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FORORD

Det dr nu vanligt att anvinda data fran kvalitetskontroll och validering for att
berikna mitosidkerhet for rutinanalyser. Nordtest handbok, TR537 som beskriver
detta, finns nu tillgédnglig pa flera sprak pa www.nordtest.info. Forsta utgavan kom
2003 och denna reviderade utgava 4, baseras pa erfarenhet fran manga laboratorier
som anvint detta sitt att berdkna métosidkerhet. Viktiga uppdateringar ér:

e Osikerhet 6ver hela mitomradet — ett separat kapitel har lagts till som
behandlar matosidkerhet Over mitomradet, antingen absolut eller relativ
mitosikerhet.

e Berikning av standardavvikelse fran duplikat — en sammanvégd
standardavvikelse anvinds istillet for en faktor ganger medelvérdet av
variationsvidden.

e Harmonisering med ISO11352 Water quality — Estimation of measurement
uncertainty based on validation and quality control data. Terminologin har
harmoniserats med denna ISO standard som beskriver detta sitt att berikna
mitosékerhet.

Vi kan ocksa rekommendera f6ljande resurser (se avsnitt 2.5) for att hjélpa
anvindare att anvinda detta sitt att berdkna métosédkerhet:
e  Mjukvara MUKkit— fritt tillgénglig programvara som foljer detta sitt att
beridkna mitosdkerhet. Ett exempel pa en MUKit rapport ges i Bilaga 9.
e Kurs pa internet — en ldnk ges till en kurs som ges av Tartu Universitet.
Denna kurs presenterar i detalj detta sétt att berdkna mitosikerhet,

Forord till svenska utgavan

Den engelska versionen finns att himta pa Nordtests hemsida www.nordtest.info
teknisk rapport TR537. Bertil Magnusson har dversatt texten och Lena Magnusson
och Eva-Lena Neth-Johansson har korrekturlést.
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1  Definitioner, forkortningar och symboler

I utgava 4 har man utgatt fran den tredje utgavan av denna handbok, VIM [10] och
ISO 11352 Water quality — Estimation of measurement uncertainty based on
validation and quality control data [5].

bias

Skillnaden mellan medelvirde och referensvirde
Kvantitativt matt pa riktighet

CRM

Certifierat referensmaterial

PT

Provningsjamforelse (kompetensprévning) — en
interlaboratoriejaimforelse for att kontrollera laboratoriets métkvalitet,
kallas ocksa extern kvalitetssikring (EQA)

Symboler

RMS bias

Roten ur medelkvadratsumman av individuella bias-virden [5]
(brums i ref [S])

/Z(bias,.)2
n

En uppskattning av standardavvikelse o fran ett antal (n)
observationer (x;)

Sr

Standardavvikelse under repeterbarhetsforhallande

repeterbarhetsforhallande

mitforhallande dér resultat erhalls fran oberoende test/métningar med
samma metod pa identiska prov/mitobjekt pa samma laboratorium
med samma person och utrustning under en kortare tidsperiod [5]

w

Standardavvikelse under inom-lab reproducerbarhetsforhallande

inom-lab reproducerbarhetsforhallande

mitforhallande dir resultat erhalls fran oberoende test/métningar med
samma metod pa identiska prov/mitobjekt pa samma laboratorium
(under en ldngre tidsperiod) [5]

Kommentar: sg,, dr en precision mellan s, och sg, kallas dven
intermedidr precision [5]. sk, kan uppskattas fran mitningar pa ett
kontrollprov 6ver en ldngre tidsperiod, limpligen ldngre 4n ett ar

SR

Standardavvikelse under reproducerbarhetsférhéallande

reproducerbarhetsforhallande

mitfoérhallande dir resultat erhalls fran oberoende test/métningar med
samma metod pa identiska prov/métobjekt pa olika laboratorium med
olika personer och utrustningar [5]

X

Medelvirde

u(bias)

Standardosikerheten for metod- och laboratorie bias [5] (uy 1 ref [5])

www.nordtest.info
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u(Cref) Standardosikerhet for det certifierade eller angivna virdet — ett
medelvirde av de individuella osdkerheterna, u(Cref;) [5]

(LTCref iref [5]).

u(Rw) Standardosikerhet for inom-lab reproducerbarhet [5]

u(x) Standard osikerhet

U, Sammanlagd (kombinerad) standardosidkerhet

U Utvidgad osikerhet, ofta angivet med ca 95 % konfidensintervall

Data fran ammonium i figur nedan
Repeterbarhet, s,
Inom-lab reproducerbarhet, sgy
Sammanlagd standardosékerhet u,
Reproducerbarhet mellan laboratorier, sg

sr Enw I.I;;
— Series 1
o 1 2 3 4 5 b 7 8 o
Standard deviation, 5 (%)
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2 Introduktion

2.1 Omfattning och anvindningsomrade

Handboken ir skriven for miljolaboratorier i de nordiska ldanderna, for att ge stod vid
inforandet av métosikerhet enligt principerna i GUM [1] for rutinmétningar. Sittet
att berdkna mitosdkerhet #dr generellt och borde kunna tillimpas pa de flesta
analyslaboratorier. Malet 4r att tillhandahalla ett praktiskt, lattforstaeligt och enkelt
sitt att gora matosikerhetsberdkningar.

Berdkningarna baseras huvudsakligen pa redan existerande kvalitetskontroll och
validering, enligt vigledning utgiven av Europeisk ackreditering [2], Eurolab
Technical Report [39] och ISO 21748 Guide [4]. Detta sitt att rdkna mitosdkerhet
beskrivs i ISO 11352 [5] och uppfyller kraven angivna i ISO/IEC 17025 [6].
Nordtest har bistatt detta projekt ekonomiskt for att verka for och forbittra
samordningen mellan laboratorier pa den nordiska marknaden.

Praktiska exempel, tagna direkt fran vardagen pa ett miljolaboratorium, #r hér
presenterade och forklarade. Séttet att berdkna mitosdkerhet i denna handbok finns
ocksa beskrivet for bestimning av akrylamid i snacks med LC-MS i en on-line kurs
Estimation of measurement uncertainty in chemical analysis fran Tartu Universitet'.

Handboken tar upp alla steg i den analytiska kedjan, fran ankomsten av ett prov till
laboratoriet till rapporteringen av analysresultatet. Det dr viktigt att notera att viktiga
delar av den totala mitosidkerheten inte &r inkluderade t.ex. provtagning,
provtransport och mojliga grova fel vid datahantering. For osidkerhet vid provtagning
finns en Nordtest handbok, Uncertainty from Sampling [20].

Det bor papekas att dessa rekommendationer dr ett giltigt tillvigagangssitt for
utvdrderingen av mitosikerhet for manga dndamal, men andra sitt kan ocksa
anvéndas — se referenser. Speciellt anvidndbara dr Eurolab Technical Report [39] och
Eurachem/CITAC Guide [7]; flera olika sétt att rdkna presenteras diar med
detaljerade exempel och begreppet mitosikerhet beskrivs utforligt.

Baskunskap i terminologi [10] och anvindandet av kvalitetskontroll och statistik [9]
ar nodvindigt for att folja berdkningarna som presenteras hdr. For att gora det
mojligt for ldsaren att folja berdkningarna finns primérdata i bilagor.

! Presentationer finns under rubrik 10. The single-lab validation approach,
www.sisu.ut.ee/measurement/uncertainty, kontrollerat 2017.

Sid 3 av 51
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2.2 Kommentar till dataanvindare

Tidigare rapporterade laboratorier inom-lab reproducerbarhet, sg. Den berdknas fran
intern kvalitetskontroll som omfattar hela den anaytiska processen. Den utvidgade
mitosikerheten, U, som ocksd tar med variationen i metod- och laboratoriebias i
berdkningen och anvinder en tickningsfaktor 2 vilket kan ge osidkerhetsvirden som
kan vara en faktor 2 till 5 hogre. Detta visar dock inte pa en fordndring av
laboratoriets prestanda, bara en bittre uppskattning av den verkliga variationen
mellan laboratorier.

I Figur 1, & ammonium-kvive resultaten fran tva laboratorier dverensstimmande —
skillnaden dr ca 5 %. Du kan se detta om du tittar till hoger ddr métosidkerheten dr
beridknad med en tickningsfaktor 2 men inte om du tittar till vénster, dér sg, fran
intern kvalitetskontroll anges.

250

240 Métosoékerhet o Lab 1
230 fran...

220 mlab 2

210

200 { 'S
190 i

180

Ammonium ug/l

170 Kontrollprov Kontrollprov + CRM eller |
Rw provningsjamforelse

160

150

Figur 1 Jiamfiorelse av NH4-N resultat fran tva laboratorier, Lab 1 = 199 ug/L och Lab 2 =
188 ug/L. Till véinster dr felstaplarna beriknade frdan resultat pa kontrollprov, + sg,, och till
hoger dr felstaplarna utvidgad mdtosdkerhet £ U.

Sid 4 av 51
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2.3 Felstegen - laboratoriestegen

Enligt Nordtest TR 569 [9] kan felkillorna som paverkar avstandet till ett
referensvérde for ett analytiskt resultat beskrivas med felstegen som visas i Figur 2.
For en enskild métning pa ett prov i en viss matris dr de fyra olika stegen i stegen
foljande: 1) metoden som sadan, 2) metoden som den anvinds i laboratoriet, 3)
mellandagsvariation i laboratoriet och 4) repeterbarheten pa provet.

Laboratoriestegen

4 Repeter-,
barhet
3Mellan-
dags-
2 Lab-
bias
1 Metod-,
bias

u(R,) inom-lab
" | reproducerbarhet

u(bias) Bias

Mitosdkerhet | v,

Figur 2. Stegen som visar olika effekter eller fel for en analysmetod som anvinds pd ett
laboratorium

Steg 1 Metodbias — ett systematiskt fel pa grund av den metod som anviinds
Steg 2 Laboratoriebias — ett systematiskt fel (for ett enskilt laboratorium)
Steg 3 Mellandagsvariation — ett slumpmdissigt fel mellan mdtningar olika dagar i
ett laboratorium
Steg 4  Repeterbarhet — ett slumpmdissigt fel vid upprepade mditningar inom en kort
tidsperiod; provets inhomogenitet dir en del av repeterbarheten.

Varje steg pa stegen bidrar med osékerhet. Métosékerheten omfattar alla fyra stegen.
I denna handbok visas hur CRM, PT eller utbytesforsok anvénds for att uppskatta
u(bias), steg 1 och 2.

Osikerhetskomponenten for inom-lab reproducerbarhet u(Rw) bestar av steg 3 och 4.
Man kan uppskatta u(Rw) fran upprepade mitningar pa kontrollprov 6ver en lingre
tidsperiod om kontrollprovet har en liknande matris och halt som proverna och gar
igenom hela analysproceduren. Repeterbarheten kan uppskattas fran upprepade
miétningar av rutinprover métta i samma analysomgang.

Sid 5 av 51
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2.4 Om mitosdkerhet

‘ Vad ar métosidkerhet?

= Siffran efter +

= Alla métningar har ett visst fel. Mitosdkerheten beréttar for oss vilken storlek
mitfelet kan ha. Darfor dr mitosidkerheten en viktig del av det rapporterade
resultatet.

= Definition: Mdtosdikerhet dr en parameter som dr forbunden med mditresultatet
och som kdinnetecknar spridningen av virden som rimligtvis kan tillskrivas
mditstorheten [10].

Vem behover mitosikerhet?

e Dataanvindare/kund behover det tillsammans med resultatet for att kunna fatta
ett korrekt beslut. Osdkerheten av resultatet dr viktigt, t.ex. nir man tittar pa
tillatna (lagliga) nivaer.

e Laboratoriet behover det for att visa sin egen kvalitet pa métningar och for att
forbittra sig om den onskade kvaliteten (target uncertainty) inte uppnas.

Varfor skall laboratoriet ge mitosdkerhet?

=  Som forklarat ovan, dataanvindare/kunder behover det for att kunna fatta rétt
beslut.

= En berdkning av mitosédkerheten dr nddvéndig enligt ISO 17025 [6].

Hur dr mitosikerhet uppskattad?

= Uppskattningen bygger pa mitning och statistik, dir de olika osikerhetskillorna
ar uppskattade och kombinerade till ett enskilt virde.

»  Basen for uppskattningen av mdtosdkerhet dr den redan existerande kunskapen
(ingen extra forskning ska vara nodvindig for laboratorierna). Existerande
experimentella data ska anvindas (diagram fran kvalitetskontroll, validering,
PT, CRM etc. ) [2].

= Riktlinjer finns i GUM [1], vidare utvecklat i t.ex., EA guidelines [2],
Eurachem/CITAC guide [7], i Eurolab technical report [3] och i ISO 21748 [4].

Hur ar resultatet uttryckt med méitosikerhet? ‘

=  Mitosidkerhet skall normalt vara uttryckt som U, sammanlagd utvidgad
mitosikerhet, med en angiven konfidensniva och en tickningsfaktor, k. I manga
fall 4r k = 2 vilket ger en konfidensniva pa ca 95 %.

=  Mitosikerhet anges normalt med en siffra, max 2. For osidkerhet giller andra

avrundningsregler, t.ex. 6,2 % avrundas uppat till 7 % men sunt fornuft géller sa
6.05 % avrundas ner till 6 % - se GUM avsnitt 7.2.2 [1].

Sid 6 av 51
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= Det dr ofta anvindbart att ange hur mitosikerheten dr berdknad
Exempel, dir + 7 % dr métosikerheten:
Ammonium (NH4;-N) = 148 + 10 ug/L. Midtosdkerheten, 10 ug/L (95 %

konfidensintervall, tickningsfaktorn k=2) dr uppskattad fran kontrollprov och
[fran provningsjimforelser

‘ Hur skall mitosidkerhet anviandas?

= Det kan anvidndas som i Figur 1, for att bestimma om det &r en skillnad mellan
resultat fran olika laboratorier, eller resultat frdin samma laboratorium vid olika
tillfallen (tidstrender etc.).

= Det dr nodvindigt ndr man jamfor resultat mot tillatna virden, t.ex.
specifikationer eller tillatna (lagliga) grdnser och nir data skall anvindas for
klassificering av ekologisk eller kemisk status om krivs av olika EU direktiv.

2.5 Externa resurser

Programvara

MUkit (Measurement Uncertainty Kit) dr ett

program for matosdkerhet déir berikningarna

baseras pa denna handbok Nordtest TR537. Det

ar ett anvandarvénligt verktyg dér laboratorier

kan anvénda resultat fran kontrollprov och fran

validering for osédkerhetsberdkningar. Program- ENVICAL
varan MUKit software kan laddas ner utan MUKkit
kostnad fran Envical SYKEs hemsida. Ett

exempel pa en MUKit rapport visas i bilaga 9.
http://www.syke.fi/envical/en

Kurs on-line

Tartu universitet ger en kurs on-line, Estimation ,‘U UL I &
of measurement uncertainty in chemical X

analysis. Det dr en introduktionskurs i &Y" /A\
mitosdkerhetsberdkning for kemisk analys.
Kursen ger de viktiga begreppen och
matematiken for berdkning av métosidkerhet
med flera praktiska exempel. Kursen innehaller
foreldsningar, praktiska Ovningar och manga
tester ddr man kan kontrollera sina kunskaper. S TAS TPS‘
https://sisu.ut.ee/measurement/uncertainty
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3 Berikning av utvidgad miétosikerhet, U - 6versikt

Ett vanligt sitt att presentera de olika bidragen till den totala métosidkerheten &r att
anvinda ett s.k. fiskbens (eller orsak-och-verkan) diagram. Vi foreslar en modell
(Figur 3), dir antingen inom-lab reproducerbarhet &r kombinerad med
uppskattningar av metod- och laboratoriebias, (felmodell i Bilaga 3) eller
reproducerbarheten sy dr anvind mer eller mindre direkt, [ISO Guide 21748 [4].
Alternativet &r att konstruera ett detaljerat fiskbensdiagram och berikna/uppskatta de
individuella osikerhetsbidragen. Detta tillvigagangssitt kan vara véldigt anvindbart
ndar man undersoker eller kvantifierar individuella osdkerhetskomponenter men det
visar sig att i manga fall underskattas métosdkerheten [11], delvis dirfor att det &r
svart att inkludera alla mojliga osékerhetsbidrag. Genom att anvinda experimentella
data fran kvalitetskontroll (QC) och metodvalidering sa 6kar mojligheten att alla
osdkerhetskomponenter ingar i berékningarna,

Mitosikerhetsmodell - fiskbensdiagram
Omfattar den analytiska processen frdan provets ankomst till rapportering

QC - Inom-lab
reproducerbarhet, u(Rw)
(Avsnitt 5) Analys
P
R
(6]
A\
T
3 Vird
G drde
N b/
I /| Analys-
N v rapport
G Metod och lab bias, u(bias) e
o Referensmaterial prmem A
e Provningsjimforelser |; Reproducerbarhet !
e Utbyte 1 mellan laboratorier sg :
(Avsnitt 6) | (Avsnitt 7) ;

Figur 3. Mdtoscdkerhetsmodell (fiskbensdiagram), ddr reproducerbarheten inom laboratoriet
dr kombinerad med uppskattningar av metod- och laboratoriebias. Alternativt, kan den
kombinerade osdkerheten, u,, enligt ISO 21748 [4], uppskattas direkt fran
reproducerbarheten mellan laboratorier, sg.

3.1 Kundens behov

Kunder eller anvindare av data ér ofta inte vana vid att stélla specifika krav, sa i
manga fall maste kraven faststéllas i en dialog. Vdgledning hur man kan stilla krav
finns i Eurachem guiden Setting and Using Target Uncertainty in Chemical
Measurement [21].

I de fall dir inga krav har faststéllts rekommenderas att anvidnda en preliminér
utvidgad osikerhet, U, ungefir lika med tva ganger reproducerbarheten, sz. Man kan
ofta fa sg fran provningsjamforelser eller fran data i en standardmetod.
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3.2 Flodesschema for mditosikerhetsberikning

Flodesschemat presenterat i det hir avsnittet dr basen for den metod som beskrivs i
denna handbok. Flodesschemat bestar av 6 faststéillda steg. Foljande exempel med
NH,-N i olika vatten (som grundvatten, dricksvatten, ytvatten och avloppsvatten)
med den automatiska fotometriska metoden [12] visar sidttet hur man berdknar
mitosdkerhet med hjidlp av flodesschemat. I de kommande kapitlen forklaras de
olika stegen och deras komponenter. For varje steg kan det finnas ett eller flera
alternativ for att finna den onskade informationen.

Bakgrund till exemplet NH N — automatisk fotometrisk metod

Standardosdkerhet  for inom-lab  reproducerbarhet, u(R,) - For intern
kvalitetskontroll anvénds ett syntetiskt kontrollprov pa nivan 200 pg/L. Malinriktade
kontrollgrinser anvinds [9]. Dess grinser dr vidare dn om grianserna var baserad pa
den faktiska sg,, som laboratoriet har. OBS - u(R,) baseras pa kontrollgrdnser inte
pa den faktiska sy,

Standardosdkerhet for metod och laboratoriebias, u(bias) - Laboratoriet har nyligen
deltagit i 6 interlaboratoriejaimforelser i haltomradet 70 till 140 ug/L. Alla resultat
har varit nagot hogre @n det angivna virdet. Laboratoriet antar dirfor att det kan
finnas en liten positiv bias. I genomsnitt dr skillnaden mellan laboratoriets resultat
och det angivna virdet +2,20 %. Denna bias dr inte justerad i laboratoriets analytiska
resultat utan behandlas som en osékerhetskomponent. Radata visas i Bilaga 4.

Absolut eller relativ osdkerhet — 1 omfattningen (scope) for metod EN 1SO 11732
[12] star: the method is suitable for ammonium nitrogen in various types of waters in
mass concentration ranging from 0.1 to 10 mg/L in undiluted samples. Hir @r valet
relativ osdkerhet da borjan pa midtomradet &r langt ifran berdknande LOQ pa 3 pug/L
— se vidare avsnitt 4 dir absolut och relativ osdkerhet behandlas.

For denna NH,~-N metod dr de storsta bidragen till métosidkerhet kontamination och
variationer i hanteringen av prover. Dessa bidrag till mitosdkerhet dr inkluderade i
berdkningarna da vi anvdnder experimentella data. En rapport som visar
berikningarna med programvaran MUKkit [13] finns i Bilaga 9.
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| Steg

Utforande

Ammoniumkvive NH N med EN ISO 11732 |

1

Specificera mditstorhet,
miditomrade och énskad
osdkerhet. Vilj rel/abs
beriikning.

Bestim u(R,)

A kontrollprov

B maojliga steg som inte
omfattas av
kontrollprov

Bestim bias
komponenter

Omvandla
komponenter till
standardosdikerhet, u(x)

Berdikna sammanlagd
standardosdikerhet, u,

B
Uy

oy

Berdiikna utvidgad
osdkerhet,

U=2-u,

Koncentrationen av NH,-N > 100 pg/L
Onskad mitosikerhet + 15 %.
Relativ osiikerhet berdknas.

A: Kontrollprov 200 pg/L. Kontrollgriansen &r
satt till £ 6,68 ug/ L eller + 3,34 % relativt.
(95 % konfidensgrins)

B: Kontrollprovet omfattar alla analytiska steg

PT resultat visar % bias® +2,5; +2,7; +1,9:
+1,4; +1,8: och +2,9. "Root mean square"
(RMYS) av bias ir 2,26 %. Osikerheten av det
nominella vérdet ar u(Cref) = 1,52 %.

(se Bilaga 4 for forklaringar)

Omvandla till standardorsikerhet [1, 7, 16].
u(R,)=3,34/2 =1,67 %
u(bias) = \/R Shias +u(Cref)2

=42,26"+152* =2,73%

Standardosikerheter kan kombineras genom att
ta roten ur summan av kvadraterna

u, —\/u(R ) + u(bzas))
1,67 +2,73° =3,20

Anledningen till att man beréknar den
utvidgade osikerheten &r for att na en
tillrackligt hog konfidens (ca 95 %) for att det
"sanna virdet" skall ligga inom det intervall
som dr givet av mitresultatet * osdkerheten.

U=2-320=64=7 %.

Mitosikerheten for NH,-N skall foljaktligen rapporteras som + 7 % vid denna halt.

% Nir det giller provningsjimforelser (PT) ér det ingen rikzig bias da skillnaden ofta baseras
pa ett enskilt resultat.

www.nordtest.info
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3.3 Sammanfattning - mditosikerhetsberdikning
Resultaten av berdkningarna gjorda i flodesschemat sammanfattas nedan i en tabell.

Koncentrationen av ammoniumkyvdve i vatten EN/ISO 11732

Approved 2017:11

Mitosikerheten U (95 % konfidensintervall) dr uppskattad till £ 7 % for halter av
NH,4-N > 100 pg/L. Kundens krav #r + 15 %. Berikningarna ir baserade pa grénser i
kontrolldiagram och data fran provningsjamforelser.

| ‘ Viirde ‘Relativ u(x) | Kommentarer
Inom-lab reproducerbarhet, u(R,,)
Kontrollprov u(Rw) |Kontrollgrinser | 1,67 %
X =200 ug/L (2s) dr satta till +
3,34 %
Andra --
komponenter
Metod- och laboratoriebias, u(bias)
CRM u(bias)
PT ubias) | RMS;= 2,26 % 2,73 % u(bias) =
u(Cref) = 1,52 % JRMS? +u(Cref)?
Test av utbyte u(bias)

Reproducerbarhet mellan laboratorier, s,

PT Sk 8,8 % Data - se avsnitt 7.2
70t0 270 g L.

Interlaboratorie- | sz 4-10 % Haltomrade
jamforelse i 250 till 800 pg/L
standardmetod

Sammanlagd standardosikerhet, u, ir berdknad fran kontrollprovets grianser och
uppskattningen av bias fran provningsjimforelser. Reproducerbarheten sy fran
interlaboratoriejamforelser kan ocksa anvindas (se avsnitt 7.2).

Miitstorhet

Sammanlagd osdkerhet u.

Utvidgad osdikerhet U

Ammonium

AL67* +2,73% =320 %

320:2=64=T7%

www.nordtest.info
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4 Osikerhet over méitomradet

En mitosédkerhet kan anges absolut (med samma enhet som resultatet) eller relativt
(i %) som visas nedan.

Mitt varde Miitosikerhet, U (95 %)
Absolut Relativt
20 ng/LL 2 ug/L 10 %

4.1 Samband mellan matosdkerhet och koncentration

Sambandet mellan absolut métosékerhet och koncentration fér manga instrumentella
tekniker visas nedan [7, 13, 14].

Absolut matosakerhet

Koncentration

Figur 4. Samband mellan absolut mditosdikerhet och koncentration for manga
instrumentella tekniker.

Den totala maitosdkerheten (heldragen linje) bestar ofta av tva bidrag:
1) proportionellt mot koncentrationen och 2) oberoende av koncentrationen
(streckade linjer). Sambandet mellan absolut métoséikerhet kan approximeras med ett
enklare samband som visas i Figur 5a. Sambandet mellan relativ métosikerhet och
koncentration visas i Figur 5b.

Fran Figur 5 kan man se att det dr ldmpligt att dela midtomradet vid den vertikala
streckade linjen. I det laga omradet &r det lampligt att anvidnda en absolut
métosidkerhet medan i det hoga omradet dr det ldmpligt att anvidnda en relativ
mitosikerhet. For metoder som bara anvinds i det hoga mitomradet dr det mest
lampligt att anvinda relativ métosdkerhet. For nagra metoder, t.ex. titreringar och
fysikaliska metoder, kan det vara lampligt att anvidnda absolut mitosikerhet i hela
métomradet. Valet beror pa om det huvudsakliga felen 4r absoluta eller relativa. For
pH kan vi starkt reckommendera att anvidnda absolut osidkerhet.
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Matomrade for metoden

Figur 5. Samband mellan (a) absolut mdtosdkerhet och koncentration och (b) relativ
mditosiikerhet och koncentration. Delning av mdtomrddet (c) vid den streckade linjen i ett
lagt omrade ddr absolut mdtosdkerhet dr konstant och ett omrade diir relativ mdtosckerhet

dr konstant.

4.2 Anviindning av replikat for att dela in méiitomradet

Resultat fran upprepade métningar (replikat) pa prover i hela mitomradet kan
anvindas for att dela mitomradet i ett lagt haltomrade dér absolut osidkerhet dr
konstant och ett hogt omrade dér relativ osékerhet dr konstant. Det visas nedan for
73 prov som har analyserats for ammoiumkvive NH,-N som dubbelprov, x; och x.
For varje prov utfordes berdkningarna som visas i Tabell 1 — radata finns i Bilaga 5.

Tabell 1 Berdkning av relativ standardavvikelse fran duplikat. Alla data finns i Bilaga 5

www.nordtest.info

Prov X1 X, Medel, x Relativ s
(ng/L) (ng/L) (ug/L) (%)

1 7,46 7,25 7,35 2,019
2 9,01 9,17 9,09 1,245
3 3,60 3,10 3,35 10,554
| | | | |

| | | | |
73 31,90 32,36 32,13 1,012
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Grafen i Figur 6 ritas upp.
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Figur 6. Relativ mdtosdkerhet mot medelviirdet. Den streckade linjen markerar en grans
mellan haltomrddena ddr det dr ldmpligt att anvinda absolut respektive relativ osdikerhet.
For tydlighet dr koncentrationsaxeln over 100 ug/ L logaritmisk.

Figur 6 indikerar att delningen av métomradet dr vid ca 20 pg/L, som visas av den
streckade linjen. Over den halten #r den relativa standardavvikelsen for de tvé
replikaten oberoende av halten och da dr det lampligt att anvéinda relativ osikerhet.
For halter under ca 20 pg/L dr det lampligt att anvinda en absolut osidkerhet. Néar
mitosdkerheten har berdknats kan delningen i de tva méitomradena behova justeras —
se exempel i avsnitt 4.3. Ibland &r tolkningen inte lika enkel som i Figur 6 men
anvéindbar information erhalls dnda fran grafen.

4.3  Berikning av osiikerhet over mditomradet

Efter att beslut har tagits om man skall anvinda absolut eller relativ métosdkerhet i
ett visst matomrade &r det viktigt att 1) alla osidkerheter som anvinds i berdkningarna
ar antingen absoluta eller relativa, 2) endast data fran detta mitomrade skall
anvéndas, 3) idealiskt dr om data tacker storre delen av métomradet och 4) delningen
av mitomradet kan behova justeras for att stimma med resultaten.

For NH,-N erholl vi en utvidgad métosdkerhet pa 7 % relativt for det hoga
mitomradet (se avsnitt 3) och i det laga omradet har den utvidgade osdkerheten
berdknats till 2 pg/L. Nivan dir 2 pg/L motsvarar ca 7 % (2/0,07) &r 28,6 = 30 ug/L
och dirfor justeras delningen fran 20 till 30 pug/L. Mitosdkerheten dver mitomradet
for NH,-N ges nedan.

Mitomrade Mitosikerhet, U
3-30 ug/LL 2 ug/L
30-1000 ug/L. | 7 %

NOT 1: Absoluta osikerheten ir lika med den relative vid 30 pg L' déir métomradet ir delat.
NOT 2: Utvidgad métosikerhet for halten NH4-N i vatten har erhallits av ett
expertlaboratorium som har metoden inklusive kontamination under full kontroll. Normalt for
rutinlaboratorier dr en métosikerhet pa 10-20 % vid hogre halter.
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5 Inom-lab reproducerbarhet, u(R,)

I det hir avsnittet beskrivs de vanligaste sitten att uppskatta komponenten inom-lab
reproducerbarheten, u(Rw), for mitosdkerhetsberdkningar:

e Kontrollprov som omfattar hela analysprocessen — steg 3 och 4 av
laboratoriestegen. Normalt ett prov vid lag niva och ett vid en hog niva.

Hir dr u(Rw) = sg,,

OBS - nir vidare kontrollgrinser anvinds (t.ex. malinriktade grinser) sa
baseras u(Rw) pa i sSOm anvinds for att sétta kontrollgrinserna och inte
pa den faktiska sg,, som erhalles fran kontrollprovet.

Har dr u(Rw) = 8,00
e Kontrollprov och replikat. Fran kontrollprov som inte omfattar hela den
analytiska processen, steg 3 pa laboratoriestegen och fran dubbelanalyser av
rutinprov. med varierande halt — steg 4 pa laboratoriestegen.

- Sp 5,
Hir ar u(Rw) = v 4

Det dr av yttersta vikt att uppskattningen omfattar alla steg i den analytiska kedjan
och alla typer av matriser/provtyper - virsta tdnkbara fall. Kontrollprov skall koras
pa precis samma sitt som prov, t.ex. om medelvirdet av dubbelprov anvinds for
vanliga prov, skall dven medelvirdet av dubbla kontrollprov anvindas for
berikningar.

Det &r dven viktigt att omfatta variationer av systematiska osikerhetskomponenter
inom laboratoriet 6ver en lang tid, t.ex. orsakade av olika stamldsningar, nya
leveranser av viktiga reagens, rekalibrering av utrustning, etc. For att fa en
representativ. - grund for maitosidkerhetsberdkningar och for att reflektera alla
variationer, bor antalet resultat vara fler &n 60 och omfatta en period pa minst ett ar.

5.1 Kundens krav

En del laboratorier viljer att anvinda kundens krav nir de sétter grianserna i sina
kontrolldiagram — malinriktade kontrollgrinser. Den faktiska prestandan av metoden
dr ointressant, sa linge kundens krav pa utvidgad osékerhet ér tillfredsstéllt. Om, till
exempel, kunden efterfragar data med en (utvidgad) mitosikerhet pa + 10 %, &r var
erfarenhet att en bra utgangspunkt ir att sétta varningsgrianserna ( 2s) till 5 % [9].
Da blir u(R,) som skall anvindas i berikningarna 2,5 %.’ Detta ir bara ett forslag
och métosékerhetsberdkningarna kommer att visa om kontrollgridnserna dr lampliga.

? Behandla kontrollgrinserna enligt GUM [1] som typ B med 95 % konfidensgriins
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5.2 Kontrollprov omfattande hela den analytiska processen

Nir ett stabilt kontrollprov, vid en viss haltniva, omfattar hela den analytiska
processen och har en matris liknande proverna, kan inom-lab reproducerbarheten
uppskattas fran métningar av kontrollprov. Om den utforda analysen omfattar ett
stort haltomrade, skall ocksa kontrollprover for andra haltnivaer anvéindas. Exempel:
For NH,-N har tva kontrollprovhalter anvints (20 pg/L and 250 pg/L). Resultatet for
denna manuella analysmetod dr presenterade i tabellen nedan.

‘ ‘ Viirde ‘Relativ u(x) | Kommentarer
Inom-lab reproducerbarhet, R,,
Kontrollprov 1 Srw 10,5 ug/L 2,5 % Mitningar
X =20,01 ug/L 2002, n =75
Kontrollprov 2 Srw | 3,8 ug/L 1,5 % Mitningar
X =250,3 ug/L 2002, n =50
Andra
komponenter

5.3 Kontrollprov och replikat av rutinprov

En syntetisk kontrollosning som anvinds for kvalitetskontroll omfattar normalt inte
hela analysprocessen och matrisen dr ofta inte densamma som for rutinprover.
Exempel: For att uppskatta repeterbarheten for ammoniumkvive i olika matriser
analyseras rutinprov som dubbelprov och s, berdknas. Detta ger repeterbarhet vid
analys av rutinprover som har en normal matrisvariation av salt och partiklar vid
olika haltnivaer.

Exempel - olika matriser

Data bestar av 73 analyser av dubbelprov som varierar mellan 2 pg/L — 16000 pg/L.
De flesta resultaten var ldagre @n 200 pg/L. Data finns i Bilaga 5 och &r uppdelat i ett
lagre omrade, < 30 pg/L och ett hogre omrade > 30 pg/L.

Viirde Relativ u(x) | Kommentarer
Repeterbarhet, r
Dubbelprov
2-30 pg/L: s, 10,44 ug/L n=47
> 30 pg/L: Sy 3,8 % n=26
Sid 16 av 51
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Eftersom uppskattningen fran analyser av dubbelprover endast ger repeterbarhet (s,),
skall de kombineras med resultaten fran de syntetiska kontrollproverna i avsnitt 5.2
for att ge en béttre uppskattning av sg,. Man kan mérka att provmatrisen har en viss
effekt pa spridningen av resultat vid hoga halter.

‘ ‘ Viirde ‘ u(x) |Kommentarer
Inom-lab reproducerbarhet, R,,
Lag halt sRw | 0,5 ng/L fran kontrollprov och | 0,7 Absolut u(x) =
(2-15 pg/L) 0,44 pg/L fran dubbelprov pg/L m
Hog halt Sgw | 1,5 % fran kontrollprov och 3,8 |4,1 % | Relativ u(x) =
(> 15 pg/L) % fran dubbelprov m

Exempel - instabila kontrollprov

I det hir exemplet har dubbelprov for syre blivit analyserade vid 50 tillfillen.
Primirdata finns i Bilaga 6. Variationen i koncentrationen dr begrinsad sa man viljer
att anvénda sig av en R-kort. Da det &r viktigt att se skillnaden mellan det forsta och
det andra resultatet berdknas skillnaden mellan den forsta och andra métningen och
ritas in i R-kort, se Figur 7. Standardavvikelsen for resultaten kan uppskattas med en
sammanvigd standardavvikelse av dubbelproverna (se Bilaga 6), och blir i det hér
fallet 0,025. Kontrollgrinserna pa + 2 s ligger darfor pa 0,025-2,83 =0,07 [9].

Medelvirdet dr 7,48 mg/L, och relativ u(x) for repeterbarhet dr 0,34 %.
Syre i havsvatten, duplikat

0.15

0.10
0.05 * A

* *ree *

0.00 f;—=— .

e * L

-0.05 . :

Skillnad, mg/L

-0.10 A

'015 T T T I
20 30 40

Analysnummer

50

Figur 7. R-kort - Bestdmning av syre i havsvatten - skillnaden mellan forsta och andra
mdtningen
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Detta visar dock endast repeterbarhet, s, for provtagning och métning men det
kommer ocksa att finnas en "langtids" osidkerhetskomponent fran variationen i
kalibreringen (hér anvénds en titrering med tiosulfat for kalibrering av syresonden).
For just den hidr métningen dr osdkerhetskomponenten fran langtidsvariationen i
kalibreringen svar att méta eftersom inget stabilt referensmaterial &r tillgéngligt for
16st syre. Ett sitt skulle vara att kalibrera samma tiosulfatlosning flera ganger under
ett par dagars tid och anvdnda variationen mellan resultaten. Hir valde vi att
uppskatta osdkerheten i langtidsvariationen med en kvalificerad gissning.

Den totala inom-lab reproducerbarheten for 16st syre blir déarfor:

Viirde Relativ u(x) Kommentarer
Inom-lab reproducerbarhet, R,,
Dubbla mitningar av | s, |s=0,025 mg/L |0.34 % Meitningar under
naturliga prover, - _ 2000-2002,
skillnader i R-diagram X =753 mg/L n=50
Uppskattad variation s=0,5% 0,5 % Uppskattad
fran skillnader i baserad pa

erfarenhet

kalibrering 6ver en
tidsperiod

Sammanlagd relativ standardosikerhet ug,,

Repeterbarhet + inom-
lab reproducerbarhet i
kalibrering

{0,347 +0,5° = 0,60 %

www.nordtest.info
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6 Metod- och laboratoriebias — u(bias)

I det hér kapitlet redovisas tre sétt att uppskatta osidkerhet for biaskomponenter,
namligen 1) anvindningen av CRM, 2) deltagande i PT och 3) utbytesforsok.

ISO guiden for mitosikerhet GUM [1] forutsitter att resultatet fran en mdtning har
korrigerats for alla kinda (eng. recognised) signifikanta systematiska effekter (GUM
3.2.4). Detta innebér att man vid utveckling av en metod skall undersoka, och om
mojligt eliminera, alla kdnda orsaker till bias inom metodens omfattning. I manga
fall kan en framtagen metod fortfarande ha bias men bias kan variera beroende pa
dndring i matris eller halt. Att korrigera for en bias uppmiitt pa en referens kan inte
rekommenderas generellt [15]. Fragan om bias korrektion tas dven upp i ett infoblad
Treatment of an observed bias fran Eurachem, www.eurachem.org.

En uppmiitt bias kan behandlas som en osikerhetskomponent enligt VIM [10]*. Bias
kan ofta vara bade positiv och negativ. Aven om bias dr positiv for vissa matriser
och negativ for andra, skall alla biasvirden i ett visst mdtomrade anvindas for att
berikna osédkerhetskomponenten, RMS,,;,.. Aven om bias inte ér signifikant eller noll
maste man behandla den som en osikerhetskomponent.

Tva komponenter skall beriknas:
1) medelkvadratsumman (root mean square, RMS) av bias vérdena [15]

2) medelvirdet av osikerheten av det angivna/certifierade virdena, u(Cref)
eller u(Cutbyte)’

Osékerheten av bias, u(bias) kan uppskattas med

> +u(Cref)? dir RMS, =

bias

u(bias) = /RMS

bias

och om bara ett CRM ér anvint maste ocksa sy, tas med. Antalet métningar pa
CRM ir n. Osikerheten av bias, u(bias) kan da bli uppskattad [16, 17] med

2
u(bias) = (bias)2 +(i7@j +u(Cref)*
n

* VIM 2.26 - Measurement Uncertainty NOTE 1... Sometimes estimated systematic effects
are not corrected for but, instead, associated measurement uncertainty components are
incorporated

> Ett medelvirde anvinds for att forenkla berikningar. Ett sammanvigt virde skulle vara mer
korrekt.
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6.1 Certifierat referensmaterial

Regelbundna analyser av ett eller flera CRM kan anvindas for att uppskatta bias.
Referensmaterialet skall vara analyserat i atminstone 5 olika analytiska serier (t.ex.
pa 5 olika dagar) innan vérdena anvénds.

Ett CRM - I det hidr exemplet dr det certifierade vidrdet 11,5 + 0,5,
konfidensintervallet dr 95 %. Laboratoriets resultat dr 11,9 med en relativ
standardavvikelse pa 2,2 %

Osdkerhetskomponent fran osdikerheten av det certifierade viirdet, u(Cref)
Steg Exempel

Omvandla Konfidensintervallet dr + 0,5. Dela detta med 2 for
konfidensintervallet till att omvandla det till standardosikerhet:

u(Cref) 0,5/2=0,25

Omvandla till relativt 100-(0,25)/11,5=2,16 %

3 |Bestim metod- och bias=100-(11,9-11,5)/11,5=3,48%
laboratoriebias Spias = 2,2 % (n=12)

u(Cref)=2,16 %

4 Omvandla
komponenter till

standardosdikerhet u(x) u(bias) = \/(bi as)2 +(

2

+u(Cref)* =

2
\/(3,48)2 +( Z’ZJ +2,16> =41%

]

bias

E‘

Flera CRM - Om flera CRM anvinds kommer vi fa olika vérden for bias.
Osikerheten pa uppskattningen av bias, u(bias) kommer att beriknas pa foljande

siitt (se ocksa avsnitt 5.2):

3 Bestim metod- och bias CRM1 ar 3,48 %, s=2,2 (n=12), u(Cref)=2,16 %
laboratoriebias bias CRM2 ar -0,9 % s=2,0 (n=7)), u(Cref)=1,8 %
bias CRM3 ir 2,5 %, s= 2,8 (n=10), u(Cref)=1,8 %

For bias RMS,;,, = 2,53
medel u(Cref)=1,92 %

>+ u(Cref)?

bias

4 Omvandla komponenter u(bias) = \/ RMS
till standardosdkerhet
u(x) 2,53 +1,92* =32%
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6.2 Provningsjamforelser
I det hir fallet anvinds resultaten fran provningsjamforelser (PT) pa samma sétt som
referensmaterial for att uppskatta u(bias) . For att fa en sa klar bild som mojligt Sver

bias fran resultaten av PT bor ett laboratorium deltaga minst 6 ganger under ett
rimligt tidsintervall.

Bias kan vara bade positiv och negativ. Aven om resultaten verkar ge positiv bias vid
vissa tillfillen och negativ vid andra kan alla vdrden av bias anvindas for att
uppskatta osidkerhetskomponenten, RMSp;ys.

Det fortsatta tillvigagangssittet liknar det for referensmaterial. For referensmaterial
anvinds ett medelvirde 6ver tid men for varje PT anvinds bara ett resultat fran
laboratoriet. Den berdknade RMS,,;,, fran PT blir darfor ofta hdgre. Detta beror dven
pa att det certifierade virdet for ett CRM ér bittre definierat dn ett angivet (eng.
assigned) vérde i en PT. I vissa fall blir den beridknade osédkerheten u(Cref) fran en
PT f6r hog och inte anvéndbar for att uppskatta u(bias).

Osiikerhetskomponent fran osdikerheten av det angivna viirdet, u(Cref)

Steg Exempel

Ta fram standardavvikelsen I forsta PT dr sg 8,7 % och ny g 2.
mellan laboratorier, sz och antalet
laboratorier, ny,, for varje PT,

Berikna u(Cref;) for varje PT Sk

u(Cref,) = . _87%

A P rab.i \/g

De andra fem u(Cref;) dr 2.9 %, 1.7 %, 4.1 %,
3.0 % and 2.1 %

=1,8%

Beridkna u(Cref) som ett Antalet PT: N=6.
medelvirde av de enskilda N
u(Cref;) virdena. Zu(Crefi )
u(Cref) ==t =27%
(Cref N
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Bias har varit +2 %, +7 %, -2 %, +3 %, +6 % och +5 %, i de 6 PT som laboratoriet
har deltagit i.

3 Bestim metod- och RMSpia = 4,6 %,
laboratoriebias u(Cref)=2,6 %
4 Omvandla

komponenter till
standardosdikerhet u(x)

u(bias) =\ RMS, > +u(Cref)* =

ias

=4,6"+2,6° =53%

Om PT arrangdren beridknar osikerhet, U, pa det angivna virdet t.ex. pa det sétt som
anges i ISO 13528 [18], skall U/2 anvéndas som u(Cref;) for varje PT istéllet for att
rikna med sz och ny,.

KOMMENTAR: Nackdelen hér &r att man bara miter upp en skillnad, d.v.s. n =1
vilket ger storre osikerhet pi bestimningen av bias. Ar det mojligt att mita flera
ganger under en ldngre tidsperiod pa prover fran PT rekommenderas att ligga in
medelvirdet av dessa mitningar.
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Test av utbyte, till exempel utbyte av en standardtillsats till ett prov, kan anvéndas
for att uppskatta en komponent® av bias [15].

I ett experiment &r utbytena for en tillsats 95 %, 98 %, 97 %, 96 %, 99 % och 96 %

for 6 olika provmatriser.
mikropipett.

Medelvirdet dr 96,8 %. Tillsatsen av 0,5 ml gors med en

Osiikerhetskomponent fran definitionen av 100 % utbyte, u(Cutbyte)

Steg

Exempel

Huvudkomponenter dr
osidkerheten pa
koncentration, u(konc)
av standard och volym
tillsatt med
mikropipett u(vol)

u(konc) - Certifikat £ 1,2 % (95 % konf. grins) ger = 0,6 %
u(vol) - Detta virde kan normalt hittas 1 tillverkarens
specifikationer, eller anvind dnnu hellre granserna som
specificerats i ditt laboratorium. Max bias 1 %
(rektangulért intervall) och repeterbarhet max 0,5 %

2
u(vol) = (LJ 0.5 =0.76 %

V3

Berdkna u(Cutbyte) \/u(conc)2 +u(vol)® = \/0,62 +0,76* =1,0%
3 Bestdm metod- och Bias dr -5 %, -2 %, -3 %, -4 %, -1 % och -4 %
laboratoriebias RMSpiss = 3,44 %

u(Cutbyte)=1,0 %

4 Omvandla komponenter
till standardosdkerhet u (x)

u(bias) = \|RMS,,,* +u(Cutbyte)> =

bias

=4/3,44* +1,0> =3,6 %

® Nidgra komponenter av bias ingér inte i utbytet, t.ex. bias pa grund av 1ag selektivitet eller

kontamination.

www.nordtest.info
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7 Reproducerbarhet mellan laboratorier, sg

Om kravet pa métosékerhet édr lagt kan det vara mojligt att direkt anvinda sz som ett
ungefiarligt virde pa u. [3, 4]. Den utvidgade osikerheten U =2.s,. Detta kan vara

en Overskattning, beroende pa kvalitén pa laboratoriet. Det kan ocksa vara en
underskattning p.g.a. inhomogenitet hos prover eller variationer i matris.

7.1 Data fran standardmetod

For att kunna ta ett virde direkt fran standardmetoden maste laboratoriet visa att det
kan prestera enligt standardmetoden [4], d.v.s. demonstrera kontroll av bias och
verifikation av repeterbarheten, s, Reproducerbarhet i en standardmetod kan
antingen anges som en standardavvikelse s eller som reproducerbarhetsgrians R och
da blir sg = R/2,8

Exemplet nedan &r taget fran ISO 15586 "Water Quality — Determination of trace
elements by atomic absorption spectrometry with graphite furnace”. Matrisen ar
avloppsvatten. Sammanlagd standardosékerhet i avloppsvatten, u,., dr tagen fran sg
fran interlaboratoriejimforelser, angivna i ISO metoden’.

Tabell 2 ISO 15586 - Resultat fran interlaboratoriejimforelse — Cd i vatten med grafitugn
AAS. Avloppsvattnet dr uppslutet av deltagarna i PT.

Cd np,, [Avvikande| Angivet virde | Medel |Utbyte| s, | sg
virden ng/L ng/L % % | %
Syntetisk  [Ldgre 33 1 0,3 0,303 101 | 3,5|17,0
Syntetisk  |Hogre | 34 2 2.7 281 | 104 |1,9]107
Fiarskvatten |Ldgre | 31 2 0,572 2,9 (14,9
Fiarskvatten (Hogre | 31 3 3,07 2,1 (104
Avlopps- 27 2 1,00 3,1127,5
vatten
Mitstorhet Sammanlagd osdkerhet u, Utvidgad osdikerhet U
Cd u.=275% 2-u,=55% =~60%

TT11SO 15586 anges relativ s som variationskoefficient, CV.
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7.2 Data fran provningsjimforelser

Provningsjimforelser (PT) dr vérdefulla redskap i utvdrderandet av mitosikerhet.
Reproducerbarheten mellan laboratorier dr normalt angiven direkt i rapporter fran
Ovningarna som Sg.

Data kan mycket vil anvindas av ett laboratorium som har presterat tillfredsstdllande
i PT under forutsittning att dessa PT tidcker alla relevanta osikerhetskomponenter
och steg - se ISO/IEC 17025 avsnitt 5.4.6.3 [6].

Tabell 3 Sammanfattande resultat (medelviirden och sammanvcigd standardavvikelse) fran 10
PT som Lab A har deltagit i. Reproducerbarheten dr angiven absolut for pH, sg och relativt
for de andra parametrarna, sg %.

Parameter Angivet | Lab A % SR SR Antal | Borttaget
virde | avvikelse | % lab
pH 7,64 -0,037 0,101 - 90 5
Konduktivitet, mS/m 12,5 2,8 - 3,2 86 6
Alkalinitet, mmol/L 0,673 +2,3 - 3,9 60 3
Turbiditet, FNU 1,4 -9,1 - 14,2 44 3
Ammonium, pg/L 146 +2,2 - 8.8 34 5
Nitrat, pg/L 432 -1,6 - 3,7 39 6

I Tabell 3 ser vi att for konduktivitet dr medelvirdet for resultatet fran 10 PT
12,5 mS/m. Standardavvikelsen for reproducerbarhet ar 3,2 %, vilket ar en
sammanvigd standardavvikelse for de olika PT. Detta virde kan tas som en
uppskattning av sammanlagd osikerhet d.v.s.

u. (konduktivitet) = sg = 3,2 % och U =2-3.2=6,4 =7 % vid 12,5 mS/m.

Om vi tar resultaten for ammonium &r medelviardet 146 pg/L, och
reproducerbarheten, sg, dr 8,8 %. Dirfor ar U = 2-8,8 = 17,6 = 18 % vid denna
koncentration.

Kommentar: 1 avsnitt 3 &r den utvidgade osédkerheten for ammonium 7 % vid
anviandandet av en automatisk metod i ett laboratorium med god kompetens for
denna mitning.

o Conductivity

=
&
@ - Sy
- & U cile
11,7 12,5 0.8 13,3 §8/m
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8 Exempel

I det hir kapitlet finns praktiska exempel pa hur métosikerhet kan beriknas genom
att anvinda metoden i denna handbok.

8.1 Ammonium i vatten

Ammonium i vatten har redan behandlats i avsnitt 3, 4 och 7.2. Resultaten for de
hogre mitomradet dr sammanstillda i Tabell 4.

Tabell 4 Mdtosdkerhet av ammonium i vatten — jamforelse av olika berdkningar

Osékerhetsberdkningar Relativ utvidgad Kommentar

baserade pa osidkerhet, U

Kontrollprov + PT +7 % Osiikerhet for ett bra
laboratorium- omrade > 30 ug/L.

PT + 18 % Generell osikerhet bland
laboratorier — niva 150 ug/L

8.2 BOD iavloppsvatten

Biologisk syreforbrukning, BOD, é&r en standardparameter vid analys av
avloppsvatten. Detta exempel visar hur data fran en vanlig intern kvalitetskontroll
kan anvindas tillsammans med data fran CRM eller PT for att berikna
mitosdkerheten. Resultaten dr sammanstéllda i Tabell 5.

Tabell 5 Mdtosdkerhet av BOD i vatten - jamforelse av olika berikningar

Osékerhetsberdkningar Relativ utvidgad Kommentar

baserade pa osikerhet, U

Kontrollprov + CRM +10 %

Kontrollprov + PT +10 % n = 3 fran - opalitlig
uppskattning

PT +16 % Generell osdkerhet
bland laboratorier

For BOD vid hoga koncentrationer, vid anvindandet av analysmetoden med
utspadning, dr de storsta felkédllorna de befintliga syremétningarna och variationen i
kvalitet pa ymplosningen. Dessa fel kommer att vara inkluderade i berékningarna.

Primirdata fran den interna kvalitetskontrollen med CRM, som anvidnds vid
berikningarna visas i Bilaga 7.
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Laboratoriet har endast deltagit i tre interlaboratoriejimforelser de senaste tva aren
(Tabell 6). Atminstone sex skulle vara nodvéndigt, sa hir uppskattar vi bias pa tva
olika sitt - med CRM och med PT.

Tabell 6 BOD - resultat fran PT

Omgang | Angivet Laboratorie | Bias Sk Antal lab
viirde resultat
mg/L mg/L % %o

1 154 161 +4.,5 7,2 23

2 219 210 4,1 6,6 25

3 176 180 +2,3 9,8 19

X +09 |7.87° 22,3

RMSpias 376 | - -

BOD

174 200 £26 226 mg/l

0m sy eller antalet deltagare varierar patagligt fréin géng till gang ir det mer korrekt att
anvinda en sammanvigd standardavvikelse. I det hir fallet, dédr variationen i sg dr begréinsad,
beridknar vi helt enkelt medel sk (den motsvarande standardavvikelsen blir 7,82, en obetydlig
skillnad).
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Exempel A BOD med intern kvalitetskontroll + ett CRM

| Steg

Utforande

Exempel: BOD i avloppsvatten

1

Specificera mditstorhet,
mdtomrade och énskad
osdkerhet. Vilj rel/abs
berdikning.

Bestim u(R,)

A kontrollprov

B maojliga steg som inte
omfattas av
kontrollprov

Bestim bias
komponenter

Omvandla
komponenter till
standardosdikerhet, u(x)

Berdikna sammanlagd
standardosdikerhet, u,

B
iy

oy

Berdiikna utvidgad
osdkerhet,

U=2-u,
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BOD i avloppsvatten, métt med EN1899-1
(metod med utspiddning, ympning och ATU).
Kravet pa osékerhet dr + 20 %.

Relativ osidkerhet beriknas.

A: Kontrollprovet, som ir ett CRM, geren s =
2,6 % vid en halt av 206 mg/L O,. s =2,6 %
anvinds ocksa nir granserna i kontrolldiagram
Safts.

B: Analysen av kontrollprovet omfattar alla
analytiska steg efter provtagning

CRM iér certifierat till 206 5 mg/L O,.
Medelvirdet 214,8 mg/L. Alltsé finns det en
bias +8,8 mg/L eller 4,3 %.

Spias ar 2,6 % (n=19)

u(Cref) ar 5 mg/L/2 = 2.5 mg/L som blir 1,2 %
vid en niva pa 206 mg/L.

u(R,)=2,6%

2
u(bias) = \/biasz + (ibf] +u(Cref)*
n

2
= \/4,32 +[j%j +1,2° =45%

U, =+/2,6"+45"=52%

U=2-52=104=10%
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Exempel B: BOD med intern kvalitetskontroll + PT

| Steg

Utforande

Exempel: BOD i avloppsvatten

1

Specificera mditstorhet,
mdtomrade och onskad
osdkerhet. Vilj rel/abs

berikning.

Bestim u(R,,)

A kontrollprov

B majliga steg som inte
omfattas av
kontrollprov

Bestdm bias
komponenter

Omvandla
komponenter till
standardosdikerhet, u(x)

Berdikna sammanlagd
standardosdkerhet, u,

Wy

Berdkna utvidgad
osdkerhet,

U=2-u,
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BOD i avloppsvatten, mitt med EN1899-1
(metod med utspiddning, ympning och ATU).
Kravet pa osikerhet dr + 20 %.

Relativ osikerhet beriknas.

A: Kontrollprovet, som &r ett CRM, ger en s av
2,6 % vid en halt av 206 mg/L O,. s =2,6 %
anvinds ocksa nir granserna pa
kontrolldiagrammet sitts.

B: Analysen av kontrollprovet omfattar alla
analytiska steg efter provtagning

RMSpias = 3,76

7.9
u(Cref) = \/SZR”, - 3" 1,67
u(R,) = 2.6 %
u(bias) = \/ RMS,, * +u(Cref)’ =

376" +1,67 =4,11%

U= +2,6"+4,11° =486 %

U=2-486=9,7=10%
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8.3 PCBisediment

I det hir exemplet ér u(R,,) uppskattad fran ett kontrollprov och u(bias) ir uppskattad
fran tva olika kéllor: i det forsta exemplet fran analys av CRM och i det andra fran
deltagande i PT. Provberedningen &r en stor felkélla och det dr darfor viktigt att detta
steg #r inberdknat i berdkningarna. Antalet PT &ar for fa for att fa en god
uppskattning.

Exempel C: PCB med intern kvalitetskontroll + ett CRM

NT TR 537 edition 4 SE

| Steg

Utforande

Exempel: PCB i sediment

1

Specificera mditstorhet,
mdtomrade och onskad
osdkerhet. Vilj rel/abs
berdikning.

Bestam u(R,)
A kontrollprov

B majliga steg som inte
omfattas av
kontrollprov

Bestdm bias
komponenter

Omvandla
komponenter till
standardosdikerhet, u(x)

Berdikna sammanlagd
standardosikerhet, u,

et
) k

iy

Berdikna utvidgad
osdkerhet,

U=2-u,
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Summan av 7 PCB i sediment med extraktion och
GC-MS (SIM).

Krav pa utvidgad osikerhet ér + 20 %.

Relativ osdkerhet beriknas.

A: Kontrollprovet, som dr ett CRM, ger en sgy, = 8
% vid en halt av 150 pg/kg torrt dmne. sgy, = 8 %
anvinds ocksa nér granserna i
kontrolldiagrammen sitts.

B: Analysen av kontrollprovet inberéknar alla steg
forutom torkning av provet for att bestimma
torrvikten. Osikerhetsbidraget fran det steget
anses som litet.

CRM ir certifierat till 152 £ 14 pg/kg.
Medelvirdet fran kontrolldiagrammet dr 144.
Alltsa finns det en bias = 5,3 %. spis = 8 % (n=22)
u(Cref) 14 ng/kg/1,96, vilket ér 4,7 % relativt

u(R,) =8 %

2
s,
u(bias) = . |bias* +2% +u(Cref)*
) \/ m of

2
= 5,3%{—8 ] +4,7° =729

V22

e =82 +7,29° =108 %

U=2-108=21,6=22%
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Exempel D: PCB med intern kvalitetskontroll + PT

| Steg

Utforande

Exempel: PCB i sediment

1

Specificera mditstorhet,
mdéitomrade och énskad
osdkerhet. Vilj rel/abs

berikning.

Bestim u(R,,)
A kontrollprov

B madjliga steg som inte
omfattas av
kontrollprov

Bestim bias
komponenter

Omvandla
komponenter till
standardosdikerhet, u(x)

Berdikna sammanlagd
standardosdkerhet, u,

atmd
) k

iy

Berdiikna utvidgad
osdkerhet,

U=2-u,
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Summan av 7 PCB i sediment vid utvinning och
GC-MS(SIM).

Krav pa utvidgad osikerhet dr 20 %.

Relativ osikerhet beriknas.

A: Kontrollprovet, som ir ett stabilt material
framtaget av laboratoriet, ger sg,= 8 % vid en halt
av 150 pg/kg torrt &mne. sgy, = 8 % anvinds ocksa
ndr grianserna i kontrolldiagrammet sétts.

B: Analysen av kontrollprovet inberiknar alla steg
forutom torkning av prov for att bestimma
torrvikten. Osidkerhetsbidraget fran det steget
anses litet och ir inte redovisat.

Deltagande i tre PT med liknande halter som i den
interna kvalitetskontrollen. Bias i de tre
Ovningarna har varit: -2 %, -12 % och -5 %.
RMSp0s = 7,6 %

sg 1 de tre dvningarna har varit 12 %, 10 % och 11
%, 1 genomsnitt sg = 11 % (n=14)

u(Cref) = 1—1 =29%

iz

u(R,,) ir 8 %

u(bias) = RMS,,,’ +u(Cref)* =

7.6 +29* =81%

8> +81°=11,4

U=

U=211,4=228=23%
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Sammanfattning — mitosikerhetsberikning for PCB

PCB i sediment vid utvinning och GC-MS (SIM)

Mitosidkerhet U (95 % konfidensintervall) dr uppskattad till + 23 % (relativt) for 7
PCB i sediment vid en halt av 150 pg/kg torrvikt. Kundens krav &r + 20 %.
Berikningarna #r baserade pa intern kvalitetskontroll vid anvidndning av ett stabilt
prov, CRM och deltagandet i ett begréinsat antal PT.

| | Virde | u(x) | Kommentarer
Inom-lab reproducerbarhet, R,,
Kontrollprov u(R,) |12,8 ng/kg 8 %
X = 160 pg/kg torrvikt
torrvikt
Andra for sma for att redovisas
komponenter
Metod och laboratoriebias
CRM u(bias) |Bias: 5,3 % u(bias)= 7,29 |u(bias)=
Shias = 8; 1 = 22 [%J Jr"TZ +u(Cref)’
u(Cref) =4,7 % ; "
PT u(bias) |RMSpias=7.6  |u(bias)=8,1 |u(bias)=
n=3 u(Cref) = 2,9 % JRMS,,.* +u(Cref )’

Kombinerad osikerhet, u,, dr beridknad fran intern kvalitetskontroll och den
maximala u(bias) fran PT.

Mdtning Kombinerad osdkerhet u, Utvidgad osikerhet U
PCB U= 82 +81% = 11,4 U=2-u,=2-11,4=228=23%

Slutsats: I det hir fallet ger berdkningen av u(bias) ett liknande resultat oberoende
av om CRM eller PT anvinds. Ibland kan PT ge betydligt hogre virden och det kan i
sadana fall vara mer korrekt att anvinda sig av CRM.
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Detta ér ett exempel pa hur en analysrapport kan se ut nir miétosikerheten
rapporteras tillsammans med resultatet. Foretagets och ackrediteringsorganisationens
logotyper ér utelamnade och rapporten innehaller inte all information som normalt
krivs av ett ackrediterat laboratorium. For att underlitta for kunden rekommenderas
att man rapporterar antingen relativa eller absoluta osidkerheter. Hér rapporteras

absolut osdkerhet.

Analysrapport

Provmérkning: P1 — P4
Prover mottagna: 14 december 2002
Analys period: 14 — 16 december 2002

www.nordtest.info

Resultat
NH4-N (ng/L):
Prov Resultat U Metod
P1 103 +7 23B
P2 122 +9 23B
P3 12 +2 23B
P4 14 +2 23B
TOC (mg/L)
Prov Resultat U Metod
P1 40 +4 12-3
P2 35 +4 12-3
P3 10 +1 12-3
P4 9 + 12-3
Undertecknad: Dr Anna Lys
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Laboratoriet skall ocksa forbereda ett kort meddelande, dir man forklarar hur
mitosdkerheten har berdknats for de olika parametrarna. Normalt skall ett sadant
forklarande brev utdelas till alla stamkunder och till andra kunder som fragar efter
information. Ett exempel finns nedan:

Meddelande om miétosikerhet vid Dr. Anna Lys laboratorium

Mitosikerhet:

U = utvidgad mitosidkerhet, uppskattad fran resultat av intern
kvalitetskontroll, provningsjimforelser och analyser av referensmaterial och
angivet med en tdckningsfaktor 2 for att na ca 95 % konfidens.

NH,-N:
U idr uppskattad till 7 % over 30 ug/L och till 2 pg/L under 30 pg/L.

TOC:
U dr uppskattad till 10 % 6ver hela koncentrationsomradet.

Referenser:

e B. Magnusson, T. Niykki, H. Hovind, M. Krysell, E. Sahlin,
Handbook for calculation of measurement uncertainty in
environmental laboratories, Nordtest Report TR 537 (ed. 4) 2017.
www.nordtest.info

e ]SO 11352:2012 Water quality — Estimation of measurement
uncertainty based on validation and quality control data.
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11 Bilagor

11.1 Bilaga 1: Flodesschema for berdkningar

Innan du borjar: Identifiera alltid de viktigaste felkillorna for att forsidkra dig om
att de dr inkluderade i berdkningarna.

| Steg

Utforande

Miitstorhet:

1

Specificera mditstorhet,
mdéitomrade och énskad
osdkerhet. Vilj rel/abs

beriikning.

Bestim u(R,,)

A kontrollprov

B majliga steg som inte
omfattas av
kontrollprov

Bestim bias
komponenter

Omvandla
komponenter till
standardosdikerhet u(x)

Berdikna sammanlagd
standardosdkerhet, u,

Wy

Berdkna utvidgad
osdkerhet,
U=2-u,

www.nordtest.info

(mitstorhet) i (matris) av (metod) Kundens
krav pa utvidgad osdkerhet dr + _ %.
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11.2 Bilaga 2: Sammanfattning — mdatosdkerhetsberdikning

(mditstorhet) i (matris) av (metod)
Mitosdkerhet U (95 % konfidensintervall) dr uppskattad till + _ % (relativt) for
(mitstorhet) i (matris) vid en halt av _ (enhet). Kundens krav dr = _ %.

Berikningarna dr baserade pa (kontrollprov/kontrollgrinser/CRM/PT/annan).

| | Viirde | Relativ u(x) | Kommentarer
Inom-laboratorie reproducerbarhet, R,
Kontrollprov SRw
X = (konc) (enhet)
Andra komponenter
Metod- och laboratoriebias
CRM bias
PT bias
Utbytesforsok bias
Reproducerbarhet mellan laboratorier
Interlaboratorie- SR
jamforelser
Standardmetod SR

Kombinerad osiikerhet, u,, dr berdknad fran __ och bias fran __.

Matstorhet | Kombinerad osdkerhet u, Utvidgad osikerhet U
2-u,=
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11.3 Bilaga 3: Felmodell anvind i denna handbok

Denna modell &r en forenkling av modellen presenterad i ISO guide [4]:

y=m+(0+b)+e
mitresultat av ett prov
forvintat virde for y

y
m
) metodbias
b laboratoriebias — osédkerheten for dessa dr kombinerad till u(bias)

slumpmissiga fel vid inom-laboratorie reproducerbarhetsférhéllande, R,

(@)

Osiikerhetsuppskattning i avsnitt 3 till 6
u(y)> =u(Rw)* +u(bias)®

u(Rw)* Den uppskattade variationen av inom-lab reproducerbarhet -
intermediér precision. I ISO guide anvinds repeterbarhet, s, som en
uppskattning av e.

u(bias)* | Den uppskattade variationen av metodbias och laboratoriebias.

Osikerhetsuppskattning i avsnitt 7

Den kombinerade osdkerheten u(y) eller u. kan ocksa uppskattas fran
reproducerbarhetsdata.

u(y)® = st + sr2 = st — ekvation A6 ref. /8/

dir sz’ dr den uppskattade variationen mellan laboratorier - reproducerbarhet,
dir s,” 4 antingen den uppskattade variationen av B om en metod anvinds av alla

laboratorier eller en uppskattad variation av B och & om flera olika metoder har
anvints i interlaboratoriejamforelsen och

s, dr den uppskattade variationen av e.
Kommentar

For prover som dr inhomogena och har stora variationer i matris kan uppskattningen
av mitosdkerhet bli for lag. Vi rekommenderar dérfor anvidndandet av

repeterbarhetsgrins for analys av dubbelprovr =2.8-s, for att kontrollera
inhomogena prov.
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Resultat for ett laboratorium fran PT for NH4-N i vatten.
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PT Angivet Laboratorie | Bias’ sg | Antallab | u(Cref,)
varde X,.¢ | resultat x; (skillnad)
pg/L pg/L % % %
1999 1 81 83 2.5 10 31 1.80
2 73 75 2.7 7 36 1.17
2000 1 264 269 1.9 8 32 1.41
2 210 213 1.4 10 35 1.69
2001 1 110 112 1.8 7 36 1.17
2 140 144 2.9 11 34 1.89
X +2.20 Medel u(Cref) 1.52
RMS}ias 2.26
P 2 2 2 2
u(RMS) av bias = \/ Zblas' = \/2’5 +2,7 +.29 =2,26 % (rel)
n n
N
DuCref) | a0 11741414169 +1.1741.89
u(Cref) = =1 == : : : : =2 =1.52%

N 6

Ett t-test visar att bias (+2,20 %) inte &r signifikant om man tar hidnsyn till
osékerheten pa det angivna vérdet som &r 1,52 %

Om det angivna virdet &r ett medianvirde eller ett robust medelvirde, bor

standardavvikelsen multipliceras med en faktor 1,25 for att motsvara sz som beskrivs

i denna handbok. [18].

Om PT arrangtren rapporterar en utvidgad méitosikerhet, U, for det angivna virdet
enligt ISO 13528 [18] eller liknade, skall U/2 anvindas som u(Cref;) for varje PT

istdllet for att berikna osidkerheten med sg och ny .

® Se kommentar i avsnitt 6.2.
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11.5 Bilaga 5: Primdrdata for NH4-N - duplikat

Primirdata for avsnitt 4.2 och 5.3 — Uppskattning av s, fran duplikat, absolut s vid ldga halter
och relativ s vid "hoga’ halter.

Koncentration < 30 pg/L Koncentration > 30 pg/L
X1 X, s X1 X2 s Relative s
sl | gl | e wel | w1 el %
7,46 7.25 0,15 37,6 36,9 0.49 13
9,01 9,17 0.11 4490 4413 54,45 12
3,60 3,10 0,35 136 125 7.78 6,0
o s 036 626 62.3 0.21 03
10.84 10.89 0.04 159 159 0.00 0,0
2,61 5,00 0.28 16540 16080 325,27 2,0
534 619 035 58,5 60,1 1,13 19
2,12 2,50 0,27 741 796 38,89 5,1
2,30 2,11 0,13 130 127 2,12 1,7
=13 =13 0.00 1372 1388 1131 0.8
8,83 8,51 0,23 36,6 44,7 5,73 14,1
géﬁ 8’;3 g’gi 226 234 057 25
s 7, s

2.62 2.78 0,11 348 332 113 33
3,33 3,33 0,00 92,9 94,0 078 0.8
2,69 2,69 0,00 106 22 .13 27
142’2(2‘9 1422)49 3’88 80,4 86,4 424 51
10,49 10.64 0.11 78.2 738 3,11 41
3,68 3,52 0.11 48,9 50,9 141 2,8
937 937 0,00 366 353 092 .
2,22 2,06 0,11
6.10 6.10 0.00 o19 522 021 04
2,96 2,36 0,07 198 207 6.36 3,1
14,02 13,70 0,23 703 69,2 0,78 1,1
124 3,62 0,44 39 306 040 "
5,10 2,61 0,35
2,78 2,62 0,11 31,9 324 035 11
8,52 6,81 1,21 Pooleds %  3g
12,82 14,05 0,87
3,17 2,40 0,54
11,28 11,43 0,11
14,31 13,82 0,35
4,01 4,48 0,33
3,27 3,58 0,22
9,98 10,29 0,22
12,56 13,66 0,78
16,2 16,6 0,28
23,3 28,7 0,07
15,8 18,5 1,01
17,7 16,7 0,71
3,35 2,88 0,33

Pooled s 0,44
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Data till Figur 7 - syre i havsvatten. Variationsbredd motsvarar det absoluta viirdet av
skillnaden mellan Resultat 1 och Resultat 2. En sammanvdgd s berdknas fran s berdknat frdn
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varje duplikat.
X X; Variationsvidd s S
mg/L mg/L mg/L mg/L %
.00 801 -0,01 0,007 0,079
8,99 9,01 0,02 0,014 0,157
.00 8,90 0,00 0,000 0,000
0,11 9,12 0,01 0,007 0,095
8,68 8,64 0,04 0,028 0,380
8,60 851 0,09 0,064 0,826
8,61 8,61 0,00 0,000 0,000
3,02 8,00 0,02 0,014 0,177
7,05 7,08 0,03 0,021 0,275
6,98 7,01 0,03 0,021 0,265
7,13 7,10 0,03 0,021 0,252
6,79 6,78 0,01 0,007 0,083
6,55 6,55 0,00 0,000 0,000
6,53 6,53 0,00 0,000 0,000
.68 4,68 0,00 0,000 0,000
5.28 5.33 -0,05 0,035 0,399
742 7,40 0,02 0,014 0,133
7,62 7,63 -0,01 0,007 0,064
5,88 5,88 0,00 0,000 0,000
6,03 6,06 0,03 0,021 0,198
6,33 6,33 0,00 0,000 0,000
5,90 3,90 0,00 0,000 0,000
6,24 6,27 0,03 0,021 0,179
6,02 6,02 0,00 0,000 0,000
9,13 9,11 0,02 0,014 0,098
9,10 0,14 0,04 0,028 0,192
8,50 844 0,06 0,042 0,290
8.73 871 0,02 0,014 0,093
8,00 8,00 0,00 0,000 0,000
7,56 7,58 0,02 0,014 0,094
6,30 6,32 -0,02 0,014 0,097
6,43 6,44 -0,01 0,007 0,047
7.25 7,34 0,09 0,064 0,401
7,25 7,31 -0,06 0,042 0,262
8.00 8.03 -0,03 0,021 0,125
.38 829 0,09 0,064 0,362
9.23 9.29 0,06 0,042 0,229
9,00 9,08 0,01 0,007 0,038
9,37 9,36 0,01 0,007 0,037
9,38 9,37 0,01 0,007 0,036
9,32 9,25 0,07 0,049 0,249
847 8,49 -0,02 0,014 0,072
8,27 8,28 -0,01 0,007 0,036
837 831 0,06 0,042 0,210
8,09 8.15 -0,06 0,042 0,208
8,05 8.03 0,02 0,014 0,068
7,38 T4 -0,02 0,014 0,069
7,49 7,49 0,00 0,000 0,000
4352 4,49 0,03 0,021 0,110
345 1.4 0,01 0,007 0,036
429 427 0,02 0,014 0,071
Sammanvidgd s 0,025 0,205
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11.7 Bilaga 7: Primdrdata for BOD i exempel 7.2

Resultat i mg/L O, forbrukning. Det certifierade viardet med utvidgad mitosikerhet
ar 206 + 5 mg/L. Eftersom medelvirdet av tva resultat alltid rapporteras for vanliga
prover ér s ocksa beriknad fran medelvirdet av varje dubbelprov i den interna

kvalitetskontrollen.
Datum X1 X, Medel
mg/L mg/L mg/L
2000-12-09( 219 215 217
2001-03-01f 206 221 214
2001-03-01f 221 210 216
2001-04-01] 215 207 211
2001-09-05( 199 218 209
2001-09-19] 224 212 218
2001-10-16[ 216 213 215
2001-01-07f 196 215 206
2001-11-28] 210 207 209
2001-12-11f 228 223 226
2001-12-13] 207 229 218
2002-01-15] 207 208 208
2002-01-22| 224 214 219
2002-01-30] 201 214 208
2002-02-11f 219 223 221
2002-03-06| 217 218 218
2002-09-18[ 206 228 217
2002-10-01f 215 226 221
Medel 214.8
s 5.6
s % 2.6
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11.8 Bilaga 8: Rikneschema for Nordtest handbok

Mitosikerhet fran kontrollprov och valideringsdata

Analysmetodens interna namn

Vad maits?

Mitomraden Miitosikerhet
halt (abs) eller relativt®

Mitomrade 1

Mitomrade 2

Mitomrade 3

Kortfattad beskrivning av metoden

Motsvarande standardmetod

Uppdragsgivarens krav pa mitosikerhet?

*Normalt anges métosikerheten absolut vid halter nédra rapporteringsgriansen.
For hogre halter kan man oftast for instrumentella metoder prova att ange
mitosdkerheten relativt i procent av halten.
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Kontrollprov:

Lag halt

Mellan

Hog halt

Kontrollprovets samman

sdttning

Medelvirde

Standardavvikelse, s

Antal bestimningar, n

Antal manader

Teoretiskt borviarde

Forsta uppskattning av s, gors utifran varningsgriinserna

Varningsgrinser +

__varningréinser _

Halt (abs)

S Rw 2

% rel

Lista over skillnader i utférande eller upptridande mellan okéinda
prover och kontrollprov, om mojligt med uppskattning av storlek

Felkilla

Storlek

U

W[ | —

4

Skillnaderna kan vara t.ex. provvolym, provmatris, instabilitet hos provet,
inhomogenitet, temperatur, fororeningar som paverkar resultatet mm. Om det
finns viktiga skillnader kan en utdkat inom-lab reproducerbarhet beriknas

nedan

Uppskattning av u(Rw)

Kontrollprov:

2 2
M(RW) = (SRW) +S/7idrag =

www.nordtest.info
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Bias — metod- och laboratoriebias fran CRM

Bias dr systematiskt fel eller avvikelse fran ett riktvirde. Anvénd en sida for
varje matris eller haltomrade

Haltomrade:

CRM - Certifierat referensmaterial
Osikerheten i det angivna virdet u(Cref) = U(Cref)/2

CRM Eget lab resultat Cert. | U(Cref) u(Cref) N bias =
virde 95 % Lab - CRM

Medel S

Om man bara har ett referensmaterial har man bara en bias men flera
mitningar och skall da anvinda f6ljande ekvation:

2
ett CRM - u(bias) = \/(bias)z + (S”%J +u(Cref)*
n

dér n = antalet métningar pa referensmaterialet

Flera referensmaterial - standardosikerheten i det angivna vérdet u(Cref) =
U(Cref)/2

CRM | Eget lab resultat Cert. | U(Cref) | u(Cref) = bias = %Relativ bias
virde 95 % U(Cref)/2 |Lab — CRM

Medel S

Rot(=RMSp;as)

ncrym = antal CRM prover

. 2
Roten ur kvadratiskt medelvidrde (Root Mean Square) RMS,. = fM =
Mgy

Medelvirdet av u(Cref) =

flera CRM - u(bias) = RMS,,,> +u(Cref) =

bias
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Bias — metod- och laboratoriebias fran provningsjimforelse
Bias dr systematiskt fel eller avvikelse fran ett riktvirde. Anvind en sida for
varje matris eller haltomrade.

Haltomrade:

Fran provningsjamforelser

CV%, sg for de senaste tio provningsjimforelserna — minimum sex!

Se Appendix 4 i Nordtests handbok for jamforelse. Sorten dr =

Vid PT erhalls inte en bias da det &r bara en métning utan en differens. Vi
riknar det dock som en bias. Det kan ge en 6verskattning av métosékerheten.

o

Ar |Prov |Egetlab| Rikt- Differens = Relativ Rrap SR
nr | virde | virde | Lab-riktvirde | djfferens

RM Sbias Medel

Antal provningsjamforelser, Npr=
Roten ur kvadratiskt medelvéirde (Root Mean Square)

> (bias,)?
RMS,,, = TN
PT

Osikerheten i det angivna virdet ar
N

u(Cref;)

.. Spi
u(Cref)=-=——— dir u(Cref,) =
N \j nLah,i

PT

Berikning av u(bias)
Se kapitel 6 i Nordtests handbok for jamforelse.

>+ u(Cref)* =

Fran provningsjamforelser u(bias) = \/ RMS

bias
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Berikning av utvidgad métosikerhet U

U=2-u =2 \/M(Rw)z + (u(bias))2

dir u.= sammanlagd (combined) standardosikerhet

Lag halt — Miitosiikerhet:

Bias fran u(Rw) | u(bias) |u, Utvidgad Mitosikerhet
U=2-u,

CRM

PT

Medel halt — Miitosdkerhet:

Bias fran u(Rw) | u(bias) |u, Utvidgad Mitosikerhet
U=2-u,

CRM

PT

Hog halt — Mitoséikerhet:

Bias fran u(Rw) | u(bias) |u, Utvidgad Mitosikerhet
U=2-u,

CRM

PT

Lista over de storsta bidragen till mitosdkerhet, om majligt med uppskattning av
storlek i halt (t.ex. mg/L) eller i % (rel.) av métvirdet.

Felkilla Storlek

B W N =
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11.9 Bilaga 9: Exempel pa utskrift fran programmet MUkit

o

ENVICAL
MUKit

Step | Action

Determination of 2012-
ammonium in water 10-22

1 Specify Measurand

Analyte measured: Ammonium

Concentration range: 30 - 1000
Mg/L
Matrix: Water

Analysis method: EN/ISO 11732

Quantify within-
laboratory
reproducibility,

, | u®)

Control sample that
covers all the steps in
the analytical process

Control samples:

Matrix: Water

Period of measurements: 2001-
01-01 - 2002-01-01

Number of control samples: 135

Average concentration: 200
Mg/L

Standard deviation, & : 1,67
%

u(Ry) = Srw= 1,67 %

www.nordtest.info

Sid 49 av 51




NORDTEST

NT TR 537 edition 4 SE Approved 2017:11

Determination of ammonium in

Action water 2012-10-22
Method and laboratory bias from interlaboratory
comparisons:
Interlaboratory comparison count, N: 6
I 1 2 3 4 5 6
ﬁsﬁfe”nifati on 81 73 264 210 110 140
Crap s ' Hg/L | wg/L | wg/L | wg/L | pg/L | pg/L
Measured 83 75 269 213 112 144
concentration, “+ | Hg/L Mg/L Mg/L pg/L pg/L Mg/L
. T 2,47 2,74 1,89 1,43 1,82 2,86
h - I I I I I 4 I
e Cref, fitta % % % % % %
Between
laboratories 10,00 | 7,00 8,00 10,00 | 7,00 11,00
standard % % % % % %
deviation, n
; Consensus value
Quantify robust mean or
method median No No No No No No
and Sgifrreats ~ L2555
laboratory -
bi Fixed standard
ias, deviation 10,00 | 7,00 [8,00 |10,00 |7,00 |11,00
u{blﬂﬁ,’) St o o ! % % % % % %
Number of
participating 31 36 32 35 36 34

laboratories, m,
il fured: 1,80 1,17 1,41 1,69 1,17 1,89

Uy, =

B % % % % % %
Analyte measured | NH4 NH4 NH4 NH4 NH4 NH4
Matrix water water water water water water
Date 1999- 1999- 2000- 2000- 2001- 2001-

03-01 09-01 03-03 10-04 04-04 10-11
Arranger NIVA NIVA NIVA NIVA NIVA NIVA
Additional
information
N

o Xisu {Cref i)

u{cref)_ N

=1,52 %
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N  bias,*
i=1 L
RMSpiqs= | ——F—
= 2,26 %
u(bias) = JRM.S‘E,msz + U(Cpep)?
=2,73 %
Convert
components u(Ry,) = 1,67 %

to standard
uncertainty

u(bias) _ 2,73 %

Calculate
combined
standard
uncertainty

U,

uc = JH(RW)E +u{biﬂ5)z — 3’20 %

Calculate
expanded
uncertainty

U
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Maétkvalitet

Matosakerhet

-
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Validering

Intern och extern
kvalitetskontroll

Matosakerhet for en matmetod pa Ditt laboratorium ska visa om
metoden uppfyller stillda krav. Detta ar en del av det vi kallar
matkvalitet. Andra delar ar metrologisk sparbarhet, validering, intern
och extern kvalitetskontroll.

/yEurachem

. . . The Fitness for Purpose of
A focus for analytical chemistry in Europe Analytical Methods

ALaboratory Guide 10 Method Valdation and Related Toplcs.

Information och vaglednings-
dokument om matkvalitet fran
Eurachem finns under Publications
pa www.eurachem.org. Till hoger
visas guiden om metodvalidering.

Sacond Edion 2014

NORDTEST

Fran Nordtest finns vagledningsdokument om matkvalitet som kan
laddas ner fran www.nordtest.info. Denna handbok (TR537) om intern
kvalitetskontroll (TR569) och om osdkerhet vid provtagning (TR604).
De svenska versionerna kan dven bestéllas fran RISE, info@ri.se.
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FOR SAMPLING PLANNERS ON
Ttz SAMPLING QUALITY
KVALITETS ASSURANCE AND UNCERTAINTY
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