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Allgemeine Grundlagen

Die Messunsicherheit stellt fir jedes Analyseverfahren eine wichtige Kenngrofie dar. Mit
ihrer Berechnung nach einem einheitlichen Verfahren kommt zum Ausdruck, dass der Grad
des Vertrauens (z.B. 95%) den Wertebereich charakterisiert, welcher der Messgrof3e durch die
durchgefiihrte Messung zugeschrieben werden kann. Je geringer die Breite des Wertebereichs
bei einer vom Wert her richtigen Messung ausfallt, umso leistungsfahiger ist das Analysever-
fahren [1-3].

Die allgemeinen Grundlagen zur Bestimmung der Messunsicherheit ergeben sich aus dem
,»,Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement®* (GUM). Aus diesem leiten sich
sowohl der EURACHEM/CITAC Leitfaden fir chemische als auch der Nordtest Technical
Report fir umweltanalytische Verfahren ab [1, 2, 4]. In diesen Dokumenten sind unter-
schiedliche Verfahren zur Ermittlung der Messunsicherheit beschrieben. Sie alle beruhen
letztlich darauf, dass Komponenten der Messunsicherheit bestimmt oder geschatzt und
anschlielend nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz zur Gesamtmessunsicherheit addiert wer-
den. Im Gegensatz zum ,,bottom-up approach®, bei dem alle Unsicherheitskomponenten ein-
zeln ermittelt werden, kdnnen beim ,,top-down approach mehrere Unsicherheitskomponenten
mittels statistischer Verfahren gemeinsam bestimmt werden.

Aufgrund der Komplexitat bioanalytischer Methoden und angesichts der Tatsache, dass bei
diesen die Richtigkeit und die Prazision erfahrungsgemaf den bei weitem grofiten Beitrag zur
Gesamtmessunsicherheit liefern, erscheint die Anwendung des ,,bottom-up approach* wenig
sinnvoll. Es liegt daher nahe, bei solchen Methoden den alternativen ,,top-down approach*
anzuwenden. Hierbei ist darauf zu achten, dass alle wesentlichen Einflussfaktoren beruck-
sichtigt werden. Wéhrend die Prazisionskomponente problemlos mit selbst hergestellten Pré&-
zisionskontrollen ermittelt werden kann, kann die Richtigkeitskomponente nur mit Hilfe
geeigneter Referenzproben oder durch Ringversuche ermittelt werden. Aufgrund dieser
Erwdgungen stellt die im Nordtest-Dokument [4] vorgeschlagene und unten néher beschrie-
bene Schatzung der Messunsicherheit mit Hilfe von Ringversuchsdaten und Prazisionskon-
trollmaterial die fur toxikologische Analysenverfahren praktikabelste Losung dar.

Schatzung der Messunsicherheit tber Ringversuche und ein Prazisionskontrollmaterial
Prinzip

Zur Schétzung werden die Uber Ringversuche gemittelten und prozentbezogenen Unsicher-
heitsbeitrdge der Richtigkeit (Bias) mit den Unsicherheitsbeitrdgen der im Ringversuch er-
mittelten Sollwerte (Cref) und der bei Prazisionskontrollproben (PK) gemessenen Laborprazi-
sion kombiniert [4]. Die Daten fir die Prazisionskontrollproben kénnen aus laufenden Prazi-
sions-Kontrollkarten tbernommen werden. Referenzmaterial mit vorgegebenen Sollwerten ist
zur Abschatzung des Unsicherheitsbeitrages der Laborprazision nicht erforderlich. Die Vor-
gehensweise entspricht schematisch dem nachfolgend dargestellten Ursache-Wirkungs-Dia-
gramm (Abb. 1).

* Erarbeitet fiir den AK Qualitatssicherung der GTFCh
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Abb.1 Ursache-Wirkungs-Diagramm zur Abschédtzung der Messunsicherheit Uber die Prézision und die
Richtigkeit aufgrund von Ringversuchsergebnissen und einem mehrfach gemessenen Préazisionskon-
trollmaterial (PK) [4]

Mindestanforderungen

Aufgrund der Tatsache, dass die Messunsicherheit im unteren Konzentrationsbereich erfah-
rungsgemar am groéfiten ist, sollte sie zumindest fir den Bereich der Bestimmungsgrenze
ermittelt werden. Aus statistischen Grinden ist fiir die Bestimmung eine Mindestanzahl von
Werten erforderlich. In der Praxis sollten hierzu mindestens finf konsekutive Ringversuchs-
ergebnisse und mindestens 8 konsekutive Einzelbestimmungen von Prézisionskontrollen in
verschiedenen Messserien herangezogen werden. Mit diesen Daten kann die Messunsicherheit
bestimmt werden (GI. 1-5 im Anhang). Statistisch signifikante Ausreil3er (P=95%) kdnnen in
nachvollziehbar begriundeten Fallen eliminiert werden.

Alternativansatz
Im Fall, dass keine funf Ringversuchsergebnisse vorliegen, kénnen ersatzweise auch Daten
durch Messung von ehemaligen Ringversuchsmaterialien oder zertifizierten Referenzmateria-
lien ersetzt werden. Hierbei ist ebenfalls darauf zu achten, dass die Messungen in verschiede-
nen Messserien erfolgen.

Schatzung der Messunsicherheit in anderen Fallen

Wenn die Schétzung der Messunsicherheit am Mangel an Ringversuchsmaterialien oder Pra-
zisionskontrollmaterial scheitert, kann nach den allgemeinen Leitlinien EURACHEM/CITAC
[2] verfahren werden.

Bei Analysen, die nur gelegentlich als Einzelbestimmungen durchgefuhrt werden, erscheint
auch eine Abschatzung gemal der Horwitz-Funktion [5] vertretbar.
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Abkurzungen
Bias Abweichung des Teilnehmer-Wertes vom Ringversuchs-Sollwert
k Erweiterungsfaktor.
Ein Erweiterungsfaktor von 2 entspricht einem Vertrauensniveau von etwa 95%.
m Anzahl der Ringversuche
p Mittlere Anzahl der teilnehmenden Laboratorien
RMSbias Unsicherheitsbeitrag durch die Unrichtigkeit der Messung, entsprechend dem tber mehrere
Ringversuche gemittelten Bias
SDpk Standardabweichung fir die Messung des Prazisionskontrollmaterials Uiber die Messtage
SDRrv Standardabweichung im Ringversuch (Vergleichsstandardabweichung)
SW Sollwert im Ringversuch
U Erweiterte Messunsicherheit, berechnet aus der kombinierten Messunsicherheit mit dem
Erweiterungsfaktor k.
u(Cref) Unsicherheitsbeitrag durch die im Ringversuch ermittelten Sollwerte

Uu(RSDpk) Unsicherheitsbeitrag durch die Laborprézision (RSDpk)
Diese beinhaltet alle in einem Labor variierenden Faktoren wie beispielsweise Operator
und/oder Ausstattung und/oder Zeit und/oder Kalibration.

Hier kann auch die in Anhang C zu den Richtlinien der GTFCh zur Qualitatssicherung bei
forensisch-toxikologischen Untersuchungen genannte tagesverschiedene Laborprazision
verwendet werden.

u(y) Kombinierte Messunsicherheit

Anmerkung des Vorstandes:

Ein Excel-Sheet zur Ermittlung der Messunsicherheit befindet sich im Mitgliederbereich auf
der Homepage der GTFCh.



