nmol/mol) u’(p)
1 (uy.,) ponovljivosti na zero plinu [RULU-02-03 0,010 0,0001
2 (ury) *ponovljivosti na graniénoj vrijednosti za 1 h GV [RULU-02-03 0,1 0,0100
3a (u;) [Lack of fit test za 1 h GV RULU-02-02 1,09 1,1881

21 (ucg) kalibracijskog plina na 1 h GV RULU-02-01 1,61 2,5921
[Kvadrat sloZene rﬁjerne nesigurnosti u? = Yu’(p) 3,79

SloZena mjerna nesigurnost na 1 h GV ugy = Vu? (nmol/mol) 1,95

|Pro§irena mjerna nesigurnost na 1 h GV Ugy = u*k (k=2) (nmol/mol) 3,89

|Relativna mjerna nesigurnost na 1 h GV Ugy ra= (Ugv/131)*100 (%) 2 ,97
|Regulat0rn0 traZena relativna mjerna nesigurnost na 1 h GV (%)




Izracun mjerne nesigurnosti u

laboratorijskim uvjetima

Preracunamo sastavnice koje dolaze od

ponovljivosti i kalibracijskog plina na dane
koncentracije

—— Npr.

U,y= (U, /131)*x

*ponovljivosti na grani¢n

vrijednosti za 1 h GV

0]

RULU-02-03

0,1

0,0100

(0,1/131)*129= 0,098473




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima
Mjerna nesigurnost na razini 129 za APSA 370 SB1 za 2010.

g; tle:;z; ;z E);nﬂ(;llzz jlt)z::;(.ifrdna mjerna nesigurnost Rezultati iz 7 o) (o o) o )
1 (ur,) ponovljivosti na zero plinu RULU-02-03 0,010 0,0001
> @) | iednontiza 125 amomel___[RULU-02-03 iy B
3a (w) Lack of fittestza 1 h GV RULU-02-02 1,09 1,1881
21 (Ucg) kalibracijskog plinana 1 h GV RULU-02-01 1,29 1,6641
Kvadrat slozene mjerne nesigurnosti u> = Y u’(p) 2,86
s S]0%ena mjerna nesigurnost na 129 nmol/mol u = \u? (nmol/mol) 1,69
Pro$irena mjerna nesigurnost na 129 nmol/mol U = u*k (k=2) (nmol/mol) 3,38
Relativna mjerna nesigurnost na 129 nmol/mol Uy = (Ugy/129)*100 (%) 2,62
Uvjet za kalibraciju boca Uxi (129) <2 op (7,56 nmol/mol)
En broj




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima

Primjer mjernih nesigurnosti Referentnih
laboratorija drzava clanica EU na sli¢noj
koncentarciji na PT ICE 2009.

parameter: S02 all units are nmol/mol
run: 1 X% 134 3 ¥ 2.9
A B C D E F G H I

14378 13372 134.88 13211 13262 13953 13287 13061 13889
0.56 0.05 0.08 0.12 0.07 0.13 012 0.10 0.07
2.51 3.63 0.80 2.15 1.70 229 1.85 1.11 3.32
5.03 727 1.60 4 .30 3.39 4 58 2.70 222 6.51




Izracun mjerne nesigurnosti u

laboratorijskim uvjetima
Mjerna nesigurnost na razini 52 za APSA 370 SB1 za 2010.

g; tle:;z; ;z ;});nlar;llzz ;t?,l;ifrdna mjerna nesigurnost Rezultatiiz |a (p) (nmol /mol) uz (p)
1 (Ur) ponovljivosti na zero plinu RULU-02-03 0,010 0,0001
) ) B o, RULU-02-03 0,04 0,0016
3a (u) Lack of fit test za 1 h GV RULU-02-02 1,09 1,1881
21 (Ucg) kalibracijskog plinana 1 h GV RULU-02-01 0,64 0,4096
Kvadrat sloZene mjerne nesigurnosti u? = Yu?(p) 1,60
= [Slozena mjerna nesigurnost na 52 nmol/mol u = \/u2 (nmol/mol) 1,26
Pro$irena mjerna nesigurnost na 52 nmol/mol U = u*k (k=2) (nmol/mol) 2,53
Relativna mjerna nesigurnost na 52 nmol/mol U= (Ugy/52)*100 (%) 4,86
Uvjet za kalibraciju boca Uxi (129) <2 op (4,24 nmol/mol)
En broj




Izracun mjerne nesigurnosti u

laboratorijskim uvjetima

Primjer mjernih nesigurnosti Referentnih
laboratorija drzava clanica EU na sli¢noj
koncentarciji na PT ICE 2009.

parameter: 505 all units are nmol/mol
run: 2 x* 480 s*: 1.6
A B C D E F G H I
xi,1 5129 4720 4792 4699 4708 4977 4820 4539 4934
| Xi,2 51.24 4709 47 .91 46 96 47.01 4945 4790 4528 4945 |
xXi,3 5112 4705 4797 4694 47 .01 49 61 48 .00 4516 4927
Xi 51.22 47 .11 4793 46896 4703 4961 48 .03 4528 49 35
Si 0.09 0.08 0.03 0.03 0.04 0.16 0.15 0.12 0.09
u(xi) 0.89 1.38 0.36 0.90 0.93 0.96 0.75 0.39 1.51
| U(xi) 1.79 276 0.72 1.80 1.85 1.91 1.50 0.78 295 |




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima
Mjerna nesigurnost na razini 30 za APSA 370 SB1 za 2010.

g; tle:;z; ;z ;});nlar;llzz ;t?,l;ifrdna mjerna nesigurnost Rezultatiiz |a (p) (nmol /mol) uz (p)
1 (Ur) ponovljivosti na zero plinu RULU-02-03 0,010 0,0001
) ) vt RULU-02-03 0,02 0,0004
3a (u) Lack of fit test za 1 h GV RULU-02-02 1,09 1,1881
21 (Ucg) kalibracijskog plinana 1 h GV RULU-02-01 0,37 0,1369
Kvadrat sloZene mjerne nesigurnosti u? = Yu?(p) 1,33
= [Slozena mjerna nesigurnost na 30 nmol/mol u = \/u2 (nmol/mol) 1,15
Pro$irena mjerna nesigurnost na 30 nmol/mol U = u*k (k=2) (nmol/mol) 2,30
Relativna mjerna nesigurnost na 30 nmol/mol U= (Ugy/30)*100 (%) 7,68
Uvjet za kalibraciju boca Uxi (129) <2 op (3,29 nmol/mol)
En broj




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima

Mjerna nesigurnost za zero plin ovisit ¢e o
specifikaciji instrumenta i mjernoj
nesigurnosti kal. plina te o sd pojedinog
instrumenta na zero plinu

AQUILA je iz empirijskih razloga donju
granicu detekcije za ovu metodu postavila na
1 ppb (nmol/mol)

Vecina instrumenata je deklarirana bolje od
toga




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima

Mjerna nesigurnost za zero plin u nasem
slucaju (iz certifikata o umjeravanju):

Generirana koncentracija plina
(Ppb)

ProSirena mjerna nesigurnost Uxi
(ppb)

0

1,0




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima

Mjerna nesigurnost za zero plin za APSA 370 SB1 za 2010.

Br. testa iz |(Oznaka iz [Standardna mjerna nesigurnost .. u (p) 2

EN 14212 [EN 14212 [zbog... e ) w(p)
1 (Ur) ponovljivosti na zero plinu RULU-02-03 0,010 0,0001
3a (u)) Lack of fit test za 0 RULU-02-02 -0,57 0,3249
21 (Ucg) kalibracijskog plina na 0 RULU-02-01 0,5 0,2500
Kvadrat slozene mjerne nesigurnosti u? = Yu?(p) 0,58
SloZena mjerna nesigurnost na 0 nmol/mol u = \/u2 (nmol/mol) 0,76
Pro$irena mjerna nesigurnost na 0 nmol/mol U = u*k (k=2) (nmol/mol) 1,52
Uvjet za kalibraciju boca Uxi (0) <2 op (2,00 nmol/mol)

En broj




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima

ili

Mjerna nesigurnost za zero plin za APSA 370 SB1 za 2010.
Br. testa iz (Oznaka iz [Standardna mjerna nesigurnost .. u (p) 2
EN 14212 |EN 14212 |zbog... R u'(p)
1 (Ur) ponovljivosti na zero plinu RULU-02-03 0,010 0,0001
21 (Ucg) kalibracijskog plinana 0 RULU-02-01 0,5 0,2500
Kvadrat slozene mjerne nesigurnosti u? = Yu?(p) 0,25
Slozena mjerna nesigurnost na30 nmol/mol u = \/u2 (nmol/mol) 0,50
Prosirena mjerna nesigurnost na30 nmol/mol U = u*k (k=2) (nmol/mol) 1,00
Uvjet za kalibraciju boca Uxi (0) <2 op
En broj




Izracun mjerne nesigurnosti u
laboratorijskim uvjetima

Primjer mjernih nesigurnosti Referentnih
laboratorija drzava clanica EU na zero plinu
koncentarciji na PT ICE 2009.

parameter; SO> all units are nmol/mol
run: 0 x*: 0.0 g™ 0.2

A B c E F G H
050 -044 008 -0.03 0.19 0.10 0.00 0.00

0.54 0.46 0.22 0.20 0.50 0.54 0.00 0.00
1.08  0.92 0.44 0.40 1.00 1.08 0.00 0.00




ZAKLJUCAK

Rezultati ukazuju na ogromnu razliku u
mjernoj nesigurnosti zavisno od uvjeta
mjerenja.

Stoga kod izvjestavanja treba dobro procijeniti
koje su relevantne sastavnice mjerne
nesigurnosti za dane uvjete.

ILI

“TRIPUT MJERI JEDANPUT REZI"”
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