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DIN Norm EN SO 17025 ,, Allgemeine Anforderungen an
die Kompetenz von Pruf- und Kalibrierlaboratorien®

Viele Faktoren bestimmen die Richtigkeit und
Zuverlassigket der Prafungen:

Menschliche Einfllsse

Raumlichketen und Umgebungsbedingungen
Prifverfahren und Verfahrensvalidierung
Einrichtungen

M esstechnische Ruckfuhrung

Probenahme

Handhabung von Prifgegenstanden
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DIN Norm EN SO 17025 ,, Allgemeine Anforderungen an
die Kompetenz von Pruf- und Kalibrierlaboratorien®

Der Bereich und die Genauigkeit der mit validierten
Verfahren erreichbaren Werte, z.B.

» Ergebnisunsicher heit

Nachweisgrenze

Selektivitat des Verfahrens

Linearitat

Wiederhol- und/ oder Vergleichsgrenze
Robustheit

mussen den Erfordernissen des Kunden entsprechen.
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DIN Norm EN SO 17025 ,, Allgemeine Anforderungen an
die Kompetenz von Pruf- und Kalibrierlaboratorien®

Pruflaboratorien missen tber Verfahren fir die Schéatzung
der M essunsicherheit verfligen und diese anwenden.

In bestimmten Fallen kann die Art der Prifmethode eine
strenge metrologische und statistisch gultige Schatzung der
Messunsicherheit ausschliefsen.

Eine vernunftige Schatzung muss auf der Kenntnis der
Durchfthrung des Verfahrens und auf der Art der Messung
basieren und z.B. von vorhergehender Erfahrung und von
Validierungsdaten Gebrauch machen.
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Empfehlungen des Deutschen Akkreditierungsrats (DAR)
zur praktischen Umsetzung des M essunsicher heitskonzeptes

e DieLaboratorien mussen Uber zweckmaldige Methoden zur
Abschatzung der Messunsicherheit auf der Grundlage des
gegenwartigen Kenntnisstands verfigen.

e Dabea konnen dieim Labor vorhandenen Daten herangezogen
werden.

e Eine mathematisch statistisch strenge Vorgehensweise ist nicht
Immer notwendig.

 Maglichst alle Messunsicherheitskomponenten sollten im Auge
behalten werden. Die Komponenten, die den grofdten Antell zur
Messunsicherheit liefern, sind bel der Abschatzung mindestens zu
berticksichtigen.

Zentrales Institut des Sanitatsdienstes der Bundeswehr Minchen




Empfehlungen des Deutschen Akkreditierungsrats (DAR)
zur praktischen Umsetzung des M essunsicher heitskonzeptes

e Diese Komponenten konnen auf Basis vorliegender
Werte definiert werden, d.h. sie erfordern keine
zusétzliche M alinahme saitens des L abors.

« Verfahren, dielediglich die Gesamtunsicherheit abzu-
schatzen erlauben (z.B. Kenndaten von Ringversuchen)
sind ebenfalls zulassig.

e Basis kdnnen auch Know-how und Erfahrung sein.
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|nter national Vocabulary of Basic and Gener al
Termsin Metrology (VIM)

Definition der Messunsicher heit:

Messunsicherheit ist ein dem Messergebnis
zugeordneter Parameter, der die Streuung der
Werte kennzeichnet, die verntnftigerwel se
der Messgrofde zugeordnet werden konnen.
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EURACHEM/ CITAC Guide—Ermittlung der
M essunsicher heit bel analytischen M essungen

Sandardunsicherheit u(x;):

Unsicherheitskomponente ausgedriickt als Standard-
abweichung, wobel x; der Schatzwert fur die Einfluss-
grofde X, ist (z.B. Volumenmessung, \Wagung).

Kombinierte Unsicherheit u (y):

Gesamtunsicherheit, die nach dem Fehlerfortpflan-
zungsgesetz aus allen Varianzkomponenten erhalten
wird; dabel ist y das Messergebnis fur die Messgrofie Y .
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EURACHEM/ CITAC Guide—Ermittlung der
M essunsicher heit bel analytischen M essungen

Erwelterte Unsicherhait U(y):

Sie kennzeichnet den Wertebereich, der den wahren Wert der
Messgrofde mit hoher Wahrscheinlichkeit P enthalt.

U(y) = k - u(y), dabel ist der Erweiterungsfaktor k abhangig
vom gewinschten Konfidenzniveau.

FuUr ein Konfidenzniveau (P) von 95 % wird k = 2

U(Y)os0, = 2= U(Y)
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EURACHEM/ CITAC Guide—Ermittlung der
M essunsicher heit bel analytischen M essungen

Bestimmen der M essunsicher heitsbeitrage durch:

Typ A —Schéatzung: aus der statistischen Verteillung der Re-
sultate von Messserien geschatzt und durch
Standardabwel chungen charakterisiert

Typ B — Schétzung:  durch Wahrscheinlichkeitsverteilungen, die
auf Erfahrungen oder anderen Informati-
onen basieren, geschétzt und durch Stan-
dardabweichungen charakterisiert
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

* Durch Vergleichsprifungen zwischen Laboratorien
e Aus Literaturangaben zu normierten Verfahren

» Durch systematische Untersuchung der
Einflussgrofien

e Durch statistische Modedlle

e Durch Expertenschétzung
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

Durch Vergleichsprufungen zwischen Labora-
torien (Ringversuche, L aborvergle chsuntersu-
chungen)

Trinkwasseranalytik

Natrium, Kalium, Bor, Aluminium
Chlorid, Nitrat, Sulfat
L eitfahigkelt
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

Schatzung nach dem NORDTEST Handbook

a) Unsicherheit der Reproduzierbarkeit innerhalb des
Labors, ausgedriickt as s, aus Kontrollkarte

b) Bestimmung der Unsicherheit des Methoden-Bias
aus der Unsicherheit des nominal richtigen Wertes
Uccrery UNd dem RM S der L abor-Bias aus Ring-
versuchsdaten

c) Berechnung der kombinierten Unsicherheit aus den
Werten von a) und b)

d) Berechnung der erweiterten Unsicherheit
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

Beispial: Chlorid

S ) =1,74% (Qualitatsregelkarte mit 36 \Werten)

=4,075 %

> bias® \/ 7,257 + 2517 + 2,132 +0,20? + 5,772 +1,71°
6

u(Cref ) = ~0,70%

f 1/293

u(bias) = y/ RMSuas’+U(Cref )? =+/4,075% +0,70° = 413 %

RMSoias = \/

U, = Ju(bias)® +§ w ® = /4132 +1,74° = 4,48%
U soy = 20U, = 204,48 =8,96 %
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

LVU
Analyt | Methode (Bereich) S (a) U 9506)
Na* mg/l AAS (7 35211 3 10,0% | 32,7 %
K*mg/Il AAS > 6,2 % 17,2 %
(3,6-13,9)
B3 mg/l ICP-MS X 128% | 29,0%
(0,045-1,65)
Al mg/l AAS > 109% | 69,0%
(0,064-1,05)
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

Analyt Methode (Blérveiti:h) S ¢ay | Yiesw)
Clrmgl | Ao 889030 | L7% | 90%
NO,” mg/ Enhec':fe w5 354’28) 38% | 13.6%
=9 g Kor?e?neg 4 (11,8 —6 o53g) | 070 | 1949
it | mette | io-asgy | 09% | 24%
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

Aus Literaturangaben zu normierten Verfahren

 Methoden nach § 35 LMBG: L 13.00-6
, Bestimmung der Peroxidzahl in Fetten und Olen
nach Wheeler”

 DIN-Norm (Medizinprodukte): DIN EN 455-2
, Medizinische Handschuhe zum einmaligen
Gebrauch, Anforderungen und Prifung der
physikalischen Eigenschaften, Rei[¥kraftprifung*
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

DIN-Norm (Medizinprodukte): DIN EN 455-2

Muster A | Muster B Muster C
Ifd. Nr. | Reilkraftin N | ReiRkraft in N | Reifkraftin N
1 4,48 4,83 4,71
7 5,08 8,76 8,01
13 8,42 10,74 10,73
MW 5,88 8,28 7,84
RSD 24,63 % 19,59 % 26,03 %
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

Durch systematische Untersuchung der Einflussgrofien
(nach EURACHEM/ CITAC Guide — Ermittlung der
Messunsicherheit bel analytischen Messungen)

Das Verfahren der Unsicherheitser mittlung:

Stufe 1. Spezifizierung der Messgrofie
Stufe 2: Identifizierung der Quellen der Unsicherheit
Stufe 3: Quantifizierung der Unsicherheitskomponenten

Stufe 4: Berechnung der Gesamtunsicherheit
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

Durch systematische Untersuchung der Einflussgrofien
am Beispiel der POZ-Bestimmung:

POZ = (V,-Vg) * ¢+ 1000 - m* [Milli&guivalente
Sauerstoff / kg Probe]

POZ =(3,0ml—-0,2 ml) « 0,01 m+ 1000
4,739

POZ = 6,13 Milliagquivalente O,/ kg
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| dentifizierung der Unsicher heitsquellen

M et/ \4 (Blindversuch) Inhomogenitat*

Ringmarke

Ablesefehler*

v

Waage »
Endpunkt
Endpunkt
Bias
» POZ
Titrisol ® ;
Btirette / / Anfangspunkt
Messkolben Ablesefehler*
Fullvolumen Endpunkt dpunk
Bias Endpunkt
Temperatur /~ Temperatur
Verdinnung >
C Titrisol® v (Hauptversuch)
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Berechnung der Gesamtunsicher heit

U(Vh_s)
V
u(CTitrisoI (R) )
. |
u(m)
m
S o)
u.(POZ)
POZ | | | | | | |
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
U(POZ) = 2+ 0,372 = 0,74 R=0,25« POZ =153 §35LMBG
POZ = 6,13 + 0,74 $s=R/283=0,54

U(POZ) =2+ 0,54 = 1,08
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

Durch statistische Modelle (Pestizidanal ytik)
a) Streuung unter Verglei chsbedingungen

b) Nicht Methode oder Art des Analyten, sondern die
Konzentration ist mal3gebend fur die Grol3e der
V erglei chsstandardabwel chung

c) Horwitz-Gleichung: RSDg = 2 « C0.1505

1 mg/kg > 16 %
0,1 mg/kg > 23 %
0,01 mg/kg > 32 %
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Beispiele zur Bestimmung der M essunsicher heit

Durch statistische Modelle (Pestizidanal ytik)
d) Erfolgreiche Tellnahmean LVU's

e) Streuungen innerhalb des Labors unter
Wiederholbedingungen geringer alsdie
Streuungen, berechnet aus den statistischen
Angaben

fy WP (mg/kg)=x+U
Usierisch = 4 * 10% « (X + 10%)%%%> (mg/kg)
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