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Abstract

Eurachem/CITAC Guide, Quantifying uncertainty in
analytical measurement, 2" revised Swedish edition

The present document is a translation and adaptation into Swedish of the
Eurachem/CITAC Guide Quantifying uncertainty in analytical measurement (2" Ed,
2000). It is based on the general guidelines in Guide to the expression of uncertainty in
measurement first published by ISO in 1993. Both these documents are referred to in
the policy document on measurement uncertainty, issued by the Swedish Board for
Accreditation and Conformity Assessment (SWEDAC Doc. 98:18, September 1998).
The rationale for the work is the need for worked-out examples and texts in Swedish,
to support analytical laboratories that need to comply with the SWEDAC policy and/or
with the SS-EN ISO/IEC 17025 standard. The present document is also recommended
to undergraduate and graduate students in analytical science, where, so far, no
extensive literature in Swedish has been available.

This guide stresses that the procedures introduced by a laboratory to estimate its
measurement uncertainty must be integrated with its existing quality assurance
measures, with these measures themselves frequently providing much of the
information required to evaluate the measurement uncertainty. The first Swedish
edition was published in August 2000 (SP Report 2000:17, ISBN 91-7848-782-X) and
has now been revised and reprinted.
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from consultants and interest organisations.
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Sammanfattning och forord till den 2:a svenska utgivan

De okade kraven pa att kunna uppskatta och redovisa tillforlitligheten for métresultat innebér att kemister
som arbetar med analytiska problemstéllningar har behov av vél genomarbetade exempel och kunskap om
den aktuella terminologin. Organisationen Eurachem gav 1995 ut en handledning med titeln ”Quantifying
uncertainty in analytical measurement”. Dokumentet och dess exempel foljde internationella riktlinjer fran
ISO och syftade till att visa hur dessa riktlinjer kunde tillimpas inom analytisk kemi. Eurachems dokument
fick stor uppmaérksamhet; sévil positiv men ocksé en del negativ kritik framfordes. Den engelska utgédvan
finns nu i en omarbetad version framtagen av Eurachem i samverkan med CITAC, IAEA och AOAC
International. Utgava 2 belyser i ett mycket bredare perspektiv maétosékerhet i relation till Ovrig
kvalitetssakring.

Den svenska dversittningen dr framtagen pa initiativ av Eurachem Sverige och med ekonomiskt stod av
SWEDAC. En rad intressenter runt om i landet har 1&dmnat vérdefulla kommentarer och forslag under
arbetets géng. Hér ska sdrskilt ndmnas Gunnar Ekedahl (Naturvardsverket), Lars Jorhem
(Livsmedelsverket), Goran Nilsson (Nilsson Mitkvalitet), Bo Berglund och Rolf Flykt (AB Sandvik Steel),
Yngve Bergqvist (Hogskolan Dalarna), Anders Kallner (Karolinska Sjukhuset), Annika Norling, Gunilla
Fransson, Roland Jonsson och Heikki Ots (SWEDAC), Johanna Andersson (NAL), Rolf Danielsson
(Uppsala Universitet) samt Gillis Lundgren (FAL). Dokumentet ska frimst ses som ett stod till
ackrediterade analyslaboratorier som forsoker uppfylla kraven i SWEDAC:s dokument 98:18 betréffande
métosdkerhet, o/e de allménna kraven i SS-EN ISO/IEC 17025. Dokumentet ér tillimpbart ocksé vid grund-
och forskarutbildning i analytisk kemi. Négra svenska universitet och hdgskolor anviander sedan nigra ar de
nya riktlinjerna i undervisningen.

Mycket av terminologin kring méitningar och matosikerhet 4r hdmtad frdn internationella
véigledningsdokument. Begreppen finns i stor utstrickning Oversatta och publicerade, t.ex. i Svensk
Standard 02 01 06 (1994). Vid tveksamhet om andra gjorda Oversdttningar hénvisas till original-
referenserna.

Négon enstaka sektion har kortats ned eftersom dess innehéll dr foremal for omfattande internationell debatt,
men kapitelindelningen och numrering 6verensstimmer i huvudsak med den engelska utgavan. Vi har avstatt
frén att ta med den l&nga sammanfattning som finns i borjan av varje exempel i Bilaga A och istéllet
summerat resultaten pd slutet. Séttet att presentera enskilda osdkerhetskomponenters inverkan pa
slutresultatet skiljer sig ocksa lite frAn den engelska forlagan. D4 vésentliga skillnader mellan den svenska
och engelska texten forekommer motiveras detta i texten.

I den andra svenska utgévan har vi gjort en del sprakliga justeringar och réttat de fel som upptéckts. Vi har
ockséd bytt fran decimalpunkt till decimalkomma i sifferhanteringen. Erfarenheter fran tillimpningen av
dokumentet har medfort vissa fortydliganden i texten betridffande anvédndningen av ishikawadiagram. Bilaga
E3 har utokats med mer information om kalibrering. Ett nytt avsnitt (Bilaga ES) har tillkommit med avsikt
att tydliggora begriansningarna med métosdkerhet uppskattad fran provningsjamforelser och styrdiagram.

Som podngteras i texten &r utvdrderingen av maétosidkerhet varken ett rutinarbete eller ndgot strikt
matematisk, utan forutsétter detaljerad kunskap om mitstorhetens egenskaper och den anvidnda métrutinen.
Kvaliteten pa osékerhetsvéirdet och dess anviandbarhet beror darfor slutligen pa forstaelse, kritiskt tankande
och arlighet hos dem som bidrar till utviarderingen.

Boras i augusti 2001
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Forord till 2:a engelska utgivan

Maénga viktiga beslut grundas pa resultat fran kvantitativa kemiska analyser. Resultaten anvinds till exempel
for att uppskatta avkastning, att kontrollera material mot specifikationer eller foreskrivna griansvirden, eller
for att uppskatta ekonomiska varden. Varje géng beslut fattas pa basis av analysresultat dr det viktigt att ha
en indikation om resultatens kvalitet, d.v.s., dr de tillrackligt bra for det som de ska anvéndas till? Anvéndare
av resultat fran kemiska analyser, i synnerhet inom de omraden som ror internationell handel, forsoker att
eliminera det dubbelarbete som ofta ldggs ned for att f4 fram resultaten. En forutséttning for att uppfylla
denna maélsittning dr att anvindaren har fortroende for resultat framtagna utanfér den egna organisationen.
Inom vissa sektorer av analytisk kemi &ar det nu ett formellt (ofta lagstadgat) krav pa att laboratorier ska
infora kvalitetssékringsétgarder for att visa att de kan tillhandahalla/tillhandahaller resultat med tillrdcklig
kvalitet. S&dana é&tgdrder innefattar anvindning av validerade analysmetoder, en faststilld intern
kvalitetsstyrning, deltagande i regelbunden kvalifikationsprévning (eng. proficiency testing schemes),
ackreditering enligt ISO/IEC 17025 [1], samt faststdllande av mitresultatens sparbarhet.

Inom analytisk kemi lades det tidigare storre vikt vid resultatens precision med hjilp av en specificerad
metod snarare dn sparbarhet till en 6verenskommen méatnormal eller SI-enhet. Foljaktligen har detta fort med
sig anviandandet av “officiella metoder” for att uppfylla krav fran lagstiftning och handel. Men eftersom det
nu finns ett formellt krav att skapa fortroende for resultaten, dr det visentligt att dessa dr spérbara till en
overenskommen referenspunkt, t.ex. en Sl-enhet, ett referensmaterial eller dér sa &r tillaimpligt, en definierad
eller empirisk metod (Avsnitt 5.2). Intern kvalitetsstyrning, kvalifikationsprovning och ackreditering kan
vara en hjdlp i att framtagningen av dokumentation som styrker sparbarhet till en given referens. Som en
foljd av dessa krav okar trycket pa kemisterna att demonstrera kvaliteten i sina resultat. Man ska kunna visa
att resultaten dr dndamalsenliga genom att ge ett matt pa resultatets tillforlitlighet inklusive i1 vilken
omfattning ett resultat kan forvintas Overensstimma med andra resultat, vanligen utan hinsyn till vilken
metod som anvénts. Ett anvdndbart matt pa detta dr méitosakerheten.

Trots att begreppet méatosidkerhet har erkdnts av kemister i manga ar, var det forst genom publiceringen av
”Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement” [2] 1993, som man fick formella regler for att
utvédrdera och uttrycka osdkerhet for ett brett spektrum av méitningar. Detta dokument visar hur koncepten i
Referens [2] kan tillimpas pa kemiska métningar. Forst ges en introduktion till osékerhetsbegreppet och
skillnaden mellan osdkerhet och fel. Detta foljs av en beskrivning av stegen som ingér i utviarderingen av
osdkerhet dar processen illustreras med hjilp av genomarbetade exempel i Bilaga A.

Utvirderingen av métosikerhet forutsitter att kemisten noga undersoker alla mojliga osdkerhetskillor. Aven
om en detaljerad undersdkning av detta slag kan vara omfattande far arbetsinsatsen inte bli oproportionerligt
stor. I praktiken kommer en prelimindr undersokning snabbt att péavisa de mest betydelsefulla
osdkerhetskillorna, och som exemplen visar, styrs det erhallna vardet for den totala osdkerheten nistan helt
av de storre bidragen. Genom att koncentrera arbetet pa de storsta bidragen kan en bra uppskattning av
matosédkerheten goras. Nar vil en given metod som anvénds i ett visst laboratorium en gang utvarderats, kan
osdkerhetsuppskattningen anvéndas tillforlitligt pa efterféljande resultat som erhalls med metoden i samma
laboratorium, forutsatt att den fortlopande kvalitetsstyrningen inte indikerar att avvikelser har skett. Inga
ytterligare anstrangningar ska behovas om inte sjdlva metoden eller den anvinda utrustningen dndras. I
sédana fall ska méatosdkerhetsuppskattningen utgora en del av omvalideringen.

Den forsta utgavan av detta vigledningsdokument publicerades 1995 [3] och baserades pa riktlinjerna i
Referens [2]. Eurachem:s dokument har nu reviderats utifran erfarenheter som forvarvats under praktisk
anviandning av det, samt den &nnu stérre medvetenheten om behovet att inféra formella
kvalitetssakringséatgirder pa laboratorier. Utgéva 2 poidngterar att de rutiner som infors av ett laboratorium
for att uppskatta matosdkerheten maste integreras med Ovriga kvalitetssakringsatgirder, och att mycket av
den nédvindiga informationen for uppskattningen kommer fran arbetet med dessa atgérder.
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I sin framstillning foljer detta dokument den mer formella Referens [2] och uppfyller ocksa kraven i
ISO/IEC 17025 [1].

ANM.

ANM.*

Genomarbetade exempel ges i Bilaga A. En numrerad lista med definitioner ges i Bilaga B. Begrepp
definieras nér de forst dyker upp i huvudtexten, via en referens till en av dessa listor. Konventionen att trycka
definierade begrepp med fet stil forsta gangen de dyker upp har antagits: en referens till definitionen f6ljer
omedelbart efter, innesluten i fyrkantsparenteser. Definitionerna ar, i huvudsak, tagna frén dokumentet
International Vocabulary of Basic and General Terms in Metrology [4], Referens [2] och ISO 3534 (Statistics
— Vocabulary and Symbols) [5]. Bilaga C beskriver dvergripande strukturen i en kemisk analys genom att dela
in arbetet i ett antal steg, och pekar pad mojliga osékerhetskéllor som kan upptrida dér. Bilaga D tar upp ett
generellt forfarande som kan anvéndas for att identifiera osdkerhetskillor och planera eventuella ytterligare
experiment. Bilaga E beskriver nagra statistiska operationer som anvéinds vid osdkerhetsberdkning i analytisk
kemi. Bilaga F behandlar métosdkerhet nédra detektionsgransen. Bilaga G redovisar négra vanliga
osédkerhetskéllor med exempel pa vérden. I Bilaga H ges slutligen en litteraturforteckning.

Dokumentet hénvisar pa flera stéllen till ISO 5725 [12]. Denna standardserie har ett annat angreppssitt da
maétresultatens tillforlitlighet uppskattas &n Referens [2] och detta dokument. I vilken utstrickning de tva
sitten star i strid respektive kompletterar varandra dr foremal for en hel del diskussion. Ménga kemister ar
troligen mer bekanta med terminologin och angreppssittet i ISO 5725 dn motsvarande i Referens [2].

* Denna anmirkning finns enbart i den svenska utgavan.
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Utvirdering av miitosikerhet Omfattning och tilliimpningsomraden

1. Omfattning och tillimpningsomriden

1.1. Detta dokument ger detaljerad végledning for utvirdering och presentation av (mét)osikerhet [B.11]
vid kvantitativ kemisk analys, grundad pa tillvigagéngssittet i Referens [2]. Dokumentet kan anvéindas pa
alla osdkerhetsnivaer och inom alla omraden — fran rutinanalys till grundforskning, och f6r empiriska séval
som for rationella metoder. Nigra vanliga omraden inom vilka kemiska méatningar [B.7] behdvs och pa
vilka dokumentets principer kan tillimpas Ar:

Kvalitetsstyrning och kvalitetssdkring i tillverkningsindustrier.

Provning for uppfyllande av bestimmelser.

Provning dir en dverenskommen metod anvinds.

Kalibrering av mitnormaler och utrustning.

Maitningar i samband med utveckling och certifiering av referensmaterial.
Forskning och utveckling.

1.2. I vissa fall behovs ytterligare vigledning fran andra dokument. Det géller t.ex. vid &séttande av vérden
for referensmaterial baserat pad konsensusmetoder, vid anvédndning av méitosédkerheter i samband med
kravspecifikationer, och vid rapportering av métosékerheter vid laga nivder. Mitosékerhet i samband med
provtagning behandlas inte specifikt har.

1.3. Eftersom formella kvalitetssékringsatgdrder maste inforas av laboratorier pa ett antal omraden visar
detta dokument hur information frén foljande rutiner kan anvéndas for berdkning av méatosékerhet:

e Utvirdering av de identifierade osdkerhetskéllornas effekt pa analysresultatet for en enskild metod i ett
enskilt laboratorium.

e Resultat frin definierade interna kvalitetsstyrningatgirder i ett enskilt laboratorium.

e Resultat frdn sidrskilda provningsjimforelser (metodvalideringsstudier) med ett antal kompetenta
laboratorier i syfte att undersoka en metods prestanda.

o Resultat fran sidrskilda provningsjamforelser (regelbunden kvalifikationsprovning, eng. “proficiency
testing schemes”) som anviands for att bedoma den tekniska kompetensen hos laboratoriers rutinarbete.

1.4. Oavsett om det giller att utféra métningar eller att beddéma metodens prestanda, forutsitter detta
dokument att effektiva kvalitetssikrings- och kvalitetsstyrningsatgérder finns tillgdngliga for att forsékra att
métprocessen dr stabil och under kontroll. Sddana &tgérder innefattar t.ex. kompetent personal, korrekt
handhavande och kalibrering av utrustning och reagens, dokumenterade mitrutiner [B.8], samt ldmpliga
kontrollprover och styrdiagram. Mer information om analytisk kvalitetssikring finns i Referens [6].

ANM. Det ar underforstatt att alla analysmetoder som ndmns i detta dokument implementeras via fullstindigt
dokumenterade métrutiner. Begreppen mitmetod (engelska “method of measurement”) och métrutin (engelska
”measurement procedure”) anvinds ofta synonymt, inte bara i svenskan. Utvédrderingen av métosdkerhet kan
bara tilldmpas pa resultat fran en métrutin.
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2. Osakerhet

2. Osikerhet

2.1. Definition av osikerhet

2.1.1. Definitionen av begreppet maétosdkerhet
som anvénds hdr dr hamtad fran Referens [4] och

lyder: "parameter som &dr forbunden med
mitresultatet [B.10] och som kénnetecknar
spridningen av virden som rimligen kan

tillskrivas mitstorheten [B.6]”

ANM. 1 Parametern kan till exempel vara en
standardavvikelse [B.23] (eller en given
multipel dérav), eller halva bredden av ett
intervall som motsvarar en viss angiven
konfidensniva.

ANM. 2 Mitosdkerhet omfattar i allminhet manga
komponenter. En del av dessa kan utvdrderas
frén statistiska fordelningar fran upprepade
méitningar och karaktdriseras genom sina
standardavvikelser. De andra osékerhets-
komponenterna, kan ocksd beskrivas med
standardavvikelser ~baserade pa antagna
sannolikhetsfordelningar som grundas pé
erfarenhet eller annan information. ISO-
dokumentet [2] refererar till dessa olika fall
som Kategori A [B.17] respektive Kategori
B [B.18] utvirderingar.

fall

mitstorheten [B.6] koncentrationen av en analyt.
Men kemisk analys anvinds for att mdta andra
storheter, t.ex. farg, pH, etc., och darfor anvinds i
fortsédttningen den allmidnna termen “maétstorhet”.

2.1.2.1 ménga av  kemisk analys dr

2.1.3. Definitionen av  madtosdkerhet  ovan
fokuserar pa ett intervall med rimliga virden som
kemisten tror kan tillskrivas méatstorheten.

2.1.4. Osdkerhet, rent generellt betyder tvivel. 1
detta dokument syftar ordet osdkerhet, utan
adjektiv, pd en parameter forknippad med
definitionen ovan, eller pa begransad kunskap om

T I de fall enheten inte srskilt anges, anvinds
begreppet  koncentration  for  att  beteckna
koncentrationer baserade pa massa (tex. mgl"),
substansmangd, antal eller volym. Notera ocksa att
storheter som massbrak, molbrak och substansmingds-
innehall (t.ex. molkg™"), som anvinds for att beskriva
sammanséttning, kan relateras direkt till koncentration.
Se T. Cvitas, Metrologia 1996, 33, 35-39.
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ett specifikt virde. Mdtosdkerhet antyder inte
tvivel pd métningens giltighet, tvirtom. Kunskap
om maitosdkerheten antyder oOkad tillit till
miétresultatets giltighet.

2.2. Osikerhetskillor

2.2.1. I praktiken kan métosdkerheten bero pa
manga olika saker, t.ex. ofullstindig definition av
madtstorheten, provtagning, matriseffekter och
interferenser  (storningar),  miljéforhallanden,
osdkerheter for vikter och volumetrisk utrustning,
referensvéarden, approximationer och antaganden
som ingér i matmetoden [B.9] och —rutinen, samt
slumpmissig variation (mer information ges i
Avsnitt 6.7 och i Bilaga G).

2.3. Osiikerhetskomponenter

2.3.1. Vid berdkning av den totala osdkerheten
kan det vara nodvéndigt att behandla varje
osdkerhetskilla separat for att f& fram bidraget
frin den kéllan. Vart och ett av de enskilda
bidragen till osdkerheten kallas for en
osdkerhetskomponent. Nar en  osédkerhets-
komponent  uttrycks i form av  en
standardavvikelse, kallas den standardosikerhet
[B.13] och betecknas wu(x;). Om det finns en
korrelation mellan ndgra komponenter maste
hidnsyn tas till denna genom bestdmning av
kovariansen. Det dr dock ofta mojligt att bedoma
den sammanlagda effekten av flera komponenter.
Detta kan minska arbetsinsatsen och, dér
komponenter vars bidrag bedoms tillsammans &r
korrelerade, behdvs eventuellt ingen ytterligare
hénsyn tas till korrelationen.

2.3.2 Den totala osikerheten for ett métresultat y,
kallas sammanlagd standardosikerhet [B.14]
och betecknas wu.(y). Den &r en uppskattad
standardavvikelse, lika med den positiva
kvadratroten ur den totala variansen erhéllen
genom sammanldggning (kombination) av alla
varians- och kovariansbidrag, och berdknad med
regler for osdkerhetsfortplantning (Kap. 8).

For de flesta syften i analytisk kemi, ska en
utvidgad osédkerhet [B.15] U, anvéndas.
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Den utvidgade (mét)osédkerheten utgor ett intervall

som har en viss sannolikhet att omfatta
mitstorhetens virde. U erhalls genom att
multiplicera ~ den  sammanlagda  standard-

osdkerheten u.(y) med en tdckningsfaktor [B.16]
k. Valet av faktorn k£ grundas pa den Onskade
konfidensnivan. For en konfidensniva pa ungefar
95 % ar k=2.

ANM. Tackningsfaktorn & ska alltid anges sa att den
sammanlagda standardosdkerheten for den
uppmidtta storheten kan fas fram och anvandas
vid berdkning av u.(y) for andra maétresultat
som beror pa denna storhet.

2.4. Fel och osikerhet

2.4.1. Det dr viktigt att skilja mellan fel och
osdkerhet. "Fel" [B.19] definieras som skillnaden
mellan ett enskilt resultat och det sanna virdet
[B.3] for maétstorheten. For ett visst métresultat
har felet ett specifikt men vanligen oként virde.

ANM. Fel éar ett idealiserat begrepp och fel kan
aldrig vara exakt kinda.

2.4.2. Mitosdkerheten, & andra sidan, 4r ett
intervall som vi tror har viss sannolikhet att
omfatta felet. Osékerheten kan, om uppskattad for
en analytisk rutin och definierad provtyp, gilla for
alla bestdmningar beskrivna pa detta sétt. Det &r
inte mojligt att korrigera métresultatet for
osékerheten.

2.4.3. Vi illustrerar skillnaden ytterligare: Det
korrigerade resultatet kan av en hindelse vara
mycket néra virdet for métstorheten, och alltsa ha
ett forsumbart fel. Men osékerheten kan
fortfarande vara mycket stor p.g.a. att kemisten &r
mycket osdker om hur néra resultatet virdet r.

2.4.4. Osdkerheten i en métning ska aldrig tolkas
som att den i sig utgdér maétfelet, och inte heller
felet som finns kvar efter korrektion.

2.4.5.Ett fel anses ha tvd komponenter: en
slumpmassig och en systematisk.

2.4.6. Slumpmissiga fel [B.20] uppkommer
vanligen fran ofGrutsebara variationer hos
influensstorheter [B.5]. Sddana slumpmissiga
effekter leder till wvariationer vid upprepade
observationer av métstorheten. Det slumpmaéssiga
felet kan inte elimineras genom korrektion men
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det kan vanligen minskas med ett okat antal
matningar.

ANM. Den  experimentella  standardavvikelsen
[B.24] hos det aritmetiska medelvirdet
[B.22] ar inte medelvirdets slumpmassiga fel,
fastdn den kallas sa i en del publikationer om
mitosdkerhet. I stillet dr den ett matt pa
osdkerheten 1 medelvirdet pa grund av en del
slumpmissiga effekter. Det exakta vérdet pa
det slumpmissiga felet i medelviardet som
uppstar genom dessa effekter kan inte
bestdmmas.

2.4.7. Ett systematiskt fel [B.21] definieras som
en felkomponent som, under ett antal upprepade
analyser av samma bestdimda maétstorhet, forblir
konstant eller varierar pa ett forutbestambart sétt.
Det systematiska felet dr oberoende av antalet
métningar och kan dérfor inte minskas genom att
Oka  antalet analyser under konstanta
métforhallanden.

2.4.8. Systematiska fel, orsakade av exempelvis en
reagensblank som man inte korrigerat for, eller ett
kalibreringsfel, dr konstanta for en given nivé pé
maétstorheten men kan variera med nivén.

2.4.9. Effekter som systematiskt dndras i storlek
under en analysserie, orsakade t.ex. av otillricklig
kontroll av experimentella forhéllanden, ger
upphov till systematiska fel som inte ar konstanta.

EXEMPEL

1. En gradvis 6kning av temperaturen hos proverna i
en maitserie under en kemisk analys, kan ge ett
felbidrag som inte varierar slumpmaéssigt.

2. Sensorer och métsonder som uppvisar tecken pa
aldrande Gver ett experiments tidsskala kan ocksa
medfora varierande systematiska fel.

2.4.10. Mitresultat ska korrigeras for alla

identifierade betydande systematiska effekter.

ANM. Mitinstrument och -system justeras eller
kalibreras ofta genom anvindning av
métnormaler, t.ex. referensmaterial, for att
korrigera for systematiska fel. Hinsyn maste
dock fortfarande tas till méitnormalernas
osdkerheter, och till osdkerheten 1 de
métningar som utfors for att faststilla

korrektionen storlek.
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2.4.11. Ytterligare en feltyp &r s.k. grova fel
(misstag). Fel av denna typ gor en métning ogiltig
och beror vanligen pa den ménskliga faktorn eller
instrumentfel. Omkastning av siffror i tal vid
registrering av mitdata, forekomst av luftbubblor i
en spektrometers flodescell, eller ofrivilliga
tillskott (kontamination) av &dmnen genom att
anvidnda samma pipett for losningar med olika
koncentrationer, dr exempel pa grova fel.

2.4.12. Mitningar dér grova fel har upptickts ska
inte anvéndas och under inga omsténdigheter ska
felen tas med i en statistisk analys. Fel som
sifferomkastning kan dock korrigeras (exakt), i
synnerhet om de uppkommer i de forsta siffrorna.
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2.4.13. Grova fel dr inte alltid uppenbara. Nér ett
tillrackligt antal upprepade métningar har utforts
kan det vara lampligt att anvinda ett s.k. "outlier-
test” for att kontrollera misstinkta resultat. Ett
positivt resultat fran ett sadant test ska ses med
forsiktighet och, om mojligt, kontrolleras mot
radata. Det dr i allménhet inte klokt att forkasta ett
varde enbart pa statistiska grunder.

2.4.14. Resonemanget och berdkningarna i detta
dokument wutgar ifr&n att inga grova fel
forekommer.
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3. Analytiska métningar och osikerhet

3.1. Metodvalidering

3.1.1. I praktiken beddms metoders lamplighet for
rutinanalyser genom valideringsstudier [7]. Vid
metodvalideringen tar man 1 regel fram
egenskaper som ger en dvergripande beskrivning
av metodens prestanda. Underlaget &r bra
information och kan anvéndas vid uppskattning av
maétosikerheten.

3.1.2. Underlaget kommer fran metod-
utvecklingen, fran sirskilda provningsjamforelser
eller fran interna valideringsprotokoll. Enskilda
fel- eller osékerhetskillor undersdks normalt bara
nidr de dr betydelsefulla i jamforelse med de
overgripande  precisionsmatt som anvénds.
Tyngdpunkten under metodutvecklingen ligger
framfor allt pd att identifiera och eliminera
(snarare dn att korrigera for) betydelsefulla
systematiska effekter. Detta leder till en situation
dar de flesta mojliga betydande osdkerhetskéllor
har identifierats, och vid kontroll befunnits
forsumbara i1 forhdllande till precisionen. Den
tillgéngliga informationen kommer i huvudsak att
besta av siffror for dvergripande (total) prestanda
tillsammans med bevis péd betydelseloshet for de
flesta effekter, samt en del métningar av Ovriga
betydande effekter.

3.1.3. Vid valideringen av  kvantitativa
analysmetoder bestdms vanligen en del eller alla
av foljande egenskaper:

Precision [B.2]. De visentliga precisionsmatten
utgdrs av repeterbarhet s,, reproducerbarhet sz
(ISO 3534-1) och mellanliggande precision, s,
dar i betecknar antalet varierade faktorer (ISO
5725-3:1994). Dessa matt uttrycks som en
standardavvikelse. Repeterbarhet (s,) avser
observerade variationer inom ett och samma
laboratorium, 6ver en kort tid, med utnyttjande av
en operatdr, samma utrustning, ett instrument etc.
Repeterbarheten uppskattas pa laboratoriet eller
fran provningsjdmforelser. Reproducerbarheten
(sp) for en viss mitrutin kan bara bedomas direkt
genom provningsjamforelser och visar variationen
dé olika laboratorier utfér méatningar pa lampliga
delprov. Den mellanliggande precisionen avser
variationen i observerade resultat nér en eller flera
faktorer, t.ex. tid, utrustning och operator,
varieras inom samma laboratorium. Vardet pa s,
beror pa vilka faktorer som halls konstanta.
Uppskattningar av s,; gors oftast inom laboratoriet
men kan &ven faststillas genom sédrskilda
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provningsjdmforelser. Den observerade
precisionen for en métrutin dr en visentlig
komponent i den totala osdkerheten, och faststills
genom kombination av enskilda variansbidrag
eller genom undersdkning av hela rutinen.

Systematiskt (Visnings)fel.i En  matrutins
systematiska fel uppskattas vanligen som
skillnaden mellan observerat virde och accepterat
referensvirde (t.ex. hos ett lampligt referens-
material), eller forvéntat virde vid tillsatsforsok,$
och forvéntas vara forsumbart eller ska beaktas pé
nagot sitt. Bestimningen av den totala avvikelsen
frén referensvirden &r ett viktigt led da
sparbarheten [B.12] faststills. Ett systematiskt
fel kan uttryckas som utbytet (observerat virde
dividerat med forviantat virde). Osdkerheten
forknippad med bestdmningen av det systematiska
felet forblir dock en komponent av den totala
osdkerheten som inte far glommas bort.

Linedritet. Kalibreringskurvans utseende ar en
viktig egenskap ndr metoder anvidnds for
kvantitativa bestdmningar inom ett
koncentrationsomrade. Linedriteten for signalen
frdn rena kalibreringslosningar och verkliga
prover kan bestimmas. Man ndjer sig i regel med
att kontrollera linedriteten genom visuell
inspektion  eller sdrskilda signifikanstester
avseende icke-linedritet. Betydande icke-lineéritet
korrigeras vanligen genom icke-linedr kalibrering
eller genom att arbeta 1 ett snévare
koncentrationsomrade. Eventuella kvarvarande
avvikelser fran linedritet tdcks wvanligen in
tillrackligt i de uppskattningar av precision som

gors for flera koncentrationsnivéer, eller i
osdkerheten som kommer av kalibreringen
(Bilaga E.3).

Detektionsgrians. Vid metodvalidering bestdms
normalt detektionsgrinsen endast for att faststilla
den nedre grinsen for en metods praktiska
anviandningsomrade. Trots att osdkerheter nira
detektionsgriansen kan kriva noggrant
overvdgande och sérskild behandling (Bilaga F),
ar inte detektionsgransen, hur den an faststillts,

i Engelska ”bias”. Kallas dven hir metodfel.
§ (tex. utbytesforsok och kvantitativa bestimningar
baserade pa “standardtillsatsmetoden”.
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av direkt relevans for uppskattningen av
osikerhet.
Robusthet. Manga metodutvecklings- eller

valideringsprotokoll kridver att man undersoker
hur kénslig metoden ar for fordndringar av vissa
influensstorheter. Detta gors vanligen genom ett
preliminért “robusthetstest”, déir effekten av en
eller flera dndringar observeras. Om effekten ar
betydande (jamfort med precisionen i forsoket),
begrinsas antingen variationen ytterligare genom
foreskrift och forsoket upprepas. Alternativt
genomfors en mer detaljerad undersdkning for att
faststilla storleken pa effekten och ett tillatet
anvandningsomrade véljs i enlighet med detta.
Information fran robusthetstest kan darfor ge
information om effekten av viktiga influens-
storheter som annars kanske inte hade beaktats i
tillracklig omfattning (se 4ven Exempel AS5).

Selektivitet/specificitet. Dessa, nagot vagt
definierade, begrepp syftar pd den grad med
vilken en metod reagerar unikt pa analyten.
Typiska selektivitetsstudier undersoker effekterna
av troliga storande substanser, vanligen genom att
tillsatta substansen till blankprover och forstirkta
prover och dérefter se vad som hidnder. Resultaten
anvands normalt for att visa att de praktiska
effekterna inte &r betydelsefulla. Men eftersom
undersokningarna  méiter  responsfordndringar
direkt dr det mojligt att anvinda information for
att berdkna osédkerheten som hor samman med
troliga storande substanser, forutsatt att man har
kunskap om deras koncentrationsomrade.

3.2. Genomférande av valideringsstudier

3.2.1 Planering och genomférande av
metodvalideringsstudier behandlas utforligt 1
Referens [7]. Vi begrdnsar oss har till

huvudprinciperna eftersom de har betydelse vid
osédkerhetsuppskattning.

3.2.2.  Representativitet. = Metodvaliderings-
studierna ska sa langt som mojligt utforas sé att de
ger en realistisk kartldggning av antalet effekter
och deras omfattning som forekommer vid normal
anviandning av metoden. Da en storhet varierats
representativt under ett precisions-experiments
forlopp, forekommer effekterna som beror pa
denna storhet direkt i den observerade variansen
och behdver bara undersdkas om ytterligare
metodoptimering dr onskvérd.

3.2.3. I detta sammanhang innebdr representativ
variation att en influensstorhet maste uppvisa en
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fordelning av virden som kan tidnkas motsvara
situationen vid kommande anvédndning av
metoden. For kontinuerliga storheter kan detta
vara ett tillatet omrade eller angiven osédkerhet. I
andra fall, t.ex. for en provmatris, motsvarar detta
omrade de tillitna eller forekommande prov-
typerna vid normal anvidndning av metoden.
Observera att representativitet inte bara striacker
sig till virdenas intervall, utan &ven till deras
statistiska fordelning.

3.2.4. Vid val av storheter for variation ar det
viktigt att sdkerstilla att de storre effekterna tas
med. Om variationen frdn dag till dag ér
vasentligt storre dn repeterbarheten, ger tva
bestdmningar under var och en av fem dagar en
battre berdkning av mellanliggande precision én
fem bestdmningar per dag under tvad dagar. Tio
enskilda bestimningar pa separata dagar dr dnnu
bittre trots att detta inte ger ytterligare
information om repeterbarheten under dagen.

3.2.5. Det ér i allmédnhet enklare att behandla
information som man far fran slumpmaéssigt val
dn fran systematisk variation. Sa innefattar t.ex.
experiment som utforts vid slumpmaissiga tider
over en tillrdcklig period representativa
temperatureffekter frdn omgivningen, medan
experiment som utforts regelbundet med 24
timmars intervall kan vara behdftade med
systematiska fel pad grund av regelbunden
temperaturvariation 1  omgivningen  under
arbetsdagen. Det forsta experimentet behover bara
bedoma den totala standardavvikelsen; 1 det
senare  fordras  systematisk  variation i
omgivningstemperaturen, foljt av justering for att
ta hansyn till den aktuella temperatur-
fordelningen. Slumpméssig variation ar emellertid
mindre effektiv; ett litet antal systematiska
undersokningar kan snabbt faststélla storleken pa
en effekt, medan det normalt tar fler &n tjugo
bestimningar for att faststdlla vérdet pa ett
osdkerhetsbidrag med hyfsad noggrannhet
[B.1]1.*" Dér det dr méjligt, ar det darfor oftast
battre att undersoka ett mindre antal betydande
effekter systematiskt.

3.2.6. Dér det ar kint eller man misstidnker att
storheter samspelar, dr det viktigt att sdkerstélla
att man tar hénsyn till detta. Detta kan goras
genom slumpmaéssigt val frdn olika nivaer av
samspelande storheter, eller genom omsorgsfull

** ISO 5725 [12] beskriver mitnoggrannhet med de
tva begreppen riktighet och precision.
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systematisk design for att erhalla savél varians-
som kovariansinformation.

3.2.7. Da referensmaterial anvidnds for att
uppskatta ett totalt systematiskt fel dr det viktigt
att deras egenskaper, s langt det ar mojligt,
Overensstimmer med materialen som anvéinds i
rutinmetoden.

3.2.8. En studie som gors for att undersdka och
testa betydelsen av en effekt ska ha tillrdcklig
forméga att uppticka sadana effekter innan de i
praktiken blir betydande.

3.3. Sparbarhet

3.3.1. Det dr viktigt att man kan jaimfora, och har
tillit till, resultat fran olika laboratorier, eller
resultat frin samma laboratorium framtagna vid
olika tillfallen. Forutsdttningen for detta &r att alla
laboratorier anvéinder samma  maétskala
(’referenspunkt”). I manga fall astadkoms detta
genom en serie kalibreringar som leder till en
primér nationell eller internationell ”métnormal”,
helst i det internationella mattsystemet (SI). Ett
valkédnt exempel dr anvdndningen av analysvagar.
Varje véag kalibreras med referensvikter som

sjdlva  dr  kontrollerade = mot  nationella
matnormaler som i sin tur har jaimforts med den
internationella kilogramprototypen. Denna

obrutna kedja av jamforelser som leder till ett
ként referensviarde, medfor “spérbarhet” till en
gemensam referenspunkt och garanterar att alla
anvinder samma maéttenhet. Bedomningen av hur
pass vél rutinmétningar frén olika laboratorier
(eller  olika  tidpunkter)  Overensstimmer
underldttas genom att faststdlla sparbarheten for
de relevanta mellanliggande métningar som har
gjorts for att fa fram eller kontrollera ett
matresultat. Sparbarhet &r ett grundliggande
begrepp i alla sektorer dar métningar utfors.

3.3.2. Spérbarhet definieras formellt i Referens
[4]:
"egenskapen hos ett métresultat eller hos vérdet
pa en normal varigenom detta kan relateras till
angivna referenser, vanligen nationella eller
internationella normaler, genom en obruten kedja
av jamforelser som alla har angivna osékerheter"

Anmirkningen betriffande osdkerhet kommer av
att Overensstimmelsen mellan laboratoriers
resultat, till viss del begriansas av osédkerheter i de
enskilda  laboratoriernas  sparbarhetskedjor.
Sparbarhet &r darfor intimt forknippad med
matosédkerhet. Sparbarhet gor det mojligt att
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placera de ingdende métningarna pd en enhetlig
matskala, medan métosdkerheten dr ett matt pa
styrkan i1 kedjans ldankar och pd& den grad av
Overensstimmelse man kan fOrvéinta sig mellan
laboratorier som utfor likartade méatningar.

3.3.3. Osédkerheten i ett resultat som &r sparbart
till en bestimd referenspunkt, fas i regel genom
att ldgga samman (Kapitel 8) osdkerheten for
referensen med osédkerheten for méitningen som
gors.

3.3.4. Sparbarheten for resultat fran en fullstdndig
madtrutin etableras genom en kombination av
foljande atgérder:

1. Anvidndning av spéarbara mitnormaler for
att kalibrera méatutrustningen.

2. Genom anvindning av, eller jamforelse
med, resultat fran en priméir mitmetod.

3. Genom anvédndning av referensmaterial
(RM) f6r rena dmnen.

4. Genom anvindning av ett certifierat
referensmaterial (CRM) med ladmplig matris
(sammanséttning).

5. Genom anvéndning av en noga definierad
och accepterad métrutin.

Dessa atgirder behandlas vidare nedan.

3.3.5. Kalibrering av méitutrustning

Kalibreringar av métutrustning maste alltid vara
sparbara till lampliga normaler. Slutbestdmnings-
steget i en kemisk analys kalibreras i regel med
hjilp av ett RM for ett rent &mne vars
egenskapsvirden ar sparbara till SI. Detta medfor
sparbarhet for den delen av métrutinen. Men for
att faststélla sparbarheten for métresultatet maste
man dven beakta osdkerheter i de steg som foregér
slutbestdmningen, t.ex. provupp-arbetningen.

3.3.6. Primira mitmetoder

Metoder som titrimetri, gravimetri, coulometri
och isotoputspddningmasspektrometri anses ha
“hogsta mattekniska kvalitéer”. De &r vil
beskrivna och forstés i detalj samt kan, forutsatt
att de anvinds korrekt, ge resultat med minsta
mojliga mitosdkerhet i Sl-enheter. En primir
mitmetod anvinds vanligen for att realisera en
grundenhet i SI-systemet och resultat med dessa
metoder &r foljaktligen spérbara till SI.

Primiar maétmetodik tillimpas i regel bara av
nationella laboratorier och referensmitnings-

institut. Genom direkt jimforelse av analys- eller
kalibreringsresultat och resultat fran en primér
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mitmetod fas spéarbarhet till det
matresultatet.

priméra

3.3.7. Referensmaterial for rena Amnen

Spérbarhet kan demonstreras genom métning pa
ett prov som bestar av, eller som innehaller en
kédnd méngd av, ett RM for ett rent &mne. Det kan
ske genom ldmpligt tillsatsforsok  (t.ex.
standardtillsatsmetodik). Man maste dock alltid
faststdlla métsystemets relativa respons for sédana
“normaler” och de prover som ska analyseras.
Tyvirr kan bade korrektionen p.g.a. av skillnaden
i respons samt dess osdkerhet vara stor i ménga
kemiska analyser. Aven om resultaten i princip ir
sparbara till SI kan osékerheten i ménga fall vara
oacceptabelt hog eller rent av omojlig att
kvantifiera. Om métosdkerheten inte kan
kvantifieras dr resultaten inte sparbara.

3.3.8. Certifierade referensmaterial

Genom métningar péd ett matris-CRM och
jamforelse av maétresultatet med det certifierade
vardet kan sparbarhet demonstreras. Detta kan
minska osékerheten jamfort med anvidndningen av
RM {6r rena dmnen (3.3.7), forutsatt att det finns
ett lampligt CRM att tillgd. Om referensmaterialet
har vérden som ar sparbara till SI, kan
métningarna ge resultat som ocksé &r sparbara till
en Sl-enhet. Bedomningen av osdkerheten med
anvéndning av referensmaterial tas upp i Avsnitt
7.5. Om skillnaderna i sammanséttning mellan
prov och CRM ér stora, kan osdkerheten for
resultatet vara oacceptabelt stor eller omojlig att
kvantifiera.
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3.3.9. Mitning utford enligt en 6verenskommen
rutin

I ménga fall kan tillrdcklig grad av
Overensstimmelse mellan laboratorier
astadkommas enbart genom anvidndning av en
noga faststdlld och allmént accepterad maitrutin.
Genom att specificera visentliga experimentella
egenskapsvirden, t.ex. antal extraktioner, en viss
partikelstorlek, tid eller temperatur, definieras
rutinen. De resultat som man da far anses sparbara
ndr egenskapvirdena &r sparbara till givna
referenspunkter. Osdkerheten 1 maétresultatet
harrér fran osdkerheter for egenskapsvirdena
samt effekter till foljd av otillrdcklig specifikation
och variationer i utférande (7.8.1). D& andra
matresultat forvintas vara jamforbara med resultat
frin en  Overenskommen rutin, grundas
sparbarheten pa en jamforelse av resultaten for de
tva metoderna.

ANM. Sittet att utnyttja en dverenskommen rutin &r
inte unik for analytisk kemi. Under lang tid
baserades spanningsmatningar pa
standardiserade rutiner med referensceller
eftersom forsok att realisera en spianning i SI-
systemet medforde en alltfor stor osdkerhet.
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4. Processen for uppskattning av métosikerhet

4.1. 1 princip &ar det enkelt att uppskatta
mitosdkerheten for ett analysresultat.
Inledningsvis sammanfattas hir de nddvindiga
stegen i “processen”. I de foljande kapitlen ges
ytterligare vigledning som behdvs under speciella
omstindigheter, t.ex. vid anvindning av resultat
frdn metodvalideringsstudier och formella regler
for osédkerhetsfortplantning. De fyra grund-
laggande stegen i utvarderingsprocessen (se Fig.
1) bestér av:

Steg 1. Specifikation av métstorheten

Skriv ner en tydlig redogorelse over vad som
mats. Ta med det matematiska sambandet mellan

mitstorheten och instorheter T som mitstorheten
beror pé (t.ex. uppmitta storheter, konstanter,
kalibratorer). Inkludera dir det &ar mojligt
korrektioner for kdnda systematiska effekter.
Mycket av den information som behdvs ska
normalt finnas i den aktuella
metodbeskrivningen.

Steg 2. Identifiering av osikerhetskiillor

Stall upp en lista med mojliga osdkerhetskillor.
Listan ska innehalla osdkerhetskdllor for varje
instorhet i det matematiska sambandet. Andra
killor kan forekomma och osékerheter till f6ljd av
kemiska antaganden maste ingd. I Bilaga D finns
forslag pa en allmin rutin for utformning av en
strukturerad lista.

Steg 3. Kvantifiering av  osidkerhets-
komponenter
Mit  eller uppskatta storleken pa den

osdkerhetskomponent som hénger samman med
varje mojlig identifierad osdkerhetskilla. Det dr
ofta mojligt att frdn ett antal separata kéllor
uppskatta eller bestimma ett gemensamt bidrag
till osdkerheten (gruppering). Det &r ocksa viktigt
att Overviga om tillginglig information ger
tillracklig forklaring till alla osédkerhetskillor, och
noga planera ytterligare experiment och

T Begreppet instorhet behandlas i Avsnitt 4.1.2 - 4.1.3
i Referens [2].

11 »Specifikationen” i Steg 1 som den behandlas hir
och i exemplen i Bilaga A, innefattar i regel bade en
definition av métstorheten samt en beskrivning av
mitrutinen. Undantag dr empiriska metoder (7.8.)
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undersokningar for att sédkerstdlla att tillrdcklig
hinsyn har tagits till alla osédkerhetskéllor.

Steg 4. Berikning av sammanlagd standard-
osikerhet

Informationen fran Steg 3 bestar av ett antal
kvantifierade bidrag till den totala osékerheten,
antingen frdn enskilda kéllor eller fran
sammanlagda effekter av flera kéllor. Bidragen
maste  uttryckas som  standardosdkerheter
(’standardavvikelser”), och ldggas samman
(kombineras) i enlighet med vissa matematiska
regler, for att ge en sammanlagd (total)
standardosdkerhet u.. En passande ticknings-
faktor k (vanligtvis 2) ska anvéndas dé resultatet
presenteras med en utvidgad métosédkerhet U.

4.2. De foljande kapitlen ger végledning om
processens genomforande och visar hur arbetet
kan férenklas om man har tillgang till information
om den sammanlagda effekten av ett antal
osédkerhetskallor.
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[ Start } — Specificera matstorheten Steg 1
A4
Identifiera osakerhetskallor Steg 2
A4
Forenkla genom att gruppera
komponenter som tédcks av Steg 3

befintlig information

J

Kvantifiera grupperade
komponenter

)

Kvantifiera resterande
komponenter

J

Omvandla alla komponenter
till standardosakerheter

\

Berakna sammanlagd
standardosakerhet

J

Granska och utvardera vid
behov betydande
komponenter pa nytt

Steg 4

AV

¢ Berakna utvidgad
matosadkerhet

Slut

Figur 1. Processen for uppskattning av mitosékerhet
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5. Steg 1 - Specifikation av miitstorheten

5.1. ”Specifikationen” krdaver bade en klar och
entydig redogorelse av vad som mits, och ett
matematiskt samband mellan métstorheten och de
instorheter som denna beror pa. Dessa instorheter
kan utgdras av andra métstorheter, storheter som
inte direkt mits eller konstanter. I de fall
provtagning och provberedning ingdr i métrutinen
maste osdkerheten for dessa steg ocksd beaktas.
All sadan information ska finnas i metod-
beskrivningen.

5.2. T analytiska métningar, ar det sérskilt viktigt
att skilja mellan métningar som syftar till att fa
fram resultat som ar oberoende av den anvénda
metoden, och sddana som inte dr det. De senare
kallas ofta empiriska metoder. Exemplen nedan
far fortydliga detta.

EXEMPEL

1. Metoder for bestdmning av méngden nickel i
en legering fOrvintas normalt ge samma
resultat, i samma enheter, vanligtvis uttryckt
som en mass- eller molfraktion. I princip skulle
varje systematisk effekt orsakad av metodfel
eller provsammansittning (matris), behdva
korrigeras trots att det &r vanligare att
sdkerstélla att sddana effekter 4r smd. Vid
presentation av resultat skulle man normalt inte
behova ange vilken metod som anvints, utom
for information. Metoden dr inte empirisk.

2. Bestdmningar av extraherbart fett” kan
skilja sig &t patagligt, beroende pa de
specificerade extraktionsforhallandena.
Eftersom extraherbart fett” dr helt beroende av
val av forhéllandena; dr den anvdnda metoden
empirisk. Det dr inte meningsfullt att korrigera
for i metoden inneboende systematiska fel
eftersom mitstorheten definieras av den
anvinda metoden. Resultat rapporteras darfor i
allménhet med hénvisning till metoden, utan
sadana korrektioner.

3. Vid forhéllanden dir variationer i substrat
eller sammansittning, leder till stora och
oforutsdgbara effekter, utarbetas ofta en
bestimd metod med enda syfte att uppna
jémforbarhet mellan laboratorier som gor
analyser pd samma material. Metoden kan
sedan accepteras som en lokal, nationell eller
internationell standard utifrdn vilken man kan
fatta beslut, t.ex. rorande handel, utan nagon
avsikt att erhélla ett absolut méatt p&4 den sanna
méngden analyt. Korrektioner for metodfel
eller matriseffekt ignoreras genom konvention
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(vare sig de har minimerats i metodutveckling
eller ej). Resultat rapporteras normalt
okorrigerade for matris- eller metodfel.
Metoden ar empirisk.

5.3. Ytterligare en viktig skillnad mellan exempel
1 och 2 ovan ror resultatens sparbarhet. Nickel &r
ett vdl definierat &mne som normalt inte ska skapa
nagra problem i frdga om specifikationen av
matstorheten. Resultaten kan vara spérbara till en
grundenhet 1 Sl-systemet. FoOr métstorheter
relaterade till “extraherbart fett” och “fiberhalt”
kan man av praktiska skil inte relatera resultaten
till enbart ett eller nagra véldefinierade &mnen.
Resultaten utgér en summa av méangder eller
koncentrationer av  manga dmnen  och
sparbarheten upphér med metoden &ven om
resultaten uttrycks i SI-enheter.$$

5.4. Skillnaden mellan empiriska och icke-
empiriska (ibland bendmnda rationella) metoder
ar viktig eftersom den paverkar osdkerhets-
uppskattningen. I exempel 2 och 3 ovan ér, p.g.a.
de anvdnda  konventionerna,  osdkerheter
sammanhdrande med en del tdmligen stora
effekter inte relevanta vid normal anvidndning.
Hénsyn bor alltsa tas till om resultaten forvantas
vara beroende av, eller oberoende av den anvinda
metoden och eventuella andra faktorer, och endast
de effekter som &ar relevanta for resultatet som
rapporteras ska inga i osdkerhets-uppskattningen.

§8 Awvsnittet som hir betecknas 5.3 finns inte i den
engelska forlagan.



Utvirdering av miitosikerhet

22



Utvirdering av miitosikerhet

6. Steg 2-Identifiering av osiikerhetskéllor

6. Steg 2 - Identifiering av osikerhetskillor

6.1. En utforlig lista &ver relevanta
osédkerhetskillor ska stéllas samman. [ det hér
laget &r det inte nodvéandigt att ténka pa hur stora
enskilda komponenter kan vara; syftet &r att bli
helt klar 6éver vad som “kan stélla till det” och
som man dirfor behover ténka pa. Steg 3 tar upp
det bésta séttet att behandla varje osékerhetskélla.

6.2. Vid framtagning av listan ~ med
osédkerhetskéllor dr det i allménhet praktiskt att
borja med det grunduttryck for maétstorheten.
Samtliga instorheter i uttrycket kan ha en
osdkerhet forknippad med sitt varde och &r darfor
mojliga osékerhetskdllor. Dessutom kan det
finnas influensstorheter, t.ex. extraktionstid eller
temperatur, som inte upptrdder direkt i
grunduttrycket men som dnda paverkar resultatet.
Alla dessa olika effekter ska tas med. Ytterligare
information ges i Bilaga C.

6.3. Ishikawadiagrammet [8-9], som det anvinds i
detta dokument, dr framst ett sdtt att illustrera
identifierade osdkerhetskéllor. I viss man visas
dven hur dessa hinger samman och inverkar pa
slutresultatet. Konstruktionen beskrivs i Bilaga D
och diagrammet anvéinds i exemplen (Bilaga A).
Diagrammet minskar ocksa risken att rdkna med
samma killa flera génger.

6.4. Med alla osédkerhetskéllor identifierade kan
deras effekt pa resultatet i princip beskrivas av en
formell mitmodell dar varje effekt hor ihop med
en sérskild storhet i en ekvation. Detta
matematiska uttryck utgér d& en fullstindig
modell over mitprocessen, med alla individuella
faktorer som péverkar resultatet. Strdvan dr att
teckna ett sd fullstindigt uttryck som mgjligt dven
om det kan vara komplicerat. Detta eftersom
uttrycket i allménhet inverkar pa hur individuella
osdkerhetsbidrag laggs samman.

6.5. Det kan dessutom vara anvindbart att se en
matrutin som en serie diskreta steg dér varje steg
ar forenad med en osdkerhet som kan bedomas
separat. Detta ar sdrskilt anviandbart déir likartade
maitrutiner delar gemensamma steg. De separata
osdkerheterna i varje steg utgér bidrag till den
totala osdkerheten.

6.6. 1 rutinsammanhang &r det vanligare att
betrakta osdkerheter sammanhdérande med den
fullstindiga metodens prestanda, som exempelvis
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precision eller systematiskt fel uppmétt mot
lampliga referensmaterial. Dessa bidrag utgor
normalt de dominerande bidragen till osékerhets-
uppskattningen och behandlas enklast som
separata effekter pa resultatet. Andra mojliga
bidrag behover d& bara utvdrderas for att
kontrollera deras betydelse, och endast de som ar
signifikanta ska kvantifieras. Detta tillvigagangs-
sitt, som med fordel kan tillimpas pa resultat fran
metodvalideringsstudier, beskrivs ndrmare i 7.2.1.

6.7. Typiska osédkerhetskallor &r:

e  Provtagning
Niér provtagning ir en del i den specificerade
rutinen, utgdr slumpmaéssiga variationer
mellan olika prover och mojligheter till
systematiska fel 1 provtagningsrutinen
osédkerhetskomponenter som paverkar
slutresultatet.

o Forvaringsforhdllanden
Om prover inte analyseras omgdende kan
forvaringsforhédllandena paverka resultaten.
Saval tiden som andra forhallandena ska
betraktas som osédkerhetskallor.

e Provupparbetning

Fé riktiga prov kan hanteras direkt av
instrumentet i slutbestimningssteget. Ofta
ingdr t.ex. en uppslutning dér analyten frigors
frdn matrisen, o/e en separation av analyten
frin matris och stérande komponenter.
Sadana steg kan medfora savil forluster som
tillskott (kontamination) av analyten och ska
dédrfor undersokas. ™™

o [Instrumenteffekter
Instrumenteffekter kan  innefatta  t.ex.
begrinsningar i noggrannhet vid
kalibreringen av  en  analysvdg; en
termostateringsutrustning som haller en

medeltemperatur som skiljer sig (inom
specifikationen)  fran  dess  indikerade
instéllningspunkt eller Overforingseffekter

fran en provvéxlare.

e Renhet hos reagens
Koncentrationen hos en 16sning ar inte exakt
kind &dven om utgingsmaterialet har

*** denna punkt nimns ej i den engelska forlagan.
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karaktériserats noga, eftersom det finns en
viss osédkerhet forknippad med
karaktériseringen. Ménga organiska férg-
dmnen ar inte helt rena utan kan innehélla
isomerer och oorganiska salter. Renheten hos
fargdmnen och liknande substanser anges
vanligen av tillverkarna som “minst” en viss
niva, ofta uttryckt i %. Varje antagande om
renhet ger upphov till en osdkerhets-
komponent.

e Antagande om stokiometri
Avvikelse fran stoikiometriska samband,
ofullstindiga reaktioner eller sidoreaktioner
kan behova beaktas.

o  Mitforhallanden

Volumetriska glasvaror anvinds ibland vid en
omgivningstemperatur som skiljer sig fran
kalibreringstemperaturen. Stora temperatur-
effekter ska korrigeras, och varje osikerhet om
vitskans och glasets temperatur ska beaktas.
P4 samma sitt kan luftfuktigheten vara
betydelsefull for material som ar kdnsliga for
sédana foridndringar.

o Proveffekter
Utbytet av en analyt fran en komplicerad
provmatris, eller instrumentresponsen, kan
paverkas av andra dmnen i matrisen. Vid
specieringsanalysti™ kan dessa effekter oka
ytterligare.

Stabiliteten hos ett prov/analyt kan &ndras
under analys som foljd av fordndringar i
temperatur eller ljusforhéllanden.

1 Begreppet speciering anvinds for att beskriva
analyser dir forekomsten av en eller flera former av ett
grunddmne eller annan substans bestdms. T.ex.
koncentrationerna av Se(IV), Se(VI) och den totala
koncentrationen av Se i ett vattenprov.
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Da en analyt tillsétts ett prov, t.ex. for att
uppskatta utbytet, kan tillsatsen reagera
annorlunda &n analyten i provet. Detta medfor
en osdkerhet i utbytet som maste uppskattas.

Berdkningseffekter

Val av kalibreringsmodell, t.ex. anpassning av
ett krokt samband till en rét linje, leder till
sdmre anpassning och storre osdkerhet.

Avkortning (trunkering) och avrundning kan
leda till felaktigheter i slutresultatet. Eftersom
sadana fel sidllan kan fOrutses, kan man
behova tidcka in  dessa med @ ett
osdkerhetsbidrag.

Korrektion for blankprover

Bade det sitt pa vilket blanken bestdmts och
dess virde medfor osdkerheter. Detta é&r
sarskilt ~ viktigt vid  spardmnesanalys.

Operatorseffekter
Mojligheten att konsekvent ldsa av en métare
eller skala hogt eller 1agt.

Mojlighet att gora en nédgot annorlunda
tolkning av metoden.

Slumpmdssiga effekter

Slumpmassiga effekter bidrar till osdkerheten
i alla bestimningar och ska sjdlvfallet
beaktas.

ANM. Osikerhetskdllorna 1 Avsnitt 6.7. dr inte

nodvindigtvis oberoende.
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7. Steg 3 — Kvantifiering av mitosikerhet

7.1. Inledning

7.1.1. Nér man har identifierat osdkerhetskillorna
(Kapitel 6) ska man berdkna storleken pa de olika
bidragen. Detta gors antingen genom att

utvdrdera osédkerheten for varje individuell
kélla och dédrefter 1dgga samman bidragen pa
det sétt som beskrivs 1 kapitel 8. Exempel Al-
A3 samt A7 visar detta ndrmare.

eller

genom att direkt bestimma det sammanlagda
bidraget till osdkerheten fran nagra eller alla
kéllor utifran kdnda metodprestanda. Exempel
A4-A6 visar sddana tillimpningar.

I praktiken 4r en kombination av dessa tva
angreppssitt nodvindig och ocksd det mest
praktiska.

7.1.2. Oavsett vilket av sdtten som anvénds, ir det
sannolikt att mycket av den nddvindiga
informationen finns tillgdnglig fran utvecklings-
och valideringsarbete, intern och extern
kvalitetsstyrning, samt frén annat experimentellt
arbete som utforts for att faststdlla metodens
prestanda. Viss information maste man eventuellt
skaffa sig genom fler experiment, eller pd annat
sasom beskrivs i Avsnitt 7.10 — 7.14.

7.2. Rutiner
matosikerhet

for  utvirdering av

7.2.1. Tillvigagéngssittet for att uppskatta den
totala métosdkerheten beror pé vilken information
om metodprestanda som finns tillgénglig. En
lamplig strategi ar:

e Jimfor behoven med tillgiinglig
information
Forst ska listan med osdkerhetskéllor

undersokas for att faststidlla vilka kéllor som
tacks av den tillgdngliga informationen. Detta
gors genom direkt undersokning av det
sirskilda bidraget, eller indirekt genom
variationen fran forsék med den fullstindiga
metoden. Dessa kéllor ska kontrolleras mot
listan som togs fram i steg 2 och kvarvarande
killor ska redovisas for att enkelt kunna visa
vilka osdkerhetsbidrag som beaktats.
e Skaffa mer information
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For osdkerhetskdllor som inte ticks av den
tillgidngliga informationen, hémtas mer
information fran litteraturen eller fran
certifikat, utrustningsspecifikationer etc., eller
sd planeras fler experiment. Dessa experiment
kan bestd av specifika undersdkningar av ett

enskilt osdkerhets-bidrag, eller en
metodvalideringsstudie (t.ex. baserad pa
provningsjimforelse) som utférs for att

sdkerstélla representativ variation av en eller
flera viktiga faktorer.

7.2.2. Det &r viktigt att inse att inte alla
komponenterna ger ett signifikant bidrag till den
sammanlagda osékerheten; i praktiken dr det i
sjdlva verket sannolikt att bara ett litet antal gor
det. Om det inte finns ett stort antal
osdkerhetskomponenter, behover inte de som &r
mindre 4n en tredjedel av den storsta utvirderas i
detalj. En preliminédr berdkning av bidraget fran
varje komponent eller grupper av komponenter
ska goras och de som inte dr betydelsefulla tas
bort.

7.2.3. De f0ljande avsnitten visar hur man
anviander tillgdnglig information och skaffar
ytterligare informationen som behovs for en
berdkning av total métosédkerhet.

7.3. Betydelsen av tidigare undersokningar

7.3.1. Niar osédkerhetsberdkningar grundas, helt
eller delvis, pa tidigare undersdkningar av
metodprestanda, dr det nddvindigt att bevisa
giltigheten av sddana undersdkningsresultat. Detta
gors vanligen genom att

e visa att en precision jamforbar med tidigare
kan erhallas.

e visa att anvénda virden pé systematiska fel ar
giltiga, vanligen genom bestdmningar utforda
pad ldmpliga referensmaterial (se t.ex. ISO
Guide 33 [10]), genom ldmpliga tillsatsforsok,
eller genom tillfredsstidllande resultat i
lampliga kvalifikationsprovningar eller andra
provningsjamforelser.

e Visa med regelbundna och lampliga
kontrollprover i den interna kvalitets-
styrningen att resultaten dr under statistisk
kontroll, samt implementera andra effektiva
kvalitetssakringsatgarder.
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7.3.2. Nér ovanstdende villkor &r uppfyllda, och
metoden anvidnds inom sitt arbets- och
tillimpningsomréde, dr det normalt godtagbart for
laboratoriet att anvidnda information fran tidigare
valideringsstudier ~ direkt  till  osékerhets-
uppskattningar.

7.4. Uppskattning av osidkerhet genom
kvantifiering av enskilda komponenter

7.4.1. Nir ingen eller lite information frén
metodstudier finns tillgdnglig, dr det lampligast
att utvirdera varje osdkerhetskomponent for sig.

7.4.2. Normalt inleds arbetet med att en detaljerad
matematisk modell dver méitningen gors (Kapitel
5-6, sérskilt Avsnitt 6.4). Standardosikerheter for
varje bidrag tas fram och ldggs samman enligt
regler for osdkerhetsfortplantning (Kapitel 8).

7.4.3. Detaljerade anvisningar om hur individuella
bidrag utvdrderas genom experiment eller pé
andra sétt ges 1 7.10 — 7.14, 1 Exemplen Al — A3
och A7 samt i Referens [2].
7.5. M:itning pa certifierade
referensmaterial

7.5.1. Mitningar p4 CRM ingér normalt som en
del av arbetet d4 metoder valideras/omvalideras.
Det é&r ett effektivt sdtt att kalibrera den
fullstdindiga maétrutinen mot en spérbar referens.
Eftersom métningen ger information om den
sammanlagda effekten for manga mojliga
osédkerhetskallor ér den ett mycket bra underlag da
maétosikerheten utvirderas.

ANM. ISO Guide 33 [10] visar hur referensmaterial
anvinds for kontroll av metodprestanda.

7.6. Uppskattning av osiikerhet baserad pa
externt metodutvecklings- och validerings-
arbete

7.6.1. En sérskild provningsjdmforelse, utford
enligt AOAC/IUPAC [11] eller ISO 5725 [12],
for att validera en publicerad metod, 4r en
vérdefull informationskélla som stod &t en
osékerhetsuppskattning. Matunderlaget bestér
vanligen av standardavvikelsen for
reproducerbarhet sz for flera nivaer pé
maétstorheten, och en undersokning av det lineéra
haltomradet dér det framgar hur
reproducerbarheten dndras med nivan. En
bedomning av systematiska fel baserad pa en
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analys av ett CRM kan ockséd ingd. Hur denna
information kan utnyttjas beror pé faktorerna som

beaktades nir undersdkningen gjordes. Da
information och behov jamfors (7.2), ska
framforallt foljande kéllor beaktas:
e Provtagning.

Provningsjamforelser innefattar sdllan en

provtagningsfas. Om den internt anvénda
metoden inbegriper uttag av delprover (eng:
”subsampling”), eller om matstorheten (se
Kapitel 5) uppskattar en bulkegenskap frén en

liten  provméngd, bor  provtagningen
undersokas och dess eventuella effekter tas
med.

o Forbehandling
I de flesta undersokningar homogeniseras och
stabiliseras provet fore utskick. Det kan vara
nddvindigt att undersoka och ldgga till
effekterna av sidrskilda forbehandlingssteg
som anviands pa det enskilda laboratoriet.

o Metodfel

Forekomst av systematiska fel i metoden
undersoks ofta fore eller under provnings-
jémforelsen. Dér det dr mojligt sker detta
genom jamforelse med referensmetoder eller
referensmaterial. 1 de fall det systematiska
felet, osdkerheten 1 de anvinda
referensvirdena, och  precisionen  for
kontrollen av systematiskt fel dr smé jamfort
med spridningen mellan laboratorier (sg),
behdvs ingen ytterligare hénsyn tas till
osédkerhet i metodfelet.

e Variation i forhdllanden
Laboratorier som deltar i en
provningsjimforelse  tenderar ibland att
genomgdende anvdnda de genomsnittliga
virden for experimentforhallandens variation
som tillats (t.ex. 20 °C vid tillatet intervall pa
20£3 °C). Detta leder till en underskattning av
de resultat som dr mojliga utifrdn den
definierade metoden. Dér sddana effekter har
undersokts och visats vara betydelseldsa dver
hela sitt tillitna omrade, fordras emellertid
ingen ytterligare hénsyn.

e Andringar i provmatris
Osikerheter som uppkommer fran
matrissammansittningar  eller  interferens-
nivder utanfor det omrdde som ticks av
undersokningen méste beaktas.
7.6.2. Varje betydande osédkerhetskélla som inte
tickts in av  provningsjamforelsen maéste
utvirderas som en standardosikerhet och ldggas
samman med s, pa vanligt sitt (Kapitel 8).
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7.6.3. Nir metoderna anvinds inom  sitt
definierade omrade, nir jamforelsen mellan behov
och tillgdnglig  information  visat  att

provningsjdmforelsen ticker in alla identifierade
osédkerhetskallor, eller d& bidragen fran eventuella
andra Killor, t.ex. de som diskuteras 1 Avsnitt
7.6.1., har visats vara fOrsumbara, kan
standardavvikelsen for reproducerbarhet s,
anvindas som métt pd den sammanlagda
standardosdkerheten (vid behov anpassad till
koncentrationsniva).

7.7. Uppskattning av osiikerhet baserad
pa internt metodutvecklings- och
valideringsarbete

7.7.1. Interna utvecklings- och valideringsstudier
inriktar sig frimst pa metodegenskaper som anges
1 Avsnitt 3.1.3. Osidkerhetsuppskattning fran dessa
utgors av:

e Bista mojliga  uppskattning av  ett
overgripande precisionsmatt.

e Bista mojliga uppskattning av ett sammanlagt
metodfel och dess osékerhet.

o Kvantifiering av eventuella osdkerheter som
inte tdcks in fullstindigt av ovanstdende
undersokningar.

Undersokning av precision

7.7.2. Precisionsbidraget ska s& ldngt som mojligt
uppskattas dver en langre tidsperiod, och véljas sé
att naturlig variation hos alla faktorer tillits
paverka resultatet. Detta kan innefatta:

o Standardavvikelsen for resultat for ett typiskt
prov som analyserats flera ginger Gver en
langre tidsperiod, om mdjligt med anvéndning
av olika kemister och utrustning. Resultat fran
den interna kvalitetsstyrningens driftskontroll-
statistik kan ge tillrdcklig information.

e Standardavvikelsen for upprepade analyser pa
olika provmaterial.

ANM. Upprepningar ska utforas vid patagligt olika
tidpunkter for att f& uppskattning av den
mellanliggande precisionen s,;. Upprepade
forsok pa samma material under kort
tidsintervall ger endast uppskattning av
repeterbarheten for den aktuella nivan pa
miitstorheten.

o Flerfaktorférsok utvirderade med varians-
analys (ANOVA) for att fa uppskattningar av
enskilda bidrag.

27

7.7.3. Precisionen kan variera betydligt med
signalnivin. Ofta okar standardavvikelsen
betydligt och systematiskt med analyt-
koncentrationen. I sddana fall méste osékerhets-
uppskattningen anpassas efter resultat pa olika
nivaer. Bilaga E.4 ger mer végledning om hur
nivaberoende bidrag till métosékerhet hanteras.

Undersokning av metodfeli++

7.7.4. Totala systematiska fel uppskattas bést
genom upprepade analyser av ett lamplig CRM
med den fullstindiga metoden. Om felet ¢j &r
signifikant, berdknas dess osédkerhetsbidrag som
den sammanlagda osdkerheten for CRM-vérdet
och den standardavvikelse som dr forbunden med
kontrollen av felet.

ANM. Metodfel berdknade pd detta sitt innefattar
systematiskt fel i laboratoriets arbete och ett
eventuellt inbyggt metodfel. Sarskilda
overviganden kan gilla for empiriska

metoder (se 7.5.1.).

e Nir referensmaterialets egenskaper endast
delvis Overensstimmer med provernas, ska
ytterligare faktorer beaktas, t.ex. skillnader i
homogenitet och sammanséttning. Referens-
material 4r i regel mer homogena &n internt
framtagna  kontrollmaterial och prover.
Kemistens erfarenhet ska utnyttjas for att
gbra en bedomning av osdkerhetsbidraget om
det behovs (7.14).

e Effekter som kommer av olika
analytkoncentrationer ska beaktas. Det &r t.ex.
vanligt att extraktionsforluster skiljer sig at for
hdga och laga koncentrationer.

7.7.5. Metodfel faststélls ofta genom att resultaten
jamfors med dem som man fiar med en
referensmetod. Om undersdkningen visar att felet
inte &r statistiskt signifikant, utgdrs den
sammanlagda osdkerheten av osdkerheten for
referensmetoden (om tillimpbart; se Avsnitt
7.8.1) och standardosékerheten for den uppmatta
skillnaden. Det senare bidraget till osdkerheten
utgoérs av standardavvikelsen som anvinds i det
signifikanstest som anvinds for att undersoka
skillnaden.

EXEMPEL

HT Tillvigagangssittet i 7.7.4, 7.7.5 och 7.7.11 ir
foremal for diskussion. Alternativa behandlingssétt ger
ungefér dubbelt sé stor osdkerhet.
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Resultat fran bestimningar av
selenkoncentrationen med Metod 1 och en
referensmetod (Metod 2) jamfors:

x s n
Metod 1 5,40 1,47
Metod 2 4,76 2,75 5
Efter ett F-test som visar att

standardavvikelserna inte skiljer sig signifikant
at, laggs de samman for att ge en s.k. poolad
standardavvikelse s,

2 _ 2' _
SC:\/1,47 (5-D+275° (51 _,

5+45-2
och ett motsvarande virde for ¢:

_ 540-476 0,64 0,46
220-41/5+1/5 14

Det kritiska virdet for ¢ (z.,) ar 2,3 for atta
frihetsgrader. Skillnaden mellan de tva
medelvirdena &r alltsd inte signifikant. Den
uppmétta skillnaden (0,64) jamfors med en
standardavvikelse pd 1,4 ovan. Virdet 1,4 &r
den standardavvikelse som hor samman med
uppmitt skillnad, och den utgér ddrmed det
relevanta bidraget till osdkerheten forenat med
det undersokta metodfelet.

7.7.6. Ett totalt metodfel kan ocksd undersokas
genom tillsats av analyt till ett tidigare undersokt
material. Samma beaktanden géiller som for
undersokningen av referensmaterial (ovan).
Dessutom ska hénsyn tas till att den tillsatta
analyten kan reagera annorlunda &n den analyt
som finns i provet fran borjan. Sddan hénsyn kan
vara grundad pa:

e Undersokningar av metodfelet for olika

matriser och tillsatsens storlek,

e jamforelse av resultat uppmétta for ett
referensmaterial med utbytet i tillsatsforsok pa
samma referensmaterial,

e bedomningar baserad pa specifika material
som é&r kidnda for att medfora sérskilda
svarigheter 1 analysen. Ett exempel ar
muskelvivnad fran ostron, en vanlig marin
referens, som vid uppslutning ofta orsakar
medfillning av en del grundimnen med
kalciumsalter. Det kan ge en uppskattning av
utbytet under sdmsta tdnkbara forhallanden
som sedan kan ligga till grund for osékerhets-
berdkningen (t.ex. genom att behandla
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resultatet som ett extremvérde i en rektangulér
eller triangulér fordelning),

e beddmning baserad pa tidigare erfarenhet.

7.7.7. Metodfel kan é&ven uppskattas genom
jamforelse av metodens resultat med ett vérde
bestimt genom s.k. standardtillsatsmetodik. Har
tillsétts kdnda méingder av analyten till portioner
av provmaterialet varefter analytkoncentrationen
utvirderas genom extrapolering. Osidkerheten
forknippad med det systematiska felet domineras
dé i allménhet av de osdkerheter som hor samman
med extrapoleringen, kombinerade (dar det ar
lampligt) med varje signifikant bidrag fran
beredningen och utforandet av tillsatsen.

ANM. For att direkt vara relevanta ska
standardtillsaterna  inte  goras till ettt
upparbetat extrakt utan till det ursprungliga
provet.

7.7.8. Det ér ett allmént krav i Referens [2] att
korrektioner ska utforas for alla kénda och
betydande systematiska effekter. Dér en
korrektion gors for att ta hdnsyn till ett signifikant
totalt metodfel, uppskattas osékerheten for
metodfelet enligt Avsnitt 7.7.5.

7.7.9. 1 de fall metodfelet ar signifikant men man
dandd bortser fran det av praktiska skil, kréivs
ytterligare atgérder (se 7.15).

Ovriga osikerhetsbidrag

7.7.10. Effekten av eventuella aterstdende bidrag
ska uppskattas separat, antingen genom
experimentell variation eller frdn vil etablerade
teoretiska modeller. Osédkerheten for dessa bidrag
uppskattas, registreras och liggs samman med
Ovriga bidrag pé vanligt sétt.

7.7.11. Nir effekten av Ovriga bidrag visar sig
vara forsumbar i jaimforelse med undersékningens
precision (d.v.s. statistiskt icke-signifikant),
rekommenderas att bidraget forses med en
osédkerhet som svarar mot standardavvikelsen i det
relevanta signifikanstestet.

EXEMPEL

En metod tillater att variationen i extraktionstid
ar 1 timme. Effekten undersoks med ett t-test
for vardera fem bestdimningar pé varje prov, for
den normala extraktionstiden (¢;) och for en tid
minskad med 1 timma (#,;). Medelviardena och
standardavvikelserna (mg-1") var:



Utvirdering av mitosiikerhet

7. Steg 3-Kvantifiering av mitosikerhet

x S
tid ¢; 1,80 0,21 5
tid £, 1,70 0,17 5

Den poolade standardavvikelsen (efter kontroll
av s-virdena med ett F-test) ges av

=0,19

S_Jmm?ﬁ—n+qn?@—n
¢ 5+5-2

som anvéinds 1 ett t-test

1,80 -1,70

t=————=0,83
0,19-v1/5+1/5

Detta &r inte signifikant jamfort med det
kritiska vérdet ¢, 2,3. Observera att
differensen (0,1) jamfors med det berdknade
viardet 0,19-4/1/5+1/5=0,12 {6r standard-
avvikelsen. Detta ar osédkerhetsbidraget
sammanhdrande med effekten av tillaten
variation i extraktionstid.

7.7.12. 1 Avsnitt 7.15 behandlas hanteringen av en
effekt som &r statistiskt signifikant men
tillrackligt liten for att i praktiken forsummas.

7.8. Utvirdering av miatosikerhet for
empiriska metoder

7.8.1. En ”empirisk metod” &r en metod som i sig
sjilv definierar mitstorheten. Exempel innefattar
metoder for urlakning av metaller i keramik och
bestdmning av fiber- eller fettinnehall i livsmedel.
Empiriska metoder utarbetas for att uppné
jamforbarhet for sédrskilda tillimpningar (se ocksé
Avsnitt 5.2 och Exempel A5-A6).

7.8.2. Nér en empirisk metod anvinds inom sitt
faststéllda tillimpningsomréade, &r dess metodfel

definitionsmaéssigt noll. Under sddana
forhéllanden behover berékningen av
systematiska fel bara ta hidnsyn till sjilva

utforandet. Detta har foljande konsekvenser:

7.8.3. Mitningar pa referensmaterial for att visa
att de systematiska felen ar forsumbara eller for

att uppskatta deras storlek ska utféras pa
referensmaterial som certifierats med den
empiriska ~ metoden.  Alternativt  anvinds

referensmaterial dir resultat erhallits med den
empiriska metoden och dér dessa resultat darfor
kan anvindas som jimforelse.

7.8.4. Da lampliga referensmaterial for den
empiriska metoden saknas, dr den Overgripande
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kontrollen av metodfel forenad med kontrollen av
typiska storheter som péaverkar resultatet, t.ex. tid,
temperaturer, massor, volymer etc. Den osédkerhet
som hor samman med dessa maste bedomas och
antingen visas vara forsumbara eller kvantifieras
(se Avsnitt 7.3.1).

7.8.5. Empiriska metoder valideras ofta med hjélp

av sarskilda provningsjdmforelser och
maétosdkerheten kan darfér utvdrderas som
beskrivs 1 Avsnitt 7.6.

7.9. Utvirdering av métosikerhet for Ad-
hoc-metoder

7.9.1. Ibland utvecklas metoder for sérskilda
dndamal (Ad-hoc), t.ex. vissa forberedande
undersokningar eller for korta testserier pa
provmaterial. Dessa baseras vanligen pa
standardiserade  eller viletablerade interna
metoder, men anpassas i hog omfattning (t.ex. for
att undersoka en annan analyt) och kan i regel inte
ersétta formella valideringsstudier for materialen.

7.9.2. Insatsen for att faststilla de relevanta
osdkerhetsbidragen for ad-hoc-metoder maste av
resursskél begrinsas. Det dr nddvéndigt att i hog
grad basera osdkerhetsuppskattningen pé kénda
prestanda hos ett eller flera likartade métsystem
eller delar i dessa system, kombinerat med en
specifik undersokning som behovs for att
faststilla samband i dessa undersokningar.
Nedanstaende rekommendationer fOrutsétter att
ett likartat system finns tillgéngligt och har
undersokts tillrdckligt noga for att ge en
tillforlitlig uppskattning av métosikerheten, eller
att Ad-hoc-metoden bestar av delar fran andra
metoder for vilka osékerhetsbidragen ar kénda.

7.9.3. Ett minimikrav &r att Ad-hoc-metoden
utvirderats 1 sddan omfattning att det finns en
uppskattning av dess totala metodfel samt en
indikation om precisionen. Metodfelet faststills i
bésta fall mot ett referensmaterial, men i praktiken
fran utbytesforsok. Synpunkterna i Avsnitt 7.7.4.
giller da, med undantag av att utbytena ska
jamforas med de som fis i det likartade
métsystemet, for att faststilla sambandet hos de
foregdende undersokningarna med den aktuella
Ad-hoc-metoden. D& metoden tillimpas ska det
totala systematiska felet vara av samma
storleksordning som det som observerats for det
likartade  métsystemet (inom ramen  for
undersokningens krav).

7.9.4. Det minsta precisionsexperimentet utgors
av tvd mitningar (dubbelprov) men det é&r
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lampligt att utféra s& ménga upprepningar som &r
praktiskt mojligt. Precisionen for den Ad-hoc-
metoden ska vara av samma storleksordning som
den som erhalls i det likartade métsystemet.

ANM. Statistiska signifikanstest (t.ex. F-test) é&r
vanligen inte tillforlitliga vid ett litet antal
matningar och tenderar att leda till slutsatsen att
det inte finns “ndgon signifikant skillnad”, helt
enkelt p.g.a. begransningar hos testet. Testets
styrkefunktion bor alltid beaktas. Jamforelsen
av maétsystemen kan dven grundas pa en direkt
granskning av resultaten.

7.9.5. Om ovanstaende villkor dr helt uppfyllda,
kan osdkerhetsuppskattningen for det likartade
matsystemet anvindas direkt pa resultat med Ad-
hoc-metoden.  Eventuella  justeringar  for
koncentrationsberoende och andra kénda faktorer
ska dock goras.

7.10. Kvantifiering av  individuella
osakerhetskomponenter

7.10.1. Det é&r nédstan alltid nodvindigt att
undersoka vissa osédkerhetskéllor var for sig.
Antalet varierar. I vissa fall ricker det med nadgon
enstaka kélla. I andra fall, speciellt d& lite annan
information om metodprestanda finns, kanske
samtliga killor behdver gés igenom (se Exempel
1-3 i Bilaga A). Det finns flera generella sitt att
utvirdera individuella osdkerhetskomponenter:

e Genom experimentell variation av instorheter,

e fran information i provningsrapporter och
kalibreringsbevis,

e fran teoretiska modeller,

e genom beddomningar baserade pa erfarenhet
eller genom understddda antaganden.

Dessa sitt behandlas kortfattat nedan.

7.11.  Uppskattning av  individuella
osikerhetsbidrag genom experiment

7.11.1. Det ar i regel inga problem att genom
experiment uppskatta osdkerhetsbidrag for
individuella storheter.

7.11.2. Standardosdkerheten som beror pa
slumpmaissiga effekter bestims normalt genom
upprepade maétningar och uttrycks i1 form av
standardavvikelsen. 1 regel behdver antalet
maitningar inte vara fler 4n femton, sévida inte en
hog precision erfordras.

7.11.3. Andra vanliga experiment utgors av:

30

e Undersokningar av hur resultatet d4ndras da en
enstaka storhet varieras ar sirskilt lampligt for
kontinuerliga, kontrollerbara variabler som &r
oberoende av andra effekter, t.ex. tid och
temperatur. Graden av fordndringen i resultat
med andringen i storhetsviarde kan fas genom
experiment. Detta kan sen kombineras direkt
med osékerheten i storheten for att f4 fram det
relevanta osdkerhetsbidraget.

ANM. Forandringen ska vara tillricklig for att &dndra
resultatet patagligt jamfort med
undersokningens precision (t.ex. fem génger
standardavvikelsen for upprepade métningar).

e Robusthetsstudier som systematiskt
undersoker inverkan av mattliga dndringar i in-
och influensstorheter &r sérskilt lampliga for
snabb identifiering av betydelsefulla effekter.
Studierna anvinds ofta vid metodoptimering.
Detta forfaringssétt kan anvindas for diskreta
effekter, t.ex. matrisfordndringar eller mindre
instrument-férandringar, som har
oforutsdgbara effekter pa resultatet. Mer
detaljerade undersokningar kridvs i regel for
osdkerhetsuppskattningen om man hittar en
effekt som forefaller betydande. For effekter
som saknar praktisk betydelse &ar den
tillhdrande  osdkerheten  (&tminstone  for
prelimindr uppskattning) den som hér samman
med robusthetstestet.

e Experimentell design baserad pa systematiska
flerfaktorforsok och avsedda for berdkning av
faktoreffekter och interaktioner &r sarskilt
anvandbart for forsok diar bestdimda (eng.
categorical) variabler ingar. Exempel péa
bestimda variabler 4r laboratorienummer,
kemisternas namn och provtyper. Dessa
variabler kénnetecknas av deras virden &r
oberoende av storleken pa effekten.

EXEMPEL

Effekten av dndringar i provsammansittning (matris),
inom ramen for en metods arbetsomride, kan
uppskattas genom utbytena fran upprepade forsok pa
olika provtyper. Genom variansanalys (ANOVA) kan
sedan de olika bidragen inom och mellan provtyper
uppskattas. Fran det senare variansbidraget kan en
standardosékerhet som  hinger samman med
forandringar i sammanséttningen berdknas.

7.12. Uppskattningar baserade pi andra
resultat eller information
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7.12.1. Det dr ofta mgjligt att uppskatta nagra av
standardosdkerheterna utifrdn annan tillgénglig
information. De foljande avsnitten ger forslag pa
en del informationskallor.

7.12.2. Kvalifikationsprovningar

Ett laboratoriums resultat fran regelbunden
kvalifikationsprévning®%$  (eng.  proficiency
testing schemes) kan anvéndas som en kontroll av
den egna utvirderade osidkerheten. Osédkerheten
ska vara av samma storleksordning som
laboratoriets spridning i ett antal kvalifikations-
provningar i samma program. Om dessutom

e provernas sammansittning 1 kvalifikations-
provningen tidcker hela det omradet som
laboratoriet rutinméssigt arbetar med,

e det dsatta vardet ar sparbart, och

e osidkerheten for det &satta virdet ar liten
jamfort med den observerade resultat-
spridningen,

s& ger en sammanstillning &ver skillnaderna
mellan laboratoriets resultat och &satt véirde fran
upprepade  kvalifikationsprovningar en bra
uppskattning av den osdkerhet som kommer frédn
de delar i mitrutinen som &r inom ramen for
kvalifikationsprovningen.  Naturligtvis  maéste
hdnsyn &ven tas till systematisk avvikelse frédn
sparbara 4asatta virden och eventuella andra
osdkerhetskallor (t.ex. de i Avsnitt 7.6.1).

7.12.3. Metodbeskrivningar och intern
kvalitetsstyrning

Man maste sdkerstélla att de kvalitetskriterier som
anges 1 metodbeskrivningar uppfylls, och att
métningar pa kontrollprover visar att kriterierna
kontinuerligt uppfylls. I de fall referensmaterial
anvénds i kvalitetssidkringssyfte, visar Avsnitt 7.5
hur informationen kan anvindas for att uppskatta
osékerheten. Vid anvindningen av andra stabila
material ger driftskontrollstatistiken (resultat fran
kontrollproverna) ett matt pa den mellanliggande
precisionen (Avsnitt 7.7.2). Eftersom den
sammanlagda osdkerheten som uppkommer frdn
slumpmaéssiga effekter inte kan vara mindre &n
standardavvikelsen for kontrollproverna,
mojliggdr kontrollen en kontinuerlig uppfoljning
av den angivna méatosékerheten.

7.12.4. Information frdn leverantorer

88§ Kuvalifikationsprévning ~ dr  en
provningsjamforelser. For definitioner,
45020, 12.5-6, 1992.

typ av
se SS-EN
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Certifikat, Kalibreringsbevis, produktkataloger
m.m. ger information om manga osékerhetskéllor.
Toleransen for volumetriska glasvaror (métkolvar,
pipetter etc.) finns t.ex. angivna i tillverkarens
katalog eller i kalibreringsbevis for en viss artikel.
Informationen kan omvandlas till
standardosdkerheter och ingé i en uppskattning av
sammanlagd métosdkerhet (“osdkerhetsbudget”)
redan innan foremaélen tas i bruk.

7.13.  Uppskattningar  baserade
teoretiska modeller

pa

7.13.1. Ofta finns en viletablerad teoretisk
vetenskaplig grund som kan anvidndas som modell
for effekter pa resultatet. Inverkan av temperatur
pa volym och densitet dr t.ex. vél klarlagd och
beskriven med matematiska samband. I dessa fall
kan osdkerheter uppskattas eller berdknas genom
de regler for osékerhetsfortplantning som beskrivs
i Kapitel 8.

7.13.2. Under andra omsténdigheter kan det vara
nodvéndigt att anvdnda approximativa teoretiska
modeller i kombination med experimentella data.
For en bestimning baserad pd en tidsstyrd
derivatiseringsreaktion, kan man t.ex. behdva ta
hinsyn till osdkerheten som hénger samman med
vald tid. Detta kan enkelt goras genom att
undersoka effekten av variationer i tid. Det kan
dock wvara ldampligare att ta fram en modell
baserad pd& ndgra enkla  forsok  for
reaktionskinetiken néra de aktuella
koncentrationerna. Osékerheten uppskattas fran
den predicerade fordndringen vid en viss tidpunkt.

7.14. Uppskattningar baserade pa
bedomningar

7.14.1. Utvirderingen av osdkerhet dr varken ett
rutinarbete eller nagot strikt
matematiskt/statistiskt. Den forutsitter detaljerad
kunskap om matstorhetens egenskaper och den
anvinda maétrutinen. Kvaliteten pa
osdkerhetsviardet och dess anvindbarhet beror
déarfor slutligen pa forstaelse, kritiskt tinkande
och arlighet hos de som bidrar till utvirderingen.
7.14.2. De flesta resultatfordelningar kan tolkas
pa sédant sitt att det &r mindre troligt att
observera resultat i fordelningens utkanter an i
centrum. Kvantifieringen av dessa fordelningar
och deras sammanhorande standardavvikelser
gdrs genom upprepade métningar.

7.14.3-4. Andra sitt att bedoma intervall kan
behovas nir upprepade mitningar inte kan utforas
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eller inte ger ett meningsfullt matt pa en bestdmd
osdkerhetskomponent. Det finns ett stort antal
exempel i analytisk kemi dir det senare é&r
forharskande och bedomning erfordras.****

EXEMPEL

e Bestdmning av utbyte och dess osékerhet kan
inte goras for varje enskilt prov. Man gor
istillet en beddmning for olika provklasser
(t.ex. grupperade efter matristyp) och later
bedomningen gilla for alla prov av samma
typ. Hur pass vl ett prov passar in i den valda
klassen dr i sig sjdlv oként och foljaktligen
medfor forfaringssattet ett extra
osdkerhetsinslag som inte har nigon
frekvensmaéssig tolkning.

e Mitmodellen som den definieras av
specifikationen for analysrutinen anvénds for
att omvandla den uppmaitta storheten till ett
virde pa maétstorheten (analysresultat). Denna
modell & — liksom alla modeller inom
vetenskapen — forenad med viss osédkerhet.
Det é&r bara ett antagande att naturen
upptriader enligt modellen, men detta kan man
aldrig vara helt siker pa.

e Anvindning av referensmaterial uppmuntras
starkt men dven dessa har sina begrénsningar.
Det finns frimst en osdkerhet for de angivna
referensvirdena. Dessutom tillkommer en
osikerhet till foljd av att valt referensmaterial
inte har exakt samma egenskaper som de
aktuella proverna (skillnader i
sammansittning, matris), eller inte genomgar
alla steg i upparbetningen som proverna gor.

e En annan osdkerhetskdlla uppstar nér
mitstorheten inte definieras tillrickligt av
rutinen. Ett exempel &4r bestdmning av
”permanganatoxiderbara dmnen” som
otvetydigt ar olika for analyserar av
grundvatten och avloppsvatten. Inte bara
oxidationstemperaturen, utan dven kemiska
effekter som provsammansittning eller
storningar, kan ha en inverkan pa
specifikationen.

e Tillsatsforsok med en enskild substans é&r
vanliga 1 analytisk kemi. Det tillsatta dmnet
kan ha likartad struktur eller ha en annan
isotopsammansittning, och fran resultatet
bedoms utbytet av en naturlig substans eller

kokockok

Sektionerna 7.14.3 och 7.14.4 har slagits ihop i
den svenska utgévan.
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till och med utbytet for en grupp av dmnen.
Osidkerheten som sammanhidnger med
forsoket &ar atkomlig, fOrutsatt att man &r
beredd att undersoka utbytet pa alla
koncentrationsnivaer och forhéllanden mellan
de bestimda mitstorheterna och tillsatsen,
och for alla ’relevanta” provsamman-
sattningar. Ofta ersitts dock detta arbete med
beddmningar av

« koncentrationsberoendet for utbytet av
maétstorheten,

« koncentrationsberoendet for utbytet av
den tillsatta substansen,

o utbytets beroende av (under)typ av
provsammanséttning (matris),

o identiteten pé bindningssitt for naturliga
och tillsatta substanser.

7.14.5. Bedomningar av denna typ grundas inte
pa direkta experimentella resultat, utan snarare pa
en subjektiv (personlig) sannolikhet, ett uttryck
som hidr kan anvindas synonymt med
”overtygelsegrad”, “intuitiv sannolikhet” och
”trovardighet” [13]. Det har ocksa antagits att
denna  Overtygelse inte baseras pa en
Ogonblicksbedomning utan kommit fram efter
moget dvervigande av sannolikheten.

7.14.6. Det dr allmént ként att subjektiva
sannolikheter varierar frén person till person, och
dven mellan olika tillfallen for en och samma
person. Trots detta &r inte beddomningarna
godtyckliga eftersom de paverkas av sunt fornuft,
expertkunskap, av tidigare forsok och av
observationer.

7.14.7. Bedomningar behdver i praktiken inte leda
till  sdmre uppskattningar av  osékerhets-
komponenter &n upprepade maétningar. Detta
giéller i synnerhet om de faktiska variationerna i
experimentella forhéllanden inte kan simuleras
och variationen i resultat pa laboratoriet alltsa inte
ger en realistisk bild.

7.14.8. Ett typiskt problem av detta slag
uppkommer om variationer under lédng tid
behdver beddomas nédr ingen information fran
provningsjamforelser &r tillgdnglig. En forskare
som inte vill anvénda en subjektiv sannolikhet nér
en faktiskt uppmétt inte &r tillgénglig, forsummar
sannolikt viktiga bidrag till den sammanlagda
osédkerheten och blir foljaktligen mindre objektiv i
sin bedomning.
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7.14.9. Tvd  egenskaper hos  komponenter
uppskattade utifrén Svertygelsegrad ar visentliga

vid  berdkningen av den sammanlagda
osékerheten:
o Overtygelsegraden betraktas som

intervallvarderad, vilket innebér att en undre

och en Ovre grins likt en klassisk
sannolikhetsfordelning ges,
e samma berdkningsregler anvinds vid

kombination av osékerhetsbidrag baserade pa
Overtygelsegrad som for standardosikerheter
framtagna med andra metoder.

7.15. Betydelsen av systematiska fel

7.15.1. Som nédmnts tidigare ir det ett generellt
krav i Referens [2] att mitresultat korrigeras
for alla identifierade och betydande
systematiska effekter.
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7.15.2. Foljande sitt rekommenderas da man

bedomer om ett kidnt metodfel kan

forsummas:

1. Uppskatta den sammanlagda
métosdkerheten utan att ta hénsyn till
metodfelet.

2. Jamfor metodfel och sammanlagd
mitosékerhet.

3. Metodfelet kan forsummas om det &r
mycket litet jamfort med den

sammanlagda métosdkerheten.

4. Nar metodfelet dr betydande jamfort med
den sammanlagda métosdkerheten kan
nagon av foljande atgéirder vidtas:

e Metodfelet elimineras eller sd utfors en
korrektion. Hénsyn maste tas till
osdkerheten i korrektionen eller de steg
som gors for att eliminera metodfelet.

e Rapportera metodfelet och dess osdkerhet
tillsammans med maétresultatet.

ANM. 1 de fall kdinda metodfel inte korrigeras i
enlighet med &verenskommelse, betraktas metoden
som empirisk (Avsnitt 7.8).
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8. Steg 4 — Berakning av sammanlagd standardosikerhet

8.1. Standardosiikerhet

8.1.1. Fore kombination (sammanldggning) maste
alla osdkerhetsbidrag uttryckas som
standardosdkerheter, d.v.s. som ”standard-
avvikelser”. Detta kan medfora omvandlingar fran
nagot annat spridningsmaétt. Reglerna nedan ger
vigledning for hur detta gar till.

8.1.2. Nir osidkerhetskomponenten har
uppskattats ~ experimentellt fran  upprepade
mitningar kan den litt uttryckas som en
standardavvikelse. Bidraget till métosikerheten
vid enstaka maétningar 4r lika med provets
standardavvikelse [B.23]. For komponenter dér
resultaten &r baserade pa medelvirdesbildning ska
medelvardets standardavvikelse [B.24] anvandas.

8.1.3. Nar en osédkerhetsuppskattning ar baserad
pad tidigare resultat och information, ar den
eventuellt redan uttryckt som en
standardavvikelse eller ett konfidensintervall. Om
intervallet +a¢ har konfidensnivén p% far man
standardavvikelsen genom att dividera a med

100+ p

virdet  for -percentilent™f* i den

standardiserade normalfordelningen.
EXEMPEL

En specifikation anger att en vigning ligger inom +0,2
mg med 95% konfidensniva. Percentilvirdet som
anvands for att berdkna ett 95% konfidensintervall ar
1,96 (se tabell 6ver normalférdelningen). Motsvarande
standardavvikelse (standardosdkerhet) blir dérfor
0,2/1,96 ~ 0,1 mg.

8.1.4. Om grinser pa +a ges utan konfidensniva
och inget virde anses mer sannolikt &n ett annat,
ar det normalt ldmpligt att anta en rektangulér

fordelning, med en standardosikerhet pd a/+/3
(se Bilaga E.1).

EXEMPEL

For en 10 ml:s mitkolv av Klass A anges en
”tolerans” pa +0,2 ml. Standardosédkerheten &r

0,2/+/3 ~ 0,12 ml.

8.1.5. Om grianser pa +a ges utan en
konfidensniva men virden i fordelningens kanter

11 Virdet kallas ocksa a-kvantilen (1,).

anses mindre sannolika, &r det normalt lampligt
att anta en trianguldr fordelning med en

standardosikerhet pa a/+/6 (se Bilaga E.1).

EXEMPEL

For en 10 ml:s mitkolv av Klass A anges en
”tolerans” pa +0,2 ml. Interna rutinkontroller visar
att varden 1 intervallets kanter &ar sillsynta.

Standardosikerheten ar darfor 0,2/ \/g ~ 0,08 ml.

8.1.6. Nir en mdtosédkerhetsuppskattning baseras
pd en beddmning, kan komponenten uttryckas
direkt som en standardavvikelse. Om detta inte &r
mojligt ska den maximala avvikelse som rimligen
skulle kunna intrdffa i praktiken uppskattas (ej
inrdknat rena misstag). Om ett lagre viarde bedoms
vara betydligt mer sannolikt, ska uppskattningen
utféras utifrdin antagande om en trianguldr
fordelning. Om det inte finns anledning att tro att
ett ldgre virde dr sannolikare dn ett hogre, ska
uppskattningen utforas utifrdn antagande om en
rektanguldr fordelning.

8.1.7. Omvandlingsfaktorer for de vanligaste
fordelningsfunktionerna ges i Bilaga E.1.

8.2. Sammanlagd standardosikerhet

8.2.1. Niar man har berdknat enskilda -eller
grupperade osédkerhetskomponenter och uttryckt
dem som standardosdkerheter, dr nidsta steg att
berdkna den sammanlagda (totala) standard-
osdkerheten. Det sker med hjdlp av nagon av de
metoder som beskrivs nedan.

8.2.2. Det allménna sambandet mellan
osdkerheten u(y) for ett resultat y och osdkerheten
i de oberoende instorheterna x;,x,...x, pa vilka y
beror ges av

14()/()61,)c2...)):\/Z:cizu(xi)2 :\/Z:u(y,xi)2

i=l,n i=l,n

dar y(x;x,...) ar en funktion av flera instorheter
Xp,X2..., ¢; ar en kénslighetskoefficient utvarderad
som ¢=0y/0x; (den partiella derivatan av y med
avseende pa x;) och u(y,x;) i dr osdkerheten i y
frdn x;. Varje instorhets bidrag &r helt enkelt

111 Referens [2] anvinder formen u;(y) istillet for
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kvadraten pd den sammanhorande osékerheten
(uttryckt som en ”standardavvikelse”),
multiplicerad med kvadraten pd den relevanta
kénslighetskoefficienten. Dessa  koefficienter
beskriver hur virdet av y varierar da x,x...,
foréndras.

8.2.3. Nir instorheterna inte &r oberoende &r
sambandet mer komplext:

u(y(x, ;) = \/Zc?u(xi)z £ ) e ulxx,)

i=ln i,k=1l,n
i#k

u(x;, xi) ar kovariansen mellan x; och x; och ¢; och
cr ar kénslighetskoefficienterna enligt 8.2.2.
Kovariansen relateras till korrelations-
koefficienten 7 med anvindning av

u(xi, Xy) = u(xp)u(xp)rig
dar
-1< rig < 1.

8.2.4. Dessa allmidnna regler géller vare sig
osdkerheterna &r relaterade till enskilda eller
grupperade osédkerhetskomponenter, eller till hela
metoden. Nir ett osdkerhetsbidrag hor thop med
hela metoden, uttrycks det dock vanligen som en
effekt pa slutresultatet. I séddana fall, eller da
osdkerheten for en instorhet uttrycks direkt i
termer av dess effekt pa y, ar koefficienten &/ck;
lika med 1,0.

EXEMPEL

Ett resultat pi 22 mgl' har en uppmitt
standardavvikelse pd 4,1 mgl'. Standard-
osdkerheten u(y) som hor samman med
precisionen &dr under dessa forhallanden 4,1
mg-1'. Den implicita mitmodellen beskrivs
forenklat som:

y = (beréknat resultat) + ¢

dér ¢ utgor effekten av slumpméssig variation
under méatférhallandena. dy/O¢ ar déarfor 1,0.

8.2.5. Den allminna metoden baserad pé partiella
derivator eller motsvarande numeriska metod
maste i1 regel anvéindas i berdkningarna. Undantag
ar 1 det fall ovan da kénslighetskoefficienten ar 1
samt i de tva fall nedan d& Reglerna 1 och 2 i
Avsnitt 8.2.6 giller. Bilaga E.2 beskriver en
approximativ numerisk metod som effektivt
utnyttjar ett vanligt kalkylark (Excel motsv.) for
att ge en sammanlagd standardosédkerhet [14]. Det
rekommenderas att sadana berdkningsrutiner
anvinds utom for de mest enkla fallen.
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8.2.6.1 en del fall blir uttrycken for att lidgga
samman standardosédkerheter mycket enklare. Tva
regler ges nedan.

Regel 1

For modeller som bara innehéller en summa o/e
skillnad 1 storheter, tex. y=(p+q+r+...) eller
y=(p+q-r+...), ges den sammanlagda standard-
osdkerheten u.(y) av

u, () =fu(p)’ +u(q) +u(r)’ +...
Regel 2

For modeller med bara en produkt o/e kvot, z.ex.
y=(p-qr..) eller y=p/(g-r...), ges den samman-
lagda standardosékerheten u.(y) av

2 2 2
uc(y)=y.\/[”(;)j {“E]‘Dj {”Ef)) ‘.

dar u(p)/p etc. ar osdkerheterna i instorheterna,
uttryckta som relativa standardosikerheter.

ANM. Subtraktion behandlas pd samma sitt som
addition, och division pd samma sdtt som
multiplikation.

8.2.7. For att forenkla berdkningen av u.(y) ar det
praktiskt att forsoka bryta ned den ursprungliga
matematiska modellen i uttryck som enbart bestar
av operationer som ticks av en av reglerna ovan.
Uttrycket

(o+p)(g+r)

kan t.ex. brytas ned till de tvd elementen (o+p)
och (g+r). Osédkerheterna for vart och ett av dessa
kan da berdknas med hjidlp av Regel 1 ovan.
Direfter kan de tvd  osédkerhetsbidragen
kombineras med anviandning av Regel 2 for att ge
den sammanlagda standardosdkerheten.

8.2.8. Foljande exempel illustrerar anvéandningen
av ovanstaende regler:



Utvirdering av mitosikerhet

8. Steg 4-Berikning av sammanlagd standardosiikerhet

EXEMPEL 1
y = (p-q+r) med virdena p=5,02, g=6,45 och r=9,04,
och med standardosikerheterna u,=0,13, 1,=0,05 och

u~=0,22.

y=5,02-6,45+9,04=7,61

u,(v) =40,132 + 0,052 +0,22% =0,26

EXEMPEL 2

y= (op/qr) med virdena 0=2,46, p=4,32, ¢=6,38 och
r=2,99, och med standardosidkerheter pd u(0)=0,02,
u(p)=0,13, u(q)=0,11 och u(r)= 0,07.

1=(2,46-4,32) / (6,38:2,99) = 0,56

2 2 2 2
u, () = 0,56- 0,02 N 0,13 N 0,11 N 0,07
2,46 4,32 6,38 2,99
=0,56-0,043 =0,024

8.2.9. Det finns manga exempel dar storleken pa
osdkerhetskomponenten varierar med analyt-
nivan. Osédkerheterna 1 utbyte kan t.ex. vara
mindre for hoga koncentrationer, eller den
slumpmaissiga variationen 1 spektroskopiska
signaler kan vara ungeférligt proportionell mot
intensiteten (konstant relativ standardavvikelse
[B.25]). I sadana fall dr det viktigt att man beaktar
dndringarna 1 den sammanlagda standard-
osdkerheten med analytnivdn. Tre tillvéiga-
gangssatt ar:

e Begrinsa den
osdkerhetsuppskattningen
koncentrationsomrade.

specificerade rutinen eller
till  ett litet

e Ange osdkerhetsuppskattningen i form av en
relativ standardavvikelse.

e Faststill beroendet och berdkna osdkerheten
for ett givet resultat pa nytt.

Mer information finns i Bilaga E.4.
8.3. Utvidgad mitosikerhet

8.3.1. Avslutningsvis multipliceras i regel den
sammanlagda standardosékerheten med en
tickningsfaktor for att f& en utvidgad
maétosdkerhet. Den svarar mot ett intervall som
forvintas omfatta en stor andel av resultatens
fordelning som rimligen ar forknippade med
maétstorheten.
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8.3.2. Vid val av ett vérde for tdckningsfaktorn £,
ska ett antal punkter beaktas. Dessa inbegriper:

e Kravet pa konfidensniva,

e cventuell kunskap om de bakomliggande
statistiska fordelningarna,

e cventuell kunskap om antalet méitningar som
anvénts for uppskattningen av slumpmaéssiga
effekter (se 8.3.3).

8.3.3. For de flesta &andamél rekommenderas att &
sitts till 2. Det kan dock innebdra en
underskattning om osékerheten dr baserad pa
statistiska observationer med relativt litet antal
frihetsgrader (<6). Valet av k beror d& pa det
effektiva antalet frihetsgrader.

8.3.4. Nér den sammanlagda standard-osékerheten
domineras av ett enda bidrag med mindre &n sex
frihetsgrader, rekommenderas att & sétts lika med
det dubbelsidiga virdet i #-fordelningen for det
aktuella antalet frihetsgrader och for den
erforderliga konfidensnivdn (i regel 95%). I
Tabell 8.1 pa nésta sida finns virden pa ¢.

EXEMPEL

Ett vdgningsmoment innehdaller ett osdkerhetsbidrag
frén kalibrering u.,; =0,01 mg och ett osékerhetsbidrag
Sops =0,08 mg som &r standardavvikelsen for fem
upprepade maétningar. Den sammanlagda
standardosékerheten u. ges av

u, =+/0,01% +0,08> = 0,08

Helt klart domineras u,. av osékerhetsbidraget s,,, for
vilket det finns 5-1 = 4 frihetsgrader. Virdet pa k
baseras pa t-fordelningen och dr enligt Tabell 1 lika
med 2,8 (4 frihetsgrader, 95% konfidensniva och ett
dubbelsidigt #-vdrde). Den sammanlagda utvidgade
mitosdkerheten U blir darfor 2,8-:0,081=0,23 mg.

8.3.5 Referens [2] ger ytterligare vigledning om
val av k, ndr ett mycket litet antal métningar
anvinds for berdkningen av slumpmaéssiga
effekter. Hanvisning ska ske till [2] d&
uppskattningar gors av antalet frihetsgrader nir
flera osdkerhetsbidrag &r betydelsefulla.

83.6. I fall med normalférdelningar ger
tackningsfaktorn 2 (eller vald enligt anvisningar i
Avsnitt 8.3.3.-8.3.5 for 95% konfidensniva) ett
intervall som innehaller ungefir 95% av
fordelningens vérden. Det dr inte lampligt att ett
virde pd k=2 tas for att inbegripa ett 95%
konfidensintervall utan kunskap om den berdrda
fordelningen.
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Tabell 8.1. r-fordelningen for 95% konfidensniva
(dubbelsidigt).
Antal t Antal t
frihetsgrader frihetsgrader
1 12,7 10 2,23
2 4,30 12 2,18
3 3,18 14 2,14
4 2,78 16 2,12
5 2,57 18 2,10
6 2,45 20 2,09
7 2,36 30 2,04
8 2,31 50 2,01
9 2,29 0 1,96
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9. Rapportering av méitosikerhet

9.1. Grunder

9.1.1. Den nodvédndiga informationen for att
rapportera ett méatresultat beror pa vad det ska
anvandas till. De styrande principerna ar:

e Ta med tillrdcklig mycket information sé
att resultatet kan utvirderas igen om ny
information eller nya maétdata blir
tillgéngliga,

e ge hellre for mycket én for lite information.

9.1.2. Nér detaljerna i en métning, inklusive
hur mitosékerheten har bestdms, beror pa
referenser till publicerad dokumentation, dr det
absolut nddvéndigt att dessa publikationer halls
uppdaterade  och  Overensstimmer med
metoderna som anvénds.

9.2. Nodvindig information

9.2.1. En  fullstindig  rapportering  av
matresultat ska inkludera eller hénvisa till
dokumentation som innehéller:

e En beskrivning av metoderna som anvénts
for att berdkna métresultatet och dess
osdkerhet fran de  experimentella
observationerna och dvriga indata,

e virden och kéllor for alla korrektioner och
konstanter som anvints i berdkningen och
osdkerhetsuppskattningen,

e en forteckning Over alla osdkerhets-
komponenter med full dokumentation om
hur var och en av dem har utviarderats.

9.2.2. Informationen och utvérderingen ska
presenteras pa ett sddant sitt att viktiga steg
med létthet kan foljas och resultatberdkningen
vid behov upprepas.

9.23. Om en detaljerad rapport med
mellanliggande varden krévs, ska rapporten:

e Redovisa samtliga virden med tillhdrande
standardosidkerheter for alla anvédnda
instorheter och beskriva hur dessa har
tagits fram,

e redovisa det matematiska sambandet
mellan resultatet och instorheternas viarden
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samt eventuella partiella derivator, och
kovarianser eller korrelationskoefficienter
som anvints for att ta héinsyn till
korrelationseffekter,

e ange det uppskattade antalet frihetsgrader
hos wvarje relevant osdkerhetskomponent
Metoder for berdkning av frihetsgrader ges
i Referens [2].

ANM. Dér det matematiska sambandet dr mycket
komplext eller inte kan anges tydligt (t.ex. existerar
det bara som ett dataprogram), far sambandet
beskrivas i allmédnna termer eller genom hénvisning
till lampliga referenser. Det maste dock framga klart
hur resultatet och dess osdkerhet har berdknats.

9.2.4. Vid rapportering av resultaten fran en
rutinanalys kan det rdcka med att endast ange
den utvidgade métosdkerheten och virdet pé
tackningsfaktorn.

9.3. Rapportering av sammanlagd
standardosikerhet

9.3.1. Nir osdkerhet uttrycks som sammanlagd
standardosdkerhet u, (d.v.s. som en (1)
’standardavvikelse”), rekommenderas foljande
presentationssatt:

"(Resultat): y (enheter) [med en] sammanlagd
standardosdkerhet pd u,. (enheter) [didr
sammanlagd standardosdkerhet ar definierat i
Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement, ISO, 1995, och motsvarar en
standardavvikelse.]"

ANM. Det ér inte lampligt att anvéinda symbolen
+ vid anvindning av standardosikerhet
eller  sammanlagd  standardosdkerhet
eftersom symbolen &r allmént férknippad
med intervall med motsvarande hoga

konfidensnivaer.

Text inom parenteser [ ]| kan uteslutas eller
kortas ner i forekommande fall.
EXEMPELS$$§$

§$888 Aven om specifikationen av mitstorheten #r
tydlig, finns ibland behov av att dven i resultatet
framhédva detaljer om anvinda enheter. Det giller
tex. for att fortydliga att resultatet avser
koncentrationen beréknat pa det ursprungliga provet
eller pa torkat material.
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Totalhalt kvive: 35,2 g'kg
Sammanlagd standardosikerhet: 0,7 g-kg™ *

*Motsvarar en standardavvikelse.

9.4. Rapportering av utvidgad mat-
osakerhet

9.4.1. Resultatet y ska i regel redovisas
tillsammans med den utvidgade
(maét)osidkerheten U berdknad med
tickningsfaktorn k=2 (eller enligt Avsnitt
8.3.3-6). Foljande form rekommenderas:

"(Resultat): y + U (enheter)

[dar] den rapporterade osdkerheten ar [en
utvidgad maétosdkerhet enligt definitionen i
Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement. ISO, Geneva, Switzerland 1995]
beriknad med tickningsfaktorn 2, [vilket ger
en konfidensnivé pé ungefér 95%]"

Texten inom parenteser [ | kan uteslutas eller
avkortas i forekommande fall.

EXEMPEL

Totalhalt kvive: 352 + 1,4 g'kg™ *

*Den rapporterade osdkerheten dr en
utvidgad  osdkerhet  berdknad  med
tackningsfaktorn 2  vilket ger en

konfidensniva pa ungefir 95%.
9.5. Numerisk resultatframstillning

9.5.1. Resultatets numeriska védrden och dess
osdkerhet ska anges med ett ldmpligt antal
siffror. For standardosdkerheten wu, den
sammanlagda standardosdkerheten u. och den
utvidgade maétosdkerheten U, dr det séillan
nddvindigt att ta med mer &n tvé signifikanta
siffror. Resultat ska avrundas for att stimma
med den givna osdkerheten.

9.6. Overensstimmelse med foreskrivna
krav

9.6.1. Foreskrifter fran t.ex. myndigheter
kriaver ofta att man kan visa att en bestimd
mitstorhet, exempelvis koncentrationen av ett
kemiskt dmne, inte O&ver- eller underskrider
bestimda  grinser.  Maitosdkerheten  har
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patagliga konsekvenser for tolkningen av
analysresultat i detta sammanhang:

e Osidkerheten 1 analysresultatet behdver
eventuellt beaktas d4 man bedomer om
angivna krav uppfylls,

e kravgrianserna kan ha satts med ett visst
spelrum for mitosakerheter.

Héansyn ska tas till bada dessa punkter vid varje
bedéomning. De foljande styckena ger exempel
pa vanlig praxis.

9.6.2. Vid antagandet att grinser har satts utan
spelrum for osédkerhet, &r fyra situationer
uppenbara i friga om Overensstimmelse med
en situation didr en Ovre grins inte far
overskridas (Figur 2):
i)  Resultatintervallet overskrider
gransvardet,
ii) Resultatet Overskrider grinsvirdet men
intervallet (y=U) 6verlappar gransvérdet
iii) Resultatet underskrider grinsvédrdet men
intervallet (y=U) 6verlappar gransvérdet
iv) Resultatintervallet (y£=U) underskrider
griansvardet.

0£U)

Fall i) tolkas normalt som bevis pa att kravet
inte dr uppfyllt. Fall iv) tolkas normalt som
bevis pé att kravet dr uppfyllt. Fall ii) och iii)
kriver normalt enskilt Overvigande mot
bakgrund av eventuella 6verenskommelser med
anvindaren av resultatet. Liknande argument
anviands vid bedomning av Gverensstimmelse
med en undre kravgréns.

9.6.3. Dar det ar ként eller man antar att
granser har satts med ett visst spelrum for
osdkerhet, kan en beddmning av att krav
uppfyllts rimligen bara géras om detta spelrum
ar ként. Ett undantag uppkommer déir
kravspecifikationen ar satt mot en angiven
metod som anvidnds under Overenskomna
forhallanden. Det 4r hir underforstatt att
osdkerheten, eller Aatminstone reproducer-
barheten for metoden, ar tillrdckligt liten for att
i praktiken ldmnas utan avseende. I sddana fall,
forutsatt att [amplig kvalitetsstyrning dger rum,
anvinds normalt bara maétresultatet for att i
rapporten indikera om kraven har uppfyllts.
Detta ar normalt angivet i standarder som
utnyttjar detta forfaringssatt.



Utvirdering av mitosikerhet 9. Rapportering av mitosikerhet

Ovre T
kravgrans J_
(i) (i) (i) (iv)
Intervallet yxU Resultat Resultat Intervallet y+xU
ovanfor ovanfor nedanfor nedanfor
kravgrans kravgrans kravgrans kravgrans
men inom men inom
mat- mat-
osakerheten osakerheten

Figur 2.0sdkerhet och kravgrdnser
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Utvirdering av miitosikerhet

Bilaga A - Exempel

Bilaga A - Exempel

Allmiin inledning

Exemplen illustrerar hur den process for
utvirdering av mditosdkerhet som beskrevs i
Kapitel 5-8, och Figur 1 kan tillaimpas pa nagra
typiska kemiska analyser. Varje exempel ger
en oversikt av métrutinen, en forteckning over
osdkerhetskillorna, osdkerhetskomponenternas
viardena och den sammanlagda standard-
osdkerheten.  Osikerhetskillorna  illustreras
dven i ett ishikavadiagram (se bilaga D)."****
Diagrammen forhindrar att osékerhetskéllor tas
med tva génger och hjilper ockséa till att
gruppera komponenter vars sammanlagda
effekt kan bedomas. 1 Exempel 1-6 visas hur
man med ett kalkylark kan forenkla
berdkningen av den sammanlagda
standardosdkerheten (Bilaga E.2).

I Exempel 1-3 sker utvdrderingen genom
kvantifiering av varje individuell
osdkerhetskilla. En omsorgsfull genomgéng av
osdkerheter som uppkommer vid anvdndningar
av vagar och volumetriska instrument gors for
att illustrera utvirderingstekniken. I manga
kemiska analyser utgér dessa komponenter
forsumbara bidrag till den sammanlagda
matosdkerheten och krdver inte en detaljerad
utvirdering. Istillet kan det rdcka med att utga
frdin  “typiska osdkerheter” for sadana
arbetsmoment men med hénsyn till de faktiska
volymerna och massorna.

Exempel A1l

Det forsta exemplet behandlar det enkla fallet
med beredning av en kalibreringslosning
bestdende av kadmium i salpetersyra. Syftet ar
att visa hur de osdkerhetskomponenter som
uppkommer d& grundliggande volumetriskt
och gravimetriskt arbete ska utvirderas och
laggas samman till en total métosékerhet.

***** En engelsk bendmning ir “cause and effect
diagram”. P4  svenska kallas de ofta

fiskbensdiagram.
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Exempel A2

Exempel A2 tar upp beredningen av en
natriumhydroxidlosning som sedan stélls mot
en losning av kaliumviteftalat. Exemplet
inkluderar utvirdering av osédkerheter fran
enkla volymsmaétningar och végningar enligt
Exempel Al, men undersdker dessutom
osdkerheten for en titrimetrisk slutpunkts-
bestdmning.

Exempel A3

Detta exempel bygger vidare pa A2 och syftar
till att bestimma koncentrationen av en
saltsyralosning genom titrering med
natriumhydroxid. Négra speciella aspekter av
titrering tas upp pa slutet.

Exempel A4

Exemplet illustrerar  anvdndningen  av
information frdn internt metodvaliderings-
arbete  (Avsnitt 7.7) och visar hur

informationen kan anvidndas for att utvdrdera
den sammanlagda effekten frén ett antal
osdkerhetskédllor. Det visar dven hur den
osdkerhet som hor samman med metodens
systematiska fel kan utvirderas.

Exempel AS

Exemplet visar hur man kan utvérdera
métosdkerheten for resultat fran en “empirisk”
metod (Avsnitt 7.2-7.8). Méngden tungmetaller
som lakas fran keramiskt material enligt en
standardiserad metod ska bestimmas [15]. Vi
utgar fran att information fran provnings-

jéimf“drelserTHhL och robusthetstester saknas.
Syftet ar att visa att det &r nodvandigt att
beakta den osdkerhet som uppkommer da
influensstorheter som  tex. temperatur,
lakningstid och syrahalt tillats variera i en viss
omfattning enligt metodbeskrivningen. Hela
utvarderings-processen forenklas betydligt om

av matmetoder
beskrivs bla. i1

1T Karaktirisering
provningsjamforelser
5725:1994 [12].

genom
ISO
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Bilaga A - Exempel

man har tillgdng till 6vergripande information
om metodprestanda, vilket visas i Exempel A6.

Exempel A6
Exemplet tar upp uppskattningen av
mitosdkerheten vid bestdmning av

fiberinnehéll. Eftersom analyten definieras av
den anvinda metoden dr metoden empirisk. I
detta fall finns tillgang till information frén en
provningsjamforelse (metodvalideringsstudie),
internt kvalitetssdkringsarbete och litteratur-
uppgifter. Det innebér att tillvigagéngssittet i
Avsnitt 7.6 kan anvéndas. Den interna
kvalitetsstyrningen ~ bekrédftar att metoden
fungerar sdsom beskrivits i metodvaliderings-
studien. Exemplet illustrerar hur utvirderingen
av mitosdkerhet forenklas eftersom antalet
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osdkerhetskillor som behovs minskar betydligt

di man har tillging till den aktuella
informationen.
Exempel A7
Det sista exemplet ger en detaljerad

beskrivning av osdkerhetsuppskattningen vid
bestdmning av blyinnehdllet i ett vattenprov
med  hjdlp av  isotoputspddningmass-
spektrometri. Utover identifiering av mojliga
osdkerhetskillor och kvantifiering av dessa
med statistiska metoder, visar exemplet hur det
dessutom dr nodviandigt att  utvdrdera
osdkerhetskomponenter genom beddmnings-
forfarande enligt 7.14. BedOomningar &r ett
specialfall av osdkerhetsutvirdering enligt
Kategori B som beskrivs i Referens [2].



Utvirdering av méitosikerhet Exempel A1

Exempel Al - Beredning av en kalibreringslosning

A.1.1 Inledning

Det forsta exemplet tar upp beredningen av en stamldsning med ~1000 mg-1" Cd i utspadd HNO;, Man utgar
frén ett metalliskt material med hog renhet och vil dokumenterad sammanséttning. Losningen anvinds vid
kalibrering av bestimningar som utférs med atomabsorptionsspektrometri (AAS). Ett sddant hir moment
ingdr som en liten del i de flesta moderna rutinbestimningar eftersom dessa i regel ar baserade pé relativa
maitningar som maste kalibreras fOr att vara spérbara.

A.1.2 Steg 1: Specifikation av miitstorheten

Malséttningen i det forsta steget &r att tydligt beskriva vad som maéts. Denna s.k. specifikation bestir av en
beskrivning av hur Idsningen bereds (méitrutinen) samt det matematiska sambandet mellan vad som ska
bestdmmas (métstorheten) och de instorheter som den beror pa.

Mdtrutin

Detaljerad information om beredningen ges normalt i en metodbeskrivning. Féljande steg ingér:

Behandling Ytan pa ett stycke kadmiummetall (ca 100 mg) behandlas med utspadd
av syra for att avligsna fororeningar. Detaljer ges i information som
metallytan tillverkaren av metallen bifogar. Detta steg maste utforas for att renheten

som garanteras i certifikatet ska gilla.

/
I En miétkolv (100 ml) vdgs tom och med den rengjorda metallbiten. En
Invégning vag med en uppldsning pa 0,01 mg anvénds i detta steg.
/

3 ml rent vatten och 1 ml 65% salpetersyra tillsétts for att 16sa metallen.

Uppléﬁnin.g Kolven virms forsiktigt for att paskynda processen. D& all metall &r 16st

och spadning och kolven svalnat fylls den till méirket med rent vatten och vinds minst
i 30 ganger for att blanda innehallet.

RESULTAT Fig. 1. Steg ingdende i beredningen av kalibreringslosningen.

Berdkning

Maitstorheten 1 detta exempel ar kalibreringslosningens koncentration av kadmium cc,;, som beror pé
invdgningen av metallen, dess renhet samt volymen av 16sningsmedlet. Den sdkta koncentrationen ges av
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Utvirdering av mitosikerhet Exempel A1

f-m-P
Cca = %
dar
Ccd : kalibreringslosningens koncentration [mg-1"]

: omriakningsfaktor (1000) fran [ml] till [1]

: massan av invigd metall [mg]

: renhet hos metallen uttryckt som massbrak
: kalibreringslosningens volym [ml]

<vwI ™

Da volymstorheter ingdr maste man hénvisa till en referenstemperatur, lampligen mitten pé det uppskattade
intervallet for temperaturvariationen.

A.1.3 Steg 2: Identifiering och utvirdering av osikerhetskillor

I nésta steg géller det att skriva ner alla osékerhetskéllor som kan inverka pé resultatet.
Renhet P

Ett certifikat fran tillverkaren anger metallens renhet till 99,9940,01%. P ar darfor 0,9999+0,0001. Dessa
véirden beror pa hur pass effektiv rengéringen av ytan dr. Om tillverkarens rekommendationer foljs strikt ar
det tillrdckligt att anvinda den deklarerade osidkerheten som beror pa fororeningar av oxider och losta gaser.
Det finns ingen uppgift om att all metall 16ser sig. Det krdvs darfor att man genom experiment (t.ex. visuell
inspektion) forsékrar sig om detta.

Massan av invigd metall m

Vi ska bereda 100 ml 16sning med en ungefirlig koncentration av 1000 mg-1"'. Det kriver storleksordningen
100 mg kadmiummetall som vigs in genom differensviagning. De viktigaste kéllorna till méitosikerhet utgors
av slumpmaissiga variationer i vigningsprocessen (repeterbarhetsbidrag), vagens avldsningsnoggrannhet
(upplosning) samt ett bidrag som beror pa vigens kalibreringsfunktion. Végens kalibreringsfunktion beskrivs
med dess lineéritet. Dessutom finns en del dvriga systematiska effekter som i regel kan féorsummas om de tva
vagningarna som ingér i proceduren utfors pa samma vag, i samma massomrade och inom en kort tidsperiod.

ANM. Korrektion for luftens upptryck utfors inte eftersom vigningsresultatet anges i enlighet med en konvention for
vigning i luft [19]. Ovriga osikerhetskillor kan férsummas. Se dven Bilaga G.

Losningens volym V

Det finns tre huvudsakliga kallor till osékerheten for volymen hos I6sningen i métkolven:
1. Osikerhet for métkolvens invéndiga volym, angiven av tillverkaren.

2. Variationer i volym da 16sning pafylls till méirket pa méatkolven.

3. Avvikelser i temperaturerna hos mitkolven och 16sningen fran en viss referenstemperatur.'

ANM. Syra och vatten av hdg renhet anvinds som 16sningsmedel. Deras innehdll av kadmium &r forsumbart i detta fall.

' Temperaturen ér hér en influensstorhet. Den ingér inte bland de andra instorheterna i uttrycket for métstorheten men
paverkar dnda vardet pa métstorheten.
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Utvirdering av méitosikerhet Exempel A1

Ett ishikawadiagram ar anvéndbart for att lattare forsta inverkan av de olika osdkerhetskillorna, sérskilt i
komplicerade fall. Bilaga D visar hur man tar fram ett sdédant diagram och nedan visas hur det kan se ut for
detta exempel.

v P
Temperatur
Kalibreri
alibrering M
Repeterbarhet
> cw
Upplésning
Upplosning
m,
linedritet ~——P f f
M Repeterbarhet linediritet
Repeterbarhet M
Kalibrering
Kalibrering

A.1.4 Steg 3: Berikning av osikerhetskomponenternas storlek

I steg 3 ska storleken pé alla nu identifierade osékerhetskéllor uppskattas. Det sker genom direkta métningar,
pa basis av tidigare experiment och/eller genom teoretiska modeller.

Renhet P

Renheten for metallen anges till 0,9999+0,0001. Den angivna osékerheten antas svara mot en rektangulér
fordelning (se Bilaga E.1) eftersom annan information saknas. Standardosédkerheten u(P) ges darfor av

0,0001

5

u(P)=

=0,000058

Massa m

Osékerhetsuppskattningen for massan av kadmiummetall 4r baserad pa information och rekommendationer
fréan tillverkaren av vagen. Virdet 0,05 mg inkluderar de tre osékerhetsbidragen som ndmns i A.1.3.

ANM. Detaljerade osédkerhetsberdkningar for vagningsprocesser kan vara invecklade. I de fall dir sadana processer ger
upphov till dominerande osékerhetsbidrag i samband med kemiska analyser, dr det viktigt att noga studera
rekommendationer frén tillverkare av vag och annan utrustning.

Volym V

1. Kalibrering: Tillverkaren anger métkolvens volym vid 20 °C till 100£0,1 ml. N&dgon konfidensnivéa eller
annan statistisk information ges inte. Vi madste dirfor gora ett antagande. Tillverkaren Gvervakar
kontinuerligt produktionen for att forsidkra sig om att uppfylla specifikationerna och undanrgja betydande
systematiska fel. Det dr darfor rimligt att anta att kolvens nominella volym &r mer sannolik och
standardosdkerheten berdknas utifrdn antagande om en triangelfordelning.

47



Utvirdering av mitosikerhet Exempel A1

0,1

76

=0,041ml

2. Repeterbarhet: Osdkerheten fran variationer i fyllningen kan uppskattas med repeterbarhetsforsok. Ett
forsok med tio upprepade fyllningar déir vétskan i en typisk métkolv vigs ger en standardavvikelse pa
0,02 ml. Detta virde kan anvindas direkt som en standardoséikerhet.

3. Temperatur:>> Tillverkaren anger att den angivna volymen pa mitkolven giller vid 20 °C. Temperaturen
pa laboratoriet beddms variera mellan 16 och 24 °C d.v.s. #4 °C. Effekten av temperaturvariationen
berdknas utifran temperaturomradet och relevanta volymutvidgningskoefficienter. Vi bortser fran glasets
volymutvidgning eftersom denna adr mycket mindre dn vétskans. Volymutvidgningskoefficienten for
vatten 4r 2,1-10 °C”" vilket ger en total volymvariation pa

+(100-2,1-107*-4) = +0,084 ml
Standardosékerheten berdknas under antagande om en rektangulér fordelning till,
0,084
NE)

De tre bidragen kombineras till en standardosikerhet (V) for volymen V,

=0,048 ml

u(V) =+/0,0412 + 0,022 + 0,048 = 0,066 ml

A.1.5 Steg 4: Berikning av sammanlagd standardosikerhet

Information om de individuella osékerhetsbidragen summeras i tabellen nedan.

Beskrivning Virde Standard- Relativ
osakerhet standardosikerhet
u(xy) u(xy)/ x;
m | Massa invigd metall (mg) 100,28 0,05 0,00050
P | Metallens renhet 0,9999 0,000058 0,000058
V| Mitkolvens volym (ml) 100,0 0,066 0,00066
f | omrékningsfaktor 1000 0 0

Kalibreringslosningens koncentration c¢, ges av

f-m-P
14

Ccad =

2 Om temperaturen pa laboratoriet skiljer sig frén referenstemperaturen kan man gora en korrektion for matkolvens
nominella volym baserad pa glasets volymutvidgning. Effekten &r liten och kan i regel forsummas.
? Problemet med temperaturberoende kan undvikas om I6sningsmedlet vigs in och halten uttrycks t.ex. i mg-kg™.
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Utvirdering av méitosikerhet Exempel A1

Med virdena insatta far man

. _1000-100,28-0,9999
cd 100,0

=1002,7 mg-17"

Den sammanlagda standardosdkerheten berdknas med ett av grunduttrycken for fortplantning av
matosékerhet:

2 2 2 2
4, (Ceq) =\/ [”(’")j +(”(P )J +(mJ +(MJ = /0,00050 +0,000058° +0,00066> + 02 = 0,00083
Ces m P v !

u(ccq) = cca0,00083 = 1002,7 mg-1™ - 0,00083 = 0,83 mg1"

Berikningen kan litt géras pa dator med ett kalkylark. Bilaga E ger en ingdende forklaring till hur detta kan
ga till. Nedan ges en kort beskrivning och slutresultatet fran en sadan berdkning.

Instorheternas vérden laggs in pa andra raden fran C2 till F2 och deras respektive standardosdkerheter i raden
under (C3-E3). Kalkylarket kopierar virdena fran C2-F2 till andra kolumnen (B5-B8). Det nominella
resultatet for cc; ges 1 B10 (doljer grunduttrycket for métstorheten). Cell C5 visar vardet for m 1 C2 plus dess
standardosdkerhet fran C3. Resultatet for cc; med véirdena C5-C8 ges i C10. Motsvarande berdkningar
aterfinns 1 kolumnerna D, E och F. I rad 11 visas sa skillnaderna mellan virdena C10 och B10; D10 och B10;
E10 och B10 samt F10 och B10. Vardena fran rad 11 kvadreras och summan visas i B12. Den sammanlagda
standardosdkerheten visas 1 B14 och ér helt enkelt kvadratroten for virdet i B12.

A B C D E F
1 m P | 4 f
2 Virde: 100,28 0,9999 100,00 1000
3 Standard- 0,05 0,000058 0,066 0

osikerhet:

4
5 m 100,28 100,33 100,28 100,28 100,28
6 P 0,9999 0,9999 0,999958 0,9999 0,9999
7 V 100,00 100,00 100,00 100,066 100,00
8 f 1000 1000 1000 1000 1000
9
10 Cca 1002,700 1003,200 1002,758 1002,038 1002,700
11 u(y,x; 5,00E-01 5,82E-02 -6,61E-01 0,00E+00
12 | u@)’, u(v,x)’ | 6.91E-01 2,50E-01 3,38E-03 4,37E-01 0,00E+00
13
14 u.(ccy 0,83

Slutligen kan det vara intressant att jamfora de individuella osékerhetsbidragens andel av den sammanlagda
standardosdkerheten. Den informationen fas enklast frdn berdkningarna i kalkylarket genom att jamfora
vérdena (varianserna u(y,x;)’ =(@y/ox;)-u(x;)) i C12-E12 med dess kvadratsumma (u(y)’) i B12 och uttrycka

dem relativt, t.ex. i %.
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Fran stapeldiagrammet framgér att det 4r métkolvens volym som utgdr det storsta osikerhetsbidraget och att
osdkerheten fran viagningen ocksa har betydelse. Daremot har metallens renhet i stort sett ingen inverkan alls
pa den sammanlagda standardosékerheten.

f
=
o Vv
g
g P
o
w m
B
£ uc(CCd)
2
He)
[2]
o

/)

0 20 40

Enskilda komponenters andel och den
sammanlagda standardosakerheten i %

60 80

100

Den utvidgade métosdkerheten U far man genom att multiplicera den sammanlagda standardosékerheten med
tackningsfaktorn 2.

Ulceq) =2:0,83 mg1"! = 1,7 mg-1"

A.1.6 Sammanfattning och osékerhetsbudget

En kalibreringslosning med en ungefirlig koncentration av 1000 mg-1" bereddes utgaende fran ett material
med hog renhet och vél dokumenterad sammanséttning.

f-m-P

Mtstorhet: Car =" [mg-1"]
Storhet Beskrivning Virde Standard- Andel (%)
osikerhet u(x; av u.(ccy

m Massa invagd metall (mg) 100,28 0,05 36,2

P |Metallens renhet 0,9999 0,000058 0,5

14 Mitkolvens volym (ml) 100,00 0,066 63,3

f Omrékningsfaktor 1000 0 0

Resultat u(ccy)
Ccd Kalibreringsldsningens 1002,7 0,83
koncentration (mg-1™")

Informationen i sammanfattningen kan forslagsvis bifogas metodbeskrivningen. Nir informationen &r

sammanstilld pa liknande sétt brukar detta ibland kallas for ”osdkerhetsbudget”.

Presentation av resultatet

Koncentration (20 °C): 1002,7 + 1,7 mg-1" *
*Den angivna osdkerheten dr en utvidgad méatosidkerhet U berdknad med en tickningsfaktor £=2.
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A.2.1 Inledning

Exempel A2 — Stillning av natriumhydroxidlosning

Exempel A2 tar upp en stéllning (koncentrationsbestimning) av natriumhydroxid (NaOH). Stillningen sker
genom att titrera en kalibreringslosning av kaliumviteftalat ("’KHP”)* med NaOH-16sning. Vi vet att NaOH-
koncentrationen dr ungefar 0,1M. 1 forsoket anvinds ett automatiskt titrersystem utrustat med en
kombinationselektrod och slutpunkten bestims genom att folja pH-fordndringen. Sammanséttningen av
KHP, d.v.s. antalet titrerbara protoner i forhallande till det totala antalet molekyler utgér grunden for att
NaOH-koncentrationen kan vara sparbar till en grundenhet i SI-systemet.

A.2.2 Steg 1: Specifikation av métstorheten

Malséttningen i det forsta steget dr att skriva ner ett tydligt uttryck for vad som maéts. Specifikationen bestar
av en beskrivning av alla steg (métrutinen) samt det matematiska sambandet mellan vad som ska bestdmmas
(mitstorheten) och de instorheter som den beror pé.

Matrutin

I koncentrationsbestdmningen ingar foljande steg:

Torkning och
vagning
av KHP

Beredning av
NaOH-16sning

Titrering

¢

RESULTAT

Forst torkas KHP enligt leverantérens anvisningar. I dessa finns ocksa
information om kemikaliens renhet med tillhérande osékerhet. Vagningen sker pé
en analysvag med uppldsningen 0,1 mg. En titrandvolym pé cirka 19 ml av en
0,1 moll"" 16sning av NaOH innebir att man ska viga in KHP motsvarande:

Myyp =204,2-0,1-19-107 =039 ¢

Till 1 liter 0,1 moll" NaOH-l6sning atgar ungefir 4 g NaOH. Eftersom
koncentration av NaOH-l6sningen ska bestimmas mot kalibreringsldsningen och
inte genom direkt berdkning behdver man inte beakta osdkerheterna for
molmassan eller den invigda méngden NaOH.

Den invidgda méngden KHP 16ses i 50 ml rent vatten och titreras sedan med
NaOH-16sning. Ett automatiskt titrersystem styr tillsatsen av NaOH och ritar upp
titrerkurvan. Systemet bestimmer ocksé slutpunkten baserat pé titrerkurvans
form.

Fig. 1. Steg i bestdmningen av NaOH-losningens koncentration

: Beteckningen KHP anvénds istéllet for KHCgH,4O, av praktiska skil.
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Berdkning

Mitstorheten ar koncentrationen av NaOH-l6sningen och beror pd massan KHP, dess renhet och molmassa,
och pa volymen NaOH-16sning vid titreringens slutpunkt.

1000 - m p - Pyyp

c =
NaOH
M KHP * J T

dar
cvaorr - NaOH-16sningens koncentration [mol~1’1]T
1000 : omrékningsfaktor [ml] till [1]
mgpp - massa KHP [g]
Pxpp  : renhet for KHP [massbrak]
Mygp : molmassa KHP [g-mol’l]
Vr : volym titrator (NaOH-16sning) [ml]

A.2.3 Steg 2: Identifiering och utvirdering av osikerhetskillor

Syftet i detta steg dr att identifiera alla visentliga osikerhetskillor och forsta dess inverkan pa métstorheten
och dess osékerhet. Detta dr ett av de svaraste stegen eftersom det alltid finns en risk att forbise viktiga kéllor
men ocksé att rikna med dem flera ganger. Genom att illustrera de identifierade osdkerhetskillorna i ett s.k.
ishikawadiagram (Bilaga D) minimerar man risken for att detta ska hidnda. Man bdrjar med att ligga in
matstorheten samt de fyra instorheterna fran uttrycket for métstorheten (se figuren nedan).

Pgpp Mgpp

}cNaOH

Vr Myyp
Fig. 2. Grunden till ett ishikawadiagram for Exempel A2

Dérefter analyseras varje steg i metoden och eventuella ytterligare identifierade bidrag laggs till som kvistar
pa grenarna eller som egna grenar.

mgup

Cirka 390 mg KHP ska végas in for titreringen. En vag med upplosningen 0,1 mg anvinds. Vagningsrutinen
ar baserad pé differensvigning. Det innebér att ishikawadiagrammet innehaller ett bidrag for bestimningen
av taran, mj, och taran + foremalet, m,. Tva viktiga kidllor till méatosdkerhet utgdrs av slumpmaéssiga
variationer 1 végningsprocessen (repeterbarhetsbidrag), samt ett bidrag som beror pé vagens

" Temperaturberoende storheter diskuteras i Exempel Al.
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kalibreringsfunktion. Vagens kalibreringsfunktion beskrivs med dess lineéritet. Dessutom finns en del 6vriga
systematiska effekter som i regel kan féorsummas om de tva vdgningarna som ingér i proceduren utfoérs pa
samma vag, i samma massomrade och inom en kort tidsperiod. Fig. 3 visar ishikawadiagrammet efter tilligg
av dessa osédkerhetskallor.

PKHP MmgHP kalibrering

kalibrering

repeterbarhet

repeterbarhet

}CNaOH

VT M, KHP

Fig. 3. Ishikawadiagram efter tilldgg av osdikerhetskdllor for vigningsrutinen.

P KHP

Renheten for KHP anges i aterforsédljarens information till ”inte mindre &n 99,95%”. Det kan tolkas som att
den ligger inom intervallet 99.95-100%, dvs Pggp dr 0,99975+0,00025. Inga ytterligare bidrag tillkommer
om kemikalien torkas pé det sétt som anges i aterforséljarens information.

M KHP

Kaliumviteftalat (KHP) har den empiriska formeln CgHsO4K. Osdkerheten i molmassan for dmnet kan
bestimmas genom att ligga samman osdkerheterna for atomvikterna for de ingdende grunddmnena (ej
medtaget 1 ishikawadiagrammet). En tabell med atomvikter med uppskattningar av osdkerhet publiceras
vartannat ar av den internationella kemiunionen IUPAC.

Vr

I titreringen anvinds en 20 ml:s kolvbyrett. Den avgivna volymen NaOH fran byretten dr foremal for samma
tre osédkerhetskéllor som fyllningen av métkolven i Exempel Al. De tre osidkerhetskéllorna utgors av ett
repeterbarhetsbidrag for avgiven volym, osdkerheten hos kalibreringen av den nominella volymen samt
osdkerheten som uppkommer till f6ljd av att temperaturen pa laboratoriet avviker fran referenstemperaturen
(se Exempel Al). Dessutom tillkommer ett bidrag fran slutpunktsbestimningen som i sig innehéller tva
osékerhetskallor.

1. Repeterbarheten for slutpunktsbestimningen, som &r oberoende av repeterbarheten for byrettens avgivna
volym.

2. En mojlig skillnad mellan slutpunkten och ekvivalenspunkten (systematiskt fel), som beror péd att
16sningen absorberar koldioxid frén luften under titreringen, samt osdkerhet i den matematiska
utvarderingen av slutpunkten utifran titrerkurvan.

Efter tillagg av dessa osdkerhetskéllor anses ishikawadiagrammet fardigt (Fig. 4).
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PKHP MyHP kalibrering

kalibrering

repeterbarhet

repeterbarhet

> CNaoH
repeterbarhet —>»

kalibrering——>»
temperatur ————»

slutpunkt ﬁ_—»
Vr

repeterbarhet  systematiskt fel

MKHP

Fig. 4. Ishikawadiagrammet med alla osdkerhetsbidrag inlagda.

A.2.4 Steg 3: Kvantifiering av osikerhetskomponenter

Nu ska storleken pad osdkerhetsbidragen fran steg 2 bestimmas och omvandlas till standardosdkerheter.
Maitrutinen innehéller inslag av upprepade métningar (repeterbarhetsbidrag) som aterkommer i varje
experiment. [ detta fall géller det den avgivna volymen fran kolvbyretten, végningen och
slutpunktsbestimningen. Det dr lampligt att ligga samman dessa till ett bidrag som svarar mot hela
mitrutinen och utnyttja information frdn metodvalideringen till att uppskatta storleken.
Metodvalideringsarbetet visar att repeterbarheten (R) for titreringarna ar 0,05%. Detta viarde kan anvidndas
direkt i berdkningarna av den sammanlagda standardosdkerheten. Figur 5 visas hur grupperingen inverkar pa
ishikawadiagrammet.

PKHP MyHP kalibrering

kalibrering

m;
m,
> CNaoH
Myyp ——————
ke kalibrering
v, — > temperatur
slutpunkt
slutpunkt ————»;
R systematiskt fel VT M, KHP

Fig. 5. Ishikawadiagrammet efter gruppering av repeterbarhetsbidrag (R).
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mgup

De relevanta végningarna &r:

behallare med KHP: 60,5450 g (uppmiitt)
behallare utan KHP: 60,1562 g (uppmiitt)
KHP 0,3888 g (berdknad)

Till f6ljd av grupperingen av repeterbarhetsbidragen ovan behover vi bara ta hénsyn till osékerheten 1 vagens
kalibreringsfunktion (linedritet): Kalibreringscertifikatet anger =0,15 mg for lineériteten. Detta véirde anger
den maximala skillnaden mellan massan pa vagskélen och vagens utslag. Tillverkaren rekommenderar att
man utgar fran en rektanguldr fordelning da osédkerhetsbidraget omvandlas till en standardosékerhet.

0,15

NS

Detta osédkerhetsbidrag ska rdknas tva ganger p.g.a differensvigningen (m; och m,). Standardosdkerheten
u(mgyp) for massan mypyp erhalls fran

=0,087 mg

u(mgpp) = 2‘(0,087)2 =0,12 mg

ANM. Korrektion for luftens upptryck utfors inte eftersom vagningsresultatet anges i enlighet med en konvention for
vigning i luft [18]. Ovriga osikerhetskillor kan férsummas. Se dven Bilaga G.

ANM. Det finns andra svarigheter med att viga en titrimetrisk kalibreringssubstans. En temperaturskillnad pa endast
1 °C mellan substansen och vagen ger upphov till en drift av samma storlek som repeterbarhetsbidraget.
Kalibreringssubstansen har torkats fullstindigt men eftersom végningen sker i en miljo med 50% relativ
fuktighet kan man inte utesluta att en viss méngd fukt kan tas upp.

PKHP

Pxpp dr 0,99975+0,00025. Aterforsiljaren ger inga detaljer kring osikerhetsvirdet i sin katalog. Dérfor
behandlas osdkerheten for renheten som taget frdn en rektanguldr fordelning, d.v.s. standardosikerheten

u(Pxsp) ir 0,00025/+/3 = 0,00014.

MKHP
Av den senaste [UPAC-tabellen framgér att atomvikterna for grunddmnena i kaliumviéteftalat (CsHsO4K) och
dess osédkerheter ar:

Grundimne | Atomvikt Angiven Standard-
osikerhet osikerhet
C 12,0107 +0,0008 0,00046
H 1,00794 +0,00007 0,000040
O 15,9994 10,0003 0,00017
K 39,0983 0,0001 0,000058

De tabellerade osédkerhetsviardena behandlas utgdende ifran en rektanguldr fordelning och de motsvarande
standardosdkerheterna fas genom att dividera med V3. De separata grunddmnenas bidrag till molmassan och
respektive osdkerhet ar:
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Komponent | Berikning | Resultat | Standardosikerhet
Cs 8-12,0107 [ 96,0856 0,0037
H; 5-1,00794 5,0397 0,00020
0O, 4-15,9994 | 63,9976 0,00068
K 1-39,0983 | 39,0983 0,000058

Som framgar fis varje osékerhetsvirde genom att multiplicera standardosékerheten for grunddmnet med
antalet atomer som ingér. Detta leder till en molmassa for KHP pé

M p = 96,0856 + 5,0397 + 63,9976 + 39,0983
=204,2212 g-mol ™

Eftersom uttrycket &r en summa av oberoende virden far man standardosékerheten u(Myyp) genom att addera
de olika bidragen som varianser och sedan dra roten ur summan.

(M ) =1/0,0037° +0,00020° +0,00068> +0,000058>
= u(M ) =0,0038 g - mol ™

ANM. Eftersom bidraget fran varje grundimne till KHP helt enkelt 4r summan av de enskilda atombidragen, skulle
man kunna forvinta sig att den allménna regeln for fortplantning av osédkerheter skulle gélla, d.v.s. for kol

u(Mc)=+8- 0,000462 =0,0013. Dock giller detta enbart for oberoende bidrag, d.v.s., bidrag fran separata

bestimningar av vérdet. I detta fall fas det totala bidraget genom att multiplicera ett enskilt virde med atta.
Observera att bidragen fran varje grunddmne dr oberoende och dérfor ldggs samman pé vanligt sétt.

Vr
1. Repeterbarheten for avgiven volym: Detta bidrag ingar i grupperingen av repeterbarhetsbidragen (R).

2. Kalibrering: Begransningarna i noggrannhet for den avgivna volymen indikeras av tillverkaren som en +
siffra. For en 20 ml kolvbyrett ar ett typiskt varde +0,03 ml. Under antagande om en triangulér fordelning

svarar detta mot en standardosékerhet pa 0,03 / J6= 0,012 ml.

ANM. I Referens [2] (F.2.3.3) finns en rekommendation att anvinda en triangulér férdelning om det finns anledning
att anta att virden i centrum av en fordelning ar mer sannolika &n vérden néra granserna (se Exempel Al).

ANM. Till skillnad fran en métkolv &r det i regel bara en del av den totala volymen som avges da en kolvbyrett
anvinds. D4 variationen for den avgivna volymen behdver uppskattas maste man ta hénsyn till vilken del av
byretten som anvinds, d.v.s. gora avldsningar mellan skalstrecken. For en viss byrett kan man dela upp och
studera olika volymsegment; t.ex. 0-10, 10-20, 5-15 etc. P4 samma sdtt kan det vara nddvandigt att
undersoka repeterbarheten for olika volymer, t.ex. 5, 10, 15 ml etc.

3. Temperatur: Osdkerheten till f6ljd av bristande temperaturkontroll berdknas som i Exempel A1 med det
undantaget att den mojliga temperaturvariationen sitts till +3 °C (95% konfidensniva). Med volym-
utvidgningkoefficienten for vatten som ér 2,1-10* °C™' far man en standardosékerheten enligt

4
u(my =220 3 6 0061 mi
1.96

2

ANM: Da man behandlar osdkerheter som beror pa bristande kontroll av de omgivande forhallandena, t.ex.
temperatur, maste man ta hénsyn till varje korrelation i effekterna pad mellanliggande vérden. I detta
exempel, utgérs den dominerande effekten pa 16sningens temperatur ér de 16sta &mnenas olika virmeeffekt,
d.v.s. de olika 16sningarna har inte samma temperatur som omgivningen. Temperatureffekter pa varje
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16sning med en viss koncentration ar vid normalt tryck och temperatur (NTP) dérfor okorrelerade i detta
exempel och behandlas foljaktligen som oberoende osékerhetsbidrag.

4. Repeterbarheten for slutpunktsbestimningen: Detta bidrag ingar i R (Fig. 5).

5. Systematiskt fel i slutpunktsbestimningen: Titreringen utfors i argonatmosfar for att forhindra fel till foljd
av att 10sningen absorberar CO,. Detta angreppssitt foljer riktlinjen att det &r béttre att forhindra ett
systematiskt fel &n att forsoka korrigera for dess effekt. Varken titrerkurvans form (en stark syra titreras
med stark bas) eller ndgot annat tyder pa att slutpunkten inte skulle Overensstimma med
ekvivalenspunkten. Vi antar dérfor att ett systematiskt fel i slutpunktsbestdimningen och dess osdkerhet
kan forsummas.

V7 faststélls till 18,64 ml och genom att ldgga samman de tvé dterstdende bidragen till osdkerheten u(V7) for
volymen V7 erhélls

u(Vy) =\/0,0122 +0,0061* =0,013ml
A.2.5 Steg 4: Berikning av den sammanlagda standardoséikerheten

For att enkelt hantera osékerhetsbidragen fran de grupperade repeterbarheterna modifieras uttrycket for cy.on
med faktorn R enligt

1000-myp Py

[mol-17"]
MKHP : VT

CnaoH =

Virdena for storheterna i uttrycket, dess standardosidkerheter samt relativa standardosékerheter summeras i
tabellen nedan.

Beskrivning Virde Standard- | Relativ standard-
osikerhet u(x) | gsiikerhet u(x;)/x;
R |Faktor for repeterbarhet 1 0,0005 0,0005
mgyp |Massa KHP (g) 0,3888 0,00013 0,00033
Pkup |Renhet hos KHP 0,99975 0,00014 0,00014
Myyp |Molmassa for KHP (g-mol'l) 204,2212 0,0038 0,000019
Vr  [Volym NaOH for titrering av KHP (ml) | 18,64 0,013 0,0007
1000 |Omrékning frén ml till 1 1000 0 0

Dessa virden resulterar i

Cron = 1000-0,3888-0,99975 -1 010211 mol 1"
204,2212-18,64

For att berdkna den sammanlagda standardosidkerheten anvinder vi den enkla regeln for ett multiplikativt
uttryck:
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\/[”(mKHP)j2 +£M(PKHP)J2 +(”(MKHP)J2 _'_(”(VT)]Z +(”(R)j2
M gpp Pryp M ypp Vi, R

=/0,000332 +0,00014 +0,0000192 + 0,0007 + 0,0005> = 0,000936

u,(Cnaon ) _

€ NaOH

= 1, (Cxuor )= Cruonr - 0,000936 =0,102111 -0,000936 = 0,000095 mol - 17!

Berédkningen kan létt goras pa dator med ett kalkylark. Exempel Al och Bilaga E ger en ingaende forklaring
till hur detta kan ga till. Nedan visas enbart slutresultatet frdn en sadan berdkning (omrikningsfaktorn 1000
ar ej medtagen hér eftersom den saknar betydelse).

A B C D E F G
1 R mgypp Pxpp Mxgyp Vr
2 Virde: 1,0000 0,3888 0,99975 204,2212 18,64
3 Standard- 0,0005 0,00013 0,00014 0,0038 0,013

osakerhet:

4
5 R 1,0000 1,0005 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
6 Mgyp 0,3888 0,3888 0,38893 0,3888 0,3888 0,3888
7 Prup 0,9998 0,99975 0,99975 0,99989 0,99975 0,99975
8 Mgyp 204,2212| 2042212 2042212  204,2212|  204,2250  204,2212
9 Vr 18,64 18,64 18,64 18,64 18,64 18,653
10
11 Chuon 0,102111 0,102162|  0,102145 0,102125 0,102109|  0,102039
12 u(y,x;) 5,11E-05 3,41E-05 1,43E-05|  -1,90E-06|  -7,12E-05
13 [u@)’, upx)’|  9,04E-09 2,6E-09 1,2E-09 2,0E-10 3,6E-12 5,1E-09
14 | uclcnaon) 9,5E-05

Instorheternas vérden ldggs in pa andra raden fran C2 till G2. Deras respektive standardosdkerheter hamnar i
raden under (C3-G3). Kalkylarket kopierar virdena fran C2-G2 till andra kolumnen (B5-B9). Det nominella
resultatet for cy,on ges 1 B11. Cell CS5 visar vardet for myyp i C2 plus dess standardosdkerhet fran C3. Resultatet
for cy,on med virdena C5-C9 ges i C11. Motsvarande berdkningar aterfinns i kolumnerna D till G. I rad 12 visas
sa differenserna C11-B11; D11-B11 o.s.v. Virdena fran rad 12 kvadreras och summan visas i B13. Den
sammanlagda standardosékerheten visas i B14 och dr helt enkelt kvadratroten for vérdet i B13.

Det dr intressant att jamfora de individuella osékerhetsbidragens andel av den sammanlagda
standardosdkerheten. Den informationen f&s enklast frdn berdkningarna i kalkylarket genom att jaimfora
virdena (varianserna u(y,x;)’ = (0v/ox;) u(x;)) i C13-G13 med dess kvadratsumma (u(y)’) i B13 och uttrycka

dem relativt, t.ex. i %. Fran stapeldiagrammet nedan framgér att det dr volymen V; som utgdr det storsta
osdkerhetsbidraget. Osédkerheterna for vagningsrutinen och renheten for KHP dr av samma storleksordning
medan osdkerheten i molmassan kan férsummas. Déremot har metallens renhet i stort sett ingen inverkan alls
pa den sammanlagda matosédkerheten.
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R
§ VD
% m(KHP) [
f: P(KHP) [1
2
#42 M(KHP)
8 ¢(NaOH) ‘
0 20 40 60 80 100
Enskilda komponenters andel och den
sammanlagda standardosékerheten i %

A.2.6 Steg 4: Fornyad utvirdering av det storsta osikerhetsbidraget

Volymen NaOH (V7) utgor det storsta osdkerhetsbidraget och péaverkas sjdlv av fyra influensstorheter, dir
kalibreringen av kolvbyretten (0,012 ml) och temperatureffekten (0,0061 ml) ar kénda. Separata studier har
visat att repeterbarheten i slutpunktsbestimningen och repeterbarheten for den avgivna volymen béda utgor
mindre bidrag (0,004 ml). Kalibreringen ar alltsa det storsta bidraget och bor dirfor undersokas mer
ingdende.

Standardosédkerheten for kalibreringsbidraget hos V7 berdknades utifran tillverkarens information och vérdet
0,03 ml under antagande om en trianguldr fordelning. Inverkan av valet av statistisk fordelning framgér av
foljande tabell.

Fordelning Faktor | u(V(T;cal)) | u(Vy u.(cnaon)
(ml) (ml) | (moll")
rektangular 3 0,017 0,019 | 0,00011
triangulér J6 0,012 0,015 | 0,00009
normalfordelning D \/§ 0,010 0,013 0,000085

I en anmérkning till avsnitt 4.3.9 i Referens [2] stdr det: "For en normalfoérdelning med véntevirde u och
standardavvikelse o, ticker intervallet u+3 o cirka 99,73% av fordelningen. Om alltsa de 6vre och undre granserna a.
och a. definierar 99,73% gréanser istillet for 100%, och X; kan antas vara approximativt normalférdelad hellre 4n att
specifik kunskap om X; mellan grinserna saknas, sa giller att u’(x;) = /9. Som jamforelse &r variansen hos en
symmetrisk rektangulir fordelning med halvvirdesbredd a lika med a*/3 och variansen hos en symmetrisk triangulér
fordelning med halvvirdesbredd a lika med a?/6. Storleken for varianserna av de tre fordelningarna dr forvanansvirt
lika om man tanker pa skillnaderna i antaganden pa vilka de &r baserade.”

Valet av statistisk fordelningsfunktion for denna influensstorhet har alltsd liten inverkan pd den
sammanlagda standardosidkerheten u.(cy.on) och det dr giltigt att anta att den ar triangulér.
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Den utvidgade mitosdkerheten U erhalls genom att multiplicera den sammanlagda standardosékerheten med
tackningsfaktorn 2.

U(C o ) = 0,000095 - 2 = 0,00019 mol - 17!

Koncentrationen av NaOH-16sningen ar 0,10211+0,00019 mol-I"".

A.2.7 Sammanfattning och osikerhetsbudget

Koncentrationen av en natriumhydroxidlosning bestimdes genom titrering med en kalibreringslsning med
kaliumviéteftalat.

Mcditstorhet
Craot = 1000 - m gyp - Pxup ‘R [mol'l'l]
MKHP : VT
Beskrivning Virde Standard- Andel (%)
osikerhet u(x; av U (Cneon)
R |Faktor for repeterbarhet 1 0,0005 29
mgyp |Massa KHP (g) 0,3888 0,00013 13
Pyyup |Renhet hos KHP 0,99975 0,00014 2
Myrp [Molmassa for KHP (g-mol'l) 204,2212 0,0038 0,0
Vr |Volym NaOH for titrering av KHP (ml) 18,64 0,015 56
1000 |Omrakning fran ml till 1 1000 0 0
Resultat u(cnaon)
cvaon |NaOH-16sningens koncentration (mol'l) 0,102111 0,000095

Informationen i sammanfattningen kan forslagsvis bifogas metodbeskrivningen. Nar informationen &r
sammanstilld pé liknande sitt brukar detta ibland kallas for ”osékerhetsbudget”

Presentation av resultatet

Koncentration NaOH (20 °C): 0,10211 = 0,00019 mol-1"*
*Den angivna osdkerheten dr en utvidgad métosikerhet U berdknad med en tickningsfaktor £=2.
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A.3.1 Inledning

Exempel A3 - Syra/bas-titrering

Detta exempel diskuterar ett omfattande experiment for bestdmning av koncentrationen av en saltsyralosning
(HCI) samt tar upp ett antal speciella aspekter av titrimetri. HCI-16sningen titreras med en nyberedd 16sning
av NaOH, som ér stélld mot kaliumviteftalat ("KHP”)*. Frdn beredningen vet man att HCl-16sningens
koncentration &r omkring 0,1 mol-I". Ett automatisk titreringssystem bestimmer slutpunkten for titreringen
fran titrerkurvans form. Resultatet dr sparbart till en grundenhet i SI-systemet.

A.3.2 Steg 1: Specifikation av métstorheten

Malsittningen i det forsta steget &r att skriva ner ett tydligt uttryck for vad som mats. Specifikationen bestér
av en beskrivning av alla steg (métrutinen) samt det matematiska sambandet mellan vad som ska bestdmmas
(métstorheten) och de instorheter som den beror pa.

Mdtrutin

De olika stegen som ingar i bestimningen av HCI-koncentrationen visas i Figur 1 och sammanfattas nedan.

Torkning
och
vagning

'

Titrering ii.
av KHP
med NaOH

¢

Overforing
av
alikvot av

¢

av

HCI med

¢

RESULTAT

Berdkningar

iii.

Titrering iv.

Kalibreringssubstansen kaliumvéteftalat (KHP) torkas enligt &terforsiljarens
anvisningar. Dérefter viger man in cirka 0,39 g av substansen vilket svarar mot
en forvintad volym pa 19 ml av NaOH-16sningen.

KHP 16ses i cirka 50 ml rent vatten och titreras med NaOH-l6sningen. Ett
automatisk titreringssystem bestdmmer slutpunkten for titreringen fran pH-
kurvans form.

15 ml av HCI-16sningen 6verfors till ett titrerkdrl med en pipett. Losningen spads
till cirka 50 ml med rent vatten.

HCI-16sningen titreras med samma instrumentering som i steg ii.

Fig. 1. Steg som ingdr i syra/bas-titreringen.

Mitstorheten utgors av HCl-16sningens koncentrationen cyc;. Den beror av massan KHP, dess renhet och
molmassa, samt volymerna av NaOH-16sning i de béda titreringarna och den overférda volymen saltsyra

enligt:

* Beteckningen KHP och inte KHCgH4O, anvinds av praktiska skal.
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1000 -m gpp - Pxyp Vo

Cac =
Vit M gpp Ve

dar

cya . HCI-16sningens koncentration [mol'l'l]T

1000 : omréikningsfaktor [ml] till [1]

mgpp :© massa KHP [g]

Pgyp : renhet av KHP [massbrak]

Vr; : volym NaOH-16sningen for titrering av HCI [ml]
Vr; : volym NaOH-l6sningen for titrering av KHP [ml]
Mygp © molmassa for KHP [g-mol'l]

Vuer @ volym HCI som titreras med NaOH [ml]

A.3.3 Steg 2: Identifiering och utvirdering av osikerhetskiillor

De olika osédkerhetskdllorna och deras inverkan pa maétstorheten visas tydligast i ishikawadiagram (Fig.
2). Genom utvecklings- och valideringsarbetet finns information om precisionsmatt for hela
bestimningen (R). Darfor finns ingen anledning att utvédrdera de enskilda repeterbarhetsbidragen (se
Exempel A2). Exempel A2 innehdll en omfattande diskussion angdende inverkan av mgup, Pxrp, Myup.
Saltsyralosningen &verfors till ett titrerkdrl med en vollpipett. Detta bidrag (Vuc) och de tva
titratorvolymerna, Vrp, Vyy, dr foremal for samma tre osdkerhetskillor som diskuterats tidigare:

1. repeterbarheten for den angivna volymen
osédkerheten hos kalibreringen av denna volymen

3. osdkerheten som uppkommer till f6ljd av att temperaturen pé laboratoriet (16sningen) avviker frén
referenstemperaturen.

Systematiskt V.
fel & Pkp mgHP
> Samma vag

i Kalibrering
Slutpunkt OM Kalibrering
Temperatur ~ ————3 linedritet
linedritet
Kalibrering ————2» mz
mj
3 CHCI
Mgrp
v Kalibrering ————2»
2
Slutpunks-V,
utpunkt-V, Temperatur Kalibrering
v,
n Slutpunkt
Slutpunkt-Vry,
Temperatur
Viar

Systematlskt Vi Mxup Vuci
R fel

Fig. 2. Ishikawadiagram med repeterbarhetsbidrag grupperade.

" Temperaturberoende storheter diskuteras i Exempel Al.
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A.3.4 Steg 3: Kvantifiering av osiikerhetskomponenter

Malsdttningen med det fortsatta arbetet dr att bestimma storleken pa osédkerhetsbidragen fran steg 2.
Storleken av de flesta osdkerhetsbidragen utvdarderades i Exempel A2 varfor endast en kort
sammanfattning av dem ges nedan.

Titreringens repeterbarhet (R): Valideringsunderlag visar en relativ standardavvikelse pa 0,1%. Detta
vérde kan anvindas direkt som en relativ standardosékerhet «(R)/R.

mgpp

1. Kalibrering/linedritet. Tillverkarens anger ett lineéritetsbidrag pa 0,15 mg och rekommenderar att
man utgdr frin en rektanguldr fordelning d& osédkerhetsbidraget for linedritet omvandlas till en
standardosdkerhet. Vardet £0,15 mg anger den maximala skillnaden mellan massan pa vagskalen och
vagens utslag.

o5 =0,087 mg

V3

Detta osdkerhetsbidrag ska rdknas tvad ganger p.g.a differensvigningen (m;, m;). Eftersom inga
antaganden om formen pa icke-lineériteten gors behandlas inverkan som en systematisk effekt pa varje
vigning. De tvd komponenterna ldggs samman till en standardosékerhet u(mgyp) for massan mgyp enligt

u(mp ) =+/2-(0,087)% =0,12 mg

ANM. Korrektion for luftens upptryck utfors inte eftersom végningsresultatet anges i enlighet med en konvention
for vigning i luft [18]. Ovriga osikerhetskillor kan forsummas. Se 4ven Bilaga G.

P KHP

Renheten hos KHP anges till ”inte mindre dn 99,95%” d.v.s. Pxyp dr 0,9997540,00025. Den angivna
osékerheten antas vara rektangulirt fordelad, vilket medfor en standardosékerhet u(PKHP) motsvarande

0,00025/~/3 =0,00014.

VTZ

1. Kalibrering: Tillverkarens vérde (£0,03 ml) behandlas utifran en trianguldr fordelning, vilket ger
0,03/4/6 =0,012 ml .

2. Temperatur: Mgjliga temperaturavvikelser ligger inom +4 °C och behandlas utifrdn en rektangular
fordelning: (15-2,1-107* - 4)/+/3 =0,007 ml .

3. Systematiska fel vid slutpunktsbestdmningen: Fel p.g.a. en skillnad mellan slutpunkt och
ekvivalenspunkt kan forhindras genom titrering i inert atmosfar (t.ex. argon).

Vr, bestdms till 14,89 ml och kombination (sammanlidggning) av de tva osékerhetsbidragen ger ett vérde
pé standardosikerheten u(Vy,) for Vy, :

u(V;,)=+0,0122 +0,0072 = 0,014 ml

VTI
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Alla bidrag utom temperaturbidraget r samma som for Vy,

1. Kalibrering: 0,03/+/6 =0,012 ml

2. Temperatur: Volymen NaOH-16sningen for titrering av 0,3888 g KHP &r ungefar 19 ml. Osékerheten
till £51jd av variationer (+4 °C) kring referenstemperaturen blir (19-2,1-107* - 4) / = 0,009 ml .

3. Systematiska fel: Forsumbara

Vy, har uppskattats till 18,64 ml med standardosikerhet u(V;,) enligt

u(V;,)=+0,0122 +0,009 = 0,015 ml

M KHP

Exempel A2 visade hur osdkerheten i molmassan for KHP (empirisk formel CgHsO4K) kunde uppskattas
utifran sammanséttningen och osékerheten for de ingdende elementens atomvikter.

u(Mxp)=0,0038 g-mol™
VHCI

1. Kalibrering: Tillverkaren anger att for en 15 ml pipett dr osékerheten £0,02 ml. Intervallet behandlas
utifrdn antagande om en trianguldr fordelning vilket ger 0,02 / J6 = 0,008 ml.

2. Temperatur: Temperaturen pa laboratoriet varierar mellan 16 och 24 °C. Standardosdkerheten, under
antagandet om att intervallet 4r rektangulirt fordelad, blir di (15-2,1-107* - 4) / V3= 0,007 ml.

Kombination av dessa tva bidrag till standardosiikerheten u(V,,;) ger

u(V ey ) = 1/0,008% +0,0072 = 0,011 ml
A.3.5 Steg 4: Berikning av sammanlagd standardosiakerhet

For att enkelt hantera osdkerhetsbidraget fran de grupperade repeterbarheterna modifieras uttrycket for
cnvaon Mmed faktorn R. Den sokta koncentrationen cyc; ges av:

_1000-mgpp - Pepp - Vo
Chcr = ‘R
Vi M gup - Vie

och med insatta virden fas:

_1000-0,3888-0,99975 - 14,89

Crer = -1=0,10136 mol - 1"
18,64 -204,2212-15,00

Alla mellanliggande resultat och deras standardoséikerheter &r sammanfattade i tabellen nedan.
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Beteckning Beskrivning Virde Standard- | Rel. standard-
osikerhet osikerhet
u(x;) u(x)/x;
R Faktor for repeterbarhet 1 0,001 0,001

Miyp Massa KHP (g) 0,3888 | 0,00012 0,00031
Pxup Renhet for KHP 0,99975| 0,00014 0,00014

Vra Volym NaOH vid titrering av HCI (ml) 14,89 0,014 0,00094

Vri Volym NaOH vid titrering av KHP (ml) 18,64 0,015 0,00080
Mknp Molmassa féor KHP (g-mol'l) 204,2212 0,0038 0,000019

Ve Volym HCI titrerad med NaOH (ml) 15,00 0,011 0,00073

Den sammanlagda standardosékerheten for cyc; berdknas enligt:

2 2 2 2 2 2
e (Cucr) _ (u<mmp>] +[u(PKHP)J {u(m)] +[u(Vn>] +(u<M,<Hp)] +(u(VHa)) Tu(R)?
CHci M gyp Pypp Via Vi M gyp Via
= Jo,ooosl2 +0,000142 +0,000942 +0,00080% +0,0000192 +0,00073% +0,001>

=0,00178
= u,(Cpey) =Cpey -0,00178 =0,10139 -0,00178 = 0,00018 mol -1°!

Berdkningen kan goras pa dator med ett kalkylark enligt Bilaga E och Exempel A1-A2. Det ifyllda
kalkylarket visas pa nésta sida: Om den sammanlagda standardosikerheten (som ett variansbidrag taget
frén cell B16) sitts till 100 %, kan enskilda komponenters bidrag (C16-116) rdknas om i % av detta virde.
Resultatet visas i ett stapeldiagram (se nedan).

Den utvidgade osdkerheten U(cyc;) berdknas genom multiplikation av den sammanlagda osékerheten med
faktor 2 tillU(c ¢, ) = 0,000180 - 2 = 0,00036 mol - 1™

HCl-16sningens koncentration &r déarfor 0,1013640,00036 mol-I"".
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A B C D E F G H I
1 R Mmgpp Pyup Vra Vi Mgup Vaa
2 Virde: 1,0000[ 0,3888| 0,99975 14,89 18,64( 204,2212 15,00
3 Osiikerhet: 0,001 0,00012| 0,00014 0,014 0,015 0,0038 0,011
4
5 R 1,0000 1,0010| 1,0000{ 1,0000[ 1,0000, 1,0000 1,0000] 1,0000
6 mgyp 0,3888] 0,3888 0,38892] 0,3888] 10,3888 0,3888] 03888 0,3888
7 Pyyp 0,9998 0,9998] 09998 0,99989| 0,9998] 09998 09998  0,9998
8 Vr 14,89 14,89 14,89 14,89 14,904 14,89 14,89 14,89
9 Vi 18,64 18,64 18,64 18,64 18,64 18,655 18,64 18,64
10|  Mggp 204,2212| 204,2212| 204,2212| 204,2212| 204,2212| 204,2212| 204,2250| 204,2212)
11 Vac 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,000 15,011
12
13 CHc 0,101362| 0,101463| 0,101393| 0,101376| 0,101457| 0,101280| 0,101360| 0,101288
14| u(yx) 1,0E-04| 3,1E-05 1,4E-05 9,5E-05| -82E-05| -19E-06| -7,4E-05
15| u(y)’, u@.x)’| 3276-08) 1,0E-08) 9,8E-10] 2,0E-10] 9,1E-09] 6,6E-09 3,6E-12 5,5E-09
16|  udcnc) 1,81E-04

Instorheternas vérden ldggs in pa andra raden frén C2 till 12 och deras respektive standardosékerheter i raden
under (C3-13). Kalkylarket kopierar viardena frdn C2-12 till andra kolumnen (B5-B11). Det nominella resultatet
for cycy ges 1 B13. Cell C5 visar virdet for R i C2 plus dess standardosékerhet fran C3. Resultatet for cyc; med
viardena C5-C11 ges i C13. Motsvarande berdkningar aterfinns i kolumnerna D till 1. I rad 14 visas s&
differenserna C11-B11; DI11-B11 o.s.v. Virdena frin rad 14 kvadreras och summan visas i B15. Den
sammanlagda standardosidkerheten visas i B16 och ir helt enkelt kvadratroten for vérdet i B15.

m(KHP) O

R
V(HC]) [
M(KHP)

V(TI)
V(T2)

Osikerhetskomponent

P(KHP)

=

¢(HCI) ‘ ‘ |

0 20 40 60 80 100

Enskilda komponenters andel och den
sammanlagdastandardosékerheten i %
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A.3.6 Speciella aspekter av titrering

Tre speciella aspekter av titrering kommer att behandlas i denna del av exemplet. Det kan vara ganska
intressant att se vilken inverkan eventuella dndringar i métrutinen kan ha for det slutliga resultatet och
dess sammanlagda standardosékerhet.

Inverkan av genomsnittlig rumstemperatur pa 25 C

Analytiska kemister tar séllan hdnsyn till volymens temperaturberoende. Fragan d4r om man kanske borde
gora sd som beskrivs i detta avsnitt eller om man ska 6ka osdkerhet for varje volym i motsvarande grad
istillet. Volumetriska métinstrument har kalibrerats vid 20 °C men fi4 normala laboratorieutrymmen ar
termostaterade till denna temperatur. Temperaturer omkring 25 °C eller hogre ir inte ovanliga pa
laboratoriet under sommartid om luftkonditionering saknas. Darfor bor den slutliga resultatet berdknas for
den aktuella volymen och inte for kalibreringsvolymen vid 20 °C. Formeln for bestimning av den
aktuella volymen ser ut pa foljande sétt:

V' =V[l-a(T -20)]
dar

aktuell volym vid medeltemperaturen 7
kalibreringsvolym vid 20 °C
utvidgningskoefficienten for en vattenlosning [°C ']
medeltemperaturen i laboratoriet [°C]

NR NN

Ekvationen for métstorheten maste skrivas om:

Crer = 1000 m gyp - Pxpp 'V]’"Z’
M gpp Vi -Viaa
_1000-mgyp - Pxup Vs [l —a(T-20)]
- M gyp Vi [1-a(T -20] Vo [l - a(T - 20)]

Uttrycket kan forenklas under antagandet att medeltemperaturen 7 och utvidgningskoefficienten « é&r
samma for alla tre volymer:

1000 - m gpp - Ppp Vra
M gyp Vi -Vaa '[1 —a(T—ZO)]

Cacr =

Detta ger nagot avvikande resultat for HCI-16sningens koncentration vid 20 °C:

B 1000-0,3888 1,0 -14,89
204,2212-18,64-15-[1 - 2,1-107(25 - 20))

Chel =0,10149 mol - 1™

Virdet ligger fortfarande inom det intervall som begrinsas av den sammanlagda standardosékerheten,
vars vérde forblir detsamma, darfor att temperaturavvikelsen ar oférdndrad (£4 °C) kring temperaturen 25
°C.

Visuell slutpunktsbestimning
Systematiska fel tillkommer om slutpunktsbestimningen utfors med hjidlp av en fargindikator, t.ex.

fenolftalein, istillet for med det automatiska titreringssystemet. Omslaget fran farglos till rodviolett sker
vid ett pH-virde mellan 8,2 och 9,8 vilket leder till ett fel pa grund av Overskottsvolym. Olika
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undersokningar har visat att overskottsvolymen ligger kring 0,05 ml med en standardosédkerhet for den
visuella slutpunktsbestdmningen pa ungefar 0,03 ml.

Det systematiska fel som uppkommer frén Overskottsvolymen maste tas med i berdkningarna av
slutresultatet. Den aktuella volymen f6r den visuella slutpunktsbestimningen ges da av
Vitina =Vr1 +VErcess dar

Vitma - volym for visuell slutpunktsbestimning
Vi :  volym vid ekvivalenspunkten
Viwess - overskottsvolym som behdvs for att uppné fargomslag

Den ovan angivna formeln for volymkorrigering medfor foljande dndringar i ekvationen for métstorheten:

1000-m gpp - Pxpp '(VTZ;Ind - VExcess)

MKHP ' (VTI;Ind - VExcess ) VHCI

Cac =

Standardosédkerheterna u(V;,) och u(V;) maste riknas om med standardosékerheten for visuell

slutpunktsbestimning som en av osdkerhetskomponenterna 1 formeln for repeterbarhet vid
slutpunktsbestdmning.

(Vi) =4V rrig = Vissewss )= 0,012 40,0092 +0,03% = 0,034 ml

(V32 ) =1V g = Vireess )= 40,0122 +0,007% +0,03% = 0,033 ml

Den sammanlagda standardosikerheten blir u, (¢, )=0,00032 mol - 17" vilket ér betydligt storre &n forut.

Upprepade bestimningar

Hela forsoket genomfors tre ganger som underlag for berdkningen av slutresultatet. Harvid rdknar man
med att inverkan av repeterbarheterna minskar, och dirmed ocksé den sammanlagda standardosikerheten.

Osékerhetskomponenterna kvantifieras pa foljande satt:

Mgup

Linediritet: 0,15//3=0,087mg =  u(m,y;,)=1/2-0,087%> =0,12 mg

Prp

Renhet: 0,00025 / V3= 0,00014
Vr

Kalibrering: 0,03/4/6 =0,012 ml

Temperatur:  (15-2,1-10™ - 4)/4/3 =0,007 ml
= u(V/;,)=+/0,012% +0,007> =0,014 ml

Repeterbarhet

Undersokningar under lang tid visar att den genomsnittliga relativa standardavvikelsen for tre upprepade
bestdmningar ar 0,1% (0,001 som relativ standardavvikelse). Man bor inte anvinda den
standardavvikelsen som fés fran de tre upprepade bestdmningar dérfor att vérdet i sig har en osdkerhet pa
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52%. Istillet tas standardosékerheten fram genom division av den relativa standardavvikelsen (0,001)

med /3 (tre oberoende méitningar).

Vic
Kalibrering:

Temperatur:

M KHP

Vri
Kalibrering:

Temperatur:

u(R)=0,001/+/3 =0,00058 mol - 1!

0,02/+/6 =0,008 ml

(15-2,1-10™ - 4)/4/3 =0,007 ml

= u(V,;y ) =1/0,0087 +0,007% =0,011ml

u(M ,,p )=0,0038 g -mol ™

0,03/4/6 =0,012 ml

(19-2,1-10™ - 4)//3 = 0,009 ml

= u(V;,)=+/0,0122 +0,0092 = 0,015 ml

Den sammanlagda standardosikerheten blir 0,00016 mol-I" vilket ér en liten minskning jamfort med den
ursprungliga uppskattningen. Stapeldiagrammet nedan visar de olika bidragens inverkan pa den
sammanlagda standardosidkerheten om tre upprepade méitningar ligger till grund for bestimningen.

m(KHP)
R
V(HCI)
M{(KHP)
V(TI)
V(T2)
P(KHP)
¢(HC)

Osikerhetskomponent

=
|—
|—

[

0 20

40

60 80 100

Enskilda komponenters andel och den sammanlagda

standardosédkerheten 1 %
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A.3.8 Sammanfattning och oséikerhetsbudget

Koncentration av en saltsyralosning (HCI) bestdmdes i tva steg. Forst stills natriumhydroxid (NaOH) mot
en kalibreringslosning av kaliumviéteftalat (KHP). dérefter titreras saltsyran med NaOH.

1000 -m gpp - Pxpp Vo ‘R

Mitstorhet: Cha =
VT] 'MKHP ’ VHC[

Beskrivning Virde Standard- Andel (%)
osikerhet u(x; av u.(cucy)
R Faktor for repeterbarhet 1 0,001 31
mgyp | Massa KHP (g) 0,3888 0,00012 3
Pxup | Renhet for KHP 0,99975 0,00014 1
Vr, | Volym NaOH vid titrering av HCI (ml) 14,89 0,014 28
Vr | Volym NaOH vid titrering av KHP (ml) 18,64 0,015 20
Mgnp | Molmassa for KHP (grmol™) 204,2212 0,0038 0
Vua | Volym HCI som titrerades med NaOH (ml) 15 0,011 17
Resultat u(cucy)
cua | HCl-16sningens koncentration (mol-l'l) 0,10136 1,810

Sammanfattningen kan forslagsvis bifogas metodbeskrivningen. Nir informationen dr sammanstélld pa
liknande sitt som ovan brukar detta ibland kallas osdkerhetsbudget™.

Presentation av resultatet

Koncentration (20 °C): 0,10136 + 0,00036 mol-I"' *
*Den angivna osdkerheten dr en utvidgad méatosidkerhet U berdknad med en tickningsfaktor £=2.
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Exempel A4 - Bestimning av pesticidrester i brod

A.4.1 Inledning

Exemplet visar hur information frdn internt metodvalideringsarbete

osdkerhetsuppskattningen. Metoden som ska utvérderas giller bestimning av en typ av fosforpesticidrester i
brod. Resultatens sparbarhet baseras pa valideringsprocessen och resultat fran utbytesforsok i de aktuella
experimenten. Man antar att osékerheten till f6ljd av en skillnad i métsignal (respons) mellan de substanser
som anviands i utbytesférsdken och analyten &r liten jamfort med den sammanlagda méatosdkerheten.

A.4.2 Steg 1: Specifikation av miitstorheten

For mer komplexa metoder dr det lampligt att ge en detaljerad schematisk beskrivning av alla steg i

maétrutinen tillsammans med ett matematisk samband.
Mdtrutin

Foljande steg ingér i métrutinen.

Provtagning, vigning
homogenisering

Y

Extraktion 1

Y

Upparbetning
Extraktion 2, Berefining' aV.
. kalibreringslosning
upparbetning
Maitning pa Kalibrering
GC av GC

RESULTAT

Fig. 1. Schematisk beskrivning av steg som ingdr i pesticidanalysen.
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De olika momenten utgors av:

1.

AR SR RN

Homogenisering: Hela provet (en brodlimpa) delas upp i sma (cirka 2 cm?®) bitar. Femton bitar viljs
ut slumpmaissigt och delprovet homogeniseras (om kraftig inhomogenitet misstinkts bor
provtagningen ske proportionellt fére blandning).

Vigning av delprov for analys ger m,,,,.

Extraktion 1: Kvantitativ extraktion av analyten med ett organiskt 16sningsmedel. Efter dekantering
torkas extraktet pa en natriumsulfatkolonn och koncentreras med hjélp av en sérskild utrustning.

Vitske-vitskeextraktion med en blandning av acetonitril och hexan. Acetonitrilfasen tvittas med
hexan. Hexanfasen torkas pé en natriumsulfatkolonn.

Uppkoncentrering genom indunstning till nira torrhet av det tvittade extraktet.
Spédning till specificerad volym V,, (cirka 2 ml) i ett graderat 10 ml:s provror.
Injektion av 5 pl extrakt och métning pd GC ger mitsignalen /,,

Beredning av en kalibreringslésning med ungeférlig koncentrationen c,.,pé 5 pgml’,

Kalibrering av GC-instrumenteringen genom injektion av 5 ul kalibreringslosning som ger
referenssignalen /...

Berdkningar

Den sokta koncentrationen c,, 1 provextraktet ges av

medan halten pesticid i brodprovet P,, ges av

c -V

op op

P =
r Uth.-m

prov

Efter omskrivning far man

dar

p = IOP'Cref'VOP
op
Utbh.-m

prov I ref

P,, :pesticidhalten i brodprovet [ng'g’ =mgkg']
Loy : Intensiteten fran extraktet

crr - kalibreringslosningens koncentration [nugml']
Vo, :extraktets slutliga volym [ml]

l.r :intensiteten fran kalibreringslosningen

Utb. : utbytet

Moy massa hos delprovet [g]
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Metodens tillimpbarhet

Mitrutinen kan tillimpas vid bestdimning av ett litet antal kemiskt likartade pesticider i olika brdédsorter i
haltomradet 0,01 till 2 mg-kg™.

A.4.3 Steg 2: Identifiering och utviardering av osikerhetskiillor

Identifieringen av alla viktiga osdkerhetskéllor for en sd hiar komplex analytisk rutin underldttas genom ett
ishikawadiagram. Man borjar med att 1dgga in métstorheten samt de instorheter som ingér i uttrycket (Fig. 2).
Diérefter analyseras varje steg i metoden och eventuella ytterligare bidrag laggs till vid den instorhet som
paverkas. Man arbetar sig utét tills dess att alla identifierade osékerhetskallor tagits med.

I, Kalibrering Crer Y,
Lo Precision
linedritet —pp
\ Renhet (ref)
m,,. >
Precision v
Temperatur  Kalibrering Precision Temperatur
Ve Kalibrering
Kalibrering Kalibrering  Precision
o Precision
Spddning
> P,
m;
Precision
linedritet m,
Kalibrering ———> >§€ linedritet
Precision
Precision N
Kalibrering Ovp
Fhom Utbyte Ly Myroy

Kalibrering

Fig. 2. Ishikawadiagram ddr provets inhomogenitet inkluderats som en osdkerhetskomponent.

Provets inhomogenitet F},, ingar inte i grunduttrycket for métstorheten, men forefaller ha en betydande
inverkan i bestdimningen och far representeras som en egen gren i diagrammet. Uttrycket for métstorheten
modifieras darfor till

Iop : cref ' V()p

Fop = From - Uth.-m

prov ’ 1 ref

dar Fj,, dr en korrektionsfaktor som antas vara 1 (ett) i de inledande berdkningarna. Detta gor att det tydligt
framgar att osdkerheten i korrektionsfaktorn maste inkluderas i uppskattningen av den totala méatosiakerheten.

ANM. Korrektionsfaktorer: Angreppsséttet dr vanligt och mycket anviandbart for att peka pé dolda antaganden. I
princip ingdr sidana korrektionsfaktorer i varje métning och antas normalt vara lika med ett. Osékerheten i c,,
kan tex. uttryckas som en standardosikerhet for c,,, eller som standardosikerheten som representerar
osdkerheten i en korrektionsfaktor. I det senare fallet &r vérdet identiskt med osékerheten for c,, uttryckt som
en relativ standardavvikelse.
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A.4.4 Steg 3: Kvantifiering av osikerhetskomponenter

I kvantifieringen av de olika osdkerhetskomponenterna anvédnds information fran tre vésentliga steg i det
interna utvecklings- och valideringsarbetet (se avsnitt 7.7).

1.
2.
3.

Biésta mojliga uppskattning av total variation (precision) mellan forsdken for den fullstindiga analysen.
Biésta mojliga uppskattning av totalt systematiskt fel och dess osékerhet genom utbytesforsok (Utb.).

Kvantifiering av varje osdkerhet som hor samman med effekter som inte kan beaktas helt da den
fullstdndiga analysen studeras.

For att kunna ta hiansyn till de tre stegen ovan behdver vi gora en del ommdbleringar i ishikawadiagrammet
(Fig. 3).

Anm: I normalfallet analyseras ett mindre antal prov tillsammans med kalibreringsprov, en tillsats for att kontrollera

I

op

1

mref

ref

utbytet samt slumpmaissiga dubbelprov for att kontrollera repeterbarheten. Om dessa prover visar péa att
metodens prestanda avviker betydande fran valideringsinformationen vidtar kemisten korrigerande atgarder. En
sadan har grundlaggande kvalitetskontroll uppfyller de viktigaste kraven for att anvénda valideringsinformation i
osédkerhetsuppskattningen.

R 1L, Kalibrering linedritet ! "

<«

Renhet (ref)

m, .

Temperatur  Kalibrering Temperatur
Vre/
Spddning Vier Kalibrering
Kalibrerin, Kalibrering
Vo \

My Spddning ’*
>P,,
m "2

Kalibrering ———3» !

linediritet— 3= <~ linedritet
Fiop Utbyte
1
o Kalibrering My, Kalibrering

Fig. 3. Ishikawadiagrammet efter omgruppering av influensstorheter som ticks av
valideringsinformationen.

Det gar att ta hdnsyn till repeterbarheten som en multiplikativ faktor (R) i uttrycket for métstorheten enligt

1.

1017 Cref V0p

1 ref

P =F

. R
PN Uth. o m

prov

Undersokning av metodens precision

Precisionen undersoktes genom att fullstindiga analyser (dubbelprov) utfordes pa brodprover med négra
vanliga pesticider. Resultaten finns samlade i tabellen nedan.

74



Utvirdering av méitosikerhet Exempel A4

Pesticidrest D1 D2 Medelvirde| Differens | Differens/
[mg-kg'] | [mg-keg] | [mg-kg] D1-D2 |medelvirde

Chlorpyrifos Metyl 0,08 0,09 0,085 -0,01 -0,118
Chlorpyrifos Metyl 0,01 0,02 0,015 -0,01 -0,667
Chlorpyrifos Metyl 0,03 0,02 0,025 0,01 0,400
Chlorpyrifos Metyl 0,04 0,06 0,05 -0,02 -0,400
Chlorpyrifos Metyl 0,01 0,01 0,10 0,00 0,000
Malathion 1,30 1,30 1,30 0,00 0,000
Malathion 1,30 0,90 1,10 0,40 0,364
Malathion 0,57 0,53 0,55 0,04 0,073
Malathion 0,16 0,26 0,21 -0,10 -0,476
Malathion 0,65 0,58 0,62 0,07 0,114
Pirimiphos Metyl 0,04 0,04 0,04 0,00 0,000
Pirimiphos Metyl 0,02 0,02 0,02 0,00 0,000
Pirimiphos Metyl 0,02 0,01 0,015 0,01 0,667
Pirimiphos Metyl 0,07 0,08 0,75 -0,10 -0,133
Pirimiphos Metyl 0,06 0,03 0,045 0,03 0,667

Standardavvikelse s:f 0,382

De normaliserade skillnaderna (differenser dividerade med medelvdrden) utgor ett matt pa den totala
spridningen mellan forséken. En uppskattning av motsvarande relativa standardosédkerhet for en enstaka

bestdmning fas genom att standardavvikelsen for de parvisa skillnaderna divideras med V2 . Detta ger en

relativ standardosédkerhet pad 0,382/ V2= 0,27. Vérdet &r ett matt pa spridningen mellan kompletta forsok,
inklusive variation i utbyte men utan hinsyn taget till inhomogenitet.'

ANM: Det kan forefalla lite konstigt att den totala precisionen uppskattas med enbart dubbelprov. Mélséttningen i det
hir fallet dr dock inte att gora en mycket bra uppskattning av metodens precision for en speciell pesticid i en
sorts brod, utan att istdllet undersoka metoden m.a.p. ett representativt urval av pesticider i olika brddsorter.
Detta gors mest effektivt genom dubbelprov (det ger ungefér en frihetsgrad for varje brodsort vid uppskattningen
av precisionsbidraget). En undersdkning av den totala precisionen méste omfatta de matriser och analyter som
metoden avser ticka in. Uppskattningen av métosdkerhet dr i manga fall beroende av att tidigare
valideringsstudier &r relevanta.

2. Undersokning av systematiska fel

Forekomst av systematiska fel undersoktes genom utbytesforsok i samband med valideringsarbetet. Tabellen
nedan innehaller resultat fran en langvarig studie pé olika prover med tillsatser av olika pesticider till vardera
en portion av ett homogeniserat prov.

Som framgér av tabellen var det genomsnittliga utbyte 90% med en standardavvikelse (s) pa 28% for 42
forsok pa  brod.  Standardosdkerheten  berdknas  utifrin  medelviardets  standardavvikelse,

u(Uth.) = 0,28 /42 = 0,0432.2

For att avgora om utbytet dr signifikant skiljt fran 1 anvénds ett #-test baserat pa foljande uttryck:

" En foreslagen alternativ berdkning av metodens precision gr ut pa att forst berikna s for varje pesticidprov som

differensen genom \/E . Diérefter omvandlas s till RSD genom att dela med medelvérdet for varje pesticidprov.
Slutligen poolas dessa virden (d.v.s. ett kvadratiskt medelvirde, RMS tas fram).

> RSD for utbytet ar ungefir 31% d.v.s. av samma storlek som metodens precision. Slutsatsen blir att utbytet inte
varierar med typ av pesticidrest vilket motiverar anviandning av vérdet 0,0432. Om motsatt slutsats dras maste det
aktuella vardet pa RSD anvéandas och matosédkerheten blir da avsevirt storre.
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1-Uth| _
T e
u(Uth) 0,043

b

Virdet pa ¢ jamfors med det kritiska vardet (dubbelsidigt) #,.,, for n—1 frihetsgrader pa 95% konfidensniva (n
ar antal forsok vid uppskattningen av Uth. Om ¢ > t,,;, sa ar Utb. signifikant skiljt fran 1.

t= 2,31 t=> Urit 41 52,021

I det hir exemplet tillimpas en korrektionsfaktor 1/Uth. s utbytet ingér i berdkningen av resultatet.

Provtyp Typ av Konc. n* Medelvirde * s?
rest [mg-kg ] [%o] [%]
Spillolja PCB 10,0 8 84 9
Smor oC 0,65 33 109 12
Djurfoderblandning | oC 0,325 100 90 9
Animaliska och oC 0,33 34 102 24
vegetabiliska fetter 1
Kal 1987 OC 0,32 32 104 18
Brod oP 0,13 42 90 28
Skorpor OP 0,13 30 84 27
kott- och benfoder oC 0,325 8 95 12
Fodermajs 0oC 0,325 | 9 92 9
Foderraps I OC 0,325 | 11 89 13
Fodervete 1 OoC 0,325 | 25 88 9
Fodersoya | 0C 0,325 | 13 85 19
Foderkorn I OoC 0,325 9 84 22

(*) antal forsok
(#) medelvérde och standardavvikelse s for provet ges som procentuellt utbyte.

3. Andra osdkerhetskdllor

Ishikawadiagrammet (Fig. 4) visar vilka osdkerhetskéllor som tickts in av det interna valideringsarbetet
(index 1 och 2) samt vilka andra killor som méste undersdkas i utvirderingen av méatosdkerheten (index 3).

Alla végar och viktiga volumetriska verktyg kontrolleras regelbundet. Diverse olika pipetter och métkolvar
anvénds 1 metoden och undersokningen av metodens systematiska fel tickte in dessa. Effekten av den
omgivande temperaturen undersoktes i precisionsstudien som varade mer dn sex manader.

Tre osdkerhetskomponenter aterstar:

1. Kalibreringssubstansens renhet: Renheten anges av tillverkaren till 99,53+0,06%. Standardosékerheten
berdknas utifran antagande om rektanguldr fordelning till 0,0006/ /3 =0,00035. Detta osékerhetsbidrag
ar sa litet, jAmfort t.ex. med precisionen att det utan vidare kan férsummas.

2. Icke-linedritet for métsignalen (representerad av kalibreringsbidraget for /.., och I,,) undersoktes for
miétsignaler fran de olika pesticiderna inom det givna haltomradet vid det interna valideringsarbetet utan
att man kunnat pavisa nagot sadant. Vid forsok pa flera haltnivaer (tabellerna ovan) kommer eventuell
icke-lineéritet dessutom att mérkas i den observerade precisionen.
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3. Homogeniteten for delprovet av brédet: Ingen information om hur organiska sparkomponenter fordelar
sig i brod har hittats i den vetenskapliga litteraturen. Det kommer knappast som en G&verraskning
eftersom de flesta livsmedelskemister forsoker dstadkomma ett homogent prov hellre 4n att utvirdera
inhomogenitet separat. Det &dr heller inte sérskilt praktiskt att direkt bestimma homogeniteten sa detta
osdkerhetsbidrag maste uppskattas utifrdn provtagningsmetoden (se nedan).

R(1) Iop . . Crer Vop
Kalibrering (2) L
linedritet

I, Renhet (ref)

L, M,y

M,y , .

. Kalibrering (3) Temperatur (2) Kalibrering (2) Temperatur (2)
ref
Spédning Vier Kalibrering (2)
Kalibrering (2)
v,
Mproy Spddning
>P,
m 2
Kalibrering (3) ——> !
linedritet—3m <~ linedritet
Fron(3) Utbyte (2) I
rf Kalibrering (2) My, Kalibrering (2)

Fig. 4. Ishikawadiagrammet med indikeringar som visar ndr olika osdkerhetskdllor beaktats: (1) tdcks av
resultat fran studie av metodens precision; (2) tdcks av resultat fran studie av metodens systematiska fel, (3)
andra killor till osdkerhet som ska undersokas i den fortsatta utvirderingen.

Homogeniteten behandlas genom att stdlla upp nagra olika modeller for hur mojliga pesticidrester kan vara
fordelade. Statistik utgdende ifrdn binomialfordelningen anvinds i berdkningen av standardosdkerhet for
totala pesticidméngden i det analyserade provet (se avsnitt A.4.6 nedan). Resultatet fran de olika modellerna
och respektive berdknad relativa standardosékerhet for pesticidinnehallet i det slutgiltiga provet blir:

a. Pesticidresten fordelad enbart pa brodets ovansida: 0,58.
b. Pesticidresten fordelad jamnt 6ver alla ytor: 0,20.

c. Pesticidresten jaimnt fordelad i hela provet. Halten nira ytan ar lagre till f6ljd av avdunstning eller
nedbrytning: 0,05-0,10 (beroende pa "ytskiktets” tjocklek).

Modell (a) tdcks genom proportionell provtagning eller fullstindig homogenisering. Detta dr en situation
som skulle uppsté i héndelse av att brodets ena yta t.ex. dekoreras med hela korn. Modell (b) betecknas som
det sannolikt sdmsta tdnkbara fallet. Modell (c) betecknas som den mest sannolika men kan inte sa latt
sarskiljas fran (b). Darfor viljs vardet 0,20.

ANM. I slutet av detta exempel ges fler detaljer kring modellering av inhomogenitet.

A.4.5Steg 4: Berikning av sammanlagd standardosikerhet

Resultatet frin det interna valideringsarbetet resulterar alltsé i att samtliga osdkerhetskomponenter kan
placeras i nagon av de tre grupperna (Fig. 4). Varden och osdkerheter sammanfattas i tabellen nedan.
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Beskrivning Virde Standard- Relativ standard- Anmirkning
osikerhet u(x; osikerhet u(x;)/x;
Repeterbarhet 1,0 0,27 0,27 Dubbelprov pa olika
provtyper
Systematiskt fel 0,9 0,043 0,048 Utbytesforsok
Andra kéllor 1,0 0,2 0,2 Uppskattningar baserade pa
(Homogenitet) modeller for fordelningen
av pesticidrester i provet

Endast en relativ sammanlagd standardosidkerhet kan berdknas eftersom osédkerhetsbidraget fran hela
koncentrationsomradet utvarderas.

u,(P,
te(y) ")=Jo,z72+o,0482+0,22 =034 =u,(P,)=034-P,

op

Berdkningen kan goras pa dator med ett kalkylark enligt Bilaga E. Notera att berdkningen ger ett
absolutvirde for den sammanlagda standardosdkerheten pa 0,377 for ett nominellt korrigerat resultat pa
1,111. Det svarar mot en relativ standardosdkerhet pa 0,377/1,111= 0,34. Resultatet for P,, berdknas med
foljande formel dold under cell B9 (se tabell pé nésta sida):

_ repeterbarhet - homogenitet

o’ systematiskt fel

Repeterbarheten ar alltsa det storsta bidraget till mitosdkerheten. Fler forsok kravs for att uppskatta vilka
osékerhetskomponenter som bidrar mest till spridningen, en forutséttning for vidare forbéttring av metodens
prestanda. Déaremot skulle det vara mojligt att minska osdkerheten genom att homogenisera hela brodstycket
fore provtagning.

Presentation av resultatet

Den utvidgade osdkerhet U(P,,) beriknas genom att multiplicera den sammanlagda standardosikerheten med
tackningsfaktorn & = 2.

U(P,,) = 0,34-P,,2= 0,68 P,,

78



Utvirdering av méitosikerhet Exempel A4

A B C D E

1 Repeterbarhet | Systematiskt Homogenitet
fel
2 Virde: 1,0 0,9 1,0
3 Standard- 0,27 0,043 0,2
osikerhet:
4
5 Repeterbarhet 1,0 1,27 1,0 1,0
6 | Systematiskt fel 0,9 0,9 0,943 0,9
7 Homogenitet 1,0 1,0 1,0 1,2
8
9 P, 1,111 1,411 1,060 1,333
10 u(y,x;) 0,300 -0,051 0,222
11| u@), upxy)’ 0,142 0,090 0,003 0,049
12
13 u.(P,,) 0,377 0,377/1,111=0,34
som rel, sammanlagd standardosékerhet

Instorheternas vérden ldggs in pd andra raden fran C2 till E2. Deras respektive standardosidkerheter hamnar i
raden under (C3-E3). Kalkylarket kopierar vdrdena fran C2-E2 till andra kolumnen (B5-B7). Cell CS visar
vérdet for repeterbarheten 1 C2 plus dess standardosékerhet fran C3. Man utgér i detta fall fran ett nominellt
korrigerat resultat pa 1,111. Resultatet for P,, med virdena C5-C7 ges i C9. Motsvarande berékningar 4terfinns i
kolumnerna D och E. I rad 10 visas sa skillnaderna mellan viardena C9 och B9; D9 och B9 o.s.v. Virdena fran
rad 10 kvadreras och summan visas i B11. Den sammanlagda standardosidkerheten visas i B13 och ar helt enkelt
kvadratroten for vérdet i B11. Informationen fran rad 11 kan utnyttjas for att i ett stapeldiagram visa enskilda
komponenters bidrag av den sammanlagda méatosékerheten (se nedan).

Pop(rel.)

2 .

g Homogenitet

2. |

=

S

é Systematiskt fel

£ |

(o)

=

& Repeterbarhet

0 20 40 60 80 100

Enskilda komponenters andel och den
sammanlagda standardosékerheten i %
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A.4.6 Sirskilda aspekter: Modeller for inhomogenitet

Vi antar att det inledande extraktionssteget kan utforas pé alla delar av provmaterialet. Den sdmsta mojliga
situationen for inhomogenitet &r om enbart en eller nagra delar innehéller den eller de analyter som ar
intressanta. Ett mer generell, men ndra besldktad situation uppkommer da tva andelsnivaer L; och L, av
analyten forekommer i olika delar av hela provet. Effekten av siddan inhomogenitet i samband med
slumpmaéssig provtagning kan uppskattas frdn binomialfordelningen. Den information som behdvs é&r
medelvirdet x4 och standardavvikelsen o for méngden analyt i ungefér lika stora portioner som véljs ut
slumpmassigt efter att de tagits ut fran provmaterialet.

Dessa parametrar ges av

u=n-(ply+p,l,) = wp=np -(l,-1,)+nl, [1]
Uzznpl'(l_pl)'(ll_lz)z [2]

[; och [, &r analytméngder i portioner fran delar av provet som innehaller de totala andelarna L, och L, av den
totala analytmidngden X. p; och p, ar sannolikheterna for att vilja portioner fran dessa delar (n méste vara
litet jamfort med det totala antalet portioner frén vilket urvalet gors).

Siffervirdena 1 exemplet togs fram pa foljande sétt. Anta att en typisk brodlimpa ar 12-12-24 cm. Med
portioner pa 2-2-2 cm ger detta totalt 432 portioner varifrdn 15 stycken valdes ut slumpmadssigt och
homogeniserades.

Modell (a)

Analyten dr begrénsad till en stor yta (ovansidan) av provet. L, tillika /, dr déarfor noll; = L, =1. Varje

portion som innehdller delar av ovansidan kommer att innehdlla en mingd /;, av analyten. Med
dimensionerna ovan, kommer 1/6 (2/12) av portionerna att uppfylla kriteriet och p, &r déarfor 1/6 eller 0,167,
och /; ar X/72 (det finns 72 portioner med material fran ovansidan).

Detta resulterar i,
u=15-0167-1, =2,5-1,
62 =15-0,167-(1-0,167)-12 =2,08-1> = o =+/2,08-1,> =144-1, = RSD=2=0,58
7
ANM: For att berdkna médngden X i hela provet, multipliceras x bakéat med 432/15 vilket ger en uppskattning av

medelvérdet for X pa

X:ﬂ-z,s-z1 Xy
15 72

Resultatet ar typiskt for slumpmaéssig provtagning, vintevardet dr exakt lika med medelvérdet for populationen.
Vid slumpmissig provtagning finns alltsd inget annat bidrag till osékerheten &n variationen mellan forséken
uttryckt som o eller som har RSD.
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Modell (b)

Analyten &r jamnt fordelad 6ver hela ytan. Med liknande resonemang som ovan och med antagande om att
alla ytportioner innehaller samma méngd analyt /;, &r /, ater noll. Med dimensionerna ovan ges p; av

~(12-12-12) - (8-8-20)
- (12-12-24)

=0,63

1

d.v.s. p; utgors av den andel av provet som finns i de yttre tvd centimetrarna. Med samma antaganden blir /;
= X/272 (Notera skillnaden fran modell (a)).

Detta medfor:

1 =15-0,63-1, =9,5-/,

62 =15-0,63-(1-0,63)-12 =35-1> = o=+351"=187-1, =RSD=2=0.2
U

Modell (c)

Analyten finns jamnt fordelat i hela provet men néra ytan gar koncentration mot noll till f61jd av avdunstning
eller andra forluster. Detta fall behandlas enklast genom att betrakta det som en invers av modell (b) med p;
= 0,37 och /; =X7/160. Detta medfor

u=15-037-1, =561,

62 =15-037-(1-037)-1> =3,5-12 = o=+351>=187-1, = RSD=Z=033
U

Om déaremot forlusterna inskrianker sig till ett djup som dr mindre &n storleken pa portionen som tas ut (vilket
man forvéntar sig), innehaller varje portion en viss mangd analyt och /;, och [, dr skilda fran noll. I det fall da
alla yttre portioner bestar till 50% av material frén yttre delar och till 50% av material fran centrala delar av
provet, géller

[ =2-1, = I, = X/296
1 =15-037-(, —=1,)+15-1, =15-037-1, +15-1, = 20,61,

1,87

0?=15-037-(1-037)-(I, =1,)* =3,5-(2-1, -1,)*=3,5-1,° = RSD = =0,09

b

I den aktuella modellen svarar detta mot ett djup pa 1 cm. Typiska limpor har en grov yta pa mindre eller lika
med 1 cm och om detta svarar mot det djup fran vilket analyt forloras, s& innebér det att realistiska varianter
pa modell (¢) ger varden pd o/u som inte Gverstiger 0,09.

ANM: I det hér fallet blir osdkerheten lagre eftersom inhomogeniteten &r liten i forhallande till den portion som tas ut
for homogenisering. Ingen ytterligare modellering behdver goras for fall dér ett stort antal smé inklusioner
innehéller olika méngder analyt (t.ex. korn inkorporerade i brodmatrisen). Under forutsittning att
sannolikheten for en sadan inklusion i de portioner som tas ut for homogenisering &r stor nog, kommer inte
osidkerheten att Gverstiga den som berdknats ovan.
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Exempel AS - Lakning av kadmium frin keramik och bestimning med
atomabsorptionsspektrometri

A.5.1 Inledning

Detta exempel behandlar utvirdering av méitosékerheten for en empirisk metod. I forsoket lakas ytan av ett
keramikforemél med en Aattikssyralosning 4% (v/v) och méngden kadmium o/e bly bestims med
atomabsorptionsspektrometri (AAS).* Sparbarheten begransas av metodens specifikationer och resultaten
ska bara jamforas med andra resultat framtagna med samma metod.

A.5.2 Steg 1: Specifikation av miitstorheten

Informationen nedan &r hamtad frén metodbeskrivningen [Se Referens 15 i Bilaga H]. Den utgoér grunden for
specifikationen av métstorheten.

A.5.2.1 Reagens

e Vatten som uppfyller angivna krav

e Koncentrerad attiksyra CH;COOH (isattika)

e Attiksyraldsning, 4% (v/v). 40 ml koncentrerad ittiksyra spids till 1 liter. Losningen bereds firsk fore
anvandning.

Stamlosningar for kalibrering

e 500+0,5mgl" Cdi4% (v/v) ittiksyra.

A.5.2.2 Instrumentering

e Atomabsorptionsspektrometer med en detektionsgrins pa minst 0,02 mg-1" Cd (i 4% v/v ittiksyra).

e Utrustning: Volumetriska foremél av borosilikatglas (minst klass B) som vid lakning i 4% éttiksyra
enligt metodbeskrivningen inte ger upphov till detekterbara halter kadmium.

A.5.2.3 Beredning av prover

Provforemal rengérs med en vattenlosning (40+5 °C) innehéllande 1 mg1" av en detergent frén ett vanligt

flytande diskmedel. Foremalen skdljs med vatten, far rinna av, och torkas sedan torra med ett rent

filterpapper. De ytor av provféremalet som inte kommer i kontakt med livsmedel under normal anviandning,

beldggs efter rengdring och torkning med en skyddande hinna.

A.5.2.4 Mdtrutin

Mitrutin illustreras pé foljande sitt och de olika stegen kommenteras mer utforligt nedan.

* Information som ror bly &r endast medtaget d& det ar relevant.
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Provberedning

Y

Konditionering
av provytan

Y

Tillsats av 4% (v/v)
attiksyra

Y

Lakning

Y Beredning av

kalibrerings-
Blanda 16sningar

laklésningen ¢

Y

AAS-bestdamning AAS-kalibrering

/

RESULTAT

Fig. 1. Steg ingdende i empirisk metod for bestdmning av kadmium.
e Det rengjorda foremalet konditioneras vid 22+2 °C. Dar sa ar lampligt bestdms storleken pa foremalets
yta.
e Det konditionerade provforemalet fylls med 4% v/v ittiksyralosning (22£2 °C). Vitskenivan far inte
understiga 1 mm fran Oppningen rdknat frdn &vre delen av kanten, och inte understiga 6 mm frén
ytterkanten péd foremal med vida eller lutande kanter.

e Volymen 4% v/v éttiksyralosning som kravs eller atgar méts med en noggrannhet pa £2%.

e Provforemalet lakas vid 2242 °C under 24 timmar (i mdrker om kadmium ska bestdimmas) med lampliga
atgdrder vidtagna for att forhindra forluster genom avdunstning.

e Laklosningen blandas genom omrorning eller pad annat sitt utan att forluster sker, eller si att
provféremalets yta repas. Darefter tas en portion av 16sningen ut for méitning med AAS.
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A.5.2.5 AAS-mditning

e AAS-instrumentet forbereds enligt tillverkarens manual. For bestimning av kadmium anvénds
véaglangden 228,8 nm med ldmplig bakgrundskorrektion.

e Under forutséttning att métningar pa utspiddda kalibreringslésningar med 4% v/v attiksyramatris indikerar
en minimal drift, kan resultaten berdknas utifran kalibreringskurvan (nedan) eller genom interpolering
mellan tvé kalibreringspunkter.

A.5.2.6 Utvirdering av resultat fran en kalibreringskurva

Halten kadmium, ¢y uttryckt i mg-1"" i laklésningen, ges av:

o, = Go=b0)
bl
dér
co: halten av kadmium i laklosningen [mg-1"]
Ao : Mitsignalen for kadmium i laklésningen [absorbans]
b;: kalibreringskurvans lutning
by : kalibreringskurvans skérning med y-axeln

ANM. Laklosningen spdds vid behov sa att signalen faller inom kalibreringskurvans haltomrade. Uttrycket for ¢
modifieras enkelt genom att infora en spadningsfaktor d.t

A.5.3 Steg 2: Identifiering och utvirdering av osikerhetskillor

Steg 1 beskriver en “empirisk metod”. Néar en sddan anvinds pé det sitt som beskrivs i handledningen och
tillimpningarna inte ligger utanfor de som avses, dr metodens systematiska fel definitionsméssigt noll.
Eventuella andra systematiska effekter har darfor att géra med det sédtt som metoden utfors pa. Eftersom
lampliga certifierade referensmaterial saknas, dr den Overgripande kontrollen av metodfel baserad pa
overvakning av de faktorer som paverkar maétresultatet. Exempel pa influensstorheter &r tid, temperatur,
massa, volymer etc.

Halten kadmium i attiksyran bestims med atomabsorptionsspektrometri. Fér foremél som kan fyllas med

laklosning redovisas resultatet som mg Cd per liter lakldsning. For foremél som inte kan fyllas fullstdndigt,
kraver metoden att resultaten uttrycks som massan Cd som urlakats per ytenhet (r). Storheten pa » ges av

¢V, _ V- (4y —by)

=

a, a,-b,
dér
r : massaurlakad Cd per ytenhet [mg-dm™]
Vi, :  volym laklosning [1]
ay: provforemélets yta [dm?]
co :  halten kadmium i laklosningen [mg-1"]
Ay : Maitsignalen for kadmium i laklésningen [absorbans]
b : kalibreringskurvans lutning
by: kalibreringskurvans skérning med y-axeln

1 Den engelska texten visar inledningsvis i ekvationer och figurer hur en spadningsfaktor kan inkluderas i
osdkerhetsuppskattningen. Eftersom ett spadningssteg inte ingér i exemplet har vi avstétt fran detta.
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Den forsta delen av uttrycket for » lagger grunden till ett ishikawadiagram (Fig. 2).

c Ve
Kalibrerings- Fyllning
kurva

Temperatur
Kalibrering
Avldsning
> 7
1 Lingd —>»
2 Lingd —>
Yta —>
ay

Fig. 2. Grunden till ishikawadiagrammet for den empiriska metoden

Uttrycket for mitstorheten modifieras genom att infora korrektionsfaktorer som tar hénsyn till effekterna av

lakningstid, temperatur och syrahalt. Detta anvidnds i den Overgripande kontrollen av systematiska fel (se
ovan).

¢
r==2

. VL
' f?ym ' j;id ' j;emp

a,

I ishikawadiagrammet redovisas de tre osdkerhetsbidragen som effekter pa koncentrationen c.

c, Vi
Kalibrerings- Fyllning
kurva
o Temperatur
J > Kalibrering
f;yra }
Avldsning
> r
1 Lingd —>»
2 Lingd ——>» . . . 17 s
Fig. 3. Ishikawadiagrammet efter tilligg
av korrektionsfaktorer.
Yta —>
ay
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ANM. Det temperaturintervall som standarden medger dr en typ av osdkerhet som fOljer av en ofullstindig
specifikation av métstorheten. Genom att ta hinsyn till temperaturen kan man gora en uppskattning av resultat
som kan rapporteras i dverensstimmelse med metoden och som dven dr mojligt rent praktiskt. Variationer i
resultat som orsakas av lakningstemperaturer inom det intervall som medges i standarden far darfor inte
betraktas som systematiska fel.

A.5.4 Steg 3: Kvantifiering av osikerhetskillor

Malsittningen i detta steg dr att bestimma storleken pé de identifierade osdkerhetsbidragen. Kvantifieringen
kan baseras pé experimentella data eller pa vél underbyggda antaganden.

Vi

1. Fylining: Enligt metoden ska lakvétskans niva <1 mm fran kanten. For ett typiskt dryckeskérl eller kanna,
utgér 1 mm cirka 1% av hdjden. Kérlet kommer darfor att bli fyllt till 99,5+0,5% (d.v.s. V, &r ungefér
0,995 £0,005 av kérlets volym).

2. Temperatur: Lakvitskans temperatur ska vara 2242 °C. Detta temperaturomrade medfor en osdkerhet i
den bestdmda volymen till f6ljd av dess volymutvidgning. Utgdende fran en rektanguldr fordelning fas
standardosdkerheten enligt

21-107*.7, -2

V3

I exemplet dr volymen V; 332 ml vilket ger en osédkerhet for temperaturbidraget pa 0,08 ml.

[ml]

3. Avldsning: Volym V; ska registreras med en noggrannhet pa minst 2%. Med en maétcylinder kan detta
goras pa 1% (d.v.s. 0,01-V;). Standardosdkerheten berdknas utifran en triangular fordelning.

4. Kalibrering: Volymen kalibreras enligt tillverkarens rekommendationer till +2,5 ml f6r en 500 ml
matcylinder. Standardosékerheten berdknas utifran en triangulédr fordelning.

De fyra osdkerhetsbidragen 14ggs samman enligt:

2 2 2
u(VL)z\/(—O’OOS'”zJ +o,082+(—0’01'332j +(2’5J =1,83 ml

% % )\

Co

Maingden lakad kadmium berdknas utifrdn en kalibreringskurva.;t Fem l6sningar (0,1; 0,3; 0,5; 0,7 och
0,9 mg-1") bereddes fran stamlosningen (500+0,5 mg Cd-1""). En vanlig metod for minsta kvadratanpassning
av en linedr funktion utgér ifran att osikerheterna for virdena pé x-axeln (halter) &r avsevirt mindre &n de for
y-viardena (mitsignalen). Det kan innebdra att osidkerheten for kalibreringslosningarna (och eventuell
korrelation till foljd av seriespddning fran samma stamldsning) maste behandlas separat i de fall man inte har
beldgg for att den kan forsummas. De fem kalibreringslosningarna méttes vardera tre génger med foljande
resultat.

* Bilaga E.3 tar upp alternativa behandlingar av mitosikerhet och kalibreringskurvor som ligger nirmare konceptet
med osékerhetsfortplantning.
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Koncentration | Miitning 1 | Miitning 2 | Miitning 3
[mg 1]
0,1 0,028 0,029 0,029
0,3 0,084 0,083 0,081
0,5 0,135 0,131 0,133
0,7 0,180 0,181 0,183
0,9 0,215 0,230 0,216

kalibreringskurvan ges av

dar

A;
¢
by
bo

Aj =c;,-b+b,

: mitning nr j av absorbansen for kalibreringslosning nr i

: koncentration for kalibreringsldsning nr i

: kalibreringskurvans lutning

: kalibreringskurvans skirning med y-axeln

Resultat av anpassningen &r

y ar

Viirde Osikerhet
b 0,2410 0,0050
by 0,0087 0,0029
r 0,997
N 0,005486

korrelationskoefficienten for kurvanpassningen och S é4r residualernas
Kalibreringskurvan med den anpassade linjen visas i Fig. 4.
Calibration of AAS for Cadmium
X
2o
OiO 0‘.2 014 OiG 0‘.8 ’IiO

Concentration of Cadmium [mg/I]

standardavvikelse.

Fig. 4. Resultatet av linedr minsta kvadratanpassning av kalibreringslosningarnas signaler
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Da laklosningen i exemplet mittes tvd génger fick man en genomsnittlig maétsignal motsvarade en
koncentration ¢, pa 0,26 mg-1". I berikningen av osikerheten u(co) anvinds foljande uttryck (se vidare
Bilaga E.3).

N2
ep=L \/L+1+M

1 p n S xx
u(co) . standardosdkerheten for kadmiumkoncentrationen i lakvétskan
Co . kadmiumkoncentrationen i lakvétskan
p : antalet métningar vid bestdmningen av ¢
n . antalet métningar for att ta upp kalibreringskurvan

Residualernas standardavvikelse fas fran

Zn:[A/—(b0+bl'c/)]2
§-a ‘

=0,005486
n—2

och S, fas ur
Se=Y (c;—c) =12
j=1

dér
n : antalet mitningar for att ta upp kalibreringskurvan
¢ : medelvirdet for de olika kalibreringslésningarnas halter
i : index for kalibreringsldsningarnas antal
j : index for antalet méitningar vid registreringen av kalibreringskurvan

Med samtliga virden insatta far man

=0,018mg-17"

u(cy)=—,—+—+
v \p n S 0,241 2 15 1,2

XX

S \/ I 1 (co—0) 0005486 \/l+i+ (0,26—0,5)°

ay

1. Léngdmdtning: Provforemalets totala yta uppskattades genom lingdmétningar till 2,37 dm®. Méatningarna
bedomdes kunna goras pa +£2 mm (95% konfidensniva). Typiska dimensioner ar 1,0-2,0 dm vilket innebar
att varje langdmitning har en standardosdkerhet pa ungefdar 1 mm (2/1,96). Ytbestimningen kravde tva

matningar (bredd och hojd) med resultaten 1,45 respektive 1,64 dm.

2. Ytan: Eftersom foremalet inte har en perfekt geometrisk form tillkommer ett extra osidkerhetsbidrag for
ytan. Har uppskattas detta till 5% (95% konfidensniva).

Bidragen till osdkerhet for langd och ytbestimning 14ggs samman pa vanligt sétt.

2
u(a,)=,/0,01* +0,01> + 005-237 =0,06 dm?
g 6

b
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ﬁemp

Det finns flera undersokningar av temperaturens inverkan pa lakningen av metaller fran keramik, glas etc. [1-
513 I allménhet 4r temperatureffekten betydande och man observerar en nira nog exponentiell Skning av
metallhalterna tills dess ett griansvirde nds. Endast en av studierna [1] har tittat pa effekten vid
rumstemperatur (20-25 °C). Fran ett diagram kan man se att dndringen i urlakningen med temperatur kring
25 °C iar ungefdr linedr med en gradient pd 5% per °C. For £2 °C intervall som tillats i metoden leder detta

till en faktor fi, pd 1£0,1 som rédknas om till en standardosdkerhet u(f,,,,)=0,1/ V3 =0,06 (rektangulér
fordelning).

Jiia

For en relativt langsam process som lakning kommer metallkoncentrationen att vara ungefar proportionell
mot tiden for sma tidsfordndringar. Krinitz och Franco [1] fann en genomsnittlig fordndring i halt de sista sex
timmarna av en lakningsprocess pd 0,3%/h. For 24£0,5 timmar krivs didrfor en korrektionsfaktor f;; pa
14(0,5-0,003) =140,0015. Efter omskrivning baserad pa en rektangulér fordelning blir standardosékerheten
u(f,;)=0,0015//3 =0,001.

ﬁyra

En undersokning visade att en foréndring i syrahalt fran 4 till 5% v/v medforde en okning i blyhalten frén
92,9 till 101,9 mg/l, d.v.s. en éndring i f;,, pd (101,9-92,9)/92,9=0,097 eller knappt 10%. En annan
undersokning dédr varm lakningsvitska anvédndes resulterade i 50% foréndring i blyhalten da syrastyrkan
okade fran 2 to 6% v/v’. Om vi antar att effekten ar ungefiir lineir med syrahalt fas att metallhalten okar med
ungefdr 10% for varje 6kning av syrastyrkan med 1 % v/v. I ett separat experiment bestimdes halten och
standardosdkerheten for &ttiksyran genom titrering med NaOH till 3,996% v/v; u = 0,008% v/v). Denna
osidkerhet medfor en standardosdkerhet for £, 0,008-0,1 = 0,0008.

ANM. I princip ska osdkerheten ovan korrigeras for antagandet att den enstaka studien dr representativ for alla de
typer av foremél som standarden avser. Virdet som framrdknats hiar ger dock en hyfsad uppskattning av
osdkerhetskomponentens betydelsen.

A.5.5 Steg 4: Berikning av sammanlagd standardosikerhet

Maingden lakad kadmium per ytenhet ges av

CO * VL
r=——m——- fs‘ym : j;id ’ f;emp

a

v

Alla mellanliggande vérden och standardosékerheter d&r summerade i tabellen nedan. Inséttning av dessa
vérden i uttrycket for » ger

r= M-Loq,o-m =0,036 mg-dm >
2,37
Beskrivning Virde Standard- Relativ standard-
osikerhet u(x; osikerhet u(x;)/x;
¢y |Halt kadmium i laklosning| 0,26 0,018 0,069

§ Referenser specifika for exemplet aterfinns i avsnitt A.5.7.
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(mg1")

Vy | Volym laklosning (1) 0,332 0,0018 0,0054
ay | Provforemalets yta (dmz) 2,37 0,06 0,025
Sfsyra | Inverkan av syrahalten 1,0 0,0008 0,0008
fia | Inverkan av lakningstid 1,0 0,001 0,001
Stemp | Inverkan av laknings- 1,0 0,06 0,06

temperatur

Den sammanlagda standardosédkerheten berdknas genom att l1gga samman de individuella bidragen enligt
den enkla regeln for ett uttryck som innehéller bara komponenter som ska multipliceras eller divideras med
varandra.

uC

u(ay )

U(f syra )

Co

(r) _ (”(Co)

r

J (5

ay

J

f syra

Jz +[u(fﬁd>j2 +[

ulr) 10,0697 +0,00542 +0,025% +0,0008 +0,001> +0,06> = 0,095 =
p

u, (r) =r-0,095 = 0,036-0,095 = 0,0035 mg - dm’

u(f,emp>J2 .
ftemp

Berikningen kan goras pa dator med ett kalkylark enligt Bilaga E och Exempel A1-A2 (se figur nedan).

A B C D E F G H

1 [ Vi ay Foyra Jiia Jremp

2 Virde:| 0,26 0,332 2,37 1,0 1,0 1,0

3 Standard-| 0,018 0,0018 0,06 0,0008 0,001 0,06

osikerhet:

4

5 Co 0,26 0,278 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26

6 Vi 0,332 0,332 0,3338 0,332 0,332 0,332 0,332

7 ay 2,37 2,37 2,37 2,43 2,37 2,37 2,37

8 Jora 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0008 1,0 1,0

9 Sria 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,001 1,0
10 Sremp 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,06
11
12 r 0,036422 | 0,038943 | 0,036619 | 0,035523 | 0,036451 | 0,036458 | 0,038607
13  u@yxy) 0,002521 | 0,000197 |-0,000899 | 0,000029 | 0,000036 | 0,002185
14 u(y)z, u(y,x)2 1,199 E-5 | 6,36 E-6 3,90 E-8 8,09 E-7 8,49 E-10 | 1,33 E-9 4,78 E-6
15
16 u.(r) 0,0035

Instorheternas vérden ldggs in pa andra raden fran C2 till H2. Deras respektive standardosdkerheter hamnar i
raden under (C3-H3). Kalkylarket kopierar vardena fran C2-H2 till andra kolumnen (B5-B10). Det nominella
resultatet for » ges 1 B12. Cell C5 visar vidrdet for ¢y i C2 plus dess standardosékerhet frén C3. Resultatet for
med virdena C5-C10 ges i C12. Motsvarande berdkningar aterfinns i kolumnerna D till H. I rad 13 visas sé
skillnaderna mellan viardena C12 och B12; D12 och B12 o.s.v. Virdena fran rad 13 kvadreras och summan visas
i B14. Den sammanlagda standardosdkerheten visas i B16 och &r helt enkelt kvadratroten for virdet i B14.
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Om den sammanlagda standardosdkerheten (som ett variansbidrag taget fran cell B.14) sitts till 100 %, kan
enskilda komponenters bidrag (C14-H14) rdknas om i % av detta virde. Resultatet visas i ett stapeldiagram
(se nedan).

. \

= ]
= fitemp) |
E fid)
§ |
2 fisyra)
g -
5 av [
:CMG -
8 VL

c0 ‘ |

0 20 40 60 80 100
Enskilda komponenters andel och den sammanlagda
standardosékerheten i %

A.5.6 Sammanfattning och mitosikerhetsbudget

Maingden lakad kadmium per ytenhet ges av

_% "

: fsyra : ftid ’ ftemp

v
Alla mellanliggande virden och standardosdkerheter &r summerade i tabellen nedan. Informationen i
sammanfattningen kan forslagsvis bifogas metodbeskrivningen. Nér informationen dr sammanstilld pa
liknande sitt som ovan brukar detta ibland kallas ~osdkerhetsbudget”.
Presentation av resultatet

Den skriftliga rapporten ska innehalla bl.a.

e Dbeskrivning av provforemalet

e fOremalets yta eller volym

e totalmingden kadmium i laklosningen omriknad till mg-dm™ for foremal som inte kan fyllas, eller till
mg-1"lakningsvitska (invindig volym hos provforemalet).

Mingd Cd per ytenhet enligt [ange metodidentitet]: 0,036 + 0,007 mg-dm”* *

*Den angivna osdkerheten dr en utvidgad méatosdkerhet U berdknad med en tdckningsfaktor £=2.
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Beskrivning Viirde Standard- Andel (%)
osikerhet u(x; av u (r)
¢y |Halt kadmium i lakldsning 0,26 0,018 53
(mgT")
V. | Volym laklésning (1) 0,332 0,0018 0
ay | Provforemalets yta (dm?) 2,37 0,06 7
Jsyra |Inverkan av syrahalten 1,0 0,0008 0
fia | Inverkan av lakningstid 1,0 0,001 0
Jeemp | Inverkan av lakningstemperatur 1,0 0,06 40
Mitstorhet Resultat ur)
r |Mingd lakad Cd per ytenhet 0,036 0,0035
(mg-dm?)

A.5.7 Litteratur
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ANM. Exempel A5 har hdmtat inspiration fran en standardiserad metod (BS 6748:1986) “Limits of metal release from
ceramic ware, glass ware, glass ceramic ware and vitreous enamel ware . Originaltexten kan bestéllas fran
BSI customer services, 389 Chiswick High Road, London W4 4AL England, tel. +44 (0)208 996 9001.
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Exempel A6 - Bestimning av fiberinnehéll i djurfoder
A.6.1 Inledning

Detta exempel behandlar utvirdering av mitosikerheten for en foreskriven metod. Andringar i metoden
medfor dndringar i métstorheten, d.v.s. precis som i Exempel A5 handlar det om en empirisk metod. I det hér
fallet skall fiberinnehéllet i en foderprodukt bestimmas. Innehéllet av (rd)fiber definieras i
metodbeskrivningen som “méngden fettfria organiska substanser som inte l6ser sig i sura eller basiska
media”.

Ett antal laboratorier som anvidnder metoden har deltagit i speciella provningsjimforelser diar metoden
karaktériserats. Detta har resulterat i information om repeterbarhet och reproducerbarhet. Precisionsforsdken
som beskrivs utgjorde en del av den interna utvérderingen av metodens prestanda. Det finns inga lampliga
referensmaterial dér fiberinnehéllet certifierats med den aktuella metoden.

A.6.2 Steg 1: Specifikation av miitstorheten

Malsittningen i det forsta steget &r att skriva ner ett tydligt uttryck for vad som mats. Specifikationen bestér
av en beskrivning av alla steg (métrutinen) samt det matematiska sambandet mellan vad som ska bestdmmas
(métstorheten) och de instorheter som den beror pa.

Matrutin

Mal och vig in Métmtinen ar k.omplicer-ad och orr'l'fat‘Far Véituppslutni.ng med syra 001{ bag,
ca. lg prov filtrering, torknlng, askning samt vigningsmoment (Fig. 1-2). En fullstindig
blankbestdmning sker parallellt. Syftet dr att forst forbrdnna merparten av
Y materialet genom syrauppslutning. “Aterstoden” innehdller organiska och
Uppslutning oorganiska komponenter och genomgér dérefter ett torrforaskningssteg vid
med syra hég temperatur som ldmnar kvar enbart oorganiska komponenter.
Y Fiberinnehallet rédknas fram frén skillnaden i massa mellan &terstoden och
, askan. De huvudsakliga arbetsmomenten 4r:
Basisk
upp stmmg i.  Mal provet att passa 1 mm sikt och 6verfor 1g prov till en vigd degel.
Torkning och ii.  Tillsatt reagens for syrauppslutning. Uppslut, filtrera och torka enligt
viigning av dterstod metodbeskrivningen.
Y iii.  Tillsdtt KOH, uppslut, filtrera och skolj enligt metodbeskrivningen.
Askning och vigning
av dterstod iv. Torka till konstant vikt vid foreskriven temperatur (Anm: metoden
¢ definierar inte “konstant vikt” eller torkningsforhéllandena i ovrigt).
Notera massan for den torkade aterstoden.
RESULTAT
v. Aska till konstant vikt vid féreskriven temperatur.

vi. Vig askan. Berdkna fiberinnehéllet utifrdn provets och askans massor
korrigerat for blanken.

Fig. 1. Oversikt av mditrutinen
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Mditstorhet
Fiberinnehallet Cp,,, (vikts%) ges av :

(b—¢)-100

Cﬁber - a

med
a : massan invigt prov [g], cirka 1 g.

b: &r viktsforlusten efter askning av provet [g].
c: ar viktsforlusten efter askning av blanken [g].

A.6.3 Steg 2: Identifiering och utvirdering av osikerhetskillor

Ett antal osdkerhetskéllor har identifierats. Dessa visas i ishikawadiagrammet (Fig. 3). Efter ndrmare analys
dér en del komponenter tas bort (dubblerade och obetydliga bidrag) enligt Bilaga D, far man det forenklade
diagrammet (Fig. 4).

I utvirderingen av mitosékerheten kommer information fran internt metodutvecklings-/valideringsarbete och

sdrskilda provningsjamforelser (metodvalideringsstudier) att utnyttjas.

A.6.4 Steg 3: Kvantifiering av osiikerhetskomponenter

Information frdan internt metodutvecklingsarbete och metodvalideringsstudier

Fem olika fodermaterial med typiska fiber- och fetthalter analyserades d4 metoden var foremél for en
metodvalideringsstudie. Deltagarna utforde alla steg i metoden inklusive malningen av proverna. De
uppskattade repeterbar- och reproducerbarheterna dr sammanstillda i Tabell A.6.1.

Som en del i den interna utvirderingen av metoden utférdes ett precisionsexperiment. Repeterbarheten vid
analyser av djurfodermaterial med fiberhalter liknande de som anvéindes i valideringsstudien bestidmdes
(Tabell A.6.1).

Tabell A.6.1. Resultat frin metodvalideringsstudie och intern kontroll av repeterbarhet.
Fiberinnehall (vikts%)
Resultat fran metodvalideringsstudie Intern repeter-
Prov Medelviarde | Reproducerbarhet Repeterbarhet barhet s*
SR Sy
A 2,3 0,293 0,198 0,193
B 12,1 0,563 0,358 0,312
C 5.4 0,390 0,264 0,259
D 3,4 0,347 0,232 0,213
E 10,1 0,575 0,391 0,327

*En (1) standardavvikelse, n=5 for varje prov.
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Mal prov att passa

1 mm sil
Vigin 1 g provien degel Vig degel for blankbestdmning
44— Tillsétt filterhjdlpmedel, skamddmpande medel =

foljt av 150 ml kokande H,SO,

P Koka kraftigt under 30 min. |«

v

Filtrera och tvéitta med 3-30 ml kokande vatten

Tillsatt skumdédmpande medel
foljt av 150 ml kokande KOH

Koka kraftigt under 30 min.

v

Filtrera och tvitta med 3-30 ml kokande vatten

v

Vakuumsug, tvitta med 3-25 ml aceton

.

Torka till konstant vikt vid 130 °C

!

Aska till konstant vikt vid 475-500 °C

Fig. 2. Detaljerad i
beskrivning av den
foreskrivna metoden. Berikna fiberinnehallet (%)

Laboratoriets precision tor metoden (repeterbarheten internt) var jamforbar med de viarden som erhoélls i
metodvalideringsstudien. Det dr darfor rimligt att anvdnda reproducerbarheten s; vid uppskattningen av
metodens sammanlagda osdkerhet. Vi méste dock faststidlla om det finns andra effekter som inte ticks av
valideringsstudien att ta hinsyn till. Valideringsstudien omfattade olika matriser samt olika
forbehandlingsmetoder (deltagarna maéste sjdlva mala proverna) och vi anser déarfor att ingen ytterligare
hiansyn behover tas till osdkerheter forenade med dessa steg. Andra faktorer (se nedan) som inverkar pa
resultatet ror forhallandena under vilket prover extraheras och torkas. Dess effekter undersoktes separat for
att forsékra sig om att systematiska fel inom laboratoriet var under kontroll (d.v.s. smé jamfort med sz.).

Viktsforlust vid askning

Eftersom lampliga referensmaterial saknas maste forekomsten av systematiska, fel internt pa laboratoriet,
beddmas utifran osékerheter for de olika stegen i metoden.
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Flera faktorer bidrar till osékerheten for viktsforlusten efter askning av provet.

halten syra

halten KOH

tid for uppslutning med syra
tid for uppslutning med KOH
torkningstid och —temperatur
askningstid och —temperatur

Reagenshalter och uppslutningstider

Inverkan av tiden vid de uppslutningssétten samt inverkan av halterna av syra och alkali har undersokts och
redovisats i vetenskaplig litteratur. Man har diar dokumenterat hur slutresultatet fordndras d4 man &ndrar
vérdet pa de individuella influensstorheterna och dven bedomt métosékerheten (Tabell A.6.2).

Tabell A.6.2. Undersokning av influensstorheternas effekt vid fiberbestimningen.
Influensstorhet Kiinslighets- Miitoséikerhet Osiikerhet i slut-
koefficient @ resultatet som RSD
Syrahalt 0,23 (mol'1'")" | 0,0013 mol-I" @ 0,00030
Halt KOH 0,21 (mol'I')" | 0,0023 mol'I" @ 0,00048
Tid for syrauppslutning 0,0031 min" | 2.89 min 0,0090
Tid for KOH-uppslutning 0,0025 min" | 2,89 min 0,0072

ANM.

1. Forandringen (kénslighetskoefficienten) uppskattas genom att rita upp den normaliserade
fordndringen i fiberhalt mot reagenshalt eller uppslutningstid. Lineér regression anvénds sedan for
att berdkna hastigheten med vilken resultatet &ndras da virdet for influensstorheten dndras.

2. Standardosikerheterna for reagenshalter berdknas utifran uppskattningar av riktighet och precision
for de volumetriska instrument och kérl som anvénds i beredningen, temperatureffekter etc.

3. Metoden anger en uppslutningstid pa 30 minuter. Den faktiska tiden ligger inom +5 minuter och
omréknas till en standardosékerhet utifran antagande om en rektangular fordelning.

4. Osikerheten i slutresultatet som en relativ standardavvikelse berdknas genom att multiplicera
forandringshastigheten med osdkerheten.

Torkningstid och torkningstemperatur

Ingen information om torkningstid eller —temperatur finns tillgénglig. Metodbeskrivningen anger att provet
ska torkas vid 130 °C till konstant vikt. I detta fall torkas provet tre timmar vid den angivna temperaturen
och vigs sedan. Darefter torkas provet ytterligare 1 timme och végs igen. Laboratoriet definierar konstant
vikt som en fordndring <2 mg mellan vidgningarna. I en egen undersokning torkades portioner av fyra
djurfoder vid 110, 130 och 150 °C med végningar efter tre och fyra timmar. I merparten av experimenten
noterades en fordndring <2 mg mellan végningarna. Virdet anses dirfor utgdéra ett extremfall av
matosdkerhet for viktsforlusten vid torkning. Massan £2mg omvandlas till en standardosdkerhet utifrdn
antagande om en rektangulér fordelning, d.v.s. genom division med \3 . Osikerheten i massan efter torkning
till konstant vikt ar darfor 0,00115 g. Metoden foreskriver en provmingd av ca 1g. Foér denna provmingd
svarar osdkerheten i torkningssteget mot en relativ standardosdkerhet pa 0,115 % i fiberinnehall. Denna
osédkerhetskilla &r oberoende av fiberinnehéllet, och ér till beloppet mindre dn reproducerbarheten sz for alla
studerade fiberhalter och dessutom mindre dn 1/3 av sz utom for prov med det ldgsta fiberinnehéllet (jAm{or
Tabell A.6.1). Det innebér att osdkerheten i torkningssteget kan féorsummas utom for den ldgsta fiberhalten

dér en extra term péa 0,115 vikts% bor adderas vid berékningen av den sammanlagda métosékerheten (Tabell
A.6.3).
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Askningstid och askningstemperatur

Metoden foreskriver att askningen ska ske vid en temperatur mellan 475 och 500 °C under minst 30 minuter.
En publicerad undersdkning refererar till resultat for kombinationer av temperatur och tid fran 450 °C under
30 minuter till 650 °C under tre timmar. Inga signifikanta skillnader i fiberinnehall noterades under dessa
forhallanden. Inverkan av smé skillnader i tid och temperatur anses darfor forsumbara.

Viktsforlust vid askning av blank
Aven hiir saknas information, men enligt vad som sagts ovan beddms effekten vara liten.

A.6.5 Steg 4: Beriakning av sammanlagd standardosikerhet

Det hir ar ett exempel pa en empirisk metod dér resultat frin en provningsjdmforelse existerar. Laboratoriet
har i sina egna undersokningar visat att repeterbarheten &r av samma storleksordning som den som
utvirderats 1 provningsjimforelsen. Déarfor kan vérdena for reproducerbarheten sz anvéndas i
maitosdkerhetsuppskattningen. Diskussionen i Steg 3 mynnar ut i slutsatsen att, med undantag for
torkningsforhéllandena vid de ldgsta fiberhalterna, 6vriga identifierade osdkerhetskéllor dr sma jamfort med
sg. For prover med lagt fiberinnehall (2,5 vikts%) lidggs en term till for att kompensera for osdkerheten vid
torkning. Tabell A.6.3 anger typiska véirden pad sammanlagd och utvidgad mitosékerhet for bestimningen av
fiberinnehall i djurfoder med den empiriska metoden.

Tabell A.6.3. Typiska virden pa sammanlagd och utvidgad méatoséikerhet for bestimningen
av fiberinnehall i djurfoder med den empiriska metoden.
Fiberinnehall Sammanlagd u(Cpper) | Utvidgad métosidkerhet U(Cpiver) k=2
vikts% standardosdkerhet som CV U(Cpiver) k=2, vikts% som CV
MC(Cﬁbe,») vikts%
5 0,4 8% 0,8 16%
10 0,6 6% 0,12 12%
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Exempel A7 - Bestimning av bly i vatten med isotoputspadning-
masspektrometri

A.7.1 Inledning

Exemplet redogor for hur métosdkerheten utvirderas vid bestdimning av substansmédngden bly i ett
vattenprov. Mittekniken dr baserad pa isotoputspddning (ID) i kombination med induktivt kopplad
plasma — masspektrometri (ICP-MS).

Allmdén inledning till IDMS och specifikation av mdtstorheten

Isotoputspadningmasspektrometri (IDMS) ar en teknik som har speciella mittekniska egenskaper och
som erkdnns som en mdjlig primdr méitmetod. Det innebdr bl.a. att det 4&r mdjligt att teckna ett
omsorgsfullt uttryck for sambandet mellan det man miter och det man avser att méta och att metoden
ska, om den tillimpas korrekt, kunna ge resultat med liten dokumenterad métosédkerhet. Det enklaste
fallet av IDMS baseras pa anviandning av ett isotopiskt referensmaterial (Eng. ’spike” d.v.s. tillsats),
certifierat med avseende pa bade koncentration och isotopsammanséttning. Det matematiska
sambandet man utgér fran ser ut pa foljande sétt,

m K]'RI_Kb'Rb Z(Kxi'in)
o KR, & (1)
g my Kb'Rb_KxI'Rxl Z(Kyi'Ryi)

i

ddr ¢, och ¢, dr substansmingdsskoncentrationerna i prov respektive tillsats; m, och my &r massorna av
prov respektive tillsats; Ry, Ry och R ar isotopforhallanden dér indexena X, y och b representerar i
ordning prov, tillsats och blandning. En isotop, vanligtvis den mest forekommande, véljs som referens
och alla isotopforhéllanden uttrycks relativt denna. Vid den masspektrometriska analysen sker
mitningen pa ett speciellt isotoppar, forslagsvis referensisotopen tillsammans med den mest
forekommande i tillsatsen, t.ex. n(***Pb)/n(***Pb) dir n betecknar antal atomer. Ry; och Ry; dr samtliga
mdjliga isotopforhéllanden i prov respektive tillsats. For referensisotopen ér detta forhallande 1. Ky;,
K,i och K, dr korrektionsfaktorer for massdiskriminering for ett visst isotopforhallande i prov, tillsats
respektive blandning. Massdiskriminering beror pa att instrumentet inte &terger det verkliga
isotopforhéllandet perfekt. K-faktorerna berdknas genom anvédndning av certifierade isotopiska
referensmaterial enligt

o R rtifier
K=K, +K,, dirk, = ()

uppmditt

och dir K, &r korrektionen for massdiskriminering vid tiden 0. K., ar ett systematiskt fel som
uppkommer sé fort en K-faktor anvénds for att korrigera ett isotopforhdllande som uppmitts vid en
annan tid. K, kan dven inkludera andra mdjliga systematiska felkallor, t.ex. korrektion for detektorns
dodtid (for elektronmuliplikatorer) och bakgrundskorrektion. Reesniead 8 ett  certifierat
isotopforhdllande och R, dr det uppmiitta isotopforhallande for samma material. I experiment, dir
métningarna baseras pa ICP-MS varierar massfraktioneringen med tiden vilket innebér att
isotopforhéllandena (Ekvation (1)) maste korrigeras individuellt for massdiskriminering.

Referensmaterial dér en speciell isotop finns i anrikad form (krav for att IDMS ska fungera) och med
certifierad sammanséttning &r séllsynta. Tillgdngen pa anrikat material dr ddremot god och i praktiken
kan tillsatsen karaktériseras genom ett andra IDMS-experiment dér man utgér fran ett referensmaterial
med naturlig certifierad isotopsammanséttning (kalibreringsmaterial) och koncentration ¢, (t.ex. en
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16sning av ett rent metalliskt material). Blandningen i detta andra experiment betecknas b’ och det
matematiska uttrycket for ¢, ar:

K. -R.
m’y KyI'RyI_K'b'R'b z( B Zl)

=c, m_z K',-R',-K,, R, . Zl:(Kyi 'Ryi) v

i

Hér &r m, massan av ett kalibreringsmaterial med naturlig isotopsammanséttning; m’y dr massan of den
anrikade tillsatsen, K’y, R’,, K, och R, dr K-faktorer och isotopforhédllanden for blandning b’
respektive referensmaterialet. Index z betecknar alltsd kalibreringsmaterialet och utgér grunden for
hela bestdimningen. Ekvation (1) och (3) ér likartade och ¢y kan elimineras genom att dividera (1) med

3):

.m, 'Ky]'RyI_Kb.Rb ]
Tom Kb'Rb_KxI'Rxl

“4)
', Ky Ry —KyRy
g m K'b.R’b _Kzl : Rzl

Efter forenkling och inférande av en term for en fullstindig blankbestdmning far man

D (K. Ry)

—c m, m, Ky, R,-K,-R, K, R,-K, R, < c (5)
x —Cz T ’ B . ~ Cblank
m, m, Kb'Rb_KxI'RxI KyI'RyI_Kb'Rb Z(Kzi'sz)

i

De tva IDMS-forsoken kombineras i tiden vilket har méttekniska fordelar. Ekvation (5) dr det sokta
slututtrycket. Index 1-4 for de olika isotopforhéllandena svarar i detta exempel mot: R, =
nC%®Pb)/n(***Pb); R, = n(**°Pb)/n(**Pb); R; = n(**'Pb)/n(**Pb); R, = n(***Pb)/n(***Pb). De olika
storheterna summeras i Tabell A.7.1.

A.7.2 Steg 1: Specifikation av métstorheten

Tabell A.7.2 sammanfattar de fyra stegen som ingér i métrutinen. For den aktuella bestimningen av
bly 1 vatten bereddes fyra blandningar av vardera b’, (kalibreringsmaterial + tillsats), och b (prov +
tillsats). Detta ger totalt 4 virden for c,. Slutresultatet kommer att utgéras av medelvérdet for de fyra
bestdmningarna.
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Tabell A.7.1. Beskrivning av storheterna i Ekvation (5).
Storhet Beskrivning
C, koncentration av grunddmnet i kalibreringsmaterial med naturlig isotop-
sammansittning [mol-g”' eller pmol-g™']*
Cx koncentration av grunddmnet i provmaterial x med naturlig isotopsammanséttning
[mol-g”" eller pmol-g™'*
cy koncentration av grunddmnet 1 Kkalibreringsmaterial med anrikad isotop-
sammansittning [mol-g”' eller pmol-g™']*
My Massa prov i blandning b
my Massa anrikad tillsats i blandning b
m'y Massa anrikad tillsats i blandning b’
m, Massa kalibreringsmaterial med naturlig isotopsammanséttning i blandning b’
R, Uppmiitt isotopforhillande n(***Pb)/n(**°Pb) i blandning b
R, Uppmiitt isotopforhallande n(***Pb)/n(**°Pb) i blandning b’
R Uppmiétt isotopforhallande for anrikad isotop mot referensisotop i provet
Ry Uppmiitt forhallande for anrikad isotop mot referensisotop i tillsatsen
R, Uppmiéitt forhallande for anrikad isotop mot referensisotop i kalibreringsmaterial med
naturlig isotopsammansittning
Ky Korrektion for massdiskriminering hos Ry,
Ky Korrektion for massdiskriminering hos R’y
Ky Korrektion for massdiskriminering hos Ry;
K, Korrektion for massdiskriminering hos R;
K Korrektion for massdiskriminering hos Ry;
R, Mojliga isotopforhallanden i kalibreringsmaterialet med naturlig
isotopsammanséttning, R,;, R, etc.
Ry Mojliga isotopforhallanden i provet, Ry, Ry, etc.
Chilank koncentration av grundidmnet fran den fullstindiga blankbestimningen [mol-g™ eller
-1
pmol-g J*

* Enheter for koncentrationer specificeras alltid i texten. Se dven T. Cvitas, Metrologia 1996, 33, 35-39.

Tabell A.7.2. Utforandet i korthet.
Moment Beskrivning
1 Beredning av kalibreringsmaterial
2 Beredning av blandningar b’ och b
3 Mitning av isotopforhillanden
4 Beridkning av koncentrationen av Pb i provet, ¢«
5 Uppskattning av méitosdkerheten u.(cy)

Berdkning av molmassan for bly

Bly ér ett grunddmne med relativt stor naturlig variation i sin isotopsammanséttning. Det innebér att
molmassan M for kalibreringsmaterialet maste faststéllas eftersom den paverkar koncentrationen c,
(ANM. Giller endast i de fall ¢, inte r deklarerad i mol-g™"). Molmassan, M(E), for ett grunddmne E,
har samma numeriska viarde som dess atomvikt 4,(E). Atomvikter berdknas utifrdn det allménna
uttrycket
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Zp: R,M("E)

=l
4= (©)
i=1

dir R; dr méjliga sanna (nominellt sanna) isotopforhallanden for grundimnet E och M(E) ér dess
nuklidmassor. Observera att isotopforhallandena i Ekvation (6) skall presenteras med sina absoluta
viarden d.v.s. de skall vara korrigerade for massdiskriminering. I berdkningarna anvénds virden for
nuklidmassor himtade frdn sammanstillningen av G. Audi och A.H. Wapstra i Nuclear Physics, A565
(1993). Isotopforhallandena R,;, och Ko-faktorerna, Ko(zi), bestimdes i experimentet (Tabell A.7.8).
Med anvindning av ldmpliga index och inséttning av virden fick man i ett forsok

p .
sziRziMz (l E)
M (Pb, kalib.1) = =, =207,2103 g - mol™ (7)

P
Z KziRzi
i=1

Bestimning av K-faktorer och isotopforhdllanden

Vid korrektion for massdiskriminering anvénds en korrektionsfaktor, K (Ekvation (2)). Ky-faktorn kan
berdknas genom anvéndning av ett referensmaterial certifierat for isotopsammansittning. 1 detta
exempel anvidndes NIST SRM 981 for att kontrollera mojliga forandringar i Ko-faktorn. Ky-faktorn
bestédms fore och efter det isotopforhallande som ska korrigeras. En typisk sekvens av métningar &r: 1.
(Blank), 2. (NIST SRM 981), 3. (Blank), 4. (Blandning 1), 5. (Blank), 6. (NIST SRM 981), 7. (Blank),
8. (Prov), o.s.v.

Blankmétningarna syftar inte enbart till blankkorrektion, utan anvénds ocksa for att kontrollera
minneseffekter. Matningar pé en ny 16sning paborjas inte forrdn signalen fran en blankldsning ér stabil
och pé normal nivd. Samtliga prov, blandningar, tillsatser och kalibreringslosningar spéds till en
lamplig haltnivd fore mitning. Resultaten frdn mitningarna, de berdknade Kj-faktorerna och K,
summeras 1 Tabell A.7.8.

Beredning av primdr kalibreringslosning och berdkning av koncentrationen c,

Tva kalibreringslosningar bereddes fran tva olika bitar (samma ursprungsmaterial) av metalliskt bly
vars renhet angavs till w=99,999 vikts%. Blybitarna 16stes i ca 10 mL 1:3 w/w HNO;:vatten under
forsiktig uppvarmning och spaddes darefter ytterligare. Exempel pad métvirden ges nedan: 0,36544 ¢
bly, m, 16stes och spéaddes till 4,=196,14 g med 0,5M HNOs;. Denna 16sning bendmns Kalib. 1. En
mer utspadd l6sning behdvs och m,=1,0292 g av Kalib 1, spiaddes till massan ,=99,931 g med 0,5 M
HNOs;. Denna l6sning bendmns Kalib 2. Koncentrationen av bly i Kalib 2, c,, berdknas enligt Ekvation

@®)

my m W 1

. =9,2605-10 " mol- ¢ '=0,092605 umol- g~ (8
* T4, T d, M(Pb,Kalibl) g hmol-g = (8)
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Beredning av blandningar

Losningen med anrikat bly (tillsatsen) innehaller ungefér 20 pg Pb per g 16sning vilket dr ungefér lika
mycket som bedomts finnas i vattenprovet. I Tabell A.7.3 redovisas végningsdata for tvd av
blandningarna i detta exempel.

Tabell A.7.3. Exempel pa vigningsdata for tva av
blandningarna i detta exempel.

Blandning
b b’
Losning Tillsats Prov Tillsats Kalib 2
Instorhet my my m’y m,
Enhet (g) | 1,1360 1,0440 | 1,0654 1,1029

Bestimning av blanken c,

I det aktuella exemplet bestimdes blanken genom extern kalibrering. Enbart de renaste reagenser
anvéndes i forsoket och de uppmatta blankarna var i samtliga fall under instrumentets detektionsgréns.
Virdet for blanken ¢, bestimdes till 4,5-107 pmol-g” med standardosikerhet 4,0-107 umol-g” som
Kategori A. En mer omfattande blankbestimning &r baserad pd IDMS-forsok dar tillsats av anrikad
isotop gors till 16sningsmedlen pa samma sitt som for provet. P.g.a. svarigheterna att méita extrema
isotopforhéllanden bra med ICP-MS beddmdes detta inte vara tillforlitligt.

Berdkning av provets koncentration c,

Inséttning av de uppmatta och berdknade virdena (se Tabell A.7.8) i Ekvationerna (2) och (5) ger
¢,=0,053738 umol-g". Resultat frin samtliga fyra replikat redovisas i Tabell A.7.4.

Tabell A.7.4. Resultat fran fyra IDMS forsok.
¢y (umol-g™)
Replikat 1 (vért exempel) 0,053738
Replikat 2 0,053621
Replikat 3 0,053610
Replikat 4 0,053822
Medelvirde: 0,05370
Experimental standardavvikelse (s): 0,00011

A.7.3 Steg 2-3: Identifiering och kvantifiering av osikerhetskomponenter

Strategi for osdkerhetsberdkningen

Om Ekvationerna (2), (6) och (7) inkluderas i IDMS-ekvationen (5), blir slututtrycket besvérligt att
hantera p.g.a. de manga storheterna. Arbetet underléttas genom att berdkna virden och osédkerheter for
Ky-faktorer och kalibreringslosningens koncentration separat och dérefter sitta in dem i (5). I detta fall
har forenklingarna ingen inverkan pd den sammanlagda osékerhet for cx som betecknas u.(cy).
Berédkningarna av u.(cy) illustreras med vérden fran en av bestimningarna beskrivna i A.7.2 och utférs
pa dator i ett kalkylark (se bilaga E).

Osdkerhet for K-faktorer

Ett ishikawadiagram for osdkerhetskomponenterna som paverkar K-faktorerna visas nedan.
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KO Kbias

Rcerti fierad

—>

Ruppméitt

i) Osdkerhet for K,

Korrektionsfaktorer K berdknas enligt Ekvation (2) och exemplifieras med virdena for Ky, vilket ger:

certifierad 2,1 681
2,1699

R
Ky (x1)=

=09992 (9
2 )

uppmditt

For att berdkna osékerhet for K, tittar vi forst pa certifikatet som anger att isotopforhallandet 2.1681
har en osdkerhet pa 0,0008 baserat pa ett 95% konfidensintervall. Omrékning till motsvarande
standardosikerhet fis genom att dividera med 2. Detta resulterar i u(R erifieraq) =0,0004. Det uppmitta
isotopforhéllandet, R,,pmin = n(zOSPb)/n(z%Pb), hade en relativ standardosidkerhet pa 0,25%. Den
sammanlagda osdkerheten for K-faktorn, kan berdknas enligt Avsnitt 8.2.6. pa foljande sétt:

u (Ko (x1) _ \/ (0,0004

2
+0,0025% =0,002507 (10)
K, (x1) 2,1681

I det hir fallet utgdr osdkerheten for de certifierade isotopforhallandena ett forsumbart bidrag och
nedan anvinds enbart osdkerheten for de uppmitta forhdllanden, Ryppmas, 1 berdkningen av osidkerheter
for K().

Osdkerhet for Kpas

Denna faktor infors for att ta hansyn till mojliga variationer i massdiskrimineringsfaktorn. Som kan ses
1 ishikawadiagrammet ovan, och 1 Ekvation (2), finns ett fel associerat med varje K-faktor. Storleken
pa dessa dr 1 vart exempel okdnda och deras nominella virden sétts till 0. Daremot finns en osékerhet
forknippad med varje systematiskt fel och sddana maste beaktas da den sammanlagda méatosékerheten
berdknas. I princip skulle ett sddant har bidrag hanteras som visas i Ekvation (11), med utdrag fran
Ekvation (5) och parametrarna Ky; och Ry,

Cp = Ko+ Koy OV} Ry = (11)

Virdet for samliga systematiska bidrag, Kp,s(xi, vi, zi) sétts till 00,001 och dr baserade pa langvarig
erfarenhet fran denna typ av métningar. De redovisas inte i detalj i Tabellerna 5 och 8 samt i Ekvation
5, men ingér i osdkerhetsberdkningarna.

Osdkerhet for invdgda massor
Samtliga vidgningar utférdes av specialister med kalibrerade vikter och en speciell instrumentering

(komparator). Varje rapporterad massa dr resultatet av en vigningsrutin som upprepats sex ganger.
Viérdena korrigeras for luftens upptryck medan korrektioner for stoikiometri och renhet inte
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tillimpades 1 detta exempel. De osdkerheter for massor som specialisterna rapporterade behandlades
som standardosdkerheter och redovisas i Tabell A.7.8.

Osdkerhet for blyhalten i den primdra kalibreringslosningen, u.(c,)

i) Berdkning av osdkerhet for atomvikten hos bly

Forst berdknas den sammanlagda osidkerheten for molmassan hos bly i kalibreringsldsningen Kalib 1.
Foljande storheter dr kinda eller har berdknats (Tabell A.7.5):

Tabell A.7.5. Underlag for berikning av osikerheten i
atomvikten hos bly.

Storhet Virde Standardosiikerhet | Kategori av

u(xy) osikerhet
Khias(21) 0 0,001 B
R, 2,1429 0,0054 A
Ko(z1) 0,9989 0,0025 A
Ko(23) 0,9993 0,0035 A
Ko(z4) 1,0002 0,0060 A
R, 1 0 A
R, 0,9147 0,0032 A
R 0,05870 0,00035 A
M, 207,976636 0,000003 B
M, 205,974449 0,000003 B
M; 206,975880 0,000003 B
M, 203,973028 0,000003 B

Berédkningarna sker utgaende fran Ekvation (7):

K
M (Pb, Kalibl) =

g Ry My +K R, My+K 5-Ry-My+K_, R4 My

Kzl 'Rzl +K22 'RZZ +Kz3 'Rz3 +Kz4 'Rz4

(12)

Den sammanlagda standardosékerheten for molmassan hos bly berdknas med ett kalkylark enligt
Bilaga E. Varje isotopforhallande och Koy-faktorer méttes atta ganger. Resultatet blev M(Pb, Kalib 1) =
(207,2103, u (M) = 0,0010) g'mol .

ii) Berdkning av sammanlagd standardosdkerhet for bestimningen av c,

Vid berdkningen av osdkerheten for kalibreringslosningens koncentration utgar vi fran Ekvation (8)
och informationen fran avsnitt A.7.2. Osidkerheter for viagningar tas fran certifikat. I Tabell A.7.6
redovisas alla varden som behdvs for berdkningar med Ekvation (8).

Koncentrationen ¢, och dess sammanlagda standardosékerhet blir dirmed:

¢,=0,092606; uc(c,) =0,000028 (umol-g™).
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Tabell A.7.6. Underlag for berikning av koncentrationen c,.

Storhet Viirde Standard- | Enhet

osikerhet

Massa bly, m, 0,36544 | 0,00005 g
Total massa spadning, d; 196,14 0,03 g
Alikvot av spadning 1, m, 1,0292 0,0002 g
Total massa spadning, d» 99,931 0,010 g
Renhet for blymaterialet, w 0,999990( 0,000005
Molmassa for Pb i kalibrerings- 207,2104 0,0010 g'mol’
16sningen, M

A.7.4 Berikning av sammanlagd standardosikerhet u(cy)

I berdkningen av u(cy), for replikat 1 fran Ekvation (5). Kalkylark enligt bilaga E anvénds men &r for
stort att visas hdr. Osidkerhetsbudgeten for replikat 1 &r representativ for métforloppet. Samtliga vérden
och standardosikerheter samt den sammanlagda standardosikerheten for ¢, (0,00018 pmol-g™)
redovisas i Tabell A.7.8. Som ndmndes inledningsvis utfors fyra oberoende forsok. Tabell A.7.7
redovisar medelvérde och standardavvikelse for de fyra replikaten. Underlaget hdmtas frén Tabellerna
A.74 och A.7.8.

Tabell A.7.7. Medelvirde och standardavvikelse for de
fyra replikaten.
Replikat 1 Medelvirdet for
replikat 1-4
¢=|0,05374 ¢=|0,05370 pmol-g”
u.(c,)=[0,00018 5=0,00010%* pmol-g”

*Virdet dr en experimental standardosikerhet och inte
medelvirdets standardavvikelse.

I praktiken &r det aldrig mojligt att ha fullstdndig statistisk kontroll pd métningarna. Det skulle kriva
obegrinsade resurser och tid. Ett bra sitt att kontrollera om man forsummat nagon Kategori A
osidkerhet &r att jaimfora dess andel av den sammanlagda standardosékerheten (se Tabell A.7.8), som i
det hir fallet utgor 92,2% av 0,00041 umol-g”, med den experimentella standardavvikelsen for de fyra
replikaten (0,00010 umol-g™); se Tabell A.7.7. Det ligre virdet for de fyra replikaten tyder pa att man
inte underskattat osékerheten och att det inte &r nodviandigt att utoka den matematiska modellen med
fler osdkerhetsbidrag av Kategori A, t.ex. frdn beredningen av blandningarna. Det kan dock forfarande
finnas ett systematiskt fel i beredningen men som i detta exempel bedomts som férsumbart.

Presentation av resultatet

¢, = 0,05374+0,00036 pmol-g’

Den angivna osékerheten dr en utvidgad métosédkerhet U berdknad med en tidckningsfaktor A=2.
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Tabell A.7.8. Osiikerhetsbudget for replikat 1 i IDMS-bestimningen.
Storhet |Kategori av| Virde |Experimentell’ Andel av u, Slutlig” Andel av
osikerhet osikerhet (%) osikerhet u(%)
Y Kpias B 0 0,001° 7,2 0,001° 37,6
c B 0,092605 0,000028 0,2 0,000028 0,8
Ky(b) A 0,9987 0,0025 14,4 0,00088 9,5
Ky(b) A 0,9983 0,0025 18,3 0,00088 11,9
Ky(x1) A 0,9992 0,0025 4,3 0,00088 2,8
Ky(x3) A 1,0004 0,0035 1 0,0012 0,6
Ky(x4) A 1,001 0,006 0 0,0021 0
Ko(y1) A 0,9999 0,0025 0 0,00088 0
Ky(z1) A 0,9989 0,0025 6,6 0,00088 4,3
Ky(z3) A 0,9993 0,0035 1 0,0012 0,6
Ky(z4) A 1,0002 0,006 0 0,0021 0
my B 1,0440 0,0002 0,1 0,0002 0,3
my; B 1,1360 0,0002 0,1 0,0002 0,3
my, B 1,0654 0,0002 0,1 0,0002 0,3
m, B 1,1029 0,0002 0,1 0,0002 0,3
R, A 0,29360 0,00073 14,2 0,00026" 9,5
R’ A 0,5050 0,0013 19,3 0,00046 12,7
R, A 2,1402 0,0054 4,4 0,0019 2,9
Ry, Konstant 1 0 0
Ry A 0,9142 0,0032 1 0,0011 0,6
Ry A 0,05901 0,00035 0 0,00012 0
Ry, A 0,00064 0,00004 0 0,000014 0
R, A 2,1429 0,0054 6,7 0,0019 4,4
R, Konstant 1 0 0
R, A 0,9147 0,0032 1 0,0011 0,6
R, A 0,05870 0,00035 0 0,00012 0
CBlank B 4,5:107 4,0-10”7 0 2,0:107 0
C, 0,05374 0,00041 | 0,00018 |
Z:Abidrag: 92’2 2:Abidrag: 60’4
ZBbidrag: 7,8 ZBbidre_lg: 39,6

* Beriknad utan hénsyn till antal métningar.
® Beriiknad med hinsyn till antal métningar. I detta exempel mittes alla Kategori A osikerheter 8 ganger varfor

deras standardosdkerheter har dividerats med J§ .
 Virde for ett enstaka Kp,,,. Storheten Ky, anvinds istillet for de olika Ky;.4(xi,yi,zi) som alla har samma virde

(0+0,001).

4 Ry mittes 4tta ganger per blandning d.v.s. totalt erhdlls 32 observationer. I de fall dé ingen signifikant skillnad
mellan blandningarna, kan alla 32 virdena utnyttjas i modellen. Det kan dock vara mycket tidskrdvande och
g0rs inte har eftersom inverkan pa métosdkerheten inte dr namnvérd.
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Bilaga B - Definitioner

Allméint

B.1.

B.2.

B.3.

B4.

Mitnoggrannhet
Grad av Overensstimmelse mellan
matresultat och sant virde pa
matstorheten [Ref [4], 3.5].

ANM. 1. ”Noggrannhet” &r ett kvalitativt
begrepp.

ANM. 2. Termen “precision” ska inte anvinds
for "noggrannhet”.

Precision
Grad av Overensstimmelse mellan
oberoende provningsresultat erhéllna
under givna forhéllanden [Ref [5], del 1,
3.14].

ANM.1.  Precision  beror enbart pa
slumpmassiga fels fordelning och hanfor
sig inte till det sanna eller det
specificerade vérdet.

ANM.2. Precisionsmattet uttrycks i allménhet
som imprecision och berdknas som en
standardavvikelse for provnings-
resultaten. Légre precision aterspeglas
av en storre standardavvikelse.

ANM.3. ”Oberoende  provningsresultat”
innebdr resultat som erhéllits pa ett
sadant sitt att de dr opaverkade av varje
tidigare resultat pd samma eller liknande

provningsforemal. Kvantitativa
precisionsmatt ar stringt beroende av de
givna forhallandena. Repeterbarhets-

och reproducerbarhetsforhallanden é&r
exempel pa extrema givna forhéllanden.

Sant (storhets)virde
Viérde som stimmer med en given
sarskild storhets definition [Ref [4],
1.19].

ANM. 1. Detta ar ett viarde som skulle erhéllas
vid en perfekt médtning.

ANM. 2. 1 praktiken ar sanna virden av
naturen omdjliga att bestimma exakt.

Konventionellt sant (storhets)virde
Virde som tillskrivs en sérskild
storhet och som &ar accepterat, ibland
genom konvention, att vara tillrickligt
noggrant for ett givet d&ndamal [Ref [4],
1.20].
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EXEMPEL

a) P& en given plats kan det
storhetsvirde ~ som tillskrivits  en
referensnormal tas som konventionellt
sant virde pa den storhet som
forverkligas genom normalen.

b) Det rekommenderade CODATA-
viardet (1986) pd Avogadros konstant,
Ny 6,022 136 7-10% £ 3,6:10"" mol ™.

ANM.1. Giller engelskt sprakbruk:
”Konventionellt sant virde” kallas
ibland dsatt virde, bdista uppskattning
av virdet, konventionellt virde eller
referensvirde.

ANM.2. Ofta anvinds flera méitresultat av en
storhet for faststillelse av  ett
konventionellt sant virde.

B.5. Influensstorhet

Storhet som inte &r métstorheten
men som dnda paverkar matresultatet
[Ref [4], 2.7].

EXEMPEL

1. Temperaturen hos en mikrometer som
anvinds for mitning av langd;

2. Frekvensen  vid  mitning  av
amplituden hos en  elektrisk
véxelspanning;

3. Bilirubinkoncentration vid métning
av hemoglobinkoncentration i ett
prov av ménsklig blodplasma.

M:itning

B.6. Maitstorhet

Sarskild storhet som ar mal for
mdtning [Ref [4], 2.6].

EXEMPEL

1. Angtrycket hos ett visst vattenprov
vid 20 °C.

ANM. Specifikationen av en miétstorhet kan
krdva uppgifter om storheter som tid,
temperatur och tryck.
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B.7. Miitning
Foljd av atgdrder med syfte att
bestdmma ett storhetsvarde [Ref [4], 2.1].

B.8. Miitrutin
i detalj beskriven serie av atgirder
som anvinds vid genomférande av

specifika mitningar enligt given metod
[Ref [4], 2.5].

ANM. En métrutin registreras vanligen i ett
dokument som  brukar  kallas
metodbeskrivning. Dokumentet skall
vara tillrickligt detaljerat for att en
operator skall kunna genomféra en
métning utan ytterligare information.

B.9. Mitmetod
Allmint beskriven logisk foljd av
atgirder som anvinds vid genomf6rande
av mdtningar [Ref [4], 2.4].

ANM. Mitmetoder kan karaktdriseras pa olika
sétt sdsom:
- substitutionsmetod
- differensmetod
- nollmetod

B.10. Mitresultat
Vid métning erhéllet virde som
tillskrivs en métstorhet [Ref [4], 3.1].

ANM. 1 Nir ett métresultat redovisas bor man
klargoras huruvida det avser
-visningen
-det okorrigerade resultatet
-det korrigerade resultatet

samt huruvida det ar frdga om ett
medelvérde av flera observationer.

ANM. 2 En fullstindig redovisning av ett
mitresultat innehaller uppgift om
miétosédkerheten.

Osikerhet

B.11. (Mit)osikerhet
Parameter som éar forbunden med
matresultatet och som kénnetecknar

spridningen av védrden som rimligen kan
tillskrivas métstorheten [Ref [4], 3.9].

ANM. 1 Parametern kan exempelvis vara en
standardavvikelse (eller en given
multipel dérav), eller halva bredden av
ett intervall som motsvarar en viss
angiven konfidensniva.
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ANM. 2 Maitosdkerhet omfattar 1 allméinhet
ménga komponenter. Dessa
kédnnetecknas av sina
standardavvikelser skattade frdn en

seric mitningar eller fran antagna
sannolikhetsfordelningar som grundas
pa erfarenhet eller annan information.

ANM. 3 Man forutsdtter att métresultatet &r
den  bidsta  uppskattningen av
mitstorhetens virde och att alla
osdkerhetskomponenter, inklusive dem
som beror pa systematiska effekter (t.
ex. sddana som &ar forbundna med
korrektioner och referensnormaler),
bidrar till spridningen.

B.12. Sparbarhet
"egenskap hos ett mitresultat eller
hos virdet pa en normal varigenom det
kan relateras till angivna referenser,
vanligen nationella eller internationella
normaler, genom en obruten kedja av

jamforelser som alla har angivna
osdkerheter" [Ref [4], 6.10].

B.13. Standardosékerhet

u(x;) osdkerhet for ett maétresultat

uttryckt som en standardavvikelse [Ref
[2], 2.3.1].

B.14 Sammanlagd standardosikerhet”

u(y) standardosdkerhet f6r ett mat-
resultat nér resultatet erhalls fran virdena
pa ett antal andra storheter, lika med den
positiva kvadratroten ur en summa av
termer, ddr termerna &r varianserna eller
kovarianserna av dessa andra storheter
viktade efter hur métresultaten varierar

med dessa storheter [Ref [2], 2.3.4].

B.15. Utvidgad osiikerhet’

U Storhet definierande ett intervall
kring mitresultatet som kan fOrvéntas
omsluta en stor andel av den fordelning
av virden som rimligen skulle kunna
tillskrivas matstorheten [Ref [2], 2.3.5].

ANM. 1 Andelen kan ses som tdcknings-
sannolikheten eller konfidensnivan for
intervallet.

" Bendmningen “kombinerad” (efter engelskans
combined) forekommer i vissa svenska dokument.
" Bendmningen “expanderad” (efter engelskans
expanded) forekommer i vissa svenska dokument.
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ANM. 2 Att forena en specifik konfidensniva
med intervallet som definieras av den

utvidgade osédkerheten kraver
klargjorda  eller  underforstddda
antaganden om sannolikhets-

fordelningen som  utmirks av
mitresultatet och dess sammanlagda
standardosékerhet. Den konfidensniva
som kan tillskrivas detta intervall kan
bara vara kint i den omfattning som
sddana antaganden kan styrkas.

ANM. 3 En utvidgad osdkerhet U berdknas
fran en sammanlagd standardosdkerhet
u. och en tackningsfaktor & enligt

U=k u,

B.16. Téickningsfaktor

k numerisk faktor anvdnd som en
multiplikator av den sammanlagda
standardosdkerheten for att fa en
utvidgad osédkerhet [Ref [2], 2.3.6].

ANM. En tédckningsfaktor &r vanligen 1
intervallet 2 till 3.

B.17. Kategori A-utvirdering (av osikerhet)i
utvirderingsmetod for osédkerhet
baserad pa statistisk analys av serier med
observationer [Ref [2], 2.3.2].

B.18. Kategori B-utvirdering (av osiikerhet)
utvirderingsmetod for osdkerhet
baserad péd andra sitt &n statistisk analys
av serier med observationer [Ref [2],
2.3.3].

B.19. (Mit)fel
Maitresultat minus sant virde pa
mitstorheten [Ref [4], 3.10].

ANM. 1 Eftersom ndgot sant virde ej kan
bestimmas, anvidnds i praktiken ett
konventionellt sant vérde.

B.20. Slumpmiissigt fel®
Maitresultat minus medelvérdet
frdn ett odndligt antal métningar av
samma madtstorhet genomférda under
repeterbarhetsbetingelser [Ref [4], 3.13].

ANM. 1 Slumpmassigt fel &ar lika med fel
minus systematiskt fel.

1 Bendmningen typ” (efter engelskans type)
forekommer i vissa svenska dokument.
¥ Kallas dven tillfalligt fel.

ANM. 2 Eftersom endast ett andligt antal
métningar kan goéras, kan endast en
skattning av det tillfélliga felet erhéllas.

ANM. 3 Det &r inte mojligt att korrigera for
slumpmaéssig variation.

B.21. Systematiskt fel
Medelvirde som skulle resultera
fran ett o#dndligt antal métningar av
samma matstorhet genomforda under
repeterbarhetsbetingelser minus ett sant
virde pa métstorheten [Ref [4], 3.14].

ANM. 1 Systematiskt fel &r lika med fel minus
slumpmaissigt fel.

ANM. 2 Liksom sanna véirden, kan
systematiska fel och deras orsaker inte
vara till fullo kénda.

Statistiska uttryck

B.22. Aritmetiskt medelvirde

x aritmetiskt medelvérde for ett prov
av n resultat.
2%

i=1
n

X =

B.23. Provets standardavvikelse

s en skattning av populationens
standardavvikelse o fran n
observationer pa ett prov.

B.24. Medelvirdets standardavvikelse
s Standardavvikelsen hos medel-

viardet X 1 n prov tagna frin en
population given genom
§- =——

I

Uttrycken “’standardfel” och “medel-
virdets standardfel” har ocksa anvénts
for att beskriva samma storhet.

** Anm. fran Referens [5].
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B.25. Relativ standardavvikelse (RSD)

En uppskattning av  populationens
standardavvikelse fran ett prov med n resultat
dividerat med medelviardet for detta prov.
Synonymt med variationskoefficient (CV) och
uttrycks ofta i procent.

RSD =

= I«
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Bilaga C — Osikerhetskiillor i den analytiska processen

C.1 Identifieringen av de mojliga
osikerhetskillorna™ i en mitrutin  forenklas
genom uppdelning av analysen i nigra allménna
steg:

Provtagning/provforvaring

Provberedning

Anviandning av certifierade referensmaterial
Instrumentkalibrering

Analys (dataanskaffning)

Databehandling

Presentation av resultat

Tolkning av resultat

PRNAN B D=

C.2. Dessa steg kan delas upp ytterligare for att
hitta fler bidrag till osdkerheten. Foljande
lista ger forslag pa faktorer som bor beaktas:

1. Provtagning/provforvaring

e Homogenitet

o Konsekvenser av provtagningsstrategin
(t.ex. slumpmaéssig, slumpmaéssig
stratifierad, proportionell etc.)

o Inverkan av rorelser pa provet under
transport (speciellt m.a.p. densitet)

e Provets aggregationstillstdnd (fast,
flytande, gasformigt)

e Tids- och ljusforhéllanden

e temperatur-, och tryckeffekter

e Paverkar provtagningsprocessen
sammansittningen? t.ex. olika grad av
adsorption i provtagningssystem

2. Provberedning
e Homogenisering o/e effekter fran uttag av
delprover
Torkning
Malning
Upplosning
Extraktion
Kontamination
Derivatisering (kemiska effekter)
Spadningsfel
Forkoncentrering
Kontroll av specieringseffekter

' Avser framst steg 1-6.
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3. Anvindning av certifierade
referensmaterial (CRM)
e Osidkerheten for CRM
o Skillnader i sammansittning mellan CRM
och prov

4. Instrumentkalibrering
e Kalibreringsfel fran anvindning av CRM
e Osidkerhet for referensmaterial
e Skillnader i sammansittning mellan prov
och kalibrator
e Instrumentprecision

5. Analys

e Minnes-, dverforingseffekter

e Operatorseffekter, t.ex. fargblindhet,
parallaxfel, andra systematiska fel

o Interferenser fran matris, reagens eller
andra analyter

e Reagensernas renhet

¢ Instillning av instrumentparametrar, t.ex.
pa integratorer

e Precision for upprepade analyser

6. Databehandling
e Medelvirdesbildning
e Kontroll av avrundning och trunkering
(avkortning)
o Statistiska metoder
e Processalgoritmer (modellanpassning, t.ex.
minstakvadrat-metoden)

7. Presentation av resultat
e Slutresultat
e Uppskattning av mitosédkerhet
e Konfidensniva

8. Tolkning av resultat
e Mot griansvirden
o Overensstimmelse med krav-
specifikationer
e Andamélsenlighet (eng. fitness for
purpose)
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Bilaga D — Undersokning av osdkerhetskiillor

D.1. Inledning

Det dr ofta nddvindigt att ta fram en forteckning
pa osdkerhetskéllor for en analysmetod. For att
forsdkra sig om att man ticker in alla relevanta
osdkerhetskillor och inte tar med samma killa
flera génger bor arbetet struktureras. Ett mojligt
angreppssatt bygger pa en publicerad metod [8].

D.2. Principer
Metoden bestar av tva delar:

1. Identifiera de osédkerhetskillor som inverkar
pa resultatet och illustrera dessa grafiskt. I
praktiken sker detta genom konstruktion av
s.k. 7ishikawa-” eller “fiskbensdiagram”
(eng. ’cause and effect diagram”, Ref [9].

2. Forenkla diagrammet och ta bort dubblerade
bidrag.

D.3. Grafisk illustration

D.3.1. Diagrammet, som dven kan liknas vid ett
trdd med stam, grenar och kvistar, konstrueras pé
foljande sitt:

1. Skriv ner det matematiska uttrycket for
madtstorheten. Lat denna utgéra stammen i
diagrammet och uttryckets olika instorheter
grenarna. Det &r néstan alltid nddvindigt att
direkt inféra en gren som svarar mot en
korrektion for metodfel (bias), t.ex. utbyte.

2. Gé& igenom varje steg i analysmetoden for att
hitta eventuella ytterligare osédkerhetskéllor.
Lagg till dessa som kvistar pa grenarna. Ett
exempel kan vara yttre forhallanden och
matriseffekter.

3. Fortsdtt att bygg pé kvistarna tills dess de
motsvarande bidragen till den sammanlagda
métosdkerheten bedéms forsumbara.

4. Ta bort dubblerade bidrag och moblera vid
behov om i diagrammet for béttre o6versyn av
de olika bidragen och for att klargora effekter
som kan grupperas. I detta laget &ar det
lampligt att gruppera precisionsbidrag och lata
dessa utgdra en separat gren.

D.3.2. Steg tva i utvérderingen krdver en del
extra arbete. Dubblering av bidrag dr oundvikligt
dé olika kéllor behandlas i detalj var for sig. Det
finns t.ex. for varje influensstorhet alltid ett
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variationsbidrag fran analys till analys som bidrar
till metodens totala variation. De individuella
bidragen ska da inte tas med om den totala
variationen redan rdknats in. Ett annat exempel
ror fall d& samma instrumentering anvinds vid
vigningar av material, varvid osdkerhetsbidraget
fran vagens kalibrering riskerar att Overskattas.
Med hénsyn till dessa aspekter erhalls ytterligare
nagra riktlinjer f6r  utvdrderingen  och
finjusteringen av diagrammet.

1. Effekter som tar ut varandra ska avligsnas.
Vid t.ex. differensvigning paverkas de tva
vigningarna péd samma sdtt av  vagens
systematiska fel vid utslaget 0 g och denna
effekt ska alltsa inte tas med.

2. Liknande effekter vid samma tidpunkt kan
laggas samman till ett bidrag. Flera
precisionsbidrag fran individuella kéllor kan
utgéra en egen gren i diagrammet. Viss
forsiktighet rekommenderas! Man kan bara
kombinera sddana bidrag som finns med i
varje enskild bestdmning.

3. Det ér vanligt att effekter ges beteckningar
som dr snarlika men som 1 realiteten anknyter
till olika exempel pa likartade maitningar.
Sadana maste noga atskiljas, t.ex. genom nya
beteckningar innan utvérderingen fortsétter.

D.3.3. Utvidrderingsforfarandet resulterar inte i ett
entydigt diagram. [ exemplet nedan kan
exempelvis temperaturen betraktas ha antingen
en direkt effekt p& densiteten som ska
bestimmas, eller ha en effekt pd massan av
materialet som inryms i det kdrl som anvénds.
Detta ar oviasentligt och forutsatt att alla
betydelsefulla effekter finns med nagonstans i
diagrammet &r metoden effektiv.

D.3.4. D4 diagrammet &r fardigt kan det vara
lampligt att &ter betrakta det ursprungliga
matematiska uttrycket och eventuellt komplettera
detta med osdkerhetsbidrag som kommit fram vid
utvarderingen.

D.4. Exempel

D.4.1. Rutinen exemplifieras med en enkel
densitetsbestdmning. Densiteten for etanol dgoy
bestims genom végning av en kidnd volym Vi ett
lampligt kdrl med massan m; d& det dr tomt och
massan m; da det &r fyllt med etanol.
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Densiteten berdknas fran
dron :( mz-mz)/ vV

For att gora det enkelt begréinsar vi studien till tre
effekter: i) kalibrering av utrustning, ii)
temperatur, iii) precisionen i varje bestdmning.
Figurerna D1-D3 illustrerar processen grafiskt.

D.4.2. Stammen i detta ishikawadiagram é&r
mitstorheten  dgoy.  Grenarna  utgérs  av
bidragande effekter (kan bestd av sévil resultat
frdn bestimda mellanliggande mitningar och
faktorer som miljoforhallanden och
matriseffekter), hér de tre bidragen V, m; och m..
Till dessa kan det finnas ett antal bidrag
illustrerade som kvistar pa respektive gren. I vart
fall effekterna i—iii ovan. Alla dessa bidrag
paverkar métresultatet, oavsett om de &r variabler
eller konstanter. Varje osdkerhet 1 dessa
individuella bidrag kommer att bidra till
osdkerheten i slutresultatet.

D.4.3. Figur D1 visar ett mdjligt diagram da
samtliga effekter ovan lagts in enligt steg 1-3 i
Avsnitt D.3.1. 1 utvirderingen har man

konstaterat att det finns tvd temperatureffekter,
tre precisionseffekter och tre kalibreringseffekter.

D.4.4. 1 Figur D2 har man grupperat ihop de
olika bidragen som ror precision och temperatur,
och latit dessa utgéra egna grenar. Detta sker i
enlighet med riktlinje 2 pa foregaende sida
(samma effekt, samma tid).

D.4.5. En del mindre systematiska effekter
(’6vrigt”) tar ut varandra och avldgsnas (Figur
D3) i enlighet med regel 1 1 D3.2.

D.4.6. Slutligen méaste man skilja de aterstdende
“kalibreringskvistarna” &t som tva olika bidrag.
Ett bidrag hor samman med den volumetriska
bestdmningen och det andra med mdjlig icke-
linedritet hos vigen. Detta gors genom att infora
nya beteckningar i enlighet med riktlinje 3 pé
foregaende sida.

m;

Temperatur ——————3»
Linedritet

Precision ————3

Kalibrering

Ovrigt

Kalibrering Af—>

my

Linediritet Temperatur

. ~€———  Precision
Ovrigt

> dEtOH

Precision

—— Kalibrering

Fig. D1. Ursprunglig ishikawadiagram med alla identifierade osdkerhetskdllor.
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Temperatur

: Linedritet
Temperatur

Linedritet

\&———  Temperatur

Kalibrering —_—Jp\ = ]
Precision Kalibrering A ~<————— Precision
Ovrigt 3
Ovrigt
> dpon
Precision
<+ Kalibrering
v
Precision 4™ .- Vv
Temperatur my my
Linedritet
Linedritet
alibrering A
Kalibrering A \
B
> dgon
Anvdndning av samma vdg < Kalibrering B
inom ett sndvt massomrdde
och kort tidsperiod medfor att
en del systematiska bidrag
(”’ovrigt”) tar ut varann. Kalibreringsbidragen for volym
o respektive vdgens icke-linedritet
Precision 4 sdrskiljs genom olika beteckningar.

Fig. D2-D3. Ishikawadiagrammet efter kombination av liknande effekter (ovan) och efter forenkling

och borttagning av dubblerade bidrag (underst).
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Bilaga E — Nigra statistiska rutiner

E.1. Fordelningsfunktioner

Nedanstidende tabell visar hur en
standardosdkerhet berdknas fran parametrarna till
de tre viktigaste fordelningsfunktionerna och ger
en indikering av hur dessa kan anvindas.

EXEMPEL

En kemist uppskattar en osdkerhetskomponent
till inte mindre &n 7 eller storre &n 10. Vardet

skulle kunna ligga nagonstans i detta intervall
men kemisten har ingen uppfattning om nagon
del av omradet dr mer sannolikt &n ett annat.

Detta dr en beskrivning av en rektangulér
fordelningsfunktion med ett omrdde 2a=3
(halva omradet av a ar 1,5). Med hjilp av
nedanstdende uttryck kan en skattning av
standardosikerheten goras enligt (aiV3) =
(1,513)=0.87.

Rektangulir fordelning

Form

Anvinds da

Standardosédkerhet

2a(=+a)

A
\

1/2a

o Ett certifikat eller annat dokument ger
gransvérden utan att specificera en
konfidensniva (t.ex. 250,05 ml) NE)

e En uppskattning gors i form av ett maximalt
omrade (fa) utan kunskap om formen pa
fordelningen.

u(x)zi
3

Triangulér fordelning

Form

Anvinds da

Standardosékerhet

2a(=za) .

A
A\

1/a °

Den tillgéingliga informationen om x &r mindre
. begréinsad &n for en rektanguldr fordelning.

Virden néra x bedoms mer sannolikare &n \/_
virden nira granserna

En uppskattning gors i form av ett maximalt
omréde (fa) beskrivet av en symmetrisk
fordelning.

u(x)zi
6
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Normalfordelning
Form Anvinds da Standardosékerhet
e En uppskattning gors fran upprepade
observationer av en slumpmaéssigt varierande ux) =s
process.
e En osdkerhet ar given i form av en ulx) =s _
standardavvikelse s eller o, en relativ u(x)=x-(s/x)
2c . -

- > standardavvikelse, s/ x eller en cv
varianskoefficient CV (%) utan att specificera | #(x) = m X
fordelningen.

e En osékerhet r given i form av ett 95 % (eller u(z) 9:5(;/2 (for ¢
annat) konfidensintervall x+c utan att Vi 0)
X . . . '
specificera fordelningen u(x) = of3 (for ¢
vid 99,7%)
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E.2. Osikerhetsberikning med hjilp av
kalkylark

E.2.1. Ett kalkylark (Excel motsv.) kan anvédndas
for att forenkla berdkningarna i Kapitel 8.
Metoden bygger pd en approximativ numerisk
differentieringsmetod, och kréver bara kunskap
om det matematiska uttrycket for métstorheten,
(inklusive eventuella korrektionstermer/-faktorer
eller influensstorheter) samt instorheternas
numeriska vdrden och standardosikerheter.
Beskrivningen ir tagen fran Referens [12].

E.2.2. I uttrycket for u(y(x;, x,...x,))

2
& &y @ ,
Z{—-u(x.)} + Z {—-—-u(x,lk)}
A l o’kl. 12,3

i=l,n i i,k=1,n k

kan, forutsatt att y(x;, x,...x,) dr ungefar lineér i x;
under fordndringen u(x;) , de partiella derivatorna
(0y/0x;) approximeras med:

Qz y(x; +u(x;))—y(x;)
&, u(x;)

1

Multiplicering med u(x;) for att erhalla
osdkerheten u(y,x;) 1 y som beror pa osidkerheten 1
X; ger

u(y,xy) =y(xnxs..(xitu(x;))..x,)-y(x1,x2..X1..X,)

u(y,x;) ar darfor precis skillnaden mellan virdena
pa y berdknade for [x;+u(x;)] respektive x;.

E.2.3. Antagandet om linedritet uppfylls inte
alltid. Metoden ger dnda acceptabel noggrannhet
for praktiska syften med héinsyn tagen till de
nodviandiga approximationerna som gjorts vid
uppskattning av virdena pa u(x;). Referens [14]
diskuterar punkten mer ingdende och fOreslar
metoder for kontroll av giltigheten for antagandet.

E.2.4. Kalkylarket sétts upp pa foljande sitt.
Antag att resultatet y dr en funktion av fyra
instorheter p, g, » och s:

i) Skriv in virdena for p, ¢, » och s, samt
formeln for berdkning av y i kolumn A.
Kopiera kolumn A till de foljande
kolumnerna en gang for varje variabel i y
(se Figur E2.1). Det dr praktiskt att ldgga
virdena for osdkerheterna u(p), u(g) och sa
vidare i rad 1 som det visas.
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ii) Lagg till u(p) till p i cell B3, u(qg) till ¢ i cell
C4 o.s.v. som visas 1 Figur E2.2. Vid
omrékning blir da cell B8 fip+u(p)q,r..),
betecknat med f{p’q,r,..) i Figurerna E2.2
och E2.3. Cell C8 blir f(p, gtu(g),r,..)
0.8.V.

ii1) Skriv pa rad 9 in rad 8 minus A8 (cell B9
blir t.ex. B8-AS8). Detta ger vérdena pa

u(vp) som  u(yp)=f (ptu(p), qr.,)-
f(p.q.r.)osv.
iv)For att erhdlla den sammanlagda

standardosidkerheten for y kvadreras forst
dessa enskilda bidrag och adderas. Sedan
tas kvadratroten genom att u(y,p)? liggs in
pa rad 10 (Figur E2.3) och kvadratroten av
deras summa ldggs 1 A10. Det vill séga cell
A10 4  arrangerad for  formeln
ROT(SUMMA(B10+C10+D10+E10)) som
ger den sammanlagda standardosédkerheten
fory, dv.s. u.(y).

E.2.5. Innehallen i cellerna B10, C10 o.s.v. visar
de kvadrerade bidragen (andelarna)
u(y,x;) =(cu(x;)’ fran de enskilda
osdkerhetskomponenterna till osékerheten 1 y och
foljaktligen ar det latt att se vilka komponenter
som dr betydelsefulla.

E.2.6. Det ar enkelt att uppdatera berdkningarna
nir virden for instorheter eller osékerheter dndras.
Istéllet for att kopiera kolumn A direkt till
kolumnerna B-E, kopiera (i steg i ovan) virdena p
till s som referenser, det vill sdga, cellerna B3 till
E3 avser alla A3, B4 till E4 avser A4 etc. De
horisontella pilarna i Figur E2.1 visar referensen
for rad 3. Observera att cellerna B8 till ES8
fortfarande ska avse vérdena i kolumnerna B
respektive E, som visas for kolumn B av de
vertikala pilarna i Figur E2.1. Légg i steg ii) ovan
till referenserna till rad 1 som referenser (som
visas av pilarna i Figur E2.1). Till exempel, cell
B3 blir A3+B1, cell C4 blir A4+Cl etc.
Andringar i antingen instorheter eller osiikerheter
avspeglas d& omedelbart i totalresultatet vid A8
och den sammanlagda standardosédkerheten vid
A10.

E.2.7. Om négra av instorheterna ar korrelerade,
laggs det nodvindiga extra termen till SUMMA-
delen i A10. Om t.ex. p och ¢ &r korrelerade med
en korrelationskoefficient r(p,q), liggs da det
tillkommande uttrycket 2-7(p,q)-u(y.p)-u(y,q) till
den berdknade summan innan kvadratroten tas.
Korrelation kan darfor latt inkluderas genom att
lagga till den ldmpliga extra termen i kalkylarket.
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Figur E2. 1
A B C D E
1 u(p) u(q) u(r) u(s)
2 b b b h N
3 p p p p p
4 q q q q q
5 r r r r r
6 S S S S S
7
8 y=£(p.q,..) v=t(p.dL..) y=f(p.q,..) y=f(p.q,..) y=f(p.q,..)
9
10
11
Figur E2. 2
A B C D E
1 u(p)v u(q) u(r)) u(s)\
2
3 p p+u(p) p Y p p
4 q q qtu(q) q q
5 r r r r+u(r) r
6 S S S S s+u(s‘
7
8 y=f(p.g...) y=f(p’,...) y=f(..q’,..) y=f(..r’,..) y=f(..s’,..)
9 u(y,p) | u(y.q) u(y,r) | u(y,s) |
10 A A
11 - - - -
Figur E2. 3
A B C D E
1 u(p) u(q) u(r) u(s)
2
3 p ptu(p) p p p
4 q q qtu(q) q q
5 r r r r+u(r) r
6 S S S S s+u(s)
7
8 y=f(p.q...) y=f(p’....) y=f(..q’...) y=f(..r’,..) y=f(..s’,..)
9 u(y.p) u(y.q) u(y,r) u(y.s)
10 u(y) u(y,p)’ u(y,q)’ u(y,r)’ u(y,s)’
11 S
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E.3. Kalibrering och miitosiikerhet*

E.3.1.Inledning

E.3.1.1. De flesta kalibreringsrutiner for
instrumentella metoder bygger pé& ett linedrt
samband mellan signalen (y) och métstorheten (x):

y=by+b -x

Ibland méste man dock ta till berékningsknep for
att linedrisera sambandet. I potentiometri &r det
logaritmen for koncentrationen (matstorheten)
som &r linedrt relaterad till spAnningen (signalen).

E.3.1.2. Det linedra sambandet kan beskrivas med
en rit linje, och genom kalibreringen faststélls
lutningen (b;) och interceptet med y-axeln (by).
For att bestimma b, och b; behdvs minst tva
punkter pa linjen (tvpunkts- eller
flerpunktskalibrering). Ibland kan det dock réicka
med en punkt, tex. om denna anses given
(vanligen origo, dvs b;=0) eller om lutningen (b;)
anses kind. Kalibreringslinjen anvénds sedan for
direkt kalibrering, eller indirekt enligt standard-
tillsatsmetoden.

E.3.2 Enpunktskalibrering

E.3.2.1. Vid enpunktskalibrering ar det ganska
enkelt att berdkna osdkerheten, speciellt om linjen
antas g4 genom origo. Antag att kalibrerings-
l6sningen med koncentrationen x,, ger signalen
Vs Om provets signal dr y,,,, berdknas provets
koncentration x,,,,, enligt

_ Y prov

X prov. std

Yy std

Standardosédkerheten for x,.,, fir man da frin
kvadratsumman av de relativa osdkerheterna for
Vprovs Ysia OCh X4 enligt regel 2 1 Avsnitt 8.2.6.

E.3.2.2. 1 exempel A4 ingér en enpunkts-
kalibrering i det uttryck for pesticidhalten som
hirleds 1 borjan (hiar omskrivet for att gora det
tydligare).

p = Iap "Cref ] Vap
op
I Utb.-m

ref prov

H Avsnitt E.3.1-E.3.3 4terfinns inte i den engelska
forlagan. Det &r 1 huvudsak baserat pa material
framtaget av Rolf Danielsson, Uppsala Universitet.

E.3.2.3. Uttrycket i E.3.2.1 kan ocks& skrivas

Xprov = Yprov /by, dir b, dr kalibreringskurvans

lutning. Det forekommer att enkla instrument-
system dr forprogrammerade med vérden pa
lutningen. Tillverkaren ska da kunna ldmna
uppgift om métosdkerheten. Vissa instrument
lagrar  information @~ om  storleken  pa
omkalibreringar som sker automatiskt. Fran sadan
information kan maétosidkerheten uppskattas. I de
fall egna kalibreringskurvor tas upp med jimna
mellanrum kan osdkerheten for lutningen
berdknas frdn den observerade standard-
avvikelsen for lutningen.

E.3.3 Tvapunktskalibrering

E.3.3.1. Vanligare &dr kanske att man har tvé
kalibreringspunkter, en l4g koncentration (ev.
blank) och en hdg koncentration. Provets
koncentration berdknas da enligt

yprov - ylfig

: (xhag - xlég)
Yhog ~ Niag

X +

prov = xlé\g

E.3.3.2. Om man utgér fran en stamlosning med
koncentrationen xg,,, och spader till ldg och hog
koncentration med spddningsfaktorerna fs, resp.
Jhoe (t.ex. 1/100 resp. 1/10) blir dock inte felen i
Xiie OCh X;5, oberoende av varandra, det dr ju
samma stamlosning! Man méste da anvinda
berdkningsuttrycket

Yy prov Yy lag

hog — Vg

Xprov = {J(lz‘ig + : (fhf)g - fiéig )} " Xstam

E.3.3.3. Berdkningsformlerna &r nu av blandad
typ, med bade additiva och multiplikativa
samband. Uttrycken blir &n mer omfattande om
man har fler kalibreringspunkter och anpassar en
rdt linje med minstakvadrat-metoden (E.3.4).
Berikningarna kan i dessa fall ske via de partiella
derivatorna eller numeriskt med kalkylark enligt
Bilaga E.2.

E.3.3.4. Bestimning av pH-virde &r en mycket
vanlig mitning pa analyslaboratoriet. Instrumentet
(pH-meter) kalibreras ofta med tvad buffert-
16sningar A och B. En pH-meter méter egentligen
en spanning £, som sedan riknas om till pH enligt
det linedra sambandet
E,-E

4 (pHy — pH ;)

H, =pH  +
poAEB_EA

127



Utvirdering av mitosikerhet

Bilaga E — Négra statistiska rutiner

Detta samband utgor var matematiska modell med
instorheterna pH,, pHp, E4, Ep och Ex. De flesta
pH-elektroder ger omkring 0 mV vid pH=7, och
spanningen minskar sedan med cirka 60 mV per
pH-enhet. Standardosdkerheter for instorheterna
kan uppskattas fran information fran tillverkarna
av Dbuffertlosningarna, och frén métningar av
spanningen. Uttrycket kan enkelt utdkas med
korrektionstermer for att ta hiansyn till osédkerheter
i t.ex. provbehandlingen.

E.3.4. Flerpunktskalibrering med
osikerheter fran linedr minstakvadrat-
anpassning

E.3.4.1. Aven om det sillan & motiverat
foreskriver ménga mitrutiner fler dn tva
kalibreringspunkter. Kalibreringslinjen utvirderas
dd i regel med linedr regression. Aven vid
standardtillsatsmetoden har man oftast flera
mitpunkter med en minstakvadrat-anpassad rét
linje. En analysmetod eller ett instrument
kalibreras ofta genom observation av responsen y
for olika nivaer x av analyten. I de flesta fall antar
man ett linedrt samband enligt
y=by+b;x (Ekv. E3.1)
Den berdknade koncentrationen av analyten x,..q
frén ett prov som ger en uppméitt signal y,,, ges da
av

Xpred = (yobs - b())/bl (EkV E32)

Det ar vanligt att bestimma konstanterna b, och
b, genom minstakvadrat-anpassning pé en
uppséttning av n véirden (x; ;).

E.3.4.2. Det finns fyra vésentliga osédkerhetskéllor
att ta hinsyn till vid framrdkningen av en
osdkerhet pd den berdknade koncentrationen x,,.,:

e Slumpmissiga variationer i métningen av y
som inverkar bade pa y; och pa y,p.

e Slumpmissiga effekter som leder till fel 1 de
asatta referensvérdena x;.

o Konstanta systematiska fel i x; och y; t.ex. nir
vérdena for x erhalls genom seriespddning av
en stamldsning.

e Antagandet om linedritet &r eventuellt inte
giltigt.

I regel ar punkt 1, slumpméssiga variationer i y,
den mest betydelsefulla, och metoder for
berdkning av osdkerhet for denna kélla beskrivs
ingdende hir. Aven de Ovriga killorna tas upp
kortfattat for att ge en fingervisning om
tillgéngliga metoder.

E.3.4.3. Osidkerheten u(X,eq, ¥) 1 Xprea P4 grund av
variation 1 y kan uppskattas pa flera sétt:

Fran berdknad varians och kovarians

Om viérdena for by och b;, deras varianser var(by),
var(b;) och deras kovarians, kovar(b,b;), har
bestimts med minstakvadrat-anpassning, ges
variansen for x, var(x), av

Var(x pred ) =

var(y,,,) + xlzmd -var(b) + 2 x;md -kovar(by, b)) + var(b,)

b
(Ekv. E3.3)

och motsvarande osédkerhet

JVarte ) -

Fran kalibreringsinformation

u (xpred; B2 ) ar

Ekvation E3.3. kan beskrivas utifran den
uppséttning med n punkter (x;, y;), som anvands i
framtagningen av kalibreringsfunktionen

Var(x pred ) =

Var(yohs)_i_ﬁ. 1 ('xpred _xw)2

b12 b12 sz‘ +Zwi(xi _;w)2

(Ekv. E3.4)

g2 _ zwi(yi _J/ﬁ)z

n—2
residualen for punkt i, » &r antalet punkter i
kalibreringen, b; den berdknande bidsta lutningen
och w; dr viktningen for y;.

dar

B (yi_yﬁ) ar

(x; —xw) dr skillnaden mellan x och det viktade

medelviardet for n virden x;, x;... dir xw
berdknas frén x,, = ZW" -X; /wa .
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For oviktade data och dér y,, 4r medelvérdet av p
observationer, 6vergéar Ekvation E3.4. till

2 Y
Var(x ) = S—-[l+l+MJ (Ekv. E3.5).
p n

b12 Z(xi _;)2

Denna formel anvands i Exempel AS med

Sxx :Z(cj _2)2 ZZ(xi _;)2

Fran information 6ver mjukvaran som anvdnds i
berdkningarna

En del mjukvaruprogram ger ett virde pd S,
uttryckt t.ex. som “residualernas standardfel” eller
RMS-felet (eng: root mean square error). Detta
kan anvéndas i Ekvation E3.4. En del mjukvaror
ger standardavvikelsen s(y.) for ett y-virde
berdknad frén den anpassade linjen for nagot nytt
x-viarde och detta kan anvidndas for att berdkna
var(x) eftersom for p=1

h Z(xi _;)2

far man (jamfor med Ekvation E3.5) att

N2
X —X
s(yc)=S~\/l+l+( prea ~ )

var(Xped) = [s() /b)1°  (Ekv. E3.6)
ANM. I vissa fall inkluderas ej termen 1 i rotuttrycket i
den rapporterade standardavvikelsen s(y.).

E.3.4.4. Referensvirdena x; kan var for sig ha
osdkerheter som fortplantar sig till slutresultatet. I
praktiken &r osdkerheter i dessa vdrden normalt
sma 1 jamforelse med osdkerheter i matsignalerna
i, och kan ignoreras. En approximativ berdkning
av osdkerheten wu(Xxyeq x) fOr x,. p.ga
osdkerheter 1 x; ar

U(Xprea, X;) = U(x;)/n (Ekv. E3.7.)

dér n dr antalet anvédnda x;-vérden i kalibreringen.
Detta uttryck kan anvéindas for kontroll av
betydelsen av u(Xeq X;).

E.3.4.5. Den osikerhet som uppkommer om man
antar att sambandet mellan y och x &r lineért ar
normalt inte s stort att den behdver en separat
uppskattning. Under forutséttning att residualerna
visar att det inte finns en signifikant systematiskt
avvikelse frén detta antagna forhallande, kan
osékerheten som uppkommer frén detta antagande
(utover den som ticks av den Okning som

uppkommer i y-variansen) tas som forsumbar. Om
residualerna visar en systematisk trend kan det
vara nddvindigt att ta med hogre termer i
kalibreringsfunktionen. Berdkningsmetoder for
var(x) finns 1 litteraturen. Det dr dven mojligt att
gbra en bedomning baserad pa storleken pa den
systematiska trenden.

E.3.4.6. x- och y-vdrdena kan avvika fran sina
nominella sanna virden med ett konstant okdnt
belopp (om t.ex. virdena for x erhalls fran
serieutspadning av en stamlosning som har en
osdkerhet pa sitt deklarerade/certifierade vérde).
Om standardosédkerheterna for y och x frén dessa
effekter ar wu(y, konmst) och u(x, konmst), ges
osikerheten for det interpolerade vardet x,,.; av:

u(xprgd)2 = u(x, konst.)* + (u(y, konst.)/b )7+ var(x)

(Ekv. E3.8)

E.3.4.7. De fyra osékerhetskomponenterna i
Avsnitt E.3.4.2. kan berdknas med Ekvationerna
E3.3-E3.8. Den totala osdkerheten som
uppkommer fran anpassning av métpunkter till en
lineédr kalibreringsfunktion fis da pa vanligt sétt
genom att ligga samman de fyra komponenterna.

E.3.5 Alternativa metoder att hantera
osikerheter vid flerpunktskalibrering

E.3.5.1. Vid minstakvadrat-anpassning av en
kalibreringslinje enligt Ekv. E3.1 har man tvé
problem; hur berdknas b, och b;, och vad blir
osikerheten 1 den berdknade koncentrationen x,,.q
(enligt Ekv. E3.2). I den tidigare behandlingen
forsummades felen 1 referensviardena x; medan
variationen i métningen av y,»; och y; bestimdes
ur residualerna.

E.3.5.2. Vi antar nu att standardosikerheterna for
sévil mitningarna (y,, ¥;) som referensviardena
(x;) ar kénda (uppmitta eller uppskattade). Med
fel 1 saval x som y, som dessutom kan variera fran
punkt till punkt, kan olika regressionsmetoder
tillimpas. Man kan visa att vanlig oviktad
minstakvadrat-anpassning i regel ger en
tillrackligt god kalibreringslinje &ven om
forutsattningarna (konstant fel i enbart y) inte ar
uppfyllda. Daremot blir prediktionens varians
enligt ekvation E.3.5 inte korrekt. For att berdkna
u(x,req) utfors i stillet osikerhetsfortplantning pa
den totala kalibreringsformeln

Xprea=f(VorssXyi)  (Ekv. E3.9)
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E.3.5.3. Detta kan utféras numeriskt med ett
kalkylark (Bilaga E.2), dér kalibreringsresultaten
X;, y; ingédr som instorheter. Kalibrerings-
konstanterna b, och b; berdknas inte direkt utan
ingdr som funktioner i berdkningsformeln for x,,.,.
For Excel blir formeln

Xprea=(Vorsm INTERCEPT (y;; x;))/LUTNING(y;; x;)

Den numeriska berdkningen ger korrekt osdkerhet
for den valda regressionsmetoden dven om vanlig
regression (utan viktning och med enbart fel i y)
inte ger den minsta osdkerheten. Mer avancerade
metoder (viktad regression, Deming-regression
etc.) ger 1 regel dock endast marginella
forbattringar.

E.3.5.4. Med ett sofistikerat kalkylark kan man
dven hantera mer komplicerade berékningar &n de
som beskrivs i Bilaga E.2. Berdkningarna kan
delas upp i flera steg och formlerna behdver inte
kopieras till andra celler. I ett sadant kalkylark
finns ocksd mojligheten att skriva in savil
konstanta som proportionella osékerhetsbidrag,
som dé automatisk 1dggs samman. Det finns ocksa
mojlighet att ta hansyn till antal replikat m.m.™

E.3.5.5. Flera kommersiella mjukvaror for mét-
osédkerhetsutvédrdering baserade pé principerna i
Referens 2 och detta dokument finns numera
tillgdngliga. En Oversikt har publicerats av

*okk

NORDTEST

% R. Danielsson GUM-metoden for att utvirdera
métosdkerheten i kemisk analys, Uppsala universitet,
november 2000.

" S. Nytoft Rasmussen, Tools for the test laboratory
to implement measurement uncertainty budgets, NT
Technical Report 430, NORDTEST, Espoo (Finland)
October 1999.
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EA4. Osikerhet
koncentrationsniva

som funktion av

E.4.1. Inledning

E.4.1.1. Det &r vanligt att de betydande bidragen
till den totala maitosdkerheten varierar pa ett
séddant satt att de dr ungefdr proportionella mot
koncentrationen av dmnet som ska bestdmmas
d.v.s. u(x) oc x. Under séddana forhallanden ar det
lampligt att uttrycka osdkerheter som relativa
standardavvikelser  eller = som  variations-
koefficienter.

E.4.1.2. Nir métosdkerheten inte paverkas av
nivan, t.ex. vid laga koncentrationer, eller d& man
ror sig inom ett mindre haltomrade &r det bittre
att ange en absolut osékerhet.

E4.1.3. Ibland 4r bade konstanta och
proportionella effekter viktiga. Avsnittet visar hur
matosdkerhetsinformation kan tas fram da
osdkerheten varierar med analytniva, och d& det
inte ricker att ange en variationskoefficient.

E.4.2. Grunder

E.4.2.1. For att ta hénsyn till bade ett
proportionellt osdkerhetsbidrag och mdjligheten
till ett konstant virde for en niva, anvénds
foljande uttryck:

u,(x)= w/sg +()C’Sl)2

dar

e u(x) & den sammanlagda standard-
osdkerheten for resultatet x (dvs osdkerheten
uttryckt som en standardavvikelse),

e s, dr ett konstant bidrag till den sammanlagda
standardosdkerheten,

e s, dr en proportionalitetskonstant.

Uttrycket &r baserat pa det vanliga séttet att 14gga
samman tva bidrag till en total mitosdkerhet.
Figur E4.1 visar detta grafiskt.

ANM. Detta angreppssétt dr anvindbart bara ndr det &r
mojligt att berdkna ett stort antal vérden. I praktiska
experiment dr det ofta inte mojligt att faststdlla det
paraboliska sambandet. 1 stillet kan man med
godtagbar approximation anvdnda vanlig lineér
regression for fyra eller fler sammanlagda
standardosékerheter for olika analytnivaer. En liknande

rutin anvinds vid precisionsstudier enligt ISO

5725:1994. D4 anvinds uttrycket u(x) ~s’p+x-s;.

E.4.2.2. Figur E4.1 kan grovt delas in i tre
omraden, A-C.

A: osdkerheten domineras av sy, och dr i stort sett
konstant och lika med s,.

B: bade sy och x-s; bidrar betydligt. Den
sammanlagda osékerheten &r avsevért storre dn de
enskilda bidragen. En viss krokning syns.

C: osdkerheten domineras av x-s; och Okar
approximativt linedrt med dkande virde pa x samt
ar nira x-s;.

E.4.2.3. 1 praktiken dr det vanligt att det
koncentrationsomrade som metoden tillater ryms
inom ett av omradena A-C i Figur E4.1. De olika
specialfallen diskuteras narmare i E4.4.

E.4.3. Dokumentation av  nivaberoende
osikerhetsinformation
E.4.3.1. 1 allmdnhet kan osdkerheterna

dokumenteras 1 form av ett virde for vardera sy
och s;. Viardena kan anvindas for att uppskatta
mitosdkerheten 6ver metodens hela anvindnings-
omrade. Detta &r speciellt virdefullt da
berdkningar for vil karaktdriserade metoder
implementeras i datorsystem, och den allménna
formen av ekvationen kan anvéndas, oberoende
av parametrarnas virden. Med undantag av
specialfallen i E.4.4, och for kraftiga men icke-
linedra nivaberoenden’™™ rekommenderas att
osdkerheterna dokumenteras i form av vérden for
en konstant term s, och en variabel term s;.

11 Ett viktigt exempel pa icke-lineédrt beroende ar
effekten av instrumentbrus vid métning av hoga
absorbanser nédra den Gvre grinsen for instrumentets
prestanda. Det dr sérskilt tydligt dé absorbansen
berédknas ifran transmittansen (t.ex. i IR-spektroskopi).
I detta fall ger bakgrundsbrus upphov till stor
osdkerhet for hoga védrden pé absorbansen och
osdkerheten Okar mycket fortare d4n vad en linedr
modell skulle antyda. Ett sdtt att komma runt
problemet &r att minska absorbanssignalen, t.ex.
genom spddning, for att hamna i en béttre del av
arbetsomrédet, och da duger i allménhet den lineéra
modellen som anvénds hér. Ett annat exempel &r det
sigmoidala responsen hos en del immunoassay-
metoder.
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E.4.4 Specialfall

E.4.4.1. Osikerheten dr
analytniva (sy dominerar)

oberoende av

Osédkerheten kan i regel betraktas som oberoende
av analytkoncentrationen da

e Resultatet dr ndra noll (i omradet kring
metodens detektionsgrans). Omrade A i Figur
E4.1.

e Det mojliga resultatintervallet dr litet jAmfort
med den observerade nivan (detta enligt
metodspecifikationen eller enligt ett utlatande
betrdffande osdkerhetsuppskattningen).

Under dessa forhallanden kan vérdet for s; séttas
till noll. s, & mnormalt den berdknade
standardoséikerheten.

E.4.4.2. Osikerheten édr helt beroende av
analytniva (s; dominerar)

For resultat som ligger langt Over noll (t.ex.
ovanfor en bestimningsgrians) och diar det &r
tydligt att osdkerheten &ndrar sig proportionellt
med analytnivdn inom det omrade som metoden
medger, s4 dominerar termen x-s; (omrade C i
Figur E4.1). Under dessa forhéllanden, och da
metoden inte innefattar analytnivaer nira noll, kan
véardet for sy rimligtvis séttas till noll och s; &r helt
enkelt osdkerheten uttryckt som en relativ
standardavvikelse.

E.4.4.3. Mellanliggande beroende

I mellanliggande fall och da situationen liknar den
i omrade B i Figur E4.1 finns tvé alternativ:

a) Tillimpa variabelt beroende: Det generella
och rekommenderade alternativet &r att
bestimma och anvidnda bade s, och s; och
uppskatta osdkerheten efter behov.

ANM. Se anm. till Avsnitt E4.2.

b) Tillimpa en bestimd approximation: I
rutinméssiga provningar dir nivaberoendet ar
svagt, eller dir de forvintade resultaten ligger
inom ett litet omradde (osdkerheten varierar
+15 % ifran ett medelvirde for osdkerheten)
kan det vara lampligt att genom berdkningar
faststélla ett generellt viarde pa osdkerheten
utifran medelvirdet av de forvéntade
resultaten. Det vill sdga antingen anvinds

ett medelvérde eller ett typiskt viarde for x som
utgangspunkt for en berdkning av en osdkerhets-
uppskattning (bestimd approximation). Véardet
anvéinds sedan regelméssigt istéllet for att utfora
berdkningar fran fall till fall,

eller

s& har en passande standardavvikelse tagits fram
utgdende fran studier pd material som tdcker in
det haltomrdde metoden tillater och det finns fa
tecken pé att ett niviberoende existerar. Detta ska
i regel behandlas som da nivéberoende inte
existerar alls och den berdrda standardavvikelsen
satts lika med s.

E.4.5. Bestimning av sy och s;

E.4.5.1. 1 de fall d& en term dominerar dr det i
regel tillrackligt att for s, respektive s;, som matt
pa osdkerheten, anvénda standardavvikelsen
respektive den relativa standardavvikelsen. Da
sambandet dr mer diffust kan det vara nodvéandigt
att bestimma s, och s; indirekt ifrdn en serie av
osidkerhetsuppskattningar pa olika analytnivéer.

E.4.5.2. Utifran ett berdknat virde for den
sammanlagda standardosidkerheten ifran olika
komponenter dir nagra uppvisar nivaberoende
och andra inte, dr det i regel mdjligt att faststélla
ett samband mellan den totala osdkerheten och
analytnivd genom simulering. Det gér till pé
foljande sétt:

1. Berdkna (eller ta genom experiment fram)
osdkerheter u(x;) for minst tio analytnivaer (x;)
som ticker in det tillitna koncentrations-
omradet.

2. Rita upp sambandet u(x;)* mot x;’.

3. Uppskatta virden pa m och ¢ for linjen u(x)* =
mx’ + c.

4. Berikna sy och s; fran sy = e och s;=+/m .

5. Anteckna sy och s;.

E.4.6. Rapportering

E.4.6.1. Det sitt som diskuterats hir mojliggor en
uppskattning av standardosdkerheten for ett
enskilt resultat. I regel presenteras osdkerhets-
information som,

[resultat] & [osdkerhet]
dir osdkerheten 1 form av en standardavvikelse

berdknas enligt ovan och multiplicerats med en
tackningsfaktor (vanligtvis & = 2) for att beskriva

132



Utvirdering av miitosikerhet

Bilaga E — Négra statistiska rutiner

hogre konfidensgrad. D& flera olika resultat
rapporteras tillsammans &r det ibland mojligt (och
helt accepterat) att man  bifogar en
métosdkerhetsuppskattning som géller for samliga
resultat.

E.4.6.2. Tabell E4.1 visar nagra exempel. Det ar
praktiskt att redovisa osékerhetsvirden for olika
analyter enligt samma princip.

ANM. D& tex. en detektionsgrins eller en
rapporteringsgrans anvidnds som utgangspunkt for
rapporteringen enligt “mindre &n” eller “’ej detekterad”,
ar det i regel nddvindigt att redovisa dessa
gransvirden samt vilka osdkerheter som géller for
resultat som dverstiger en rapporteringsgrans.

Tabell E4.1. Sammanfattning av oséiikerhet for olika resultatnivier.

Situation

Dominerande term

Exempel pa rapportering

Osikerheten 1 stort sett konstant
for alla resultat

sg eller bestdmd approximation
(Avsnitt E.4.4.1 eller E.4.4.3.a.

Standardavvikelse;
utvidgad mitosikerhet;
95% konfidensintervall

Osékerheten i regel proportionell X8 Relativ standardavvikelse (RSD);
mot analytniva (Avsnitt E.4.4.2)) variationskoefficient (CV%)
Blandning av proportionalitet och Mellanliggande fall Ange RSD eller CV%

nedre griansvirde for osdkerhet.

(Avsnitt E4.4.1.)

tillsammans med nedre grins
uttryckt som en standardavvikelse.

-— e - S()
— — x-sl

—(X)

Osikerhet
~XS,
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s .. >> anti
Nad Osikerhet antingen

S speller x-s,

P o))

15)
=

—

15)

=
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-~
/
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/

Resultat x

Figur E4.1. Variation i osékerheten med resultatniva.
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E.5. Mitosikerhet fran intern och
extern kvalitetsstyrning**

E.5.1. Inledning

E.5.1.1. Laboratoriet forfogar dver en rad olika
hjélpmedel 1 sitt arbete med att kvalitetssdkra
mitningarna.  Anvidndning av  validerade
métmetoder och referensmaterial diskuterades
ingdende i Kapitel 3 och 7. Ménga laboratorier
ackrediterar dessutom delar av verksamheten och
atar sig ddrmed att arbeta enligt standarder och

styrande dokument, och med regelbunden
oberoende tillsyn.
E.5.1.1. Tvad andra hjidlpmedel utgérs av

styrdiagram (kontrolldiagram, kontrollkort) och
kvalifikationsprovning (en form av
provningsjdmforelser, se d&ven 7.12.). Styrdiagram
ingdr i det interna kvalitetssdkringsarbetet.
Kvalifikationsprovning innefattar tva eller flera
laboratorier, 1 regel med sédrskilda arrangorer.

E.5.1.2.  Styrdiagram och  kvalifikations-
provningar &r precis som referensmaterial och
metodvalideringar inte perfekta. Nar information
fran dessa kvalitetssdkringsétgirder ska anvéndas
i uppskattningen av mitosdkerhet méste deras
begrinsningar klarldggas.

E.5.2. Information fran styrdiagram®*

E.5.2.1. En vanlig kontroll utgdrs ofta av ett
syntetiskt prov med en bestimd koncentration. Ett
delprov av kontrollprovet tas med var ging
analysen utfors rutinméssigt. I kontrollen anvénds
tex. ett X-diagram, som bygger pa
kontrollresultatens fordelning kring ett 4satt
virde. Det asatta virdet, som dr medelvirdet fran
kontrollanalyserna eller &r framrdknat fran
beredningen av provet, utgdér mittlinje 1
diagrammet. Larm respektive aktionsgranser sitts
normalt pd +2 respektive £3 standardavvikelser
frdn mittlinjen. Resultaten fran kontrollanalyserna
inprickas i diagrammet efterhand.

E.5.2.2. Spridningen (som en standardavvikelse) i
kontrollresultaten dr ett matt pa precisionen.
Styrdiagrammet 16per ofta Over en lidngre
tidsperiod, veckor eller manader, varfor

HE Avsnitt E.5 aterfinns ¢j i den engelska forlagan.
%% S Naturvardsverkets rapport 3372, Intern
kvalitetskontroll, Handbok for vattenlaboratorier,
ISBN 91-620-3372-7, Stockholm 1991.

observerad spridning kan betraktas
mellanliggande precision s.;.

som €n

E.5.2.3. 1 exempel A2-A4 och A6 i Bilaga A
anvinds Overgripande precisionsmatt i
utvirderingen av métosikerhet. Dessa kan mycket
vél komma frén styrdiagram.

E.5.3. Information frin regelbunden
kvalifikationsprovning

E.5.3.1. Med  provningsjimforelse  avses
organisering, utforande och bedomning av
provningar utforda pd identiska eller likartade
foremal eller material av tva eller flera
laboratorier under pd forhand givna villkor.”

E.5.3.2. T regelbunden “kvalifikationsprévning”
(eng. proficiency testing schemes) utvérderas
laboratoriets tekniska kompetens for rutinarbetet
genom provningsjamforelser.

E.5.4. Begrinsningar

E.5.4.1. Avsnitt 7.7 betonar vikten av att
precisionsbidraget uppskattas Over en lingre
tidsperiod och att s& manga faktorer som mojligt
tillats variera. Svéarigheter med att finna
kontrollprover som é&r stabila Over en léngre
tidsperiod gor att styrdiagrammen ibland baseras
pa prover med enklare sammansittning. Det dr
inte ovanligt att analyser av sadana prover
uppvisar battre precision dn normala prover vilket
kan leda till en  underskattning av
osdkerhetsbidraget.

E.5.4.2. De enklaste kontrollproverna kan utgoras
av losningar fardiga att injiceras 1 analys-
instrumentet. I de fall kontrollprover inte
genomgér samtliga steg som vanliga prover, finns
risk att den spridning som observeras i
styrdiagrammet inte dr representativ.

E.5.4.3. Resultat fran kvalifikationsprévningar
ska endast i undantagsfall anvéndas for att ocksa
dra slutsatser om egenskaper hos deltagarnas
mitmetoder, eller om egenskaper hos de prover
som arrangOren anviander. Dessa egenskaper ska
undersdkas i for dndamélen bittre lampade
provningsjdmforelser (metodvaliderings-
respektive  materialkaraktériseringsstudier). I
sddana studier ingar i1 regel sérskilt utvalda

koo

ISO/IEC Guide 43-1, 3.7, 1997.
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laboratorier och arbetet d&r mer reglerat &n i
kvalifikationsprévningen.

E.5.4.4. Avsnitt 7.12 betonar att laboratoriets
resultat fran regelbunden kvalifikationsprovning
kan anvdndas som kontroll av den utvérderade
mitosdkerheten. Dessa  provningsjamforelser
ersitter alltsd inte laboratoriets egen utvéirdering.

E.5.4.5. 1 Avsnitt 7.12.2 ndmns tre forutsittningar
for att en sammanstillning av laboratoriets
resultat fran regelbunden kvalifikationsprovning
ska kunna anvdndas som uppskattning av
maitosédkerheten. I de fall dessa forutséttningar inte
ar uppfyllda, eller da kvalifikationsprévningen
inte riktigt overensstimmer med det arbete som
laboratoriet normalt utfor, méste utviarderingen av
maitosédkerhet kompletteras med annan
information.

E.5.4.6. Tillgdngen pé kvalifikationsprovningar ar
begrinsad. Det ar sdllan mojligt att hitta ett
program som passar den egna verksamheten
perfekt."™™ I vissa fall finns inget program som
passar alls. Laboratoriet kan da i samverkan med
ett eller flera laboratorier frdn samma
verksamhetsomréde ordna en enkel
provningsjdmforelse genom att byta prover med
varandra. Malséttningen kan vara begrdnsad till
att vid ett enstaka tillfdlle konstatera om resultaten
for en wviss tillimpning uppvisar acceptabel
spridning.

E.5.4.7. De slutsatser betriaffande ett individuellt
laboratoriums métosdkerhet som man kan dra fran
resultaten i en kvalifikationsprévning beror pa hur
studien &r utformad (se E.5.4.5). Arrangdrens
behandling av resultaten (statistisk utvirdering
och bortséllning av resultat som beddms som
grova fel) inverkar ocksé pé tolkningen.

5.4.8. I det enklaste fallet ger en sammanstillning
av deltagarnas resultat fran en kvalifikations-
provning enbart en bild av spridningen mellan
deltagande laboratorier for en viss tillimpning vid
det tillfallet. Denna kan &dnda utgora véardefull
information (se E.5.4.4). Att anvidnda den
observerade spridningen som underlag for en
berdkning av metodens reproducerbarhet sz och
lata den ingd i osdkerhetsuppskattning for ett
enskilt laboratorium forutsitter detaljerad kunskap
om Ovriga deltagares arbete och arrangdrens
behandling av resultaten. Om metoden varit

T Program  for
samlade 1 en
www.eptis.bam.de.

kvalifikationsprovningar  finns
internetbaserad  databas, se

foremal for sérskilda provningsjamforelser
(metodvalideringsstudier) dér reproducerbarheten
uppskattats dr det lampligt att jamfora detta viarde
med uppskattat s fran kvalifikationsprovningen
och den egna mellanliggande precisionen frén ett
styrdiagram.

ES5.49. 1 andra fall é&r frekvensen pa
kvalifikationsprévningen hég (>4 ginger per ar).
Om grundférutsittningarna i friga om provtyper
och mitomraden 4dr uppfyllda kan en
sammanstillning av det enskilda laboratoriets
resultat fran upprepade kvalifikationsprévningar
dd ge en bittre bild av storleken pa vissa
osidkerhetsbidrag (precisionskomponenter).

E.5.4.10. En mitosédkerhetsuppskattning som
enbart baseras pd Overgripande prestanda fran en
kvalifikationsprovning ger ingen information om
de individuella osdkerhetsbidragens betydelse. I
vilken man detta kan accepteras maste beddmas
utifrdn  kundens/slutanvéndarens behov  och
kraven 1 tillimpliga standarder och styrande
dokument.

E.5.4.11. En maétosdkerhetsuppskattning som
enbart baseras pa dvergripande prestanda fran en
kvalifikationsprovning ger enbart begrinsad
information om det enskilda laboratoriets
métosdkerhet. Denna kan vara bade mindre och
storre 4n vad som rdknas fram av arrangoren
utifrdn deltagarnas accepterade resultat. Se ocksa
texten i Avsnitt 2.4.3.

E.5.4.12. Om de Ovriga forutséttningarna i 7.12.2
ar uppfyllda kan resultatet i1 kvalifikations-
provningen  anvidndas som  kontroll  av
laboratoriets utvirderade métosidkerhet. Program
dir samtliga nimnda forutsittningar ar uppfyllda
ar dock sillsynta p.g.a. kostnadsskél. Det dr ocksa
fortfarande sillsynt att deltagarnas angivna
mitosdkerheter illustreras tillsammans med det
dsatta virdet och dess osdkerhet. "

B ge vidare A.M.H. van der Veen, Accred. Qual.
Assur., 2001, 6, 160-163.
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Bilaga F - Miitosikerhet nira detektions-/bestimningsgrinsen

F.1. Inledning

F.1.1. Vid laga koncentrationer blir bl.a. f6ljande
effekter viktiga:

Brus eller variationer i baslinjen
Bidrag frén interferenser till signalen
Alla bidrag till den totala blanken
Forluster 1 samband med
upparbetning, t.ex. extraktion.

prov-

Sadana hir effekter leder till att den relativa
mitosdkerheten okar da koncentrationen sjunker.
Till slut ndr man den nivd da det symmetriska
osdkerhetsintervallet innefattar koncentrationen
noll. Denna nivéa &r i regel forknippad med den
praktiska detektionsgrénsen for en metod.

ANM. 1. En definition av detektionsgrins borde alltsa
kunna bygga péa ett osdkerhetsintervall for laga
koncentrationer (laga signaler). Nar signalen blivit sa
lag att noll ar en rimlig koncentration (d.v.s. det skulle
kunna vara en blank) kan &vriga koncentrationer i
intervallet knappast skiljas fran noll och ddrmed ligger
de under detektionsgransen. Enligt detta synsitt skulle
man atminstone kunna ange slutbestimningsstegets
detektionsgrans genom att finna den signal y som ger
noll som undre grins for osdkerhetsintervallet (med
k=2). Ovre grinsen ir da detektionsgransen.*%

ANM. 2. Begrepp i samband med mitning och
rapportering av laga analytnivaer behandlas utforligt i
Referenserna [16-18].""" Med begreppet
”detektionsgrians” avses i detta dokument endast en
nivé dér detektering &r besvirlig och anviandningen ar

inte kopplad till en viss definition i litteraturen.

F.1.2. Den viktigaste anvindningen av
detektionsgrinsen &r for att indikera den niva dér
metodens prestanda &r otillfredsstéllande for en
kvantitativ bestimning. Av det enkla skilet ska
denna nivé helst inte anvdndas rutinmassigt. Dock
finns manga exempel pa viktiga tillimpningar dir
laga koncentrationer bestims och dir man maste
forlita sig pa viss instrumentering och existerande
metoder. Detektionsgriansen ar dérfor viktig for att
indikera en nivé sa att forbattringar kan goras vid
behov.

W Resonemanget r hiimtat frén referensen i E.3.5.2.
" Se dven ISO 11843, Capability of detection, part
1, 1997, part 2 2000, parts 3-4, draft 2001.

F.1.3. Referens [2] beskriver inte tydligt hur man
kan uppskatta matosdkerheten néra
detektionsgrinsen. Det berdkningssitt som
anviands i Exemplen i Bilaga A och redovisas i
Bilaga E.2 blir eventuellt inte tillampligt for laga
nivéer eftersom det dr baserat pad antagande om
smé relativa mitosdkerheter. En annan svarighet,
av mer filosofisk karaktdr, hinger samman med
definitionen av maétosdkerhet: Det &ar ju fullt
mojligt, och till och med vanligt, med resultat
mindre &n noll dd métningar goérs nédra
detektionsgriansen. Eftersom koncentrationer inte
kan vara negativa si kan ett osdkerhetsintervall
som inbegriper noll inte vara forenligt med vérden
som “rimligen kan tillskrivas métstorheten”.

F.1.4. De ndmnda svérigheterna forhindrar inte
tillimpning av de metoder for métosékerhets-
uppskattning som redovisas i detta dokument.
Dock rekommenderas en viss fOrsiktighet
betrdffande tolkning och rapportering av resultat
ndra detektionsgrinsen. Syftet med Bilaga F &r att
ge viss végledning till existerande dokument som
behandlar dessa problemstéllningar.

ANM. Liknande hénsyn kan behova tas for resultat
uttryckta t.ex. i mass- eller molprocent néra 100.

F.2. Observationer och uppskattningar

F.2.1. En grundlidggande princip i vetenskapen
om maétningar (metrologin) &r att resultat &r
uppskattningar av “sanna virden”. Resultat fran
kemiska analyser fas inledningsvis i enheter av
maitsignalen t.ex. mV, absorbansenheter etc. For
att vara gangbara 1 ett storre sammanhang,
framfor allt for laboratoriets kunder eller
representanter for myndigheter, maste ridata
omvandlas till en kemisk storhet, vanligtvis
koncentration eller substansmédngd. Denna
omvandling krdver i regel en kalibrering som
mycket vdl kan innefatta t.ex. korrektioner for
dokumenterade  forluster. Oavsett val av
omvandling sd utgoér resultatet en “observation”
eller en “’signal”. Om experimentet utfors korrekt
s& dr observationen den bésta uppskattningen av
maétstorhetens vérde.

F.2.2. Vid rapportering av observationer dr man
normalt inte begrinsad pa samma sitt som for
riktiga koncentrationer. Det dr helt normalt att
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rapportera en “observerad halt”, d.v.s. en
uppskattning, som &r liagre &n noll. Det ar av
samma skal helt normalt att prata om ett “’intervall
av mojliga observationer” som stricker sig in i
detta omrade. For en métning utan metodfel pa ett
prov utan analyt (blank) ska 50 % av
observationerna hamna under noll. Med andra ord
ar redovisningar av typen

observerad koncentration: 2,4+8 mg-1"
observerad koncentration: -4,2+8 mg-1"

inte bara mojliga utan ska anses som giltiga
utldtanden.

F.2.3. De metoder for uppskattning av
mitosdkerhet som redovisas i detta dokument
passar vil in pd observationer. D& resultat och
mitosdkerheter redovisas for en insatt publik finns
inget som forhindrar eller motsidger att den bésta
uppskattningen (observationer) med tillhdrande
mitosdkerhet rapporteras, dven om resultaten i
realiteten &r omdjliga. Det dr tex. absolut
nodvéndigt att redovisa resultat och métosdkerhet
(&ven om den 4r stor) fran en blankbestimning
som ska anvéndas for korrektion av mitresultat.

F.2.4. Detta giller i samtliga fall d4 man saknar
kunskap om hur resultatet ska anvidndas. Man
maste alltid kunna ta fram radata (observationer
och osédkerheter) eftersom endast sddana kan
anvindas direkt 1 vidare Dberdkningar, da
maétresultat utsitts for fornyad tolkning, eller i
samband med trendanalyser.

F.2.5. Bist dr att alltid rapportera giltiga
observationer med tillhrande maéatosdkerhet
oavsett varden.

F.3. Resultattolkningar och utlitande om
overensstimmelse med kravgranser

F.3.1. Trots vad som sagts ovan, far man
acceptera att manga rapporter och utlatanden, t.ex.
betriffande Overensstimmelse med kravgrinser,
innehaller négon tolkning som stod for
slutanviandaren. Tolkningen innefattar ofta
slutsatser om de analytnivier som rimligtvis finns
i ett material. Sédana tolkningar innebar att
slutsatser dras om verkliga forhallanden och
slutanvindaren forvintar sig didrmed att
tolkningen ska Overensstimma med verkliga
granser. Det samma  giller tillhorande
osdkerhetsuppskattningar for “riktiga” prover.

F.3.2. I de fall d& anvéndningen av maitresultatet
ar helt uppenbart och det inte ar praktiskt att
informera slutanvdndaren om madtresultatens
egenskaper ar det ldmpligt att redovisa laga
koncentrationer pa ndgot av de sitt som anges i
[15-17].

F.3.3. Ytterligare ett varningsord som avslutning:
Mycket prestanda om detektionsmdjligheter ar
baserat pa statistiska tolkningar av upprepade
mitningar. Det &r séllan som resultat fran
upprepade métningar utgdr en bra uppskattning av
den totala maétosdkerheten. Precis som for
matresultat pad hogre nivaer giller det att hdnsyn
tas till alla mgjliga osdkerhetskéllor innan
resultaten slutligen redovisas.
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Bilaga G — Vanliga osidkerhetskallor och deras virden

De foljande tabellerna sammanfattar typiska exempel pé osékerhetskomponenter som behandlas i
detta dokument. Tabellerna innehaller:

Mitstorheten eller mitrutinen (bestdmningar av massa, volymer etc.)

De viktigaste komponenterna och osdkerhetskillorna i varje enskilt exempel.
Forslag p& hur man kan bestimma den osékerhet som uppkommer fran varje kélla
Ett exempel pé en vanlig métsituation

Tabellerna &r enbart avsedda att sammanfatta exemplen och ange generella metoder for
uppskattning av mitosdkerheten. De &r inte avsedda att vara omfattande, inte heller ska de givna
viardena anvéindas direkt utan bekréftelse genom en oberoende granskning. Virdena kan
emellertid vara till hjélp for att bedoma om en viss osdkerhetskomponent kan utgéra en betydande
del av den totala mitosikerheten.
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