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Abstract

Eurachen/CITAC Guide, Quantifying uncertainty in
analytical measurement, 2™ 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 fo the expression of uncertainty in
measurement published by ISO in 1993, Both these documents are referred to in the
policy document on measurement uncertainiy, 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, some of which are striving to comply with the
SWEDAC policy and/or with the new 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.

The work has been performed in the frame of Eurachem Sweden’s activities, and with
financial support from SWEDAC, Valuable comments and suggestions on the draft
text were received from experts at institutes, authoritics, universities, laboratories, and
from consultants and interest organisations,

The first edition of the Eurachem Guide (1995) was revised in the light of experiences
gained in its practical application in chemistry laboratories and the even greater
awareness of the need to introduce formal quality assurance procedures by
laboratories. The second edition stresses that the procedures introduced by a laboratory
fo 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.
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Sammanfattning och forord till den svenska utgavan

De tkade kraven pd att kunna uppskatta och redovisa tillforlitligheten for méitresultat innebér att kemister
som arbetar med analytiska problemstillningar har behov av viil genomarbetade exempel och kunskap om
den aktuella terminologin. Organisationen Eurachem gav 1995 ut en bandledning med titeln "Quantifying
uncertainty in analytical measurement”, Dokumentet och dess exempel f6ljde internationella riktlinjer frin
ISO och syftade till att visa hur dessa riktlinjer kunde tillimpas inom analytisk kemi. Eurachems dokument
fick stor uppmiirksamhet; savil positiv men ocksd en del negativ kritik framftrdes. Den engelska utgévan
finns nu i en omarbetad version framtagen av Eurachem i samverkan med CITAC, IAEA och ACGAC
International, Utgdva 2 belyser i ett mycket bredare perspektiv mitosikerhet i relation till Gvrig
kvalitetsséikring,

Den svenska Gversittningen dr framtagen pd initiativ av Eurachem Sverige och med ckonomiskt stod av
SWEDAC. En rad intressenter runt om i landet har limnat virdefulla kommentarer och forslag under
arbetets ging. Jag vill speciellt nimna Gunnar Ekedahl (Naturvardsverket), Lars Jorhem (Livsmedelsverket),
Goran Nilsson (Nilsson Miitkvalitet), Bo Berglund och Rolf Fiykt (AB Sandvik Steel), Yngve Bergqvist
(Hogskolan Dalarna), Anders Kallner (Karolinska Sjukhuset), Annika Norling, Gunilla Fransson, Roland
JTonsson och Heikki Ots (SWEDAC), Johanna Andersson (NAL), Rolf Danielsson (Uppsala Universitet) samt
(illis Lundgren (FAL). Dokumentet ska frimst ses som ett stod till de ackrediterade analyslaboratorier som
forsiker uppfylla kraven i SWEDACs dokument 98:18 betréiffande métosékerhet, o/e de allméinna kraven i
ISO/IEC 17025. Dokumentet 4r tilliimpbart ocksd vid grund- och forskaruibildning i analytisk kemi. Nigra
svenska universitet och hoigskolor anviinder sedan nigra dr de nya riktlinjerna i undervisningen.

En hel del av terminologin kring mitningar och métoséikerhet dr hidmtad frin internationella
vigledningsdokument och finns i stor utstrickning ¢versatta och publicerade, t.ex. i Svensk Standard SS
020106. Vid tveksamhet om andra gjorda Oversiittningar héinvisas till originalreferenserna.

Nigon enstaka sektion har kortats ned eftersom dess innehdll dr fBremdl for omfattande internationell debatt,
men kapitelindelningen och numrering ¢verensstimmer i huvudsak med de i den engelska utgavan. Vi har
avstitt fran att ta med den l4nga sammanfattning som finns i borjan av varje exempel i Bilaga A och istiiilet
summerat resultaten pa slutet. Séttet att presentera enskilda osdkerhetskomponenters inverkan pa shutresultatet
skiljer sig ocksd lite {rin den engelska forlagan. DA visentliga skillnader mellan den svenska och engelska
texten forekommer motiveras defta i texten. Vi har i den svenska bearbetningen valt att inte byta frin
decimalpunkt till decimalkomma i sifferhanteringen.

Som potingteras i texten ir utviirderingen av mitosiikerhet varken ett rutinarbete eller nfgot strikt matematisk,
utan forutsitter detaljerad kunskap om mitstorhetens egenskaper och den anvinda mitmetoden och
miitrutinen. Kvaliteten pd osikerhetsvirdet och dess anviindbarhet beror dérftr slutligen pa forstéelse, kritiskt
tinkande och érlighet hos de som bidrar till utviirderingen.

Boris i augusti 2000
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Forord till andra engelska utgavan

Miinga viktiga beslut grundas pd resuliat frin kvantitativa kemiska analyser, Resultaten anviinds till exempel
[6r att uppskatta avkastning, att kontrollera matcrial mot specifikationer eller féreskrivna grinsvirden, eller
fc att uppskatta ckonomiska virden. Varje giing beslut fattas pd basis av analysresultat fr det viktigt att ha
en indikation pi resultatens kvalitet, d.v.s., ir de tilleficktigt bra for det som de ska anvindas till? Anvindare
av resultat frin kemiska analyser, i synnerhet inom de omriden som rir internationell handel, férsoker att
climinera det dubbelarbete som ofta liggs ned for att i fram resultaten. En forutsittning for att uppfylla
denna mdlséttming #r att anviindaren har fortroende f6r resultat framtagna utanfér den egna organisationen,
Inom vissa sektorer av analytisk kemi 4r det mu ett formellt (ofta lagstadgat) krav pi att laboratorier ska
infora kvalitetssiikringsitgirder fr att visa att de kan tillhandahlia/tillhandahiller resultat med tillriicklig
kvalitet. Sidana dtgirder innefattar anvindning av validerade analysmetoder, en faststilld intern
kvalitetskontroll, deltagande i regelbunden kvalifikationsprovning (eng. proficiency testing schemes),
ackreditering enligt ISO 17025 [1], samt faststillande av méitningarnas spirbarhet.

Inom analytisk kemi lades det tidigare storre vikt vid resultatens precision med hjélp av en specificerad metod
snarare dn spérbarhet till en Gverenskommen normal eller SI-enhet. Foljaktligen har detta fort med sig
anviindandet av "officiella metoder” f6r att uppfyla krav frin lagstifining och handel. Men eftersom det nu
finns ctt formellt krav att skapa fOrtroende fOr resultaten, dr det visentligt att dessa iir sparbara till en
Gverenskominen referenspunkt, t.ex. en SI-enhet, ett referensmaterial cller dir sé dr tillimpligt, en definierad
eller empirisk metod (avsnitt 5.2). Intern kvalitetskontroll, kvalifikationsprévning och ackreditering kan vara
en hjdlp i att framtagningen av dokumentation som styrker spdrbarhet till en given referens,

Som en [Bljd av dessa krayv Skar trycket pd kemisterna att demonstrera kvaliteten for sina resultat, Man ska
kunna visa att resultaten dr indamilsenliga genom att ge ett mitt pd resultatets tillforlitlighet inklusive i vilken
omfattning ett resultat kan forvintas Gverensstimma med andra resultat, vanligen utan hiinsyn till vilken
metod som anvints. Ett anviindbart métt pi detta dr métosikerheten,

Trots att begreppet métosiikerhet har erkéints av kemister i manga dr, var det forst genom publiceringen av
“Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement” [2] 1993, som man fick formella regler for att
utvirdera och uttrycka osikerhet f6r et brett spektrum av miéitningar. Detta dokument visar hur koncepten i
Referens [2] kan tillimpas pd kemiska miitningar. Forst ges en introduktion till osékerhetsbegreppet och
skillnaden mellan osiikerhet och fel. Detta foljs av en beskrivning av stegen som ingdr i utviirderingen av
osiikerhet diir processen illustreras med hj#lp av genomarbetade exempel i Bilaga A,

Utviéirderingen av miéitosikerhet forutsiitter att kemisten noga undersoker alla mojliga osdkerhetskillor. Aven
om en detaljerad understkning av detta slag kan vara omfattande fir arbetsinsatsen inte bli oproportionerlig
stor. I praktiken kommer en prelimindr undersokning snabbt att pdvisa de mest betydelsefulla
osiikerhetskiéllorna, och som exemplen visar, styrs det erhdllna virdet for den totala ostikerheten nistan helt av
de storre bidragen. Genom att koncentrera arbetet pd de stdrsta bidragen kan en bra uppskattning av
mitoséikerheten gbras. Nir vil en given metod som anvands i ett visst laboratorium en ging utvirderats, kan
osiikerhetsuppskattningen anviindas tillforlitligt pd efterftljande resultat som erhdlls med metoden i samma
laboratorium, fOrutsatt att den fortldpande kvalitetskontrollen inte indikerar att avvikelser har skett, Inga
ytterligare anstringningar ska behdvas om inte sjilva metoden eller den anviinda utrustningen éndras. I sidana
fall ska mitosikerhetsuppskattningen utgdra en del av omvalideringen.

Den forsta utgdvan av defta viigledningsdokument publicerades 1995 [3] och baserades pi riktlinjerna i
Referens [2]. Burachems dokument har nu reviderats utifrdn erfarenheter som forvirvats under praktisk
anvindning av den pi kemilaboratorier samt den dnnu stdrre medvetenheten om behovet att infora formella
kvalitetssikringsatgirder pd laboratorier. Utgiva 2 poiingterar att de rutiner som infors av eft laboratorium
for att uppskatta mitosikerheten miste integreras med Gvriga kvalitetssdkringsitgéirder, och att mycket av den
nddviindiga informationen for uppskattningen kommer frin dessa .tgirder.




Utviirdering av miitosiikerhet Firord till andra engelska utgdvan

I sin framstillning foljer detta dokument den mer formella Referens [2] och uppfyller ocksd kraven i
ISO/IEC 17025 [1].

ANM,

ANM,

Genomatbetade exempel ges i Bilaga A. En numrerad lista med definitioner ges i Bilaga B. Begrepp
definieras nir de forst dyker upp i huvudiexten, via en referens till en av dessa listor. Konventionen att trycka
definierade begrepp med fet stil forsta gingen de dyker upp har antagits: en referens till definitionen foljer
omedelbart efter, innesluten i fyrkantsparenteser. Definitionerna &r, i huvudsak, tagna fran dokumentet
International Vocabulary of Basic and General Terms in Metrology [4], Referens [2] och ISO 3534 (Statistics
- Vocabulary and Symbols) [5]. Bilaga C beskriver vergripande strukturen i en kemisk analys genom aft
dela in arbetet i ett antal steg, och pekar pA méjliga osikerhetskillor som kan upptrida dér. Bilaga D tar upp
ett generellt forfarande som kan anvindas for atc identifiera osikerhetskillor och plancra eventuella
ytterligare experiment. Bilaga E beskriver négra statistiska operationer som anvinds vid osikerhetsherdkning
i analytisk kemi, Bilaga F behandlar miitosikerhet néra detektionsgransen. Bilaga G redovisar nigra vanliga
osdkerhetskillor med exempel pa virden, I Bilaga H ges slutligen en litteratorforteckning,

Dokumentet hinvisar pa flera stillen till ISO 5725 [12]. Denna standardserie har eft annat angreppssitt da
miitresultatens tillforlitlighet uppskattas 4n Referens {2] och detta dokument. I vilken utstridckning de tva
sitten stir i strid respektive kompletterar varandra dr foremal for en hel del diskussion. Manga kemister ar
troligen mer bekanta med terminologin och angreppssittet i [SO 5725, an motsvarande i Referens (2],
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Utvirdering av miitosiikerhet Omfattning och tillimpningsomraden

1. Omfattning och tillimpningsomraden

1.1. Detta dokument ger detaljerad vigiedning for utviirdering och presentation av (miit)osiikerhet [B.11] vid
kvantitativ kemisk analys, grundad pi tillvigagingssittet i Referens [2]. Dokumentet kan anvéindas pd alla
osikerhetsnivier och inom alla omriden — frin rutinanalys till grundforskning, och f6r empiriska sévil som
for rationella metoder. Nigra vanliga omriden inom vilka kemiska miitningar [B.7] behiivs och pé vilka
dokumentets principer kan tifldmpas ér:

Kvalitetskontroll och kvalitetssiikring i tillverkningsindustrier,

Provning t6r uppfyllande av bestimmelser.

Provning dir en ¢verenskommen metod anvinds.

Kalibrering av normaler och utrustning.

Miitningar i samband med utveckling och certifiering av referensmaterial.
¢ Forskning och utveckling.

1.2. I vissa fall behovs ytterligare viigledning frin andra dokument. Det giiller t.ex. vid dsiittande av virden
for referensmaterial baserat pi konsensusmetoder, vid anvindning av mitosikerheter i samband med
kravspecifikationer, och vid rapportering av miitosikerheter vid 18ga nivier. Mitosikerhet i samband med
provtagning behandlas inte specifikt hiir,

1.3. Eftersom formella kvalitetssikringstgiirder méste inforas av laboratorier pé ett antal omraden visar detta
dokument hur information frin foljande rutiner kan anviindas for berdkning av mitosikerhet:

o Utvirdering av de identifierade osikerhetskiillornas effekt pi analysresultatet for en enskild metod i ett
enskilt laboratorium.

e Resultat frin definierade interna kvalitetskontrolldtgiirder i ett enskilt laboratorium.

e Resultat fran sirskilda provningsjimforelser (metodvalideringsstudier) med ett antal kompetenta
laboratorier i syfte att understka en metods prestanda.

e Resultat {rin sirskilda provningsjimftrelser (regelbunden kvalifikationsprovning, eng, “proficiency testing
schemes”) som anvinds £or att beddma den tekniska kompetensen hos laboratoriers rutinarbete.

1.4, Oavsett om det giller att utfra mitningar eller att beddma metodens prestanda, fOrutsitter detta
dokument att effektiva kvalitetssilkrings- och kvalitetskontrollitgirder finns tillgéngliga for att forsdkra att
miitprocessen #Ar stabil och under kontroll. Sidana dtgérder innefattar t.ex. kompetent personal, korrekt
handhavande och kalibrering av utrustning och reagens, dokumenterade miitrutiner [B.8], samt limpliga
kontrollprover och kontrolldiagram. Mer information om analytisk kvalitetssikring finns i Referens {6].

ANM, Det #r underforstitt att alla analysmetoder somn nimns i detta dokument implementeras via fullstandigt
dokumenterade métrutiner. Begreppen méitinetod (engelska “method of measurement”) och miétrutin (engelska
"measurement procedure’”) anvinds ofta synonymt, inte bara i svenskan, Utvirderingen av miitosikerhet kan
bara tillimpas pi resullat friin en miitrotin,
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Utviirdering av mitosiikerhet

2. Osiikerhet

2. Osakerhet

2.1, Definition av osikerhet,

2.1.1. Definitionen av begreppet miitosiikerhet som
anvinds hiir dr hiimtad frin Referens [4] och lyder:
"parameter som & forbunden med miitresultatet
[B.10] och som kiinnetecknar spridningen av
virden som rimligen kan tillskrivas métstorheten
[B.6).

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

ANM, 2 Mitosikerhet omfattar i allminhet minga
komponcnter. En del av dessa kan utviirderas
frin statistiska fordelningar frdn wpprepade
miitningar och karaktiriseras genom sina
standardavvikelser. De andra osikethets-
komponenterna, kan ocksd beskrivas med
standardavvikelser baserade pd antagna
sannolikhetsfordelningar som grundas pa
erfarenhet eller annan information. I1SO-
dokumentet [2] refererar till dessa olika fall
som Kategori A [B.17] respektive Kategori
B [B.18] uppskattningar.

2.1.2.1 minga fall av kemisk analys &r
miitstorheten [B.6] koncentrationen av en a.nalyt.*
Men kemisk analys anvinds #6r att miita andra
storheter, t.ex. firg, pH, efc, och dirfor anviinds i
fortsittningen den allménna termen “mitstorhet”.

2.1.3.Definitionen av mitosiikerhet ovan fokuserar
pa det omride med virden som kemisten rimligen
tror kan tillskrivas miitstorheten,

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

* 1 de fall enheten inte sérskilt anges, innefattar i detta
dokument begreppet koncentration allmint for att
beteckna koncentrationer baserade pd massa (t.ex.
mg- 1), substansmiingd, antal eller volym. Notera
ocksd att storheter som massbrik och molbrdk samt
substansméngdsinnehall (t.ex. mol: kg") anvinds for
alt beskriva sammansitming kan relateras till
koncentration,
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ett specifikt virde. Mdtosikerhet antyder inte
tvivel pd métningens giltighet, tviirtom. Kunskap
om mitosikerheten antyder Okad tillit till
miitresultatets giltighet.

2.2, Osiakerhetskillor

22,1, I praktiken kan mitosikerheten bero pid
ménga olika saker, t.ex. ofulistindig definition av
miitstorheten, provtagning, matrixeffekter och
interferenser, miljoforhillanden, oséikerheter for
vikter och volumetrisk utrustning, referensvérden;
approximationer och antaganden som ingdr i
miitmetoder [B.9] och —rutinen, samt
slumpmiéissig variation (Mer information ges i
Avsnitt 6.7 och i Bilaga G). '

2.3. Osiakerhetskomponenter

2.3.1. Vid beridkning av den totala osikerheten kan
det wvara nddviindigt att  behandla  varje
ostikerhetskiilla separat for att fi fram bidraget
fran den killan. Vart och ett av de enskilda

bidragen till  osiikerheten kallas fGr en
osikerhetskomponent. Nir  en  osidkerhets-
komponent  uitrycks i form  av  en
standardavvikelse, kallas den for

standardosikerhet [B.13] och betecknas ux;).
Om det finns en korrelation mellan ndgra
komponenter méste hiinsyn tas till denna genom
bestimning av kovariansen, Det #dr dock ofta
mdjligt att bedtma den sammantagda effekten av
flera  komponenter, Detta  kan  minska
arbetsinsatsen och, didr komponenier vars bidrag
bedOms  tillsammans  dr  korrelerade, behdvs
eventuellt ingen vytterligare hiinsyn tas till
korrelationen.

2.3.2 Den totala osfikerheten for ett méitresultat v,
kallas sammanlagd standardosikerhet [B.14]
och betecknas uJy). Den ir en uppskattad
standardavvikelse, lika med den positiva
kvadratroten ur den totala variansen erhillen
genom att sidtta samman alla varians- och
kovariansbidrag, och beriiknad med regler for
oséikerhetsfortplantning (IKap. 8).

For de flesta syffen i analytisk kemi, ska en
utvidgad osiikerhet [B.15] U, anviindas.
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Den utvidgade osékerheten utgdr ett intervall som
har en viss sannolikhet att omfatta det sanna viirdet
for miitstorheten, U/ erhillls genom att multiplicera
den sammanlagda standardosiikerheten u4y) med
en tickningsfaktor [B.16] k. Valet av faktorn &
grundas pd den Onskade konfidensnivin, For en
ungefirlig konfidensnivi pd 95 % ir k=2,

ANM. Tickningsfaktorn k ska alltid anges sé att den
sammanlagda standardosikerheten for den
uppmiitta storheten kan fds fram och
anviindas, Vid berikning av u(y) for andra
miitresultat som beror pa denna storhet.

2.4. Fel och osikerhet

2.4.1. Det dr viktigt att skilja mellan fel och
asiikerhet, "Fel" [B.19] definieras som skillnaden
mellan ett enskilt resultat och det sanna viirdet
[B.3] for miitstorheten, For ett visst miitresultat
har felet ett specifikt men vanligen oként viirde.

ANM. PFel 4r ett idcaliscrat begrepp och fel kan
aldrig vara exakt kiinda.

2.4.2. Mitsikerheten, i andra sidan, dr ett intervall
som vi tror har viss sannolikhet att omfatta felet,
Osiikerheten kan, om uppskattad fOr en analytisk
rutin  och definierad provtyp, giilla for alla
bestiimningar beskrivna pa detta siitt. Det #r inte
mdiligt att korrigera miitresultatet f6r osiikerheten.

2.43. Vi illustrerar skillnaden ytterligare: Det
korrigerade resultatet kan av en hiindelse vara
mycket nira virdet for miitstorheten, och alltsi ha
eft forsumbart fel. Men osikerheten kan
fortfarande vara mycket stor p.g.a. att kemisten dr
mycket osiker om hur niira resultatet viirdet &r.

2.4.4, Osiikerheten i en métning ska aldrig tolkas
som att den i sig utgtr miitfelet, och inte heller felet
som finns kvar efter korrektion.

2.4.5.Ett fel anses ha tvi komponenter: en
slumpmiissig och en systematisk.

2.4.6. Slumpmiissiga fel [B.20] uppkommer
vanligen frin of{rutsehara  variationer hos
influensstorheter [B.5]. Sddana . slumpmissiga
effekter, leder till wvariationer vid upprepade
observationer av métstorheten. Det slumpméssiga
felet i ett analysresultat kan inte kompenseras for
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genom korrektion, men det kan vanligen minskas
genom att Oka antalet métningar,

ANM. Den experimentella standardavvikelsen hos
det aritmetiska medelvardet {B.22, B.24] ir
infe medelviirdets slumpmissiga fel, fastin
den kallas sfi i en del publikationer om méit-
osiikerhet. I stillet #&r den et méatt pa
osikerheten i medelviirdet pi grund av en del
slumpmiissiga effekter. Det exakta virdet pa
det slumpmiissiga felet i medelvirdet som
uppstir genom dessa effekter kan inie

2.4.7. Eit systematiskt fel [B.21] definieras som
en felkomponent som, under ett antal upprepade
analyser av samma bestimda mitstorhet, t6rblir
konstant eller varierar péd ett forutbestimbart siitt.
Det systematiska felet #r oberoende av antalet
miitningar och kan dirfor inte minskas genom
Okning av antalet analyser under konstanta
métférhillanden.

2.4.8. Konstanta systematiska fel, som exempelvis
att forsumma att ta hiinsyn till en reagensblank i en
analys, eller bristande noggrannhet i en
flerpunkiskalibrering  av et instrument, ir
konstanta for en given nivi av métviirdet men kan
variera med nivin pi métvirdet.

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

EXEMPEL

1. En gradvis dkning av temperaturen hos proverna i
en mitserie under en kemisk analys, kan ge ett
felbidrag som inte varierar slumpmissigt.

2. Sensoter och mitsonder som uppvisar tecken pi
dldrande Sver ett experiments (idsskala kan ocksi
medfora varierande systematiska fel.

2.4.10. Mitresultat ska korrigeras fior alla
identifierade betydande systematiska effekter,

ANM. Mitinstrument och -system justeras eller
kalibreras ofta genom anviindning av
mitnormaler och referensmaterial. Hinsyn
méste dock fortfarande tas till osiikerheterna
for dessa, och till osikerheten i sjilva
méitningen.
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2.4.11, Ytterligare en feltyp dr sk grova fel
(misstag). Fel av denna typ gbr en mitning ogiltig
och beror vanligen pd den minskliga fakiorn eller
instrumentfel, Omkastning av siffror i ett tal vid
registrering av sifferuppgifter, eller en Iuftbubbla i
en spektrometers flodescell dr tvd exempel pi
denna typ av fel,

2.4.12. Miitningar dér grova fel har upptickts ska
inte anvindas och under inga omstindigheter ska
felen tas med i en statistisk analys. Fel som
sifferomkastning kan dock korrigeras (exakt), i
synnerhet om de uppkommer i de frsta siffrorna.
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2.4.13, Grova fel dr inte alltid uppenbara. Niir ett
tillrdckligt antal upprepade mitningar har utforts
kan det vara limpligt att anvéinda ett s.k. “outlier-
test” for att kontrollera misstinkta resultat. Eft
positivt resultat frin ett sddant test ska ses med
forsiktighet och, om mdjligt, kontrolleras mot
rddata. Det dr i allméinhet inte klokt att forkasta ett
virde enbart pé statistiska grunder,

2.4,14. Resonemanget och berikningarna i detta
dokument wutgdr ifrdn att inga grova fel
forekommer.
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3. Analytiska métningar och osikerhet

3.1. Metodvalidering

3.1.1. I praktiken bedtms metoders 1dmplighet for
rutinanalyser genom valideringsstudier [7]. Vid
metodvalideringen tar man i regel fram parametrar
och egenskaper som ger en Overgripande
beskrivning av metodens prestanda. Underlaget dr
bra informationen och kan anvindas vid
uppskattning av métosiikerheten.

3.1.2. Underlaget kommer frin  metod-
utvecklingen, frin sirskilda provningsjimforelser
eller fran interna valideringsprotokoll.? Enskilda
fel- eller osikerhetskiillor understks normalt bara
nir de dr betydelsefulla i jimftrelse med de
tvergripande métten som anvénds. Tyngdpunkten
ligger framfor allt pa att identifiera och eliminera
(snarare dn att korrigera) betydelsefulla effekter.
Detta leder till en situation dir de flesta mdjliga
betydande osikerhetskdllor har identifierats, och
vid kontroll befunnits forsumbara. Den tillgéingliga
informationen kommmer att bestid i huvudsak av
siffror for Overgripande (total) prestanda
tillsammans med bevis pd betydelseltshet for de
flesta effekter, samt en del métningar av §vriga
betydande effekter.

3.0.3. Vid valideringen av  kvantitativa
analysmetoder bestims vanligen en del eller alla av
féljande parametrar och egenskaper:

Precision [B.2]. De visentliga precisionsmditen
utgbrs av repeterbarhet s, reproducerbarhet se
(ISO 3534-1) och mellanliggande precision, ibland
betecknad sy dir { betecknar antalet varierade
faktorer (ISO 5725-3:1994). Dessa mitt uttrycks
som en standardavvikelse. Repeterbarhet avser
observerade variationer inom eft och samma
laboratorium, Sver en kort tid, med utnyttjande av
en operatdr, samma utrustning, ett instrument etc.
s, kan uppskattas pd laboratoriet eller genom
provningsjimftrelser. Reproducerbarheten s, f6r
en viss metod kan bara bedmas direkt genom
provningsjimicrelser och visar variationen da
olika laboratorier analyserar samma prov. Den
mellanliggande precisionen avser variationen i
ohserverade resultat niir en eller flera Faktorer,
tex, tid, utrustning och operatdr, varieras inom

T Gransen for var metodutvecklingen slutar och
valideringen birjar 4r fiytande [7].
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samma laboratorium. Olika resultat erhills
beroende pd vilka faktorer som hélls konstanta,
Uppskattningar av sz gors oftast inom laboratoriet
men kan dven faststiillas genom
provningsjdmforelser. Den observerade
precisionen for en mitrutin dr en visentlig
komponent i den totala ostikerheten, vare sig den
dr faststilld genom kombination av enskilda
varianser eller genom undersfkning av hela den
anvinda metoden.

Systematiskt (visnings)fel. £ Det systematiska felet
i en analysmetod bestims vanligen genom
anvindning av limpliga referensmaterial eller
genom tillsatsforsok. Bestimningen av den totala
avvikelsen frén referensviirden &r ett viktigt led di
sparbarheten [B.12] faststiills. Ett systematiskt
fel kan uttryckas som utbytet (observerat virde
dividerat med forvintat virde) och forvintas vara
forsumbart eller ska beaktas pd nfgot sitt,
Osiikerheten forknippad med bestimningen av det
systematiska felet forblir dock en komponent av
den totala osiikerheten som inte fir glommas bort,

Linearitet, Kalibreringskurvans utseende ir en
viktig egenskap nir metoder anviinds for
kvantitativa bestimningar inom ett
koncentrationsomrade. Lineariteten for signalen
frén rena kalibreringsldsningar och verkliga prover
kan bestimmas. Man n&jer sig i regel med att
kontrollera lineariteten genom visuell inspektion
eller sirskilda signifikanstester avseende icke-
linearitet. Betydande icke-linearitet korrigeras
vanligen genom icke-linefir kalibrering eller genom
att arbeta i ett sndvare koncentrationsomride.
Eventuella kvarvarande avvikelser frin linearitet
ticks vanligen in i de uppskattningar av precision
som gors for flera koncentrationer, eller i varje
os#kerhet fiirknippad med kalibrering (Bilaga E.3).

Detektionsgriins. Vid metodvalidering - bestims
normalt detektionsgriinsen endast for att faststiilla
den nedre grinsen for en mefods praktiska
anvindningsomride, Trots att osikerheter nira
detektionsgriinsen kan kriiva noggrant $verviigande
och siirskild behandling (Bilaga F), #r inte
detektionsgriinsen, hur den in faststilits, av direkt
relevans for uppskaitningen av oséikerhet.

¥ Engelska "Bias”, Kallas fven hiir metodfel.
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Robusthet. Ménga metodutvecklings-  eller
valideringsprotokoll kriiver att man undersoker hur
kiinslig metoden dr for foriindringar av vissa
influensstorheter. Detta gors vanligen genom ett
preliminéirt “robusthetstest”, diir effekten av en
eller flera dndringar observeras. Om effekten &r
betydande (jimftrt med precisionen i férséket),
begriinsas antingen variationen ytterligare genom
foreskrift och 1OrsGket upprepas. Alternativt
genonOrs en mer detaljerad undersokning for att
faststiilla storleken pd ecffekten och eit tillitet
anviindningsomride viljs i enlighet med detta,
Information frdn robusthetstest kan dirfér ge
information om effekten av  vikfiga
influensstorheter som annars kanske inte hade
beaktats i tllricklig omfattning.

Selektivitet/specificitet. Dessa, ndgot vaga,
begrepp hinfor sig tifl den grad med vilken en
metod reagerar unikt pd analyten. Typiska
selektivitetsstudier understker effekterna av troliga
stdrande substanser, vanligen genom att tiflsiitta
substansen till blankar och firstirkta prover, och
observera reaktionen. Resultaten anviinds normalt
for att visa att de praktiska effekterna inte Hr
betydelsefulla. Men eftersom undersdkningarna
miter responsférindringar direkt, dr det méjligt att
anviinda information for att beriikna osiikerheten
som hdr samman med iroliga stirande substanser,
fOrutsait att man har kunskap om deras
koncentrationsomride.

3.2. Genomforande av valideringsstudier

3.2.1 Planering  och
metodvalideringsstudier behandlas  utforligt i
Referens [7]. Vi begrinsar oss hir il
huvudprinciperna eftersom de har betydelse vid
osiikerhetsuppskattning,

genomftirande  av

3.2.2, Representativitet ir viktigt.
Metodvalideringsstudierna ska si 1ingt som
majligt utforas si att de ger en realistisk
kartliggning av antalet effekter och deras
omfattning som  forekommer vid = normal
anviindning av metoden. D& en storhet varierats
representativt under eft precisionsexperiments
forlopp, forekommer effekterna som beror pi
denna storhet direkt i den observerade variansen
och behdver bara undersékas om ytterhgare
metodoptimering #r Snskviird.

3.2.3. I detta sammanhang innebiir representativ
variation att en influensstorhet méste uppvisa en
fordelning av virden som #r 1implig for

osikerheten i den ber6rda storheten. For
kontinuerliga storheter kan detta vara ett tillitet
omriide eller angiven osikerhet. 1 andra fall, t.ex.
fér en provmatrix, motsvarar defta omride de
tilldtna eller férekommande proviyperna vid
normal anviindning av metoden, Observera aft
representativitet inte bara striicker sig till viirdenas
intervall, utan &ven till deras statistiska fordelning,

3.2.4, Vid val av storheter for variation fr det
viktigt att sikerstilla att de storre effekterna tas
med. Om variationen frin dag till dag ér viisentligt
storre 4n repeterbarheten, ger tvd bestimmingar
under var och en av fem dagar en biittre berikning

- av mellanliggande precision dn fem bestimningar
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per dag under tvd dagar. Tio enskilda
bestimmningar pA separata dagar #r dnnu bittre
trots att detta inte ger ytterligare information om
repeterbarheten under dagen.

3.2.5. Det #r i allménhet enklare att behandla
information som man far frin slumpméssigt val in
frin systematisk variation, Till exempel innefattar
experiment som utfoérts vid slumpmiissiga tider
Gver en tillricklig period representativa
temperatureffekter frin omgivningen, medan
experiment som_ utitrts systematiskt med 24
timmars intervall kan vara bchiiftade med
systematiska fel pid grund av regelbunden
temperaturvariation i omgivningen  under
arbetsdagen. Det fOrsta experimentet behdver bara
beddma den totala standardavvikelsen; i det senare
fordras systematisk variation i
omgivningstemperaturen, foljt av justering for att
ta hiinsyn till den akfuella temperaturférdelningen.
Slumpmiissig variation dr emellertid mindre
effektiv, ett litet antal systematiska understkningar
kan snabbt faststiilla storleken pi en effekt, medan
det normalt tar fler &n treftio bestimningar fosr att
faststiilla ett osikerhetsbidrag med biittre éin cirka
20% relativ moggrannhet [B.1].8 Diir det ir
mdjligt, dr det dirfor oftast biittre att understka eft
mindre antal betydande effekter systematiskt.

3.2.6. Dir det #r kiint eller man misstinker att
storheter interagerar, idr det viktigt att sikerstiilla
att man tar hiinsyn till detta. Detta kan giras
genom slumpmiissigt val frdn olika nivder av
interagerande storheter, eller genom omsorgsfull
systematisk design for att erhﬁlla sdvél varians-
som kovariansinformation.,

§ ISO 5725 [12] beskriver méitnoggrannhet med de tva
begreppen riktighet och precision,
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3,27, D& referensmaterial anvinds fOr att
uppskatta ett totalt systematiskt fel, dr det viktigt
att deras egenskaper, si langt det dr mdjligt,
tiverensstimmer med materialen som anvinds i
rutinmetoden,

3.2.8. En studie som gdrs for att understka och
testa betydelsen av en effekt ska ha tilleicklig
formaga att uppticka sidana effekter innan de i
praktiken blir signifikanta.

3.3. Sparbarhet

3.3.1. Det 4r viktigt att man kan jimftra, och har
tillit till, resultat frin olika laboratorier, cller
resultat frin samma laboratorium framtagna vid
olika titifillen. Forutsitiningen f6r detta &r att alla
laboratorier anvinder samma miilskala
("referenspunkt”). I ménga fall dstadkoms detta
genom en serie kalibreringar som leder till en
primiir nationell eller internationell “normal”, helst
i det internationella mattsystemet (SI). Eift vilkiint
exempel #r anvindningen av analysvigar. Varje
vig kalibreras med referensvikter som sjiilva &r
kontrollerade mot nationella normater som i sin tur
har  jimforts med den  internationella
kilogramprototypen, Denna obrutna kedja av
jimforelser som leder (il ett kiint referensvirde,
medftr  “spirbarhet” il  en  gemensam
referenspunkt och garanterar att alla anviinder
samma  méttenhet, Overensstimmelsen i
miiresultat mellan laboratorier (eller tillfillen) f6r
rutinmiitningar underliittas genom att faststélla
spdrbarheten  for  relevanta  mellanliggande
mitningar som ingdr. Spédrbarhet dr ett
grundliiggande begrepp 1 alla  sektorer dér
métningar utfors,

3.3.2. Spéarbarhet definieras formellt i Referens

[4]:

"egenskapen hos ett méatresultat eller hos viirdet
pa en normal varigenom delta kan relateras till
angivna referenser, vanligen nationella eller
internationella normaler, genom en obraten
kedja av jamforelser som alla har angivna
osiikerheter"

Anmérkningen betriiffande osikerhet Kommer av
att  Overensstimmelsen mellan  laboratoriers
resultat, till viss del bepriinsas av osékerheter i de
enskilda  laboratoriernas  spérbarhetskedjor,
Sparbarhet dr dirfor intimt fGrknippad med
miitosikerhet, Sparbarhet majliggor placerandet av
de ingfiende métningarna pa en enhetlig
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mitskala, medan métosikerheten dr ett matt pi
styrkan i kedjans linkar och pd den grad av
Overensstimmelse man kan fSrvinta sig mellan
laboratorier som utfir likartade miithingar.

3.3.3. Osiikerheten i ett resultat som &r spirbart
till en bestdmd referens, fis genom att ligga
samman (Kapitel 8) osikerhefen i denna referens
tillsammans med osdkerheten f8r mithingen
relative till denna referens.

3.3.4, Spérbarheten for ett mitresultat frin en
fullstindig analysrutin  etableras genom en
kombination av foljande dtgirder:

1. Anviindning av spirbara normaler for att
kalibrera métutrustningen,

2. Genom anviindning av, eller jimforelse med,
resultat frin en primér méitmetod.

3. Genom anvindning av referensmaterial
(RM) f6r rena dmmen.

4, Gepom anvindning av ett certifierat
referensmaterial (CRM) med lamplig matrix
(sammanséttning). -

5. Genom anvindning av en noga definierad
métrutin,

Dessa atgiarder behandlas vidare nedan.

3.3.5, Kalibrering av miitutrustning

Kalibreringarna av mitutrustningen méiste alltid
vara  sparbara  till  limpliga  normaler.
Shuthestimningssteget i en kemisk analys
kalibreras i regel med hjdlp av ett RM for eft rent
fimne vars egenskapsviirden dr spédrbara till SI.
Detta medfor spirbarhet for den delen av
mitrutinen, Men det dr ocksi nddvindigt att
faststiilla sparbarheten for de steg som foregér
sluthestimningen, t.ex. provupparbetningen.

3.3.6. Primiira miitmetoder

Metoder som titrimetri, gravimetri, coulometri och
isotoputspidningmasspekirometri anses ha “higsta
mittekniska kvalitéer”, De idr vil beskrivna och
forstds i detalj sami kan, fOrutsatt att de anviinds
korrekt, ge resultat med minsta méjliga
miitosékerhet i SI-enheter. En primér métmetod
anvinds vanligen fir att realisera en grundenhet i
SI-systemet och resultat med dessa metoder ir
ftiljaktligen sparbara till SI,
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Metrologiska (miittekniska) tillimpningar av
primdr miitmetodik dr i regel begrinsad till
nationefla laboratoricr och referens-
métningsinstitut,

Mer rutinmiissiga tillimpningar av de ovanndmnda
metoderna férekommer pé vissa analyslaboratorier
men i regel i liten omfattning. Genom direkt
jimforelse mellan analys- eller kalibreringsresultat
och resultat frin en priméir mitmetod erhalls
spérbarhet till det priméra mitresultatet.

3.3.7. Referensmaterial fir rena dmnen

Spirbarhet kan uppnds genom miitning pé ett prov
med en kiind miingd av det rena dmnet. Det kan
ske antingen genom tillsatsfOrsOk eller genhom
standardadditionsmetodik. Man maste dock alltid
faststilla mitsystemets relativa respons for sidana
prover och riktiga prover som analyseras. Tyvirr
kan for minga kemiska analyser, speciellt vid
tillsatser och standardadditioner, béade
korrektionen p.g.a. av skillnaden i respons samt
dess osiikerhet vara stora. Aven om resultaten i
princip #dr spirbara till SI, kan osiikerheten i
minga fall vara oacceptabelt hdg eller rent av
omdijlig att kvantifiera, Miitresultat utan osékerhet
ir inte sparbara.

3.3.8. Miitning pa ett certifierat referens-
material (CRM)

Genom miitningar pd ett CRM och jimférelse av
mitresultatet med det certifierade viirdet kan
spirbarhet demonstreras. Detta kan winska
osikerheten jimfort med anvindningen av RM ftr
rena dmnen (3.3.7), forutsatt att det finns ett CRM
med  ldmplig matrix att  tillgh. Om
referensmaterialet har virden som #r spirbara tifl
SI, kan miitningarna ge resultat som ocksi &r
spirbara till en Skenhet. BedOmmingen av
osikerheten med anviindning av referensmaterial
tas upp i avsnitt 7.5. Om skillnaderna i
sammansiittning mellan prov och CRM #r stora,
kan osikerheten fOr resultatet vara oacceptabelt
stor eller omdilig att kvantifiera.
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3.3.9, Miitning utfird enligt en éverenskommen
rutin

I minga fall kan (tillricklig grad av
Overensstimmelse mellan laboratorier
dstadkommas enbart genom anvindning av en
noga faststilld och allmiint accepterad métrutin,
Ingdngsparametrar, t.ex. eftt bestimt antal
extraktioner eller en viss partikelstorlek definierar
rutinen. De resultat som erhalls med rutinen anses
spirbara nir virdena for de ingdende
parametrarna ~ dr  spirbara  till  givna
referenspunkter. Osiikerheten 1 miitresultatet
hiirrér fran osékerheter for ingdngsparametrarna
samt effekter till foljd av otillricklig specifikation
och variationer i utfoérande (7.8.1.). DA andra
miitresultat forviintas vara jimftrbara med resultat
frfin en  Overenskommen  rutin,  grundas
spérbarheten pa en jimforelse av resultaten for de
tv metoderna.

ANM. Sittet att umyttja en Gverenskommen rutin ir
inte unik for analytisk keini. Under lang tid
baserades spinningsmimingar pa
standardiserade rutiner i vilka ingick
referensceller, eftersom frsGk att realisera en
spiinning i SI-systemet medfSrde en  stor
osikerhet,
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4. Processen for uppskattning av mitosikerhet

41, I princip 4r det enkelt atl uppskatta
métosikerheten for ett analysresultat.
Tnledningsvis sammanfattas hir de nodviindiga
stegen i “processen”, T de filljande kapitlen ges
yiterligare viigledning som behovs under speciella
omstindigheter, t.ex. vid anvindning av resultat
fran metodvalideringsstudier och formella regler
for osikerhetsfortplantning. De fyra grund-
laggande stegen i utvirderingsprocessen (se Fig. 1)
bestdr av.

Steg 1. Specifikation av mitstorheten

Skriv ner en tydlig redogtrelse Gver vad som mits,
Ta med det matematiska sambandet mellan

miitstorheten och instorheter™ som mitstorheten
beror pa (t.ex. uppmitia storheter, konstanter,
kalibratorer). Inkludera ddr det @r méiligt
korrektioner for kiinda systematiska effekier.
Mycket av den information som behiivs ska
normalt finnas i den aktuella
metodbeskrivningen. Tt

Steg 2. Identifiering av osiikerhetskillor

Stilt upp en lista med mojliga osiikerhetskillor,
Listan ska innehdlla osdkerhetskillor for varje
instorhet i det matematiska sambandet. Andra
killor kan forekomma och ostikerheter till foljd av
kemiska antaganden méste ingd. I Bilaga D finns
forslag pd en allmin rutin for ptformning av en
strukturerad lista.

Steg 3. Kvantifiering av osiikerhets-
komponenter
Mt  eller uppskaita  storleken pi den

osikerhetskomponent som hinger samman med
varje mojlig identifierad osikerhetskilla. Det dr
ofta mojligt att frén ett antal separata Kkiillor
uppskatta eller bestimma ett gemensamt bidrag till
osikerheten (gruppering). Det dr ocksé viktigt att
tverviiga om tillginglig information ger tllriicklig
forkiaring till alla osikerhetskiillor, och noga
planera ytterligare experiment och

** Begreppet instorhet behandlas i avsnitt 4.1.2 - 413
i Referens [2].

1 "§pecifikationen” i Steg 1 som den behandlas hir
och i exemplen i Bilaga A, innefattar 1 regel bide en
definition av mitstorheten samt en beskrivoing av
mitrutinen. Undantag ir empiriska metoder (7.8)
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underskningar for att sikerstilla at tillricklig
hinsyn har tagits till alla osiikerhetskiillor.

Steg 4. Berikning av sammanlagd standard-
osikerhet

Informationen frin Steg 3 bestér av elt antal
kvantifierade bidrag till den totala osiikerheten,
antingen frin enskilda  kallor eller  frin
sammaniagda effekter av flera killor. Bidragen
miste uttryckas som standardavvikelser, och
ldggas samiman (kombineras) i enlighet med vissa
matematiska regler, fOr att ge en sammaniagd
(total) standardosékerhet. En  passande
tickningsfaktor k (vanligtvis 2) ska anvindes for
att ge en utvidgad métosiikerhet.

4.2. De foljande kapitien ger vigledning om
processens genomforandet och visar hur arbetet
kan forenklas om man har tillgéng till information
om den sammanlagda effekten av eit antal
osiikerhetskiillor.
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Steg 1

R

Steg 2

Steg 3

Figur 1. Processen for uppskattning av mitosikerhet
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5. Steg 1 - Specifikation av métstorheten

5.1. "Specifikationen” kriiver bide en Klar och
entydig redogérelse av vad som mats, och ett
matematiskt samband mellan métstorheten och de
instorheter som denna beror pi. Dessa instorheter
kan utgdras av andra métstorheter, storheter som
inte direkt mits eller konmstanter. I de fall ett
proviagningssteg  ingdr i metoden  méste
osiikerheten for detta steg ocksa beaktas. All sddan
information ska finnas i metodbeskrivningen.

5.2. T analytiska mitningar, &r det sérskilt viktigl
att skilja mellan métningar som syftar till att fi
fram resultat som ir oberoende av den anvéinda
metoden, och sidana som inte dr det. De senarc
kallas ofta empiriska metoder. Exemplen nedan
far fortydliga detta ytterligare,

EXEMPEL

1. Metoder for bestimning 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 provsammansitning (matrix),
behova korrigeras trots att det dr vanligare att
gikerstilla att shdana effekter dr smi. Vid
presentation av resvitat skulle man normalt
inte behova ange vilken metod som anvints,
utom  for information. Metoden dr inte
empirisk.

2. Bestimningar av extraherbart fett” kan
skilja sig 4t patagligt, beroende pd de
specificerade extraktionsférhallandena.
Eftersom “extraherbart fett” dr helt beroende
av val av forbdllandena, & den anvinda
metoden empirisk. Det dr inte meningsfullt att
korrigera  for i metoden inneboende
systematiska fel  eftersom miitstorheten
definieras av den anvinda metoden, Resultat
rapporteras dirfor i allménhet med hinvisning
till metoden, utan sidana korrektioner.
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3. Vid forhallanden dir variationer i substrat
eller sammansittning, leder till stora och
ofrutsigbara  effekter, utarbetas ofta en
bestimd metod med enda syfte att uppnd
jumforbarhet mellan laboratorier som. gor
analyser pi samma material. Metoden kan
sedan accepteras som en lokal, nationell eller
internationell standard utifrin vilken besiut,
tex. rorande handel, kan fattas utan nagon
avsikt ati erhalla ett absolut mitt pd den sanna
mingden analyt, Korrcktioner for metodfel
eller matrixeffekt ignoreras genom konvention
(vare sig de har minimerats i metodutveckling
eller ¢). Resultat rapporteras normalt
okorrigerade for matrix- eller metodfel.
Metoden ir empirisk.

5.3, Skillnaden mellan empiriska och icke-
empiriska (ibland benimnda rationella) metoder
ir viktig eftersom den paverkar
osikerhetsuppskattningen. T exempel 2 och 3 ovan
4r, p.g.a. de anvinda konventionerna, osdkerheter
sammanhérande med en del timligen stora effekter
inte relevanta vid normal anvindning. Hinsyn bor
allisi tas til om resultaten forvintas vara
beroende av, cller oberoende av den anvinda
metoden och eventuella andra faktorer, och endast
de effekter som iir relevanta for resultatet som
rapporteras ska ingd i osiikerhetsuppskattningen.
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6. Steg 2 - Identifiering av osikerhetskiillor

6.1. En utforlig lista over mojliga och relevanta
osiikerhetskillor ska stillas samman. [ det hér
liget &r det inte nddvindigt att tinka pa hur stora
enskilda komponenter kan vara; syftet dr att bli
helt kKlar &ver vad som "kan stilla till det” och som
man dirfor behover tinka pd. Steg 3 tar upp det
biista sittet att behandla varje osikerhetskiilla.

6.2, Vid framtagning av  listan  med
osiikerhetskallor, fr det i allménhet praktiskt att
borja med det grunduttryck som anvings for att
berikna mitstorheten, Samtliga instorheter 1
uttrycket kan ha en oslikerhet ftrknippad med sitt
virde och dr dirfor mojliga osikerhetskillor,
Dessutom kan det finnas influensstorheter, t.ex.
extraktionstid eller temperatur, som inte upptréder
direkt i grunduttrycket men som dndd pdverkar
resultatet. Alla dessa olika effekter ska tas med.
Ytterligare information ges i Bilaga C.

6.3. Ishikawadiagrammet [8-9] #r ett smidigt siitt
att sammanstilla osikerhetskiillor, visa hur dessa
binger samman och inverkar pd slutresultatet,
Konstruktionen beskrivs i Bilaga D och
diagrammet anvinds i exemplen (Bilaga A).
Diagrammet minskar ocksé risken att rikna med
samma kiilla flera ganger.

6.4. Med alla osdkerhetskiillor identifierade kan
deras effekt pa resultatet i princip beskrivas av en
formell mitmodel] didr varje effekt hér ihop med en
sirskild instorhet eller parameter i en ekvation.
Detta matematiska uttryck utgér di en fullstéindig
modell ¢ver mitprocessen, med alla individuella
faktorer som piverkar resultatet. Strivan &r ait
teckna ett si fullstindigt uttryck som mojligt dven
om det kan vara komplicerat. Detta eftersom
uttrycket i allméinhet inverkar-pd hur individuella
osiikerhetsbidrag liggs samman.

6.5. Det kan dessutom vara anviindbart att se en
miitrutin som en serie diskreta steg dir varje steg
4r forenad med en osikerhet som kan bedGmas
separat. Detta dr sdrskilt anvindbart dir likartade
métrutiner delar gemensamma steg. De separata
osiikerheterna i varje steg utgdr bidrag till den
totala osikerheten.

6.6, [ rutinsammanhang &r det vanligare att
betrakta osikerheter sammanhdrande med den
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fullstiindiga metodens prestanda, som exempelvis
precision eller systematiskt fel uppmitt mot
limpliga referensmaterial. Dessa bidrag utgdr
normalt de  dominerande  bidragen  till
osiikerhetsuppskattningen och behandlas enklast
som separata effekter pd resultatet. Andra mijliga
bidrag behiver di bara utvirderas itr atl
kontrollera deras betydelse, och endast de som ir
signifikanta ska kvantifieras. Detta
tillvigagingssitt beskrivs ndrmare i 7.2.1. som
behandlar  hur  resultat  frin  metod-
valideringsstudier anviinds.

6.7. Typiska osékerhetskiillor dr:
» Provitagning
Niir provtaguing &r en del i den specificerade

rutinen, utgdér slumpmissiga  variationer
mellan olika prover och mojligheter till

systematiska fel i  provtagningsrutinen
ostikerhetskomponenter som péverkar
slutresultatet.

e Firvaringsforhdllanden

Om prover inte analyseras omgiende kan
forvaringsforhdllandena pdverka resultaten.
Sivil tiden som andra forhdllandena ska
betraktas som osékerhetskillor,

o Instrumenteffekter

Instrumenteffekter  kan  innefatta  tex.
begrinsningar i noggrannhet vid kalibreringen
av en analysvig; en termostateringsutrustning
som hiller en medeltemperatur som skiljer sig
(inom specifikationen) frin dess indikerade
instillningspunkt eller dverforingseffekter fran
en provvixlare.

o Renhet hos reagens

Koncentrationen hos en lésning ir inte exakt
kind dven om utgingsmaterialet har
karaktiriserats noga, eftersom det finns en viss
osikerhet forknippad med karaktériseringen.
Minga organiska firgimmen ér inte helt rena
utan kan innehdlla isomerer och oorganiska
salter. Renheten hos firgimnen och liknande
substanser anges vanligen av tillverkarna till
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Viss minsta nivd, Varje antagande om renhet .
ger upphov till en osiikerhetskomponent, -

* Antagande om stokiometri

Avvikelse frdn - stoikiometriska samband,
ofullstindiga -reaktioner eller qldoreaktlouer
kan behova beaktas.

. Mag?)‘rhdllanden

Volumetriska glasvaror anviinds ibland vid en .
omgivaingstemperatur som  skiljer sig frin
kalibreringstemperaturen, Stora temperatur-
effekter ska korrigeras, och varje osiikerhet om
‘viltskans och glasets temperatur ska beakias,

P4 samma sitt kan luftfuktigheten vara
betydelsefull for material som fr kinsliga for *
sddana forindringar.

s Proveffekter

Utbytet av en analyt frin en komplex

. provmatrix, eller instrumentresponsen, kan
piverkas av andra dmnen i matrix. Vid ¢
specieringsanalys* kan denna cffekt ¢ka
yttef]jgare.

Stabiliteten hos ett prov/analyt kan indras
under analys som f6ljd av foriindringar |

Berdkningseffekier

Val av kalibre_ringémodell, t.cx. anpassning av
punkter pd en kurva till en rit linje, leder till
simre anpassning och stérre ostikerhet,

Avkortning (trunkering) och avrundning kan
leda till felaktigheter i slutresultatet. Eftersom
sidana fel sillan kan forutses, kan man

behtva  ticka in  dessa med eft

osdkerhetsbidrag.
Korrektion for blankpro'vér

Bade det siitt pé vilket blanken bestiimts och
dess virde medfor osikerheter, Detta dr
- sérskilt vildtigt v1d sparidmnesanalys.

Operatdrseffekter
Mgjjligheten att konsekvent Lisa av en mitare
eller skala hogt eller 1igt.

Mdjlighet att gbra en niigot annortunda
tolkning av metoden,

Slumpmiissiga effekter

Slumpmiissiga effekter bidrar till oséikerheten i
alla bestimningar och ska sjilvfallet beaktas,

temperatur eller ljusforhillanden, : ANM. Osiikerhetskillorna i avsnitt 0.7. dr inte

D4 en analyt tillsitts ett prov, t.ex. for att
bestimma utbytet, kan tillsatsen reagera
annorlunda dn analyten i provet, Detta medfr
en osikerhet i utbytet som miste uppskattas.

¥ Begreppet speciering anvinds for att beskriva
analyser dir forekomsten av en eller flera former av
ett grundiimne eller annan substans bestiims, T.ex.
koncentrationerna’ av Se(IV), Se(VI) och den totala
koncentrationen av Se i ett vattenprov.
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nidvindigtvis oberoende,
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7. Steg 3 — Kvantifiering av mitosikerhet

7.1. Inledning

7.1.1. Nir man vil har identifierat
osikerhetskillorna (Kapitel 6) ska man beriikna
storleken pé de olika bidragen, Detta gtirs antingen
genom att

« utvirdera os#kerheten fbr varje individuell
kiilla och direfter ligga samman bidragen pi
det séitt som beskrivs i kapitel 8. Exempel Al-
A3 visar detta nirmare,

eller

« genom alt direkt bestiimma det sammanlagda
bidraget till osdkerheten frin nigra eller alla
kiilllor utifrdn kiinda metodprestanda. Exempel
A4-A6 visar sddana tilliimpningar,

I praktiken dr en kombination av dessa tvd
angreppssiitt nOdvandigt och ocksd det mest
praktiska,

7.1.2, Qavseft vilken av sétten som anvinds, ir det
sannolikt att mycket av den néidviindiga
informationen finns tillginglig frdn uvivecklings-
och valideringsarbete, extern kvalitetssiikring och
intern  kvalitetskontroll, samt frin  annat
experimentellt arbete som utforts fOr att faststilla
metodens prestanda. Viss information méste man
eventuellt skaffa sig genom fler experiment, eller
si kan man uppskatta miitostikerhet pi basis av
tidigare erfarenhet eller géra bedmningar si som
beskrivs i avsnitt 7,10 —7.14.

7.2. Rutiner for
mitosakerhet

utvirdering av

7.2.1, Tillvigagingssiittet fOr att uppskaita den
totala métosédkerheten beror pd vilken information
om metodprestanda som finns tillginglig. En
limplig strategi ir:

+ Jimfor kraven med tillgiinglig information

Forst ska listan med osiikerhetskiillor
undersokas for att faststilla vilka kiillor som
tiicks av den tillgingliga informationen. Detta
gors genom direkt undersSkning av det
sérskilda bidraget eller indirekt genom
variationen frin fOrstk med den fullstéindiga
metoden. Dessa killlor ska kontrolleras mot
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listan som togs fram i steg 2 och mot ev.
kvarvarande kiilllor fir att enkelt kunna visa
vilka osiikerhetsbidrag som beaktats.

¢+  Skaffa mer information

For osékerhetskiillor som inte ticks av den
tillgingliga  informationen, hiimtas = mer
information frdn litteraturen eller fran
certifikat, utrustningsspecifikationer etc., eller
sd planeras fler experiment. Dessa experiment
kan bestd av specifika undersSkningar av ett

enskilt osikerhets-bhidrag, eller en
metodvalideringsstudie  (t.ex. baserad pé
provningsjimforelse) som utfors for att

sikerstilla representativ variation av en eller
flera viktiga faktorer.

7.2.2. Det dr viktigt att inse att inte alla
komponenterna ger ett signifikant bidrag till den
sammanlagda osiikerheten; i praktiken #r det i
sjiilva verket sannolikt att bara ett litet antal gor
det. Om det inte finns eft stort antal
ostkerhetskomponenter, behdver inte de som &r
mindre in en tredjedel av den stirsta utvirderas i
detalj. En preliminéir berdikning av bidraget frin
varje komponent eller grupper av komponenter ska
goras och de som inte dr betydelsefulla tas bort.

7.2.3. De fOljande avsnitien ger vigledning om
anviindbarheten och begrinsningar fér information
som anskaffats under sérskilda forhallanden och
om den yiterligare informationen som behdvs fr
en beriikning av total osikerhet,

7.3. Betydelsen av tidigare undersokningar

7.3.1, Niir osiikerhetsberiikningar grundas, helt
eller delvis, pd tidigare undersékningar av
metodprestanda, dr det nddvindigt att bevisa
giltigheten av sddana understkningsresultat. Detta
glrs vanligen genom att

s visa att en precision jimforbar med tidigare
kan erhillas,

& visa att anviinda virden pd systematiska fel ér
giltiga, vanligen genom bestimningar utforda
pi limpliga referensmaterial (se till exempel
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ISO Guide 33 [10]), genom ldmpliga
tillsatsforsok, ecller genom tillfredsstillande
resultat 1 limpliga kvalifikationsprovningar
cller andra provningsjimftrelser.

¢ Visa att resultaten dr under statistisk kontroli,
genom anvindning av regefbundna inferna
kvalitetskontroller och implementering  av
effektiva kvalitetssiikringsitgirder.

7.3.2. Nir ovanstiende villkor #r uppfyllda, och
metoden anvinds inom sitt arbetsomride och sitt
arbetsfilt, #dr det normalt godtagbart for
laboratoriet att anvéinda information frin tidigare
valideringsstudier  direkt  till  osikerhets-
uppskattningar.

7.4, Uppskattning av osakerhet genom
kvantifiering av enskilda komponenter

7.4.1. Nir ingen eller lite . information frin
metodstudier finns tillginglig, 4r det 14mpligast att
utviirdera varje osiikerhetskomponent for sig,

7.4.2. Normalt inleds arbetet med att en detaljerad
matemafisk modell dver mitningen gors (Kapitet

5-6, sirskilt avsnitt 6.4), Standardosiikerheter for

varje bidrag tas fram och liiggs samman enligt
regler for osiikerhetsfortplantning (Kapitel 8).

7.4.3. Detaljerade anvisningar om hur individuella
bidrag utviirderas genom experiment elter pd andra
shitt ges i 7.10 — 7.14, i Exemplen Al — A3 samt i
Referens [2]..

7.5. Mitning certifierade
referensmaterial

pa

7.5.1. Mitningar pA CRM sker normalt di en
metod valideras/omvalideras. Det 4r ett effektivt
séitt att kalibrera den fullstindiga métrutinen mot
en spirbar referens. Eftersom mitningen ger
information om den sammanlagda effekter for
mdnga mdajliga osdkerhetskillor, ir den et mycket
bra underlag di métosikerheten utvéirderas,

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

7.6. Uppskattning av osikerhet baserat pa
tidigare metodutvecklings- och validerings-
arbete

7.6.1. En siirskild provningsjamforelse, utftrd
enligt AOAC/ITUPAC [11] eller ISO 5725 [12],
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for att validera en publicerad metod, Hr en

viirdefull informationskiilla som st6d &t en
osikerhetsuppskattning,. Miétunderlaget  bestir
vanligen av standardavvikelsen Tor

reproducerbarhet sp for flera signalnivier, och en
understkning av det linedira haltomridet ddr det
framgir hur reproducerbarheten #ndras med
signalnivin. En beddmning av systematiska fel
baserat pa en analys av ett CRM kan ocksi ingd.
Hur denna information kan utnyitjas beror pd
fakforerna som beaktades niir undersSkningen
gjordes. D4 information och krav jimfors (7.2),
ska framfGrallt féljande killlor beaktas:

*  Proviagning.

Provningsjimftrelser  innefattar  sillan  en
provtagningsfas. Om den internt anviinda
mefoden inbegriper uttag av delprover (eng:’
subsampling”), eller om miitstorheten (se
Specifikation) beriknar en bulkegenskap frin
ett liten provimiingd, bdr provtagnings-
effekterna underskas och deras effckter tas
med.

e Forbehandling
I de flesta understkningar homogeniseras och
stabiliseras provet fore utskick, Det kan vara
nddviindigt att undersfka och ligga till
effekterna av sirskilda forbehandlingssieg som
anvinds pd det enskilda laboratoriet,

¢ Metodfel

Forekomst av systematiska fel i metoden
undersdks ofta fore eller under
provningsjimitrelsen. Dir det ir mdjligt sker
defta genom jimfGrelse med referensmetoder
eller referensmaterial. I de fall det systematiska
felet, osikerheten i de anvinda
referensviirdena, och precisionen for kontrollen
av systematiskt fel &r smd jamfort med
spridningen mellan laboratorier (sg), behovs
ingen ytterligare hinsyn tas till osédkerhet i
metodfelet.

o Variation i forhdllanden

Om . laboratorierna som deltar i en
provningsjimférelse hela tiden anvinder
genomsnittliga  virden for de tillitna
experimentftrhillandens variation (t.ex, 20 °C
vid tillatet intervall pd 20+3 °C), leder detta till
en underskattning av de resultat som #r
mdijliga utifrdn den definierade metoden, Dir
sddana effekter har undersokts och visats vara
betydelseldsa Over hela sitt tillitha omride,
fordras emellertid ingen ytterligare hiinsyn.
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o Andringar i provmatrix
Oslikerheter som uppkommer fran
matrissammansiittningar  cller  interferens-
nivder utanfir det omrdde som ticks av
undersdkningen maste beaktas.

7.6.2, Varje betydande osikerhetskiiila som inte
tickts in av provningsjdimfOrelsen, méste
utvérderas som en standardoséikerhet och liggas
samman med sy, pd varligt sitt (Kapitel 8).

7.6.3. Nir metoderna anviinds inom sitt
definierade omride, nir jimforelsen melian krav
och  tillgiinglig  information  visat  att

provningsjimftrelsen ticker in alla identifierade
osiikerhetskillor, eller di bidragen frin eventuella
andra killor, t.ex. de som diskuteras i avsnitt
7.6.1., har visats vara forsumbara, kan
standardavvikelsen for reproducerbarhet s,
anvindas som métt pd den sammanlagda
standardosiikerheten (vid behov anpassad till
koncentrationsnivi),

7.7. Osikerhetsuppskattning vid internt
utvecklings- och valideringsarbete

7.7.1. Interna utvecklings- och valideringsstudier
~inriktar sig frimst pd de parametrar och
metodegenskaper som anges i avsnitt 3.1.3.
Osiikerhetsuppskattning frin dessa utgdrs av:

e Bista mojliga uppskattning av total precision.

¢ Biista méjliga uppskattning av tdtalt metodfel
och dess osikerhet.

¢ Kvantifiering av eventuella osiikerheter som
inte ticks in fullstindigt av ovanstiende
undersokningar,

Undersikning av precision

7.7.2. Precisionsbidraget ska si 1angt som méjligt
uppskattas Gver en liingre tidsperiod, och viiljas si
att naturlig variation hos alla faktorer tillats
piverka resultatet. Detta kan innefatta:

¢ Standardavvikelsen fOr resultat for et typiskt
prov som analyserats flera ginger Gver en
14ngre tidsperiod, om méjligt med anvindning
av olika kemister och utrustning. Resultat frin
den interna kvalitetskontrollens driftskontroll-
statistik kan ge tillricklig information,

+ Standardavvikelsen for upprepade analyser pd
olika provmaterial, '
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ANM., Upprepningar ska utforas vid pétagligt
olika tidpunkter for att fi uppskattning av
den mellanliggande precisionen sy,
Upprepade forstk pd samma material ger
endast uppskattning av repeterbarheten.

* Flerfaktorférsdk utviirderade med varians-
analys (ANOVA) for att f& uppskattningar av
separata bidrag,

7.7.3, Precisionen kan variera betydligt med
signalnivin, Ofta ockar standardavvikelsen
betydligt och  systematiskt med  analyt-.
koncentrationen. I sidana fall miste osikerhets-
uppskattningen anpassas efter resultat pd olika
nivier. Bilaga E4 ger mer viigledning om hur
nivaberoende bidrag till mitosiikerhet hanteras.

Understkning ay metodfel

7.7.4. Totala metodfel uppskattas bist genom
upprepade analyser av ett limplig CRM med den
fullstindiga metoden, Om det systematiska felet dr
férsumbart, &r oslikerheten for det systematiska
felet lika med den sammanlagda osikerheten for
CRM-viirdet och den standardavvikelse som #&r
forbunden med kontrollen av det systematiska
felet,

ANM. Metodfel beriiknade pd detta sitt innefattar
systematiskt fel i laboratoriets arbete och ett
eventuellt inneboende systematiskt fel for
metoden som anvinds, Sérskilda
dverviiganden kan gilla {6r ompiriska

metoder (se 7.5.1.).

¢ Nir referensmaterialets egenskaper endast
delvis {verensstimimer med provernas, ska
ytterligare faktorer beaktas, t.ex. skillnader i
homogenitet ach sammansittning,
Referensmaterial dr ofta mer homogena #n
internt  framtagna testprover. Kemistens
erfarenhet ska utnyitjas for att gbra en
bediimning av osikerhetsbidraget om det
behéivs (7.14).

¢ Effekter som kommer av olika
analytkoncentrationer ska beaktas. Det ir t.ex,
vanligt att extraktionsforluster skiljer sig it for
héga och liga koncentrationer.

7.7.5. Metodfel faststills ofta genom att resultaten
jimfors med de som man fir med en
referensmetod, Om skillnaden inte dr statistiskt
signifikant, wigdrs den sammanlagda osikerheten
av  osikerheten for referensmetoden  (om
tillimpbart; se avsnitt 7.8.1) och
standardosiikerheten for experimentet.
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Det senare bidraget ftill osikerbet utgérs av
standardavvikelsen som  amviinds i det
signifikanstest som anvinds for att understka
skitinaden,

EXEMPEL
Resultat fran bestimningar ay

selenkoncentrationen med Metod 1 och en
referensmetod (Metod 2) jimttrs:

x s no

Metod 1 540 1.47 5
Metod 2 4.16 2.75 5

Standardavvikelserna liggs samman {or att ge
en 8.k, poolad standardavvikelse s,

) _J1.472-(5—1)+2.752-(5—1)

=220
545-2
och ett motsvarande virde for t;
540-476 064 046

22015115 14

Det kritiska virdet for ¢ (t..) dr 2.3 for dla
frihetsgrader.  Skillnaden mellan de  (vd
medelviirdena dr alltsd inte signifikant, Den
uppmitta skillnaden (0.64) jimfors med en
standardavvikelse pd 1.4 ovan. Viirdet 1.4 ir
den standardavvikelse som hor samman med
uppmiitt skillnad, och den utgdr diirmed det
relevanta bidraget till oséikerheten forenat med
det understkta metodfelet,

7.7.6, Totalt metodfel kan ocksid undersikas
genom tillsats av analyt till ett tidigare understkt
material, Samma beaktanden giller som for
undersSkningen av  referensmaterial  (ovan).
Dessutom ska hiinsyn tas till att den tillsatta
analyten kan reagera annorlunda in den analyt
som finns i provet frin borjan. Sddan héinsyn kan
vara grundad pa:

¢ understkningar av metodfelet for olika matrix
och tillsatsens storlek,

¢ jimfOrelse av resultat uppmiitta for et
referensmaterial med utbytet av tillsatt analyt
till samma referensmaterial, '

e bedommingar baserad pd specifika material
med kiint extremt betcende. Ett exempel #r
muskelvivnad frin ostron, en vanlig marin
referens, som vid uppslutning ofta orsakar
medfillning av. en del grundimnen med
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kalciumsalter. Det kan ge en beddmning av
“worst case”-utbyte pd vilken en osdkerhets-
berdkning kan grundas (f.ex. genom att
behandla det resultatet som ett extremivirde i
en rektangulir eller triangulir fordelning).

¢ bedtmning baserad pd tidigare erfarenhet.

7.7.7. Metodfel kan Z4ven uppskaltas genom
jimforelse av metodens resultat med ett virde
bestimt genom s.k. standardadditionsteknik. Hiir
tillséitts kiinda méngder av anmalyten till portioner
av provmaterialet varefter analytkoncentrationen
utviirderas genom extrapolering, Osiikerheten
forknippad med det systematiska felet domineras
di i allmiinhet av de osdkerheter som hér samman
med extrapoleringen, kombinerat (dir det dr
lampligt) med varje signifikant bidrag frin

beredningen och utférandet av tillsatsen.

For att direkt vara relevanta ska
standardadditionerna  inte géras till ett
upparbetat extrakt utan till det ursprungliga
provet.

ANM.

7.7.8. Det fr ctt allmint krav i Referens [2] att
korrektioner ska utféras fGr alla kiinda och
betydande systematiska effekter. Dir en korrektion
gors for att ta hinsyn till ett betydande totalt
metodfel, uppskattas osédkerheten for metodfelet
enligt avsnitt 7.7.5.

7.7.9. I de fall metodfelet ir signifikant men man
4ndd bortser frin det av praktiska skiil, krivs
ytterligare dtgirder (se 7.15). '

f)vriga faktorer

7.7.10. Effekten av eventuella iterstiende faktorer
ska  beriknas separat, antingen genom
experimentell variation eller frin vil etablerade
teoretiska modeller. Osiikerheten for dessa faktorer
uppskattas, registreras och liggs samman med
Ovriga bidrag pd vanligt sitt.

7.711. Did effekten av ¢vriga faktorer - ar
forsumbar i jamforelse med understkningens
precision (d.v.s. statistiskt icke-signifikant),
rekommenderas  att  faktorn forses med ett

osfikerhetsbidrag som svarar ~ mot
standardavvikelsen. i det relevanta
signifikanstestet,

EXEMPEL
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En metod tilliter att variationen i
extraktionstid &r 1 timme. Effekten undersoks
med ett t-test for vardera fem bestimningar pd
varje prov, for den normala extraktionstiden
(t;) och for en tid minskad med 1 timma (t3).

Medelvirdena och standardavvikelserna
(ng- 1) var:
x § n
tid #; 1.80 0.21 5
tid 1,70 0.17 5

Den poolade standardavvikelsen ges av

2_ _ 2. _
scz‘le (G-D+017 G-D _ 1o

5+5-2
som anvinds i ett t-test

1.80-1.70

t = e = (.83
0.19/1/5+1/5

Detta #r inte signifikant jamfort med det

kritiska viirdet f.y = 2.3. Observera afl

differensen (0.1) jamfors med det beridknade -
virdet 4/0.19-(1/5-+1/5y=0.12 for standard-

avvikelsen, Detta #r  osikerhetsbidraget

sammanhtrande med ecffekten av tilldten

variation i extraktionstid.

7.7.12. T avsnitt 7.15 behandlas hanteringen av en
effekt som ir statistiskt signifikant men tillriickligt
liten for att i praktiken frsummas.

7.8. Utvirdering av mitosikerhet for
empiriska metoder

7.8.1. En “empirisk metod” ér en metod som i sig
sjily definierar matstorbeten. Exempel innefattar
metoder for urlakning av metaller i keramik och
bestimning av fiber- eller fettinnehdll i livsmedel.
Empiriska metoder utarbetas for att uppni
jamforbarhet for sirskilda tillimpningar (se ocksd
avsnitt 5.2 och Exempel AS). '

7.8.2. Nir en empirisk metod anvinds inom sitt
faststillda tillimpningsomréide, ir dess metodfel
definitionsmiissigt noll, Under sddana forhillanden
behover beriikningen av systematiska fel bara ta
hinsyn till Ovrigt laboratoriearbete. Defta har
fljande konsekvenser:

7.8.3. Miitningar pd referensmaterial for att
pivisa forsumbara metodfel, eller for att faststiilla
dessa fel, ska utforas pd referensmaterial som
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certifierats med den empiriska  metoden.
Alternativt anvinds referensmaterial ddr resultat
erhallits med den empiriska metoden och dér dessa
resultat dirfor kan anvindas som jimforelse.

7.8.4. Di limpliga referensmaterial for den
empiriska metoden saknas, #r den tvergripande
kontrollen av metodfel forenad med kontrollen av
typiska storheter som péverkar resultatet, t.ex. tid,
temperaturer, massor, volymer etc. Den ostikerhet
som hor samman med dessa maste beddmas och
antingen visas vara forsumbara eller kvantifieras
(se avsnitt 7.3.1).

7.8.5. Empiriska metoder #r ofta foremdl for
siirskilda provningsjamftrelser (metod-
valideringsstudier) och métosikerbeten kan dérfor
utvirderas som beskrivs i avsniit 7.6.

7.9, Utviirdering av miitosiikerhet for
tillfalliga metoder

7.9.1. Tillfslliga (eng. "Ad-hoc”) metoder infOrs
for vissa forberedande understkningar eller f0r
korta testserier pi provmaterial, Tillfilliga
metoder baseras vanligen pa standardiserade eller
viiletablerade interna metoder, men anpassas i hig
omfattning (till exempel for att undersdka en
annan analyt) och kan i regel inte ersitta formella
valideringsstudier fr materialen.

7.9.2. Insatsen for att faststilla de relevanta
osikerhetsbidragen for tillfilliga metoder méste av
resursskil begriinsas. Det &r nidvindigt att i hog
grad basera osikerhetsuppskattningen pd kinda
prestanda hos ett eller flera besliktade métsystem
cller delar i dessa system, kombinerat med en
specifik undersokning som behtvs for atf faststélla
samband i dessa understkningar. Nedanstiende
rekommendationer  forutsiitter att et sidant
besliktat system finns tillgingligt och har
understkts tillrickligt noga for att ge en tillforlitlig
uppskattning av métosikerheten, eller att den
tillfilliga metoden bestdr av. delar frén andra
metoder for vilka osiikerhetsbidragen dr kiinda.

7.9.3, Btt minimikrav #r att den tillfilliga metoden
utvirderats: i sddan omfattning att det finns en
uppskattning av dess totala metodfel sami en
indikation om precisionen. Metodfelet faststills i
biista fall mot ett referensmaterial, men i praktiken
fran utbytesforsok, Synpunkterna i avsnitt 7.7.4.
giller di, med, undantag av att utbytena ska
jimforas med de som fis i det besliktade
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miitsystemet, for att faststiilla sambandet hos de
foregiende undersckningarna med den aktuella
dllfalliga metoden. DA den tillfillign metoden
tillimpas ska det totala systematiska felet vara av
samma storleksordning som det som observerats
for det besliktade miitsystemet (inom ramen for
undersOkningens krav),

7.9.4. Det minsta precisionsexperimentet utgérs av
tvd mitningar (dubbelprov) men det ir limpligt att
utfora sd minga upprepningar som #r praktiskt
mdjligt. Precisionen f6r den tillfilliga metoden ska
vara av samma storleksordning som den som
erhills i det besliktade mitsystemet,

ANM., Statistiska  signifikanstest (tex. FP-test) dr
vanligen inte tillfSrlitliga vid ett litet antal
miétningar och tenderar att leda till slutsatsen
att det inte finns 'nigon signifikant skillnad’,
helt enkelt p.g.a. begrinsningar hos testet,
Testets  styrkefunktion bér  alltid  beaktas,
Jamfirelsen av métsystemen kan dven grundas
pé en direkt granskning av resultaten,

7.9.5. Om ovanstiende villkor &r uppfyllda, kan
osiikerhetsuppskattningen for det besliktade
mitsystemet anviindas direkt pa resultat med den
tillfalliga metoden. Eventuella™ justeringar for
koncentrationsberoende och andra kiinda faktorer
ska dock goras. '

7.10.  Kvantifiering av - individuella
osakerhetskomponenter

7.10.1. Det ir nistan alltid nddvindigt att
undersdka vissa osikerhetskiillor var for sig.
Antalet varierar, I vissa fall ricker det med nigon
enstaka kiilla. I andra fall, speciellt di lite annan
inforthation om metodprestanda finns, kanske
samtliga kéllor behGver gds igenom (se Exempel 1-
3 i Bilaga A). Det finns flera generella sitt att
utvirdera individuella oséikerhetskomponenter;

+ genom experimentell variation

¢ Irin information i provningsrapporter och
kalibreringsbevis
frin teoretiska modeller

e genom bedOmmingar baserade pd erfarenhet
eller genom understidda antaganden

Dessa gitt behandlas kortfattat nedan.

7.11.  Uppskattning' av  individuella
osiikerhetsbidrag genom experiment

7111, Det dr i regel inga problem att genom

experiment  uppskatta  osiikerhetsbidrag  for
individuella storheter.
7.11.2. Standardosikerheten som beror pi

slumpmissiga. effekter bestims normalt genom
upprepade mitningar och uttrycks i form av
standardavvikelsen f6r de uppmitta virdena, 1
regel behtver antalef mitningar inte vara fler 4n
femton, sdvida inte en hég precision erfordras.

7.11.3. Andra vanliga experiment beskrivs hir:

¢ Understkningar av hur resultatet 4ndras di en
specifik storhet varieras ir sérskilt limpligt for
kontinuerliga, kontrollerbara variabler som ir
oberoende av andra effekter, tex. tid och
temperatur. Graden av fGrindringen i resultat
med dndringen i storhetsvirde kan fis genom
experiment. Deita kan sen kombineras direkt
med oséikerheten i storheten for att A fram det
relevanta osiikerhetsbhidraget.

ANM, Forindringen ska vara tilliicklig for att indra
resultatet pitagligt jamfort med
‘undersdkningens precision (tex. fem ginger
standardavvikelsen f6r upprepade métningar).

¢ Robusthetsstudier som systematiskt undersisker
betydelsen av méttliga dndringar i parametrar
ir sirskilt limpliga for snabb identifiering av
betydelsefulla effekter. Studierna anvinds ofta
vid metodoptimering. Detta forfaringssétt kan
anvindas  for  diskreta effekter, t.ex.
matrixforindringar eller mindre
instrumentitriindringar, som har ofdrutsigbara
effekter pd resultatet. Mer detaljerade
undersOkningar krivs i regel  for
osikerhetsuppskattningen om man hittar en
effekt som forefaller betydande. For effekter
som saknar praktisk betydelse #dr den
tillhdrande  osikerheten  (itminstone  for
ppreliminir uppskattning) den som hisr samman
med robusthetstestet.

¢ Experimentell design baserad pi systematiska
flerfaktorforstk och avsedda for beriikning av
faktoreffekter och interaktioner #r sérskilt
anvéndbart for fOorsok dér bestimda (eng.
categorical) variabler ingir. Exempel pi
bestémda variabler 4r laboratorienummer,
kemisternas namn och provtyper. Dessa
“vatiabler  kiinnetecknas av deras virden ir
oberoende av storleken pa effekten. -

TR
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EXEMPEL

Effekten av dndringar i provsammansitming (matrix),
inom ramen for en mefods arbetsomride, kan
uppskattas genom utbytena frin upprepade forstk pi
olika provtyper. Genom variansanalys (ANOVA) kan
sedan de olika bidragen inom och mellan proviyper
uppskattas, Frin det senarc varianshidraget kan en
standardosiikerhet som  hiinger samman med
fordndringar i sammansiitningen beréiknas.

7.12. Uppskattningar baserade pa andra
resultat efler information

7.12.1. Det #r ofta mojligt att uppskatta ndgra av
standardosiikerheterna utifrin annan tillgéinglig
information, De ftljande avsnitten ger forslag pd
en del informationskéllor.

7.12.2. Kvalifikationsprvningar, Ett
laboratoriums ~ resultat  frin  regeibunden

kvalifikationsprévning®$ (eng. proficiency testing
schemes) kan anvéindas som en kontroll av den
utvirderade osikerheten. Osikerheten ska vara av
samma storleksordning som laboratoriets spridning
i et antal kvalifikationsprévningar i samma
program, Om dessutom

e provernas sammansédttning i kvalifikations-
provningen ticker hela det omrddet som
laboratoriet ratinméssigt arbetar med,

o (et dsatta viirdet ir spirbart, och

e osiikerheten for det Adsatta viirdet #r liten
jimfort med den observerade resultat-
spridningen,

si pger en sammanstillning Over skillnaderna
mellan laboratoriets resultat och ésatt virde fran
upprepade  kvalifikationsprovningar  en  bra
uppskattning av den osikerhet som kommer fran
de delar i mitrotinen som #r inom ramen for
kvalifikationsprévningen.  Naturligtvis — mdste
hinsyn iven tas till systematisk avvikelse frin
spirbara dsatta virden och eventuella andra
osiikerhetskillor (t.ex. dei avsnitt 7.6.1).

7.12.3. Information frin kvalitetssiikring och
kvalitetskontroll. Man méste siikerstilla att de
kvalitetskriterier som anges i metodbeskrivningar
uppiylls, och aft mitnhingar pd kontrollprover visar
att kriterierna kontinuerligt uppfylls. I de fall

8 Kvalifikationsprévning 4 en typ av
provuingsjimidrelser. For definitioner, se SS-EN
45020, 12.5-6, 1992,
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referensmaterial anvinds i kvalitets-sikringssyfte,
visar avsnitt 7.5 hur informationen kan anviindas
for att uppskatta oséketheten. Vid anviindningen
av andra stabila material ger
driftskontrollstatistiken (resultat frdn
kontrollproverna) ett métt pd den mellanliggande
precisionen (Avsnitt 7.7.2). Eftersom den
sammanlagda osikerheten som uppkommer frin
slumpméssiga effekter inte kan vara mindre dn
standardavvikelsen for kontrollproverna, majliggtr
kontrollen en kontinuerlig uppfljning av den
angivna matosikerheten.

7.12.4, Information frin leveranttrer. Certifikat,
Kalibreringsbevis, produktkataloger m.m. ger
information om manga  osikerhetskillor,
Toleransen fir volumetriska glagvaror (miitkolvar,
pipetter etc.) finns t.ex. angivna i tillverkarens
katalog eller i kalibreringsbevis fr en viss artikel.
Informationen kan omvandlas tilt
standardoséikerheter och ingd i en uppskattning av
sammanlagd mitosdkerhet (“osdkerhetsbudget™)
redan innan féremélen tas i bruk.
7.13.  Uppskattningar  baserade
teoretiska modeller

pa

7.13.1. Ofta finns en viletablerad teoretisk
vetenskaplig grund som kan anviindas som modell
for effekter pd resultatet. Inverkan av temperatur
pd volym och densitet #r t.ex. vél Klarlagd och
beskriven med matematiska samband, 1 dessa fall
kan osikerheter uppskattas eller beriiknas genom
de regler for osiikerhetsfortplantning som beskrivs
i Kapitel 8.

7.13.2. Under andra omstindigheter kan det vara
nodvindigt att anviinda approximativa teoretiska

- modeller i kombination med experimentella data,

For en hestimning baserad pd en (tidsstyrd
derivatiseringsreaktion, kan man t.ex. beh{va ta
héinsyn till osiikerheten som hiinger samman med
vald tid. Detta kan enkelt giras genom att
undersika effekten av variationer i tid. Det kan
dock vara limpligare att ta fram en modell baserad
pa ndgra enkla forsok for reaktionskinetiken néra
de aktuella koncentrationerna.  Osiikerheten
uppskattas frin den predicerade fGriindringen vid
en viss tidpunkt.

7.14. Uppskattningar baserade pa
bedémningar
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7.14.1. Utviirderingen av osikerhet dr varken eft
rutinarbete eller ndgot strikt matematiskt. Den
fGrutséitter detaljerad kunskap om miitstorhetens
egenskaper och den anviinda mitmetoden och
rutinen. Kvaliteten pd osékerbetsviirdet och dess
anviindbarhet beror dirfor slutligen pd forsticlse,
kritiskt tinkande och frlighet hos de som bidrar till
utviirderingen,

7.14.2. De flesta resultatfordelningar kan tolkas pi
siidant sétt att det dr mindre troligt att observera
resultat i fordelningens utkanter 4n i centrum.
Kvantifieringen av dessa fordelningar och deras
sammanhérande standardavvikelser gdrs genom
upprepade miimingar,

7.14.3, Andra sidtt att bedtma infervall kan
behtivas nér upprepade mitningar inte kan utfras
eller inte ger ett meningsfullt mitt pd en bestiimd
osiikerhetskomponent. '

7.14.4. Det finns ett stort antal exempel i analytisk
kemi dir det senare Ur [Srhirskande och
bedtmning erfordras.

BEXBMPEL

s Bestimning av utbyte och osikerheten for
utbytet kan inte gbras for varje enskilt prov.
Man gor istillet en bedOmning fOr olika
provklasser (f.ex. grupperade efter matrixtyp)
och liter beddmningen gélla f6r alla prov av
samma typ. Hur pass vill ett prov passar in i
den valda klassen dr i sig sjilv okiint och
foljakiligen medfor fOrfaringssittet ett extra

osidkerhetsinslag  som inte har nigon
frekvensméssig tolkning,
¢ Mitmodellen som den definieras av

specifikationen for analysrutinen anviinds fOr
att omvandla den uppmiitta storheten till ett
viirde pi miéitstorheten (analysresultat). Denna
modell # - liksom alla modeller inom
vetenskapen — forenad med viss osiikerhet, Det
ir bara et antagande att naturen upptrider
enligt modellen, men detta kan man aldrig vara
helt siiker pi.

¢ Anvindning av referensmaterial uppmuntras
starkt men dven dessa har sina begriinsningar,
Det finns frimst en osiikerhet {6 de angivna
referensviirdena. Dessutom  tillkommer en
osikerhet till f6ljd av att valt referensmaterial
inte har exakt samma egenskaper som de
aktuella proverna (skillnader i
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sammanséittning, matrix) eller inte genomgar

alla steg i provupparbetningen som proverna

gor, :

« En annan osikerhetskilla wuppstir nir
mitstorheten inte definieras tillrickligt av
rutinen. Ett exempel &4 bestimning av
“permanganatoxiderbara imnen” som
otvetydigt #r olika fOr analyserar av
grundvatten och avioppsvatten. Inte endast
faktorer som oxidationstemperatur, utan dven
kemiska effekter som provsammansittning
eller storningar, kan ha en inverkan pd denna
specifikation,

o Tillsatsforstk med en enskild substans ir
vanliga i analytisk kemi. Det tillsatta dmnet
kan ha likartad struktur eller ha en annan
isotopsammansiittning, och frin resultatet
bedtms utbytet av en naturlig substans eller
till och med utbytet f6r en grupp av imnen.
QOsiikerheten som sammanhiinger med forstket
ir dtkomlig, fGrutsatt att man dr beredd att
understka utbytet pa alla koncentrationsniver
och férhdllanden mellan de bestimda
miitstorheterna och tillsatsen, och for alla
“relevanta”  prov-sammansittningar.  Ofta
crsiitts dock detta arbete med beddmningar av

»  koncentrationsberoendet fir -utbytet av
miitstorheten,

+  koncentrationshercendet fir utbytet av
den tillsatta substansen,

+ uthytets beroende av (under)typ av
provsammansittning (matrix},

-« identiteten pd bindningssitt fOr naturliga
och tillsatta substanser.

7.14.5. Beddmningar av denna typ grundas inte pi
direkta experimentella resultat, utan snarare pi en
subjektiv (personlig) sannolikhet, ett uttryck som
hiir kan anvindas synonymt med
"Overtygelsegrad”®, “infuitiv  sannolikhet” och
“troviirdighet” [13]. Det har ocksd antagits att
denna  Gvertygelse inte baseras pd en
fgonblicksheddmning ufan kommit fram efter
moget Sverviigande av sannolikheten,

7.14.6, Det #r allmint kint aftt subjcktiva
sannolikheter varierar frdn person till person, och
dven mellan olika {tillfillen f6r en och samma
person. Trots detta #r inte beddmningarna
godiyckliga eftersom de piverkas av sunt fornuft,
expertkunskap, av tidigare fors6k och av
observationer.
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7.14.7. Detta kan forefalla vara en nackdel, men
behtver 1 praktiken inte leda Il séimre
uppskattningar 4n de frn upprepade métningar.
Detta giller i synnerhet om den sanna, i faktiska
livet, variationen i experimentella forhallanden inte
kan simuleras och den resulterande variationen i
resultat silunda inte ger en realistisk bild.

7.14.8, Ett  typiskt problem av detta slag
uppkommer om variationer under 1dng tid behtver
bedomas  nir ingen  information  frin
provningsjimftrelser dr tillgiinglig. En forskare
som inte vill anvinda en subjektiv sannolikhet nir
en faktiskt uppmitt inte ir tillginglig, forsummar
sannolikt viktiga bidrag till den sammanlagda
osikerheten och blir féljaktligen mindre objektiv i
sin bedOmning.

7.14,9. Tvd  egenskaper hos  komponenter
uppskattade utifrn Overtygelsegrad ir visentliga
vid berfikningen av den sammanlagda osdkerheten,

s Overtygelsegraden betraktas som
intervallviirderad, vilket innebdir att en undre

och en Ovre grins likt en Klassisk -
sannolikhetsttrdelning ges,
o gsamma  berdkningsregler anviinds  vid

kombination av oséikerhetshidrag baserade pd
Overtygelsegrad som for standardavvikelser
framtagna med andra metoder.
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7.15. Betydelsen av systematiska fel

7.15.1, Som nimnts tidigare dr det ett generellt
krav i Referens [2)] att métresultat korrigeras
fér alla identifierade och betydande
systematiska effekter.

7.15.2, Foljande siitt rekommenderas di man
bedomer om ett kiint metodfel kan forsummas:

1. Uppskatta den sammanlagda
mitosékerheten utan att ta hiinsyn till
metodfelet,

2, Jimfér metodfel och sammanlagd
mitosikerhet,

3, Metodfelet kan forsummas om det #r
mycket  litet  jAmfort med den

sammanlagda mitosikerheten.

4, Nir metodfelet ir betydande jaimfort med
den sammanlagda miitosiikerheten kan
nigon av foljande atgirder vidtas:

e Metodfelet elimineras eller sd utfors en
korrektion. Hinsyn mdste tas till
osiikerheten i korrektionen eller de steg
som goirs fOr att eliminera metodfelet.

¢ Rapportera metodfelet och dess osékerhet
tillsamimans med mitresultatet.

ANM, T de fall kiinda metodfel inte korrigeras p.g.a.
konvention, betraktas metoden som empirisk (avsnitt
7.8).,
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8. Steg 4 — Beriikning av sammanlagd standardosiikerhet

8.1. Standardosiakerhet

8.1.1. Fére kombination (sammanliggning) méste
alla osiikerhetsbidrag uttryckas s0m
standardoséikerheter, d.v.s. som  standard-
avvikelser, Detta kan medfora omvandlingar frin
nigot annat spridningsmitt. Reglerna nedan ger
viigledning f6r hur detta gir till,

8.1.2, Nir osékerhetskomponenten har
uppskattats  experimentellt  frin  upprepade
métningar kan den ldtt uttryckas som en

standardavvikelse. Bidraget till mitosikerheten vid
enstaka métningar ir lika med standardavvikelsen,
For komponenter dir resultaten #r baserade pd
medelviirdesbildning ska standardavvikelsen for
medelvirdet [B.24] anviindas,

8.1.3. Niir en osikerhetsuppskattning dr baserad
pi tidigare resultat och information, ir. den
eventuellt redan uttryckt som en standardavvikelse
eller ett konfidensintervall, Om intervallet +a har
konfidensnivin p% fir man standardavvikelsen

i - .. 100+
genom alt dividera a med viirdet fGr W+p
percentilen™" i den standardiserade
normalftrdelningen.

EXEMPEL

En specifikation anger att en vigning ligger inom
£(.2 mg med 95% konfidensniva. Percentilviirdet som
anvinds {Bir att berikna ett 95% konfidensintervall dr
1.96 (se tabell dver normalfirdelningen), Motsvarande
standardavvikelse (standardosiikerhel} blir  dirfor
0.2/1.96 = 0.1 mg.

8.1.4, Om griinser pi +a ges utan konfidensnivi
och inget viirde anses mer sannolikt dn etf annat,
ir det normalt Limpligt att anta en rektangulir
fordelning, med en standardosiikerhet p& aA'3 (se
Bilaga E.1).

EXEMPEL
For en 10 mbs miitkolv av Klass A anges en

“tolerans” pd +0.2 ml. Standardosikerheten ér
0,243 = 0.12 ml.

2

Virdet kallas ocksd o-kvantilen (1),
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8.1.5. Om grénser pd =4 ges wutan en
konfidensnivd men viirden i frdelningens kanter
anses mindre sannolika, dr det normalt 15mpligt att
anta en triangulir fOrdelning med en
standardosiikerhet pi a6 (sc Bilaga E.1).

EXEMPEL

For en 10 mls mitkolv av Klass A anges en
“tolerans” pd +0.2 ml. Interna rutinkontroller
visar att viirden i intervallets kanter dr sillsynta.
Standardosakerheten ar dérfor 0,246 = 0,08 ml.

8.1.6. Nir en mitosikerhetsuppskattning baseras
pA en beddmming, kan komponenien utiryckas
direkt som en standardavvikelse, Om detta inte dr
mGjligt ska den maximala avvikelse som rimligen
skulle kunna intréffa i praktiken uppskattas (gj
inrfiknat rena misstag). Om ett ligre virde bedbms
vara betydligt mer sannolikt, ska uppskattningen
utféras utifrdn antagande om en triangulir
tordelning. Om det inte finns anledning att tro att
ett ldgre viirde dr sannolikare #n ett hogre, ska
uppskattningen utftras utifrin antagande om en
rektanguliir férdelning.

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

8.2, Sammanlagd standardosiikerhet

8.2.1, Efter aft ha beriiknat enskilda eller
grupperade osiikerhetskomponenter och uttryckt
dem som standardosikerheter, dr nista steg att
berékna den sammanlagda (totala)
standardosiikerheten med hjdlp av en av nedan
beskrivna metoder.

8.2.2. Det allmiinna sambandet mellan oséikerheten
u(y) 10r ett virde y och osiikerheten i de oberoende
instorheterna x;, xz...x, pé vilka y beror ges av

u(Y(xg, Xp.0)) = JEC?H(J@)Z = Zu(y,x,—)z

i=ln - i=ln

dir y(x;x»..) dr en funktion av flera instorheter
XnX2..., ¢ dr en kinslighetskoefficient utviirderad
som c=dy/dx; (den partielta derivatan av y med
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avseende pi x) och ufy,x)'T" #r osiikerheten i y
frin x;, Varje instorhets bidrag #r helt enkelt
kvadraten pi den sammaphbrande osikerheten
uttryckt som en standardavvikelse, multiplicerad
med kvadraten pé den relevanta
kiinslighetskoefficienten,  Dessa  koefficienter
beskriver hur virdet av y varierar di x;xz..,
foréndras.

8.2.3. Niir instorheterna inte dr oberoende dr
sambandet mer komplext:

w(y(x;;,)) = Jz cPu(x)? + Y, ciey 506, ik)

i=1,n if=ln
i#k

s(x,ik) dr kovariansen mellan x; och x; och ¢; och
o ir kovarianserna enligt 8.2.2. Kovariansen
relateras till korrelationskoefficienten ry, med
anvindning av

s(x,ik) = u(x;) ulxy) rig
dir - :
1<y < 1.

8.2.4. Dessa allméinna regler giller varc sig
osikerheterna dr relaterade till enskilda eller
grupperade osiikerhetskomponenter, eller till hela
metoden, Nir ett osikerhetsbidrag hor ihop med
hela metoden, utirycks det dock vanligen som en
effekt pi slutresultatet. I sidana fall, eller di
osikerheten for en instorhet uttrycks direkt i
termer av dess effekt pa y, édr koefficienten dy/dx;
lika med 1.0. '

BEXEMPEL

Ett resultat pd 22 mg 1! har en uppmiit
standardavvikelse pid 4.1 mg- I'. Standard-
osidkerheten u(y) som hir samman fned
precision #r under dessa forhillanden 4.1
mg- I, Den implicita mitmodellen beskrivs
frenklat som.

y = (beriknat resultat) + €
diir £ utgdr effekten av slumpméssig variation
under méitfsrhillandena. dy/de dr dérfor 1.0.

8.2.5. Den aliméinna metoden baserad pd partiella
derivator eller motsvarande numeriska metod

méste i regel anviindas i beriikningarna. Undantag’

dr i det fall ovan di kiinslighetskoefficienten &r 1
samt i de tva fall nedan di Reglerna 1 och 2 géller.

Tt Referens [2] anviinder formen t(y) istdllet for
u(y, x:).
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Bilaga E.2 beskriver en approximativ numerisk
metod som cffektivt utnyttjar ett vanligt kalkylark
(Bxcel motsy,) for att ge en sammanlagd
standardosiikerhet [14]. Det rekommenderas att
sddana beriikningsrutiner anvinds utom for de
mest enkla fallen,

8.2.6.1 en del fall blir uttrycken fOr ait lipgga
samman standardosikerheter mycket enklare, Tvi
regler ges nedan, :

Regel 1
For modeller som bara har en summa cller skillnad

i storheter, tex. y=(p+g+r+..), ges den
sammanlagda standardosiikerheten u.(y) av

”c()’(P,CI—-)) = m)z + u(q)2 +..

Regel 2
Fiir modeller med bara en produkt eller kvot, 1.ex.

y=(p- ¢ r..) celler y=pAq r.) ges den
sammanlagda standardosdkerheten u.(y} av

2 2
U (Y(P,4.) = y‘j[i@] +(M] .
P q

didr w(p)/p etc. #r oslkerheterna i instorheterna,
uttryckta som relativa standardavvikelser.

ANM. Subtraktion behandlas pd samma s#it som
addition, och division pid samma sitt som
multiplikation.

8.2.7. For att forenkla berikningen av u.(y) ir det
praktiskt att forstka bryta ned den ursprungliga
matematiska modellen i utiryck som enbart bestér
av operationer som ticks av en av reglerna ovan.
Uttrycket

(o+p)/(q+r)

kan t.ex. brytas ned till de tvd elementen (o+p) och
(g+r). Osiikerheterna f6r vart och et av dessa kan
di beriknas med hjilp av regel 1 ovan. Direfter
kan de tvd osiikerhetsbidragen kombineras med
anviindning av regel 2 for att ge den sammanlagda
standardosikerheten.

8.2.8. Foljande exempel illustrerar anviindningen
av ovanstiende regler:
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EXEMPEL 1

¥ = (p-g+r) med virdena p=5.02, g=6.45 och r=9.04,
och med standardosikerheterna ,=0.13, 1#,=0.05 och
=022,

y=3502-645+904=7.561

1, (y) = V0.132 +.0.05% +0.22% =026

EXEMPEL 2

y= {op/qr) med virdena 0=246, p=4.32, ¢=6.38 och
r=2.99, och med standardosikerheter pd u(0)=0.02,
u(p)=0.13, u(g)=0.11 och u(r)=0.07.

y=(2.46- 4.32) / (6.38- 2.99)=0.56

0.02V 7013V

246 ) a2t
1, (y) =0.56- ' , ' , =

011Y (007

6.38 2.99

=0.56-0.043 = 0,024

8.2.9. Det finns minga exempel diir storleken pé
osikerhetskomponenten varierar med analytnivin.
Osiikerheterna i utbyte kan t.ex. vara mindre for
higa koncentrationer, cller den slumpmissiga
variationen i spektroskopiska signaler kan vara
ungefiirligt proportionell mot intensiteten (konstant
relativ standardavvikelse [B.25]). I sidana fall &r
det viktigt att beakta iindringarna 1 den
sammanlagda standardosiikerheten med
analytnivén, Tre tillvigagingssitt dr:

rutinen  eller
litet

e Begrinsa den specificerade
osikerhetsuppskatiningen  till et
koncentrationsomride.

* Ange osikerhetsuppskattningen i form av en
relativ standardayvikelse,

e Taststill beroendet och beriikna osiikerheten
fr ett givet resultat pd nytt.

Bilaga E4 ger mer information om hur detta gir
till,

8.3. Utvidgad miitosikerhet

83.1. Avslutningsvis multipliceras i regel den
sammanlagda  standardosikerheten med en
tickningsfaktor  for att i en utvidgad
mitosikerhet. Den svarar mot eft intervall som
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forviintas omfatta en stor andel av resultatens
fordelning som rimligen 4 forknippade med
miitstorheten,

8.3.2. Vid val av ett viirde for tickningsfaktorn &,
ska ett antal punkter beaktas. Dessa inbegriper:

e Kravet pd konfidensnivi

* Eventell kunskap om de bakomliggande
statistiska fGrdelningarna

¢ Eventuell kunskap om antalet mitningar som
anvints for uppskattningen av slumpmissiga
effekter (se 8.3.3).

8.3.3. For de flesta dindamal rekommenderas att k
gitts  til 2. Det kan dock innebira en
underskattning om osikerheten ir baserad pi
statistiska observationer med relativt litet antal
fribetsgrader (<6). Valet av % beror di pa det
effektiva antalet frihetsgrader,

834, I de fall den sammanlagda
standardosikerheten domineras av ett enda bidrag
med mindre in sex frihetsgrader, rekommenderas
att k siitts lika med det dubbelsidiga virdet i £
férdelningen f6r det aktuella antalet fribetsgrader
och for den erforderliga konfidensnivin (i regel
95%). 1 Tabell 1 pi nista sida Aterfinns nigra
viirden pd ¢,

EXEMPEL

Bu vigningsmoment innchéller eti osikerhetsbidrag
frin  kalibrering  #.s =0.01 mg och et
osikerhetsbidrag 5,5, =0.08 mg som ir

standardavvikelsen for fem wpprepade mitningar, Den
sammanlagda standardosakerheten u, ges av

i, =40.01* +0.08% =008

Helt klart domineras w. av osiikerhetsbidraget 5,
for vilket det finns 5-1 = 4 frihetsgrader. Virdet pi
k baseras pd r-fordelningen och &r enligt Tabell 1
lika med 2.8 (4 frihetsgrader, 95% konfidensnivi
och ctt dubbelsidigt ¢-virde). Den sammanlagda
utvidgade  mitosikerheten U  blir  diirfor
2.8 0.081=0.23 mg.

8.3.5 Referens [2] ger yiterligare vigledning om
val av k, niir ett mycket litet antal métningar
anvinds fOr Derdkningen av  slumpmissiga
effekter, Hinvisning ska ske till {2] di
uppskattningar gérs av antalet frihctsgrader nir
flera osiikerhetsbidrag dr betydelsefulla.
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8.3.6.1 fall med normalfdrdelningar — ger
tickningsfaktorn 2 (eller vald enligt anvisningar i
8.3.3.-8.3.5. for 95% konfidensnivé) ett intervall
som innehdller ungefir 95% av fordelningens
viirden. Det ir inte limpligt att ett virde pd k=2
tas for att inbegripa cit 95% konfidensintervall
utan kunskap om den bertrda fordelningen.

Tabell 1. tfordelningen fir 95%
konfidensniva (dubbelsidigt).
Antal frihetsgrader {
1 12.7
2 4.3
3 3.2
4 2.8
5 2.6
6 2.5
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9. Rapportering av métosikerhet

9.1. Grunder

9.1.1. Den nddvindiga informationen for att
rapportera resultatet av en métning beror pa vad
det ska anviindas till. De styrande principerna
ir:

s ta med tillrficklig mycket information s att
resuftatet  kan  utvirderas igen om ny

information eller nya miitdata  blir
tillgingliga,

e det #r bittre att ge f6r mycket information
fin ftr lite.

9.1.2. Nir detaljerna i en métning, inklusive
hur mitosidkerheten har bestims, beror pd
referenser till publicerad dokumentation, ir det
absolut nddviindigt att dessa publikationer halls
uppdaterade  och  Overensstimmer  med
metoderna som anvinds,

9.2. Nodvindig information

9.2,1. En  fullstindig  rapportering  av
miifresultat ska inkludera eller hinvisa till
dokumentation som innehéller:

® ¢en beskrivning av metoderna som anviints
fOr att berfikna mitresultatet och dess
osikerhet  frin  de  experimentella
observationerna och $vriga indata,

¢ virden och kiillor for alla korrektioner och
konstanter som anvints i berdkningen och
osiikerhetsuppskatiningen,

e en forteckning Gver alla  osiikerhets-
komponenter med full dokumentation om
hur var och en av dem har utvirderats.

9.2.2, Informationen och utviirderingen ska
presenteras pd ett sidant st att viktiga steg
med litthet kan foljas och resultatberikningen
vid behov upprepas.

9.23. Om en detaljerad rapport med
mellanliggande vérden krivs, ska rapporten
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* redovisa samtliga viirden med tillhérande
standardosikerheter for alla  anvinda
instorheter och beskriva hur dessa har
erhallits,

» redovisa det matematiska sambandet mellan
resultatet och instorheternas viirden samt
eventuclla partiella derivator, kovarianser
eller korrelationskoefficienter som anvints
fOr att ta hinsyn till korrelationseffekter,

¢ ange det uppskattade antalet frihetsgrader
hos varje relevant osikerhetskompenent
(metoder for beriikning av frihetsgrader ges
i Referens [2].

ANM, Diir det matematiska sambandet ir mycket
komplext eller inte kan anges tydligt (t.ex. existerar
det bara som ett dataprogram), fir sambandet
beskrivas i allménna termer eller genom
hinvisning till Liimpliga referenser. Det mAste dock
framga klart hur resultatet och dess oséikerhet har
beriknats,

9.2.4. Vid rapportering av resultaten frin en
rutinanalys kan det réicka med att endast ange
den utvidgade osiikerbeten och virdet pa
tdckningsfaktorn.

9.3. Rapportering av sammanlagd
standardosakerhet

9.3.1, Niir osikerhet uttrycks som sammanlagd
standardosiikerhet u, (d.v.s, som en (1)
standardavvikelse), rekommenderas foljande
presentationssitt:

"(Resultat): x (enbeter) [med en] sammanlagd
standardosiikerhet pd u, (enheter) [dir
sammanlagd standardosiikerhet idir definierat i
Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement, ISO, 1993, och motsvarar en
standardavvikelse,]"

ANM. Det 4r inte limpligt att anviinda symbolen
+ vid anviindning av standardosikerhet
eller  sammanlagd  smndardosikerhet
eftersom symbolen 4r allmiint forknippad
med intervall med motsvarande hoga

konfidensnivier.
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Text inom parenteser [ ] kan uteslutas eller
kortas ner i forekommande fall.

BXEMPELFH

Totalhalt kviive: 35.2 g- kg™

Sammanlagd standardosikerhet: 0.7 g- kg™
*

*Motsvarar en standardavvikelse.

9.4, Rapportering av utvidgad mat-
osikerhet :

9.4.1. Resultatet x -ska i regel redovisas
tillsammans med den utvidgade
(miityosdkerheten U beriknad med
tiickningsfaktorn k=2 (cller enligt avsnitt 8.3.3-
6). Foljande form rekommenderas:

"(Resultat): x = U (enheter)

[ir] den rapporterade osikerheten ar [en
utvidgad mitosikerhet enligt definitionen 1
Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement, ISO, Geneva, Switzerland 1993}
beriknad med tickningsfaktor lika med 2,
[vilket ger en konfidensniva pd ungefir 95%]"

Texten inom parenteser | ] kan uteslutas eller
avkortas i férekommande fall.

EXEMPEL
Totalhalt kvive: 35.2 + 1.4 g kg *

*Den rapporterade osikerheten dr en
atvidgad  oséikerhet  beriknad — med
tickningsfaktor lika med 2 vilket ger en
konfidensnivi pd ungefdr 95%.

9.5, Numerisk resultatframstallning

9.5.1. Resultatets numeriska viirden och dess
osikerhet ska anges med ett ldmpligt antal
siffror. For standardosikerhet v, sammanlagd
standardosiikerhet 1. och utvidgad osikerhet U,

H+ Aven om specifikationen av mitstorheten &r
tydlig, finns ibland behov av att dven i resultatet
framhiva detaljer om anvinda enheter, Det giller
tex, for att fortydliga att resultatet avser
koncentrationen berdknat pd det ursprungliga
provet eller pd torkat material.
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dr det sillan nédvindigt att ge dessa med mer
dn tvd signifikanta siffror. Resultat ska
avrundas fér att stimma med den givna
osiikerheten.

9.6. Overensstimmelse med foreskrivna
krav

9.6.1, Foreskrifter frin t.ex. myndigheter kriver
ofta att man kan visa att en bestimd métstorhet,
exempelvis koncentrationen av et kemiskt
imne, inte Over- eller underskrider bestimda
grinser,  Mitosikerheten  har  pétagliga
konsckvenser for tolkningen av analysresultat i
detta sammanhang:

s Osikerheten 1 analysresultatet behtver
eventuellt beaktas di man beddmer om
angivna krav uppfylls. '

e Kravgrinserna kan ha satts med ett visst
spelrum for métosikerheter,

Hinsyn ska tas till bdda dessa punkter vid varje
bedmning. De foljande styckena ger exempel
pa vanlig praxis.

9,6.2. Vid antagandet att grinser har satts utan
spelrum for osikerhet, dr fyra situationer
uppenbara i friga om Sverensstimmelse med en
situation dir en dvre grins inte fir Overskridas
{(Figur 2.

i)  Resultatet minus den  beriiknade
osiikerheten Sverskrider gransviirdet.
ii) Resultatet Overskrider grinsviirdet med
mindre dn den beridknade osikerheten.
iti) Resultatet underskrider grinsvirdet med
" mindre in den beriknade osikerheten,
iv) Resultatet plus den beriiknade osiikerheten
- underskrider grinsvirdet.

Fall i) tolkas normalt som bevis pd att kravet
inte dr uppfyllt. Fall iv) tolkas normalt som
bevis pd att kravet dir uppfyllt. Fall ii) och iif)
kriver normalt enskilt Overviigande mot
bakgrund av eventuella Gverenskommelser med
anvindaren av resultatet. Liknande argument
anvinds vid beddmning av {verensstimmelse
mexl en undre kravgriing,

9.6.3. Dir det dr kint eller man antar att
grinser har satts med ett visst spelrum for
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9. Rapportering av miitosiikerhet

osikerhet, kan en bedémning av att krav
uppfyllts rimligen bara giiras om detta spelrum
r kint, Ett wundantag uppkommer dir
kravspecifikationen &r satt mot en angiven

metod som anvinds under &verenskomna
forhillanden, Det &r hiir underférstitt att
osiikerheten, elter dtminstone

reproducerbarheten f6r metoden, &r tillrickligt

liten fOr att i praktiken l4mnas utan avseende. I
sddana  fall, forutsatt  att  ldmplig
kvalitetskontroll fger rum, anvinds normalt
bara miitresultatet f6r att i rapporien indikera
om kraven har uppfyllts. Detta idr normalt
angivet i standarder som utnyttjar detta
fGrfaringssétt,

Ovre

gréns

—te—

(1)

(i)

Resultat minus Resultat
osékerhet ovanfér
ovanfér gréns gréns men
inom mét-
osakerheten

(i) (iv)

Resultat Resultat plus
nedanfér osékerhet
gréns men nedanfér grans
inom mét-
osékerheten

Figur 2, Osdkerhet och kravgrdnser
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Bilaga A - Exempel

Bilaga A - Exempel

Allmén inledning

Exemplen illustrerar hur teknikerna fOr
utvirdering av mitosikerhet som beskrevs i
Kapitel 5-8, kan tillimpas pi nfgra typiska
kemiska analyser. De fGljer tillviigagingssiitet
som beskrivs i flodesschemat (Fig. 1). Varje
exempel ger en Gversikt av analysmetoden, en
forteckning over osékerhetskillorna, de erhillna
viirdena f6r osikerhets-komponenterna och den
sammanlagda standardosikerheten,
Osiikerhetskiillorna  illusireras  &dven 1 eft
ishikavadiagram (se bilaga D).#$ Diagrammen
forhindrar att osékerhetskiillor tas med tvd
ganger och hjdlper ocksd till att gruppera
komponenter vars sammanlagda effekt kan
bedomas. [ Exempel 1-6 visar hur man med eft
kalkylark kan fGrenkla berlikningen av den
sammanlagda  standardosikerheten (Bilaga
E.2).

1 Exempel 1-3 sker utvirderingen genom
kvantifiering av varje individuell
osikerhetskilla. En omsorgsfull genomgéing av
oséikerheter som uppkommer vid anvindningar
av vigar och volumetriska instrument gérs for
att illustrera utvirderingstekniken. I minga
kemiska analyser utgdr dessa kotmponenter
forsumbara hidrag till den sammanlagda
mitosikerheten och kriver inte en detaljerad
utviirdering. Istéllet kan det riicka med att utgd
fran  "typiska  osikerheter” for sidana
arbetsmoment men med hiinsyn till de faktiska
volymerna och massorna.

Exempel A1

Det ftrsta exemplet behandlar det enkla faltet
med beredning av en Kkalibreringslsning
bestdende av kadmium i salpetersyra. Syftet dr
att visa hur de osdkerhe(skomponenter som
uppkommer frin grundliggande volumetriskt
och gravimetriskt arbete ska utviirderas och
liiggas samman till en total mitosikerhet,

8¢ EBn engelsk benimning #r “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
19sning  av  kalinmviteftalat.  Exemplet
inkluderar utviirdering av osékerheter frin enkla
volymsmétningar och vigningar enligt Exempel
1, men understiker dessutom osikerheten for en
titrimetrisk slutpunktsbestimning,

Exempel A3

Detta exempel bygger vidare p4d A2 ech: syftar
till att bestimma koncentrationen av en
saltsyralsning genom titrering med
natriumhydroxid. Ndgra speciella aspekter av
titrering tas upp p slutet.

Exempel A4

Exemplet  illustrerar  anvindningen  av
information frian internt metod-valideringsarbete
(avsnitt 7.7) och visar hur informationen kan
anvindas for att wtvirdera den sammanlagda
effekten frin et antal osikerhetskiillor. Det
visar dven hur den osiikerhet som hér samman
med metodens systematiska fel kan utviirderas.

Exempel AS

Exemplet visar hur man kan utviirdera
mitosiikerheten for resultat frin en "empirisk”
metod (avsnitt 7.2-7.8). Miingden tungmetaller
som lakas frin keramiski material enligt en
standardiserad metod ska bestimmas [15]. Vi
utgdr frdn att information frin provnings-

jéimfﬁrelser**** och robusthetstester saknas.
Syftet dr att visa att det &r nodviindigt att
beakta den osikerhet som uppkommer frin da
faktorer som t.ex. temperatur, lakningstid och
syrahalt tillits variera i en viss omfattning
enligt metodbeskrivningen. Hela utviirderings-
processen forenklas betydligt om man har

R

Karaktirisering av  miitmetoder
provningsjimforelser  beskrivs bla, 1
57251994 [12].

genom
ISO
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Bilaga A - Exempel

tillgdng till Gvergripande information om
metodprestanda, vilket visas i Exempel A6,

Exempel A6

Exemplet tar upp uppskattningen av
mitosikerheten vid bestémning av fiberinnehill,
Eftersom analyten definieras av den anvinda
metoden dr metoden empirisk. I detta fall finns
tiliging tin information frin cn
provningsjimforelse {gemensam metod-
valideringsstudie), internt kvalitets-
sikringsarbete och litteraturuppgifter. Det
innebiir att tillvigagingssiittet i avsnitt 7.6 kan
anviindas, Den interna kvalitetskontrollen
bekriftar att metoden fungerar sdsom beskrivits
i metodvalideringsstudien. Exemplet illustrerar
hur utviirderingen av mitosikerhet forenklas

eftersom antalet osiikerhetskiillor som behGvs
minskar betydligt dd man har tillging till den
aktuella informationen,

Exempel A7

Det sista exemplet ger en detaljerad beskrivning
av osikerhetsuppskattningen vid bestimning av
blyinnehdllet i ett vattenprov med hjdlp av
isotoputspidning-masspekirometri. Utdver
identifiering av mdjliga osékerhetskiillor och
kvantifiering av dessa med statistiska metoder,
visar exemplet hur det dessutom dr nGdvindigt
att utvirdera oséikerhetskomponenter genom
bedomnings-forfarande enligt 7.14.
Bedommingar  dr et  specialfall  av
osikerhetsutvirdering enligt Kategori B som
beskrivs i Referens [2].
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Exempel Al - Beredning av en kalibreringslosning

“A.1.1 Inledning

Det forsta exemplet tar upp beredningen av en stamlosning med ~1000 mg- 1" Cd i utspiidd HNOs;. Man
utgér {ran ett metalliskt material med hog renhet och vil dokumenterad sammansittning. Lésningen anviinds
vid kalibrering av bestdmningar som utfors med atomabsorptionsspekirometri (AAS). Ett siddant har moment
ingdr som en liten del i de flesta moderna rutinbestimningar eftersom dessa i regel r baserade pé relativa
métningar som maste kalibreras for att vara sparbara.

A.1.2 Steg 1: Specifikation av miitstorheten

Malsittningen 1 det forsta steget &r att tydligt beskriva vad som mits. Denna s k. specifikation bestir av en
beskrivning av hur I8sningen bereds (mitrutinen) samt det matematiska sambandet mellan vad som ska
bestimmas (métstorheten) och de instorheter som den beror pé.

Mditrutin

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

Ytan pd ctt stycke kadmiummetall (ca 100 mg) behandlas med utspidd
syra for att avligsna fororeningar, Detaljer ges i information som
tiltverkaren av metallen bifogar, Detta steg maste utféras f6r att renheten
som garanteras 1 certifikatet ska galla.

Behandling
av
metallytan

En mitkolv (100 ml) viigs tom och med den rengjorda metallbiten. En

Invigning vig med en uppldsning pa 0.01 mg anvinds i detta steg.

3 ml rent vatten och 1 ml 65% salpetersyra tillsétts for att 16sa metallen.
Kolven viirms forsiktigt for att paskynda processen. DA all metall &r [5st
och kolven svalnat fylls den till méirket med rent vatten och viinds minst
30 ganger for att blanda innchallet.

Upplésning
och spidning

RESULTAT Fig. 1. Steg ingdende [ beredningen av kalibreringslésningen.

Beréikning

Meétstorheten i detta exempel dr kalibreringslésningens koncentration av kadmium ccs, som beror pé
inviigningen av metallen, dess renhet samt volymen av 13sningsmedlet. Den sokta koncentrationen ges av
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-m P
C =
cd v
ddr
Ced . kalibreringslésningens koncentration [mg: M

- omrikningsfaktor (1000} fran [mi] till [1]

: massan av invigd metall [mg]}

- renhet hos meiallen uttryckt som massbrak
+ kalibreringslosningens volym [ml]

=3

A.1.3 Steg 2: Identifiering och utvirdering av osiikerhetskillor

[ niista steg gilller det att skriva ner alla osikerhetskiillor som kan inverka pa resultatet,
Renhet P

Fitt certifikat frén tillverkaren anger metailens renhet till 99.9910.01%. P ir diirfr 0.9999140.0001. Dessa
viirden beror pi hur pass effektiv rengoringen av ytan ir. Om tillverkarens rekommendationer foljs strikt dr
det tillrickligt att anviinda den deklarerade osikerheten som beror pa féroreningar av oxider och losta gaser.
Det finns ingen uppgift om att allt metall 15ser sig. Det krivs darfor att man gor upprepade experiment for
att forsikra sig om detta.

Massan av invéiigd metatl m

Vi ska bereda 100 ml I6sning med en ungefitlig koncentration av 1000 mg: 1", Det kriver
storleksordningen 100 mg kadmiummetall som vigs in genom differensvigning. De viktigaste kiillorna till
ruitosikerhet utgdrs av slumpmiissiga variationer i viigningsprocessen (repeterbarhetsbidrag), vigens
avlisningsnoggrannhet (uppldsning) samt ett bidrag som beror pa vagens kalibreringsfunktion. Vigens
kalibreringsfunktion beskrivs med dess linearitet. Dessutom finns en del $vriga systematiska effekter som i
regel kan forsummas om de tvd viigningarna som ingdr i proceduren utfors pd samma vag, I samma
massomrade och inom en kort tidsperiod.

ANM, Korrektion for luftens upptryck utfors inte eftersom viigningsresultatet anges i enlighet med en konvention fér
viigning i luft [18]. Ovriga osikerhetskéllor kan forsummas. Se dven Bilaga G.

Lésningens volym V

Det finns tre huvudsakliga killor till osikerheten for volymen hos 1osningen i mitkolven:

1. Osikerhet for mitkolvens invindiga volym, angiven av tillverkaren.

2. Variationer i volym dé 16sning péfylls till mérket pa mitkolven.

3. Avvikelser i temperaturer hos miitkolv och 18sning fran den temperatur som anviindes vid kalibreringen

av mitkolven.

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

Ett ishikawadiagram #r anvindbart for att littare forstd inverkan av de olika osikerhetskiillorna, sérskilt i
komplicerade fall. Bilaga D visar hur man tar fram ett sadant diagram och nedan visas hur det kan se ut for
detta exempel.
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Temperatur

Kalibrering R)e , €

Repeterbarhet

Upplésning Uppldsning

m, & J
< m,
Linearitet — f f
@m‘i Repeterbarhet Linearitet
Repeterbarhet :
m

Ot

Kalibrering

Kalibrering

A.1.4 Steg 3: Beriikning av osikerhetskomponenternas storlek

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

Renher P

Renheten f6r metallen anges till 0.9999+0.0001. Den angivna osikerheten antas svara mot en rektanguliir
fordelning (se Bilaga E.1) eftersom annan information saknas. Standardosiikerheten ufp) ges dirfor av

0.0001

V3

u(P)= =0.000058

Massa m

Osikerhetsuppskattningen for massan av kadmiummetat! 4r baserad pa information och rekommendationer
frin tillverkaren av vagen. Viirdet 0.05 mg inkluderar de tre osdkerhetsbidragen som nidmnsi A.1.3.

ANM. Delaljerade osékerhetsberiikningar for viigningsprocesser kan vara invecklade. I de fall dér sidana processer ger
upphov till dominerande osikerhetsbidrag i samband med kemiska analyser, dr det vikfigt att noga studera
rekommendationer frén tillverkare av viig och annan utrustning.

Volym V

. Kalibrering: Tillverkaren anger métkolvens volym vid 20 °C till 100+0.1 ml. Niégon konfidensniva eller
annan statistisk information ges inte. Vi maste dirfor gora ett antagande. Tillverkaren &vervakar
kontinuerligt produktionen for att forsikra sig om att uppfylla specifikationerna och undanrgja betydande
systematiska fel. Det ir darfor rimligt att anta att kolvens nominella volym &r mer sannolik och
standardosikerheten beriknas utifrin antagande om en triangelférdelning.

0.1

J6

=0.041mi
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Exempel Al

2. Repeterbarhet: Osiikerheten fran variationer 1 fyllningen kan uppskatias med repeterbarhetsférsok. Ett
forsok med tio upprepade fyllningar dédr vitskan i en typisk mitkolv vigs resulterade en

standardavvikelse pa 0.02 ml. Detta virde kan anvéindas direkt som en standardosikerhet

3. Temperatur: Tillverkaren anger att mitkolven har kalibrerats vid 20 °C medan temperaturen pé
laboratoriet beddms variera mellan 16 och 24 °C d.v.s. +4 °C. Effckten av temperaturvariationen
beriknas utifran temperaturomradet och relevanta volymutvidgningskoefficienter. Vi bortser frin glasets
volymutvidgning eftersom denna &r mycket mindre dn viitskans. Volymutvidgningskoefficienten for

vatten dr 2.1- 10 °C", vilket ger en total volymvariation pa
B p

+(100 ml- 2.1- 10*°C". 4) = £0.084 mi

Standardosikerheten berdknas under antagande om en rektangulir fordelning till,

0083 _ o048 mi

N

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

u(V) =v0.041% +0.022 +0.048? =0.066 !

A.1.5 Steg 4: Beriikning av sammanlagd standardosiikerhet

Information om de individuella osikerhetsbidragen summeras i tabellen nedan.

Beskrivning Viirde Standard- Relativ
osikerhet standardosikerhet
u(xy) u(x;)/ x;
m | Massa invigd metall 100.28 mg 0.05 mg 0.00050
P | Metallens renhet 0.9999 0.000058 0.000058
V | Mitkolvens volym 100.0 ml 0.066 ml 0.00066
f |omrikningsfaktor 1000 0 0

Kalibreringslosningens koncentration ccy ges av

f-mP
Coy = v

Med virdena insatta far man

1000-100.28 - 0.9999

c =
cd 100.0

Den sammanlagda miitosikerheten beriiknas med ett av grunduttrycken for fortplantning av mitosikerhet:

=1002.7 mg -1’
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2 2 2 2
LA J ("‘(m) ] +(”(P ) ] +[ “V) J +[“(f ) } =+/0.000058% + 0.0005% + 0.00066% + 02 = 0.00083
CCd m P V f

ufccs) = cer 000083 =1002.7 mg: 1" - 0.00083 = 0.83 mg- 1"

Berdkningen kan ldtt gbras pd dator med ett kalkylark. Bilaga F ger en ingéende forklaring till hur detta kan
g till. Nedan ges en kort beskrivning och slutresultatet frin en sidan berikning,

Instorheternas viirden liggs in pd andra raden frin C2 till F2. Deras respektive standardosikerheter hamnar i
raden under (C3-E3). Kalkylarket kopierar viirdena fran C2-F2 till andra kolumnen (B5-B8). Det nominella
resultatet for ccs ges i B10 (déljer grunduttrycket for métstorheten). Cell C5 visar virdet for m i C2 plus dess
standardosikerhet fran C3. Resultatet for coy med virdena C5-C8 ges i C10. Motsvarande berdkningar
dterfinns i kolumnerna D, E och F. I rad 11 visas si skillnaderna mellan viirdena C10 och B10; D10 och
B10; E10 och B10 samt F10 och B10. Virdena fran rad 11 kvadreras och summan visas i B12. Den
sammanlagda standardosiikerheten visas i B14 och #r helt enkelt kvadratroten for virdet i B12.

Virde:| 100.28 0.9999 100.00 1000
Standard- 0.05 0.000058 0.066 0
osiikerhet:
m 100,28 100.33 100.28 100.28 100.28
P (,9999 0.9999 0.999958 - 0.9999 (0.9999
1% 100.00 100.00 100.00 100,066 100.00
f 1000 1000 1000 1000 1000

Cea 1002.700 1003.200  |1002.758 1002.038  |1002.700
u(y,x;) 500E-01 | 5.82E-02 | -6.61E-01 | 0.00E+00
u(y), u(yx)y | 691E-01 | 250E-01 | 3.38E-03 | 4376801 | 0.00E+00

uc(CCﬂ’) . 0.83

Pi slutet kan det vara intressant att jimfora de individuella osikerhetsbidragens andel av den sammanlagda
standardosiikerheten. Den informationen fis enklast frin berdkningarna i kalkylarket genom att jimfora
viirdena (varianserna u(y,x;)* = (9y/ox, )- #(x;)) 1 C12-E12 med dess kvadratsumma (i(y)*) i B12 och uttrycka
dem relativt, t.ex. i %.

Frén stapeldiagrammet framgér att det &r miitkolvens volym som utgor det strsta osdkerhetsbidraget och att
osékerheten frin vigningen ocksé har betydelse. Diremot har metallens renhet i stort sett ingen inverkan alls
p4 den sammanlagda standardosiikerheten.
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Den utvidgade mitosikerheten U far man genom att multipli

f
=
o vV
8
£ P
o
f,‘ m
»
£ uc(C(Cd))
2
Euy
n
O

W

20 40 60

80 100

Enskilda komponenters andel och den
sammanlagda standardosakerheten i %

med tiackningsfaktorn 2.

U(Ce)=2 0.83mg I'=17mg I’

A.1.6 Sammanfatining och osiikerhetsbudget

En kalibrerings!dsning med en ungefirlig koncentration av 1000 mg; !

med hog renhet och vil dokumenterad sammanséttning,

fm-P

cera den sammanlagda standardosékerheten

bereddes utgende frén ett material

Mitstorhet: Ce = [mg [']

Storhet Beskrivning Viirde Standard- Andel (%)
osiikerhet u(x) av H(ccy

m Massa inviigd metall 10028 mg 0.05 mg 36.2

P |Metallens renhet 0.9999 0.000058 0.5

¥V | Mitkolvens volym 100.00 ml 0.066 ml 63.3

f | Omrakningsfaktor 1000 0 0

Resultat ulccy)
Ced Kalibreringsldsningens 1002.7 mg- '} 0.83 mg I
koncentration

[nformationen i sammanfatiningen kan frslagsvis bifogas metodbeskrivningen. Nér informatione
sammanstilld pa liknande sitt brukar detta ibland kallas for "osikerhetsbudget”.

Presentation av resultatet

Koncentration: 1002.7 = 1.7 mg’ jt#

*PDen angivna osdkerheten &r en utvidgad
tackningsfaktor k=2,

mitosiakerhet U7 beriknad med en
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Exempel A2 - Stiillning av natriumhydroxidlésning

A.2.1 Inledning

Exempel A2 behandlar stillningen (koncentrationsbestimningen) av natriumhydroxid (NaOH) genom att en
kalibreringsldsning av kaliumviiteftalat ("KHP”)* titreras med en NaOH-1ésning, Vi utgdr ifran att man vet
att NaOH-koncentrationen 4r ungefir 0.1M. T forsdket anviinds ett automatiskt titrersystem utrustat med en
kombinationselekirod och slutpunkten bestims genom att folja pH-foréindringen. Sammansittningen 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 SI.

A.2.2 Steg 1: Specifikation av miitstorheten

Malsiittningen i det forsta steget @r att skriva ner ett tydligt uttryck fér vad som miits. Specifikationen bestar
av en beskrivning av alla steg (métrutinen) samt det matematiska sambandet mellan vad som ska bestimmas
{miitstorheten) och de instorheter som den beror pa.

Miitrutin

I koncentrationsbestimningen ingar féljande steg:

Forst torkas KHP enligt leverantérens anvisningar. I dessa finns ocksa
information om kemikaliens renhet med tilih6rande osiikerhet. Vigningen: sker
péd en analysvdg med en uppl6sning pa 0.1 mg. En titrandvolym pa cirka 19 mltav
av KHP en 0.1 mol- I 16sning av NaOH innebir att man ska viga in KHP motsvarande;

Torkning och
Viigning

Myyp = 204.2:0.1-19-107 =0.39 ¢

, Till 1 liter 0.1 mol- I'' NaOH-l8sning Atgar ~4 g NaOH. Eftersom koncenttation
Beredning av av NaOH-I8sningen ska bestimmas mot kalibreringslsningen och inte genom

NaOH direkt beriikning behtver man inte beakta osikerheterna for molmassan eller den
invéigda mingden NaOH.

Den invdgda mingden KHP l6ses i 50 ml rent vaiten och titreras sedan med
Titrering NaOH-16sning. Ett antomatiskt titrersystem styr tillsatsen av NaOH och ritar upp
titrerkurvan. Systemet bestdmmer ocksi slutpunkten baserat pd titrerkurvans
form.

RESULTAT

Fig. 1. Steg i bestimningen av NaOH-lisningens koncentration

' Beteckningen KHP anviinds istéllet for KHCyH,O, av praktiska skil.
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Berdkning

Miitstorheten dr koncentrationen av NaOH—lE‘)sningen och beror pé“l massan KHP, dess renhet och molmassa,
och pd volymen NaOH-lgsning vid titreringens slutpunke.

dar _
enaonr - NaOH-6sningens koncentration [mol-I™]
1000 : Omrikningsfaktor [mi] till [1]
mgap . Massa KIIP [g]
Pegr . Renhet for KITP [massbrik]
Mygp  : Molmassa KHP [g'mol ]
Vr . Volym titrator (NaOH-16sning) [ml]

A.2.3 Steg 2: Identifiering och utviirdering av osikerhetskiillor

Syftet i detta steg &r att identificra alla visentliga osikerhetskillor och forstd dess inverkan pd mitstorheten
och dess osdkerhet. Detta ir eft av de sviraste stegen eftersom det alltid finns en risk att forbise viktiga killor
mon ocksa att rikna med dem flera ginger. Genom att anvinda s.k. ishikawadiagram (Bilaga D) minimerar
man risken for att detta ska hinda. Man borjar med att ligga in métstorheten samt de fyra instorheterna fran

uttrycket fér mitstorheten (se figuren nedan).

Pynp Mgp

P CNaOH

VT . MKHP
Fig. 2. Grunden till ett ishikawadiagram for Exempel A2

Direfter analyseras varje steg i metoden och eventuella ytterligare bidrag liggs till. Man arbetar sig utat
("bygger pa med kvistar pa grenarna”) tills dess att bidraget har en forsumbar inverkan pi resultatet,

Mgrp

Cirka 390 mg KHP ska vigas in for titreringen. En vag med upplésningen 0.1 mg anvinds. Vigningsrufinen
4r baserad pa differensvéigning. Det innebir att ishikawadiagrammet innehaller ett bidrag for bestimningen av
taran, m,, och taran + foremalet, m,. Tva viktiga kéllor till matosikerhet utgdrs av slompmiissiga variationer i
yagningsprocessen (repeterbarhetsbidrag), samt ett bidrag som beror pa vigens kalibreringsfunktion. Vagens
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Utviirdering av miitosikerhet Exempel A2

kalibreringsfunktion beskrivs med dess linearitet. Dessutom finns en del dvriga systematiska effekter som i
regel kan forsummas om de tvd véigningarna som ingdr i proceduren utfrs pd samma vig, i samma
massomrdde och inom en kort tidsperiod. Fig, 3 visar ishikawadiagrammet efter tilligg av dessa
osikerhetskillor,

PKHP Wgnp kalibrering

kalibrering

S

repeterbarhet
tepeterbarhet
linesrite

7

Myup

= CrvatH

Fig. 3. Ishikawadiagram efier tilligg av osakerhetskallor Jor vagningsrutinen.

P Kup

Renheten for KHP anges i dterforsiljarens information tll mellan 99.95% och 100.05%. Pyyp dr alltsd
1.0000+£0.0005. Inga yiterligare bidrag tillkommer om kemikalien torkas pd det sitt som anges i
aterforséljarens information,

Migp

Kalimviteftalat (KHP) har den empiriska formeln CgH;0,K. Osikerheten i molmassan fr amnet kan
bestimmas genom att ligpa samman osdkerheterna for atomvikterna for de ingdende grundimmena (ej
medtaget i ishikawadiagrammet). En tabell med atomvikter med uppskattningar av osdkerhet publiceras
vartannat ir av den internationella kemiunionen TUPAC.

Vr

I titreringen anviinds en 20 ml:s kolvbyrett. Den avgivna volymen NaOH fran byretten 4r foremal for samma
tre osdkerhetskillor som fyllningen av méitkolven i Exempel Al. De tre osikerhetskillorna uigdrs av eft
repeterbarhetsbidrag for avgiven volym, osékerheten hos kalibreringen av den nominella volymen samt
osdkerheten som uppkommer till f8ljd av att temperaturen pi laboratoriet avviker fran den som anvindes di
byretten kalibrerades. Dessutom tillkommer ctt bidrag fran slutpunktsbestimningen som i sig innchalter tva
osélkerhetskillor.

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

2. En méjlig skillnad mellan slutpunkten och ckvivalenspunkten (systematiskt fel), som beror pa att I6sningen
absorberar koldioxid fran luften under titreringen, samt osikerhet i den matematiska utvirderingen av
slutpunkten utifrin titrerkurvan,

53



Utvirdering av méitosiikerhet Exempel A2

Efter tilliigg av dessa osikerhetskiillor anses ishikawadiagrammet firdigt (Fig. 4).

Prup MgHp alibrosing

kalibrering

e

lincarite

repelerbarhet

tepederbarhet

m,

—*=CNaOH
repetetbarhet ——3

kalibreting ——-3
temperatur  ———3

shatpunkt f f r o
Vy Mgnp

repeterbarhel  systematiskt fel

Fig. 4. Ishikawadiagrammet med alla osikerhetsbidrag inlagda.

A.2.4 Steg 3: Kvantifiering av osiikerhetskomponenter

Nu ska storleken pi osikerhetsbidragen frin steg 2 bestimmas och omvandlas till standardosikerheter,
Mitrutinen. innehaller inslag av upprepade mitningar (tepeterbarhetsbidrag) som Aterkommer i vatje
experiment. I defta fall giller det den avgivna volymen frin kolvbyretten, vigningen och
slutpunktsbestimningen. Det &r lampligt att ligga samman dessa till ett bidrag som svarar mot hela miitrutinen
och utnyttja information frin metodvalideringen Gill att uppskatta storleken, Metodvalideringsarbetet visar att
repeterbarheten for titreringarna dr 0.05%. Detta virde kan anvindas som en relativ standardosikerhet. Vi
infor beteckningen R som allisi har viirdet 1+0.0005. Figur 5 visas hur grupperingen inverkar pa
ishikawadiagrammet,

Prap Wixap Kalibrering

kalivrering
)@ linearitet

Huearlte!

my
m,y
P CNaOH
Mg ——
ke kalibrering
Vi - . temperatur : .
: slutpunkt ‘
shatpunkt . f
R sysiematiskt fel VT M KHP

Fig. 5. Ishikawadiagrammet efter gruppering ay repeterbarhetsbidrag (R).
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Mgrp

De relevanta vigningarna ir:

behallare med KHP: 60,5450 g {(uppmiitt)
behallare utan KHP: 60,1562 g (uppmatt)
KHP 0.3888 ¢ (berdknad)

Till foljd av grupperingen av repeterbarhetsbidragen ovan behéver vi bara ta hiinsyn till osakerheten. i vagens
kalibreringsfunktion (linearitet). Kalibreringscertifikatet anger £0.15 mg for lineariteten. Detta virde anger
den maximala skillnaden mellan massan pa vigskalen och vagens utslag. Tillverkaren rekommenderar att man
utgar frin en rektangulir fordelning di osikerhetsbidraget omvandlas till en standardoséikerhet.

2-1—5= 0.087mg

V3

Detta osikerhetsbidrag ska rdknas tva ganger p.g.a differensvigningen (m; och m,). Standardosikerheten
#(Mzzp) T6r massan mygp erhdlls fran

u(iggp) = 42+ (0.087) =0.12mg

ANM. Korrektion fir luftens upptryck utfors inte eftersom vigningsresultatet anges i enlighet med en konvention for
viigning i luft {18]. Ovriga osikerhetskillor kan forsummas. Se dven Bilaga G.

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

Prup

Prup 4r 1.0000£0.0005. Aterforsiljaren ger inga detaljer kring oséikethetsvirdet i sin katalog, Dérfor
behandlas osédkerheten for renheten som taget fran en rektangulir fordelning, d.v.s. standardosikerheten

w(Pyap) A1 0.0005/+/3 = 0.00029 .

Mz
Ay den senaste TUPAC-tabellen framgar att atomvikterna fr grundimnena i kaliumviteftalat (CsHs04K) och
dess osékerheter ar:

Grundimne | Atomvikt Angiven Standard-
osfikerhet osiikerhet
C 12.01¢7 +0.0008 0.00046
H 1.007954 +0.00007 0.000040
0 15.9994 =0.0003 0.00017
K 39.0983 HLO0M] 0.000058

De tabellerade osdkerhetsvirdena behandlas utgfende ifrin en rektangulir fordelning och de motsvarande

standardosikerheterna fis genom att dividera med +/3 . De separata grundidmnenas bidrag till molmassan och
respektive osikerhet dr:

55



Utvirdering av méitosiikerhet Exempel A2

Komponent | Beriikning | Resultat | Standardosikerhet
Cs 8 12.0107| 96.0856 0.0037
H; 5. 1.00794| 5.0397 0.00020
Oy 4. 159994 63.9976 0.00068
K 1. 39.0983[ 39.0983 0.000058

Som framgdr fis varje osiikerhetsviirde genom att multiplicera standardosiikerheten for grundimnet med
antalet atomer som ingéir. Detta leder till en molmassa for KHP pd

M gup =96.0856 +5.0397 +63.9976+39.0983
=204.2212 g -mol™

Eftersom uttrycket 4r en summa av oberoende vérden far man standardosikerheten w(Mxgp) genom att addera
de olika bidragen som varianser och sedan dra roten ur summan.

(M ggp) = ¥0.00372 +0.00020? +0.00068 + 0.000058*
= ti{M gpp)} =0.0038 2 - mol™!

ANM. Eftersom bidraget frdn varje grundimne till KHP helt enkelt éir summan av de enskilda atombidragen, skulle
man kunna forvinta sig att den aliménna regeln for fortplantning av osiikerheter skulle giilla, d.v.s. for kol

w(M ) =+8.0.00037% =0.001. Dock giiller detta enbart for oberoende bidrag, d.v.s., bidrag frin separala

besiimningar av virdet, I detta fall, fis det totala bidraget genom att multiplicera ett enskilt virde med &tta.
Observera att bidragen frin varje grundéimne 4r oberoende och dérfor liggs samman pa vanligt sétt.

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

2. Kalibrering: Begrinsningarna i noggrannhet for den avgivna volymen indikeras av tillverkaren som en +
siffra. For en 20 ml kolvbyrett #r ett typiskt viirde £0.03 ml, Under antagande om en trianguliir fordelning

svarar detta mot en standardosikerhet pd 0.03/ J6 =0012mi.

ANM. I Referens [2] (F.2.3.3) fions en rekommendation att anvinda en triangulir frdelning om det finns
anledning att anta att virden i centrum av en fordelning ér mer sannolika #n virden nira grinserna {(se
Exempel Al).

ANM. Till skillnad frin en mitkolv ir det i regel bara en del av den totala volymen som avges d4 en kolvbyreit
anvinds. Di variationen for den avgivna volymen behover uppskattas méste man ta hiansyn till vilken del av
byretten som anvinds, d.v.s. gora avlisningar mellan skalstrecken, For en viss byrett kan man dela upp och
studera olika volymsegment; tex. 0-10, 10-20, 5-15 etc, P4 samma siitt kan det vara niddvindigt att
undersika repeterbarheten for olika volymer, t.ex. 5, 10, 15 ml etc.

3. Temperatur: Osikerheten till foljd av bristande temperaturkontroll beriknas som i Exempel Al med det
undantaget att den méjliga temperaturvariationen sitts till £3 °C (95% konfidensnivd). Med
volymutvidgningkoefficienten £6r vatten som ar 2.1-107* °C™" f4r man

19-21-107 -3

=0.0061m!
1.96

u(l=

Standardosikerheten till foljd av temperaturvariationer 4r alltsd 0.0061 ml.
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ANM: D4 man behandlar osikerheter som beror pi bristande kontroll av de omgivande forhillandena, t.ex.
temperatur, miste man ta hinsyn till varje korrclation i effekterna pa mellanliggande viirden. T detta
exempel, utgérs den dominerande effckten pd I6sningens temperatur 4r de losta &mmenas olika
virmeeffekt, d.v.s. de olika 16sningarna har inte samma temperatur som omgivaingen. Temperatureffekter
p varje 19sning med en viss koncentration 4r vid normalt tryck och temparatur (NTP) dérfor okorrelerade
i detta exempel och behandlas foljaktligen som oberoende osileerhetsbidrag,

4. Repeterbarheten for slutpunkisbestdmningen: Detta bidrag ingr i R (Fig. 5).

5. Systematiskt fel i slutpunkisbestimningen: Titreringen utfors i argonatmosfir for att forhindra fel il folyd
av att 16sningen absorberar CO,. Detta angreppssitt foljer riktlinjen att det 4r bittre att forhindra ett
systematiskt fel dn aft forsoka korrigera for dess effekt. Varken titrerkurvans form {en stark syra titreras
med stark bas) eller ndgot anmat tyder pi att slutpunkten inte skulle Gverensstimma med
ekvivalenspunkten. Vi antar darfér att ett systematiskt fel i slutpunktsbestdmningen och dess osékerhet kan
férsummas.

Vr faststélls till 18.64 ml och genom att ligga samman de tf/a aterstdende bidragen till osikerheten (Vy) for
volymen Fr erhalls

u(Vyp)=0.012% 4 0.0061% =0.013m!
A.2.5 Steg 4: Beriikning av den sammanlagda standardosikerheten

Fér att enkelt hantera osdkerhetsbidragen frin de grupperade repeterbarheterna modificras uttrycket for cy,on
med faktorn R enligt

. _ 1000 mynp P (mol 1]
NaOH MIG:’P 'VT

Viirdena for parametrarna i uttrycket, dess standardosikerheter samt relativa standardosikerheter summeras i
tabellen nedan.

Beskrivning Viirde Standard- Relativ standard-
osikerhet u(x) | gsikerhet u(x)/x;
R |Faktor for repeterbarhet 1 0.0005 0.0005
mie |Massa KHP 0.3888 ¢ 0.00013 ¢ 0.00033
Pxp |Renhet hos KHP 1 0.00029 0.00029
Mzgp |Molmassa for KHP 204.2212 g+ mol™ 0.0038 g mol”}  0.000019
Yy |Volym NaOH for titrering av KHP 18.64 ml 0.013 ml 0.0007
1000 [Omrakning fran ml till 1 1000 - -

Dessa virden resulterar 1

1000.0.3888-1-1

— = =0.10214mol ™!
204.2212.18.64

CnaoH =
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Fér att berikna den sammanlagda standardosikerheten anviinder vi den enkla regeln [Or ett multiplikativt

uttryck:
uc(cNaOH):J (M gnp ) 2_]_ u(Ppp ) 2+ (M gp) 2+ u(Vr) '2_|_[M(R)T
€ NaOH M gpp Prup M gpp Vr R

=+/0.00034 % +0.000292 +0.000019% +0.00072 +0.0005% =0.000972

= 1, (C paosr )= Cxmomr - 0-000972 = 0.102136 - 0.000972 =0.000099 mol - I

Beriikningen kan litt goras pd dator med etl kalkylark, Appendix E ger en ingdende forklaring till hur detta
kan g4 till, Nedan visas-enbart slutresultatet frin en sidan berdkning (omrikningsfaktorn 1000 ir ¢j medtagen
hiir eftersom den saknar betydelse). . . -

R mgnp Pgup Miyzp Vr
Viirde: 1.0000 0.3888] - 1.000001 - 204.2212 18.64
Standard- 00005 0.00013| 000029 0.0038 0.013
osiikerhet:

R 1.0000 1.0005 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
mgnp (.3888 0.3888 0.38893 0.3888 0.3888 {.3888
Pxur 1.0000 1 1 1.00029 1 1
Mxnp 204.22172 2042212 204,2212 2042212 204.2250 2042212

Vr 18.64 18.64 18.64 18.64 18.64 18.633
Creor 0.102136 0.102187 0.102170 0.102166 0.102134 0.102065

u(y,x;) 0.000051 31.42E-05 2.96E-03 -1.90E-06 -1.12E-05
2o, sl | 972809 26809  12B-08]  88E-10[  3.6E-12]  5.1E-09
Ue(CNaoR) 0.9E-05

Instorheternas virden ldggs in pﬁ andra raden fran C2 till G2. Deras respektive standardosikerheter hamnar 1
raden under {C3-G3). Kalkylarket kopierar viirdena frin C2-G2 till andra kolumnen (B5-B9). Det nominella
resultatet fOr cy.on ges i B11. Cell C5 visar virdet for mggp 1 C2 plus dess standardosikerhet frin C3.
Resultatet f6r cyzor med virdena C5-C9 ges i C11. Motsvarande berikningar &terfinns i kolumnerna D tili G.
I rad 12 visas si differenserna C11-B11; D11-B11 o.s.v. Viirdena frin rad 12 kvadreras och summan visas i
B13. Den sammantagda standardosiikerheten visas i B14 och Ar helt enkelt kvadratroten for vardet i B13.

Pi shutet kan det vara intressant att jimfora de individuella osdkerhetsbidragens andel av den sammaniagda
standardosikerheten. Den informationen fis enklast frén beridkningarna i kalkylarket genom att jamfora
virdena (varianserna u(y,x;)2 = (awax,-)- u(x;)) i C13-G13 med dess kvadratsumma (u(y)z) i B13 och uttrycka

dem relativt, t.ex. i %
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R
ERC T
& m(KHP)
2
B P(KHP)
5]
% M(KHP)
C ¢(NaOH) g
Q0 20 40 60 80 100
Enskilda komponenters andel och den
sammianlagda standardosikerheten 1 %

Fran stapeldiagrammet framgér att det dr volymen Vr som utgor det storsta osikerhetsbidraget. Osikerheterna
for vagningsrutinen och renheten for KHP ér av samma storleksordning medan osdkerheten i molmassan kan
forsummas, Daremot har metallens renhet i stort sett ingen inverkan alls pa den sammanlagda métosékerheten.

A.2.6 Steg 4: Fornyad utviirdering av det stérsta osiikerhetsbidraget

Volymen NaOH (Vr) utgdr det storsta osakerhetsbidraget och paverkas sjélv av fyra influensstorheter, dir
kalibreringen av kolvbyretten (0.012 ml) och temperatureffekten (0.061 ml) ar kidnda. Separata studier har
visat att repeterbarheten i slutpunktsbestimningen och repeterbarheten for den avgivna volymen bada utgdr
mindre bidrag (0.004 mf). Kalibreringen ér alltsd det storsta bidraget och bor darfér understkas mer mgaende.

Standardosikerheten for kalibreringsbidraget hos Fr berdknades utifran tillverkarens information och virdet
0.03 ml under antagande om en trianguldr frdelning. Inverkan av valet av statistisk fordelning framgér av

foljande tabell.

Férdelning Faktor | u(V(T;cal)) u(Vy) HCnaor)
rektanguléir S 0.017ml|  0.019ml| 0.00011 mol1
triangular Jo 0.012mi|  0.015ml| 0.00009 mol-l”
normalfordelning ° | \fo 0.010 ml 0.013 ml| 0.000085 mol-I"

1) 18O Guide 4.3.9.,, ANM. 1. "Fér en normalfdrdelning med vintevirde z och standardavvikelse o, ticker
intervallet x#30 cirka 99.73% av fordelningen. Om alltsi de vre och undre grénserna, o+ och a. definierar
99 73% griinser istillet for 100%, kan X; anlas vara approximativt normalfordelad, hellre 4n att specifik kunskap
om X, mellan grinserna saknas som i 4.37, och #°(x;} = /9. Som jamforelse fr variansen hos en symmetrisk
rektanguliir fordelning med halvvirdesbredd a lika med a’/3 [ekvation (7)] och variansen hos en symmetrisk
trianguliir fordelning med halvvirdesbredd a lika med a*/6 [ekvation (9b)]. Storleken for varianserna av de tre
fordelningarna 4r forvAnansvirt lika om man tinker pd skilinaderna i antaganden pi vilka de &r baserade.

Valet av statistisk fordelningsfunktion {6r denna influensstorhet har alltsa liten inverkan pa den sammanlagda
standardosilkerheten #{cn.om) och det ar giltigt att anta att den &r triangulir.
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Den utvidgade mitoséikerheten U erbdlls genom att multiplicera den sammanlagda standardosiikerheten med
tickningsTaktorn 2.

U(Chaop) = 00000992 = 0.00020 mol -1~

Koncentrationen av NaOH-16sningen &r 0.10214+0.00020 moll™,

A.2.7 Sammanfattning och osiikerhetsbudget

Koncentrationen av en natriumhydroxidldsning bestiimdes genom titrering med en kalibreringslosning med
kalinmviiteltalat,

Mitstorhel
1000 mgyp - P -
CnaoH = MK:IT v LULEY [mol-1™]
Beskrivning Viirde Standard- Andel (%)
osiikerhet u(x;) av Uo(Caoi)
R [Faktor for repeterbarhet 1 0.0005 27
mgap |Massa KHP 0.3888 g 0.00013 g 12
Prrr |Renhet hos KHP 1 (.00029 9
Myyp [Molmassa for KHP 204.2212 g mol™ | 0.0038 g- mol” 0.0
Vr  |Volym NaOH for titrering av KHP 18.64 ml 0.015 ml 52
1000 |Omrikning frdn mil till 1 1000 - -
Resultat U (ENaoH)
craon [NaOH-10sningens koncentration 0.102136 mol! | 0.000099 mot™

Informationen i sammanfattningen kan forslagsvis bifogas metodbeskrivningen. Nér informationen ar
sammanstiild pi liknande sétt brukar detta ibland kallas for "oséikerhetsbudget”

Presentation av resultatet
Koncentration NaOH: 0.10214 = 0.00020 mol. *

*Den angivna osiikerheten dr en utvidgad mitosiikerhet U beriknad med en tickningsfaktor k=2.
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Exempel A3 - Syra/bas-titrering

A.3.1 Inledning

Detta exempel diskuterar ett omfattande expertment for bestimning av koncentrationen av en saltsyralosning
(HCI) samt tar upp ett antal speciella aspekter av titrimetri. HCl-16sningen titreras med en nyberedd l6sning av
NaOH, som &ar stilld mot kaliumviteftalat ("KHP”)*. Frdn beredningen vet man att HCl-18sningens
koncentration &r omkring 0.1 mol- 1" Btt automatisk titreringssystem bestammer slutpunkten for titreringen
fran titrerkurvans form. Utvirderingen resulterar i en mitosdkerhet uttryckt i SI-enheter.

A.3.2 Steg 1: Specifikation av miitstorheten

Malséttningen 1 det forsta steget dr att skriva ner ett tydligt uttryck for vad som méts. Specifikationen bestar
av en beskrivning av afla steg (matrutinen) samt det matematiska sambandet mellan vad som ska bestimmas
(matstorheten) och de instorheter som den beror pa.

Meditrutin

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

Torkning

av KHP

och viigning i

Titrering
av KITP

Overforing
av
alikvot av

\

Titrering
av
HCl med

Y

RESULTAT |

Berdikningar

I Kalibreringssubstansen kaliumviteftalat (KHP) torkas enligt aterforséljarens
anvisningar. Direfter viger man in cirka 0.39 g av substansen vilket svarar mot en
forvantad volym pa 19 ml av NaOH-I6sningen.

i1. KHP léses i cirka 50 ml rent vatten och titreras med NaOH-lésningen. Eftt
_automatisk titreringssystem bestimmer slutpunkten for titreringen fran pH-
kurvans form.

iii. 15 ml av HCl-16sningen éverfors till ett titrerkir]l med en pipett. Lésningen spads
till cirka 50 ml med rent vatten,

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

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

Mitstorheten utgérs av HCl-l6sningens koncentrationen cye Den beror av massan KHP, dess renhet och
molmassa, samt volymerna av NaOH-lésning i de bida titreringarna och den Overforda volymen saltsyra

enligt:

* Beteckningen KHP och inte KHCsH40,4 anviinds av praktiska skil.
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1000 m egp - Prip Vg

o =
HC % Y IV
1 "M gap "V HCY

dér

caer . HCI-16sningens koncentration [mol1"]

1000 : omrikmingsfaktor [ml] till [1]

mrgp . massa KHP [g]

Pyyp :© renhet av KHP [massbrik]

Vs o volym NaOH-lésningen for titrering av HCI [mi]
Ve @ volym NaOH-lésningen for titrering av KHP [ml]
Mizp ©  molmassa for KHP [grmol ]

Vier + volym HCI som titreras med NaOH {ml]

A.3.3 Steg 2: Identifiering och utviirdering av osiikerhetslillor
De olika osikerhetskillorna och deras inverkan pa métstorheten visas tydligast i ishikawadiagram:

Systernatiskt
Repeterbarhet Jel
Vs

Prrp Myap > Samma vig

Shispunict

Kalibrering

Temperatur .
Kalibrerin

Repeterbarhet

Repeterbarhes

Repeterbarhet
Kalibrerin
Kalibrering
Temperatur
Stutpunkt Temperatur
Repeterbarhet MKHP Vaer

Ti
Systematiskt
fel

Fig. 2. Ishikawadiagram med alla kinda osdkerhetsbidrag inlagda

Diagrammet kommer att forenklas ytterligare 1 den andra delen av exemplet. Genom utvecklings- och
valideringsarbetet finns information om precisionsmatt for hela bestimningen. Dérfor kan utvirderingen av
vissa osidkerhetsbidrag forenklas genom gruppering. (se dven Exempel AZ2). Exempel A2 innehdll en
omfattande diskussion angdende inverkan av migep, Prge och Myggp. Saltsyralosningen dverfors till ett titrerkérl
med en vollpipett. Detta bidrag (Vyer) och de tva andra nytlllkorrma bidragen, ¥y, Vi, dr foremal for samma
tre osdkerhetskillor som diskuterats tidigare:

1. repeterbarheten fr den angivna volymen

2. osikerheten hos kalibreringen av denna volymen

3. osikerheten som uppkommer till fljd av att temperaturen pa laboratonet (losningen) avviker fran den som
anvindes da pipetten kalibrerades.
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A.3.4 Steg 3: Kvantifiering av osiikerhetskomponenter

Mélsittningen med det fortsatta arbetet &r att bestiimma storleken pd osékerhetshidragen fran steg 2. Storleken

av de flesta osikerhetsbidragen utvirderades i Exempel A2 varfor endast en kort sammanfattning av dem ges
nedan.

Titreringens repeferbarhet (R). Valideringsunderlag visar en relativ standardavvikelse pa 0.1%. Detta viirde
kan anvindas direkt som en relativ standardosékerhet #(R}/R.

Mgyp

1. Kalibrering/lineariter: Tillverkarens anger ett linearitetsbidrag p4 +0.15 mg och rekommenderar att man
utgdr fran en rektangulir fordelning di osikerhetsbidraget for linearitet omvandlas till en
standardosikerhet. Virdet +0.15 mg anger den maximala skillnaden mellan massan pd vagskalen och
vigens utslag,.

0.15

i

=== =0.087mg

Detta osdkerhetsbidrag ska rdknas tvi ganger p.g.a differensvigningen (m,, m;) och eftersom inga antaganden
om formen pé icke-lineariteten gérs behandlas inverkan som en systematisk effekt pd varje vigning. De tvi
komponenterna laggs samman till en standardosakerhet #{mgzp) for massan mgyp enligt

U (Mg ) = 2 (0.087)? = 0.12mg

ANM. Korrektion for Iuftens upptryck utfirs inte efiersom viigningsresultatet anges i enlighet med en konvention fér
vigning i Iuft [18]. Ovriga oséikerhetskiillor kan forsummas. Se dven Bilaga G.

PKHP

Renheten hos KHP anges till 100+0.05% d.v.s. 1.0000+0,0005. Den angivna osikerheten antas vara
rektangulért fordelad, vilket medfir en standardosikerhet %(P,,,, ) motsvarande 0.(}005/ V3 =0.00029.

Vrz
1. Kalibrering: Tillverkarens virde (+0.03ml) behandlas utifrin en triangulir fordelning, vilket ger

0.03/4/6 =0.012m .

2. Temperatur: Mojliga temperaturavvikelser ligger inom +£4 °C och behandlas utifrdn en rektangulir
fordelning: (15-2.1.107 - 4) /43 =0.007 mi .

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

Vr, bestdms till 14.89 ml och kombination (sammanliggning) av de tva osikerhetsbidragen ger ett virde pa
standardostiketheten u(¥;.,) for Vg, :

ullp,) = v0.012% +0.007% = 0.014 m!
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V’H
Alla bidrag utom temperaturbidraget 4r samma som {or Vrz

1. Kalibrering. ().03/\/3:0.0121711

2. Temperatur; NaOH-16sningens volym for titrering av 0.3888 g KHP ir ungefir 19 ml. Darfor blir dess
oséikerhet (19-2.1-107*-4)/4/3 = 0.009mi .

3. Systematiska fel. Forsumbara

vy, har uppskattats till 18.64 ml med standardosiikerhet (7, ) enligt

1V, )= 40,0122 +0.009% =0.015 mi

MKHP

Exempel A2 visade hur osikerheten i molmassan for KHP (empirisk formel CsH504K) kunde uppskattas
utifrin sammansitiningen och osikerheten for de ingdiende elementens atomvikter.

'u(MKHP)=0.0038 o mol”
Vier

1. Kalibrering: Tillverkaren anger att for en 15 ml pipett dr oséketheten +0.02 ml. Intervallet behandlas
wtifrén antagande om en triangulér fordelning vilket ger 0.02/ J6 =0.008m! .

2. Temperatur Avvikelser i temperaturen pi laboratoriet ligger i intervallet +4°C. Antagandet om att
temperaturen ar rektangulirt fordelad ger en standardosikerhet pa (15-2.1 1074 . 4) / 3 =0.007mi .
Kombination av dessa tva bidrag till standardosikerheten u(Vy; ) ger

Vs )= v0.0082 +0.,007% =0.011m!

A.3.5 Steg 4: Beriikning av sammanlagd standardosiikerhet

Fér att enkelt hantera osdkerhetsbidraget fran de grupperade repeterbarheterna modifieras uttrycket £or cyzon
med faktorn R, Den sokta koncentrationen ¢y ges av:

' =
HC % v
Tl 'MKHP ‘Y HC

och med insatta virden fas:

1000-0.3888.1-14.39

Crer = 1=0.10139 mol 1™
18.64204.2212 -15.00

Alla mellanliggande resultat och deras standardosékerheter ér sammanfattade i tabellen p4 nasta sida.
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Beteckning Beskrivning Viirde Standard- Rel. standard-
osikerhet osikerhet
u(x) w0}/
R Faktor for repeterbarhet 1 0.001 0,001
Mgge | Massa KHP 03888 g | 0.00012 g 0.00031
Pxwr | Renhet for KEIP 1 0.00029 0.00029
Vs Volym NaOH vid titrering av HC1 14.89 ml 0.014 mf 0.00094
Vr Volym NaOH vid titrering av KHP 18.64ml | 0.015ml 0.00080
Miap Molmassa for KHP | 204.2212 (.0038 0.000019
g mol’ | g mol®
Vuer | Volym HCI titrerad med NaOH 15.00ml | 0.011 ml 0.00073

Den sammanlagda standardosékerheten for ¢y berdknas enligt:

2 2 2 2 2 2
e Cuer) [u(mmwj +[u<PKHP>J +(u<Vm>J +[u<vm] +(”(Mmp)} +(u(rfm)]_+u®2
Cuoy Mypp Pkrip Vr, Vel M gpp Vi
= 4/0.00031% +0.00029° +0.000947 +-0.000802 +0.000019% +0.00073% +0.001>
=0.00183

= 4, (Chey) = Cyey +0.00183 = 0.10139.0.00183 = 0.00018 mol -1~

Berilmingen kan goras pa dator med ott kallylark enligt Bilaga E och Exempel A1-A2. Instorheternas virden
liggs in pa andra raden fran C2 till 12 och deras respektive standardosékerheter i raden under (C3-I3).
Kalkylarket kopierar virdena fran C2-12 till andra kolumnen (B5-B11). Det nominella resultatet for cpe ges i
B13. Cell C5 visar vérdet for 2 i C2 plus dess standardosikerhet fran C3. Resultatet for ¢rer med vérdena C5-
CI1 ges i C13. Motsvarande berdkningar aterfinns i kolumnerna D till I. I rad 14 visas s differenserna C11-
B11; DI1-BI1 o.s.v. Virdena fran rad 14 kvadreras och summan visas i BI5. Den sammanlagda
standardosikerheten visas i B16 och &r helt enkelt kvadratroten for virdet i B15. Det ifyllda kalkylarket visas
pé nista sida:Om den sammaniagda standardosikerheten (som ett variansbidrag taget fran cell B16) sitts till
100 %, kan enskilda komponeniers bidrag (C16-116) riknas om i % av detta virde. Resultatet visas i ett
stapeldiagram (se nedan).

Den utvidgade osikerheten U(Cycy) berdknas genom multiplikation av den sammanlagda osdkerheten med
faktor 2 till L7(c;;, )= 0.000183-2 = 0.00037 mol .17 |

HCl-losningens koncentration ér darfsr 0.10139+0.00037 mol- [
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A B € | D
o R Miyyp Pypp Viz Vi Myup Vi
2 Viarde: 1.0000 0.3888] 1.00000 14.89 18.64] 2042212 15.00
34 Osiikerhet: 0.0010 0.000121 0.00029 0.014 0.015; 0.0038 0.011
4
5 R 100000 1.0010] 1.0000] 1.0000( 1.0000] 1.0000f 1.0000{ 1.0000
6 Myyr 0.3888 0.3888 0.38897] 03888 03888 03888 03888 0.3888
7 Pyup 10000] 10000 1.0000] 1.00029 1.0000 1.0000{ 1.00007 1.0000
8 Vi 14.89 14,89 14.89 14.890  14.904 14,89 14.89 14.89,
9. Vs 18.64 18.64 18.64 18.64 18.64f 18.655 18.64 18.64
Mynp 2042212 204.2212] 204.2212| 204.2212| 204.2212| 204.2212{ 204.2250; 204.2212
Via 15.00, 15.00 15.00 15.00 15.00 15.00 15.00] 15.011
Cret 0.101387] 0.101489] 0.101418] 0.101417| 0.101482{ 0.101306{ 0.101385| 0.101313
uy,x) 1.0E-04] 3.18-05] 2.9E-05| 9.5E-05| -8.2E-05| -1.9E-06| -7.4E-05
u(p)f, u(r,x)’| 3.34E-08 1.0E-08) 9.8E-10 8 6E-10| 9.1E-09, 6.6BE-09| 3.6E-12[ 5.5E-09
16|  udcuc) 1.83E-04
m(KHP)
- R
5
g8 VHChH
g M(KIiP)
;E V(ri)
% V(T2
P(KHP)
c(HCY)
Enskilda komponenters andel och den
sammanlagdastandardosiketheten i%

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 ati se vilken inverkan eventuella éindringar i métrutinen kan ha for det shutliga resultatet och dess
sammanlagda standardosakerhet.

Inverkan av genomsnittlig rumstemperatur pd 25 C
Analytiska kemister tar sdllan hinsyn till volymens temperaturberoende. Frigan dr om man kanske borde gora

o3 som beskrivs i detta avsnitt eller om man ska ¢ka osakerhet for varje volym i motsvarande grad istllet.
Volumetriska métinstrument har kalibrerats vid 20 °C men fi normala laboratorieutrymmen &r termostaterade
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till denna temperatur. Temperaturer omkring 25 °C eller hogre dr inte ovanliga pi laboratoriet under
sommartid om luftkonditionering saknas. Dérfor bor den slutliga resultatet beriknas for den aktuella volymen
och inte for kaltbreringsvolymen vid 20 °C. Formeln for bestdmning av den aktuella volymen ser ut pé fsljande
sétt:

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

dir

aktuell volym vid medeltemperaturen T
kalibreringsvolym vid 20 °C
utvidgningskoefficient av en vattenlosning [°C ']
medeltemperaturen i laboratoriet [°C]

NRe SN

Ekvationen for métstorheten méste skrivas om:

1000-mggp Peyp Vi

[ =
et M KiP VT"I 'VI:IC.!
_ 1000 mypp - P Vpa[l-a(r -20]
M g Vi [l—a(T =20 Vo 1 - (T —20)]

Uttrycket kan férenklas under antagandet att medeltemperaturen 7" och utvidgningskoefficienten & ar samma
for alla tre volymer:

1000 # . + Pep Vig
M ygp Ver Vi - [l—a(T - ZOH

Chgey =

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

1000-0.3888.1.0-14.89

- =0.10149 mol 1!
204.2212.18.6415-1-2.1.10~ (25 - 20)|

Crer

Viirdet ligger fortfarande tnom det intervall som begrinsas av den sammanlagda standardosikerheten, vars
viirde forblir detsanima, darfor att temperaturavvikelsen dr oforiandrad (z4 °C) kring temperaturen 25 °C.

Visuell sluipunktsbestimning

Systematiska fel tillkommer om slutpunktsbestimmingen utfors med hjilp av en firgindikator, t.cx.
fenolftalein, istéllet for med det automatiska titreringssystemet. Omslaget fran firglos till rédviolett sker vid ett
pH-viirde mellan 8.2 och 9.8, vilket leder till et fel pa grund av overskottsvolym. Olika undersékningar har
visat att oOverskottsvolymen ligger kring 0.05ml med en standardosikerhet for den visnella
slutpunktsbestimningen p& ungefir 0.03 ml.

Det systematiska fel som uppkommer frén éverskottsvolymen méste tas med i berdkningarna av slutresultatet.
Den aktuella volymen for den visuella slutpunktsbestiamningen ges di av Viving = Vi1 +Vaees dr

Vrime @ volym for visuell slutpunktsbestimning
Vi . volym vid ckvivalenspunkten
Vwess :  Overskottsvolym som behdvs {6t att uppna firgomslag

Den ovan angivna formeln f6r volymkorrigering medfor féljande dndringar i ekvationen for métstorheten:
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1000 myp - Prarp '(VTZ;Imi - Vzaram-)

M gyp '(VTI;Ind -V Excess )‘Vch

Cral =

Standardosikerheterna  #(Vp,) och u(Vy) méste rdknas om med standardosikerbeten for visuell

shitpunktsbestimning som en av osikerhetskomponenterna i formeln  for  repeterbarhet vid
shutpunktsbestamning,

wlVrr) = il ima ~Vigrsss) = ¥0.012% +0.009% 0,03 = 0.034

wVps) = 13t~ Visson) = ¥0.012° +0.007% +0.03 = 0.033m/

Den sammanlagda standardosikerheten blir u, (¢, )=0.00032mol -/ 1 vilket 4r betydligt storre dn forut.

Upprepade bestdmningar

Hela forsoket genomfors tre ginger. Upprepade bestdmningar got det majligt att berikna experimentets totala
repeterbarhet direkt frin stutresultatets standardavvikelse. Dirfor kan alla mindre bidrag fran variationer
mellan bestimningar liggas ihop till en enda komponent som representerar repeterbarheten s som visas 1
ishikawadiagrammet nedan.

Systematiskt Vi
2

fel Prup Mgup ¢ Samma vhy
§ Kalibrering i
Stutpunkt )"@ Kalibrering

Temperatur ——®= Linearira% %&(

incaritel

Kalibrering——3 y, ,

1
> Chel

m(KHP)
Pr2) Kalibrering———3

- remperas Kalibrering
vy
Stuspunkt-V(T I} Slutpunkr ] )
vEHC) V. A emperatur
Systematiskt M, .
. fel KHP fi]

Fig. 3. Ishikawadiagram med repeterbarhetshidrag grupperade
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Osiékerhetskomponenterna kvantifieras pa foljande siitt:

Myrp
Linearitet:

Prup
Renher;

Vry

Kalibrering:
Temperatur;

Repeterbarhet

0.15/+/3 = 0.087mg = u(mpyyp) =v2.0.087% =0.12 mg

0.0005/+/3 =0.00029

0.03/+/6 =0.012 ml
(15-2.1-10™ - 4)/\3 =0.007 m1

=V, )= 400122 +0.007% =0.014 mi

Undersokningar under 1dng tid visar att den genomsnittliga relativa standardavvikelsen for experimentet ir
0.1% (0.001 som relativ standardavvikelse). Man bér inte anviinda den standardavvikelsen som fis frin de tre
upprepade bestimningar dirfor att viirdet i sig har en osiikerhet pa 52%. Istillet tas standardosiikerheten fram

genom division av den relativa standardavvikelsen (0.001) med /3 (tre oberoende miitningar),

Vaa

Kalibrering:

Temperatur:

Myzp

VT}

Kalibrering:

Temperatur:

#(R) =0.001/+/3 = 0.00058 moi - 1!

0.02//6 = 0.008 m!
(15-2.1-107* . 4) /3 = 0.007 mi

= Ve )=0.0082 +0.007% =0.01mI

#M gyyp )= 0.0038 g -mol ™!

0.03/\/F=0.02 mil
(19-2.1-10™ -4) /3 = 0.009 m
= 1V, )=v0.0122 +0.0097 =0.015 mi

Den sammanlagda standardosikerheten blir 0.00016 mol1! vilket ir en liten minskning jimfért med den
ursprungliga wppskattningen. Stapeldiagrammet nedan visar de olika bidragens inverkan pi den sammanlagda
standardosiikerheten om tre upprepade miitningar ligger till grund for bestimningen.
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’7 m{KHP) ]Zﬂ
. _

VHCD B
MKHE)
V(T1) |
¥ra)
P(KHP)
c(HCH

=

Osikerhetskomponent

0 20 40

Enskilda komponenters andel och den sammanlagda
standardosiikerheten i %o

60 80 100

L—

A.3.8 Sammanfattning och osiikerhetsbudget

Koncentration av en saltsyralosning (HCI) bestdmdes itvds
kalibreringslosning av kaliumvétefialat (KHP),

Mitstorhet.

teg. Forst stalls natrivmhydroxid (NaOH) mot en
dérefter titreras saltsyran med NaOH.

Crict = VT] 'MKHP 'VHCI
Beskrivning Yirde Standard- Andel (%)
osikerhet u(xy) av ufcacy)
R Faktor for repeterbarhet 1 0.001 31
myyp | Massa KHP (g) 0.3888 0.00012 3
Prar | Renhet for KHP 1.0 0.00029 3
Vo, | Volym NaOH vid titrering av HC! (ml) 14.89 0.014 27
Ve | Volym NaOH vid titrering av KHP (mi) 18.64 0.015 20
Myar | Molmassa for KHP (g mol') 2042212 0.00338 0
Vyc: | Volym HCI som titrerades med NaOH (inl) 15 0.011 17
Resultat u(Cucy)
cna | HCl-18sningens koncentration (mol ™ 0.10139 1.8310*

Sammanfattningen kan forslagsvis bifogas metodbeskrivningen, Nér informationen ar sammanstilld pa
liknande saft som ovan brukar detta ibland kallas “osikerhetsbudget”.

Presentation av resultatet

Koncentration: 0.10139% 0.00037 mol- I

*Den angivna osikerheten &r en utvidgad mitosikerhet U berfiknad med en tickningsfaktor /2.
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Exempel A4 - Bestiimning av pesticidrester i brid
A.4.1 Inledning

Exemplet visar hur information frin internt metodvalideringsarbete kan anvindas i osikerhetsuppskattningen.
Metoden som ska utviirderas giller bestdmning av en typ av fosforpesticidrester i brod. Resultatens sparbarhet
baseras pa valideringsprocessen och resuitat frin utbytesforsok i de aktuella experimenten. Man antar att
osiikerheten till foljd av en skillnad i métsignal (respons) mellan de substanser som anvinds i utbytesforssken
och analyten #r liten jamfSrt med den sammanlagda mitosikerheten.

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 miitrutinen
tillsammans med ett matematisk samband.

Miitrutin

Féljande steg ingdr 1 métrutinen,

Provtagning, vigning
homogenisering

Beredning av =

Extraktion 2, . ) . :
kalibreringslosning |2

upparbetning >
Miitning pa Kalibrering
GC l av GC

RESULTAT

Fig. 1. Schematisk beskrivning av steg som ingdr i pesticidanalysen.

71




Utviirdering av mitosikerhet Exempel A4

De olika momenten utgors av;

1.

I RN

Homogenisering: Hela provet (en brodlimpa) delas upp i sma (cirka 2 cm’) bitar, Femton bitar viljs ut
slumpmassigt och delprovet homogeniseras (om kraftig inhomogenitet misstinkts bor provtagningen
ske proportionelit fore blandning).

Vigning av delprov for analys gex Mprov.

Extraktion 1: Kvantitativ extraktion av analyten med ett organiskt 1osningsmedel. Efter dekantering
torkas extraktet pa cn natriumsulfatkolonn och koncentreras med hjilp av en sirskild utrustning.

Vitske-vatskeextraktion med en blandning av acetonitril och hexan. Acetonitrilfasen tvéittas med
hexan. Hexanfasen torkas pa en natriumsulfatkolonn.

Uppkoncentrering genom indunstning till nara torrhet av det tvittade extraktet.
Spédning till specificerad volym Vo, (cirka 2 ml) i ett graderat 10 ml:s provror.
Injektion av 5 pl extrakt och matning pd GC ger mitsignalen I, '

Beredning av en kalibreringslosning med ungefirlig koncentrationen c,,rpa 5 pg: ml”,

Kalibrering av GC-instrumenteringen genom injektion av 5l kalibreringsldsning som ger
referenssignalen .

Berdkningar

Den sokta koncentrationen ¢, i provextraktet ges av

or

cC =C "
op ref 7
ref

medan halten pesticid i brodprovet Po, ges av

c, V

p =2 P&
B Ut

Efter omskrivning far man

dar

P = Iop'cref‘Vop
op Utb.‘mpmv .It‘(;f

P,, : Pesticidhalten i brédprovet [ng g =mg kg
I, :Intensiteten frén extraktct

¢ Kalibreringslosningens koneentration [pg: ml"']
V,, :Extraktets slutliga volym [mi]

Ly Intensiteten fran kalibreringslésningen

Uth. : Utbytet

Moroe - Massa hos delprovet (2]
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Metodens tillampbarhet

Miitrutinen kan tillimpas vid bestimning av eft litet antal kemiskt likartade pesticider i olika brédsorter i
haltomrédet 0.01 till 2 mg: kg™

A.4.3 Steg 2: Identifiering och utviirdering av osikerhetskiillor

ldentifieringen av alla viktiga osiikerhetskllor for en si hir komplex analytisk rutin underldttas genom ett
ishikawadiagram. Man borjar med att ligga in métstorheten samt de instorheter som ingar i uttrycket (Fig. 2).
Direfter analyseras varje steg i metoden och eventuella ytterligare bidrag liggs till vid den instorhet som
paverkas. Man arbetar sig utat tills dess att den aktuella storheten har en forsumbar inverkan pa resultatet.

lop) Kalibrering (lin)  Precision ° o V (op)
(=ef-—Renhet (ref)
. m {ref)
Precision
Temperatur  Kalibrering  Precision Temperatur
V (ref) Kalibrering
Kalibrering Kalibrering ~ Precision
Precisi
Spédning ¥ * c1ston
3P (0p)
Precision
Lincarits 111,
>«e€ Linearitet
Kalibrering Preciston I
Precision .
Kalibrering },;<
Kalibrering
F (hom) Utbyte T{ref) m {prov)

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

Provets inhomogenitet #,, ingdr inte 1 grunduttrycket for matstorheten, men forefaller ha en betydande
mverkan i bestdmningen och far reprosenteras som en egen gren i diagrammet. Uttrycket for métstorheten
modifieras darfor till

P Iop "Cryf 'Vop

op = Fhorn :
» Uth, 1y 1y

dér Fyp &1 en korrektionsfaktor som antas vara 1 (ett) i de inledande berskningarna. Detta gbr att det tydligt
framgér att osikerheten 1 korrektionsfaktorn méste inkluderas i uppskattningen av den totala mitosikerheten.

ANM. Korrcktionsfaktorer: Angreppssittet 4r vanligt och mycket anviindbart for att peka pé dolda antaganden. T
princip ingar sidana korrektionsfaktorer i varje métning och antas normalt vara lika med ett, Osikerheten i
Cop kan t.ex. uttryckas som en standardosikerhet for c,,, eller som standardosiikerheten som representerar
osdkerheten i en korrektionsfaktor, I det senare fallet 4t viirdet identiskt med osiikerheten for Cop uttryckt som
en relativ standardavvikelse,
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A.4.4Steg 3: Kvantifiering av osiikerhetskomponenter

I kvantifieringen av de olika osékerhetskomponenterna anvinds information fran ire viisentliga steg i det
interna utvecklings- och valideringsarbetet (se avsnitt 7.7).

1. Bista mojliga uppskattning av total variation (precision) mellan forsoken for den fullstindiga analysen.
2. Bista mdjliga uppskattning av totalt systematiskt fel och dess osikerhet genom utbytestorsok (Uth.).

3, Kvantifiering av varje osdlkerbet som hér samman med offekter som inte kan beaktas helt di den
fullstindiga analysen studeras.

For att kunna ta hansyn till de tre stegen ovan behéver vi gora en del ommébleringar 1 ishikawadiagrammet
(Fig. 3).

Anm: I normalfallet analyseras ett mindrc antal prov tillsammans med kalibreringsprov, en tillsats for att kontrollera
utbytet samt slumpmissiga dubbelprov for att kontrollera repeterbarheten. Om dessa prover visar pd ait
metodens prestanda avviker betydande frin valideringsinformationen vidtar kemisten korrigerande atgirder.
En sidan hiar grondliggande kvalitetskontroll uppfyller de viktigaste kraven for att anvinda
valideringsinformation i oséikerhetsuppskattningen.

Repeterbarhet L(op} Kalibrering Linearitet © (ref) V (op)
1(op) \4— klﬁcnhct (reD)
1(ref) m (ref) E
m (rel) Temperatur  Kalibrering & Temperatur
V (ref)
Spédning o V (rsf) e Kalibrering
Ealibrering: Kalibrering
¥ (op)
miprov) Spédning
—=F (op)
m,
Linearited my
>< Linearitot
Kalibrering
Kalibrering M
Kalibrering
I (hom) Utbyte I(ref) m (prov)

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

Det gér att ta hansyn till repeterbarheten som en multiplikativ faktor (Fy) i uttrycket for métstorheten enligt

]op 'cref .VO}J

Po :Fh '
P = T T Do

Fy

1. Undersokning av metodens precision

Precisionen undersoktes genom att fullstindiga analyser (dubbelprov) utfordes pa brodprover med ndgra
vanliga pesticider. Resultaten finns samlade i tabellen nedan. '
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Pesticidrest D1 D2 [Medelvirde| Differens | Differens/
[mgkg'|| [mg'kg'] | [mg'kg'] | D1-D2 [medelvirde

Chlorpyrifos Metyl 0.08 0.09 0.085 -0.01 -0,118
Chlorpyrifos Metyl 0.01 0.02 0015 0011 -0667
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
Malathton 1.30 1.30 1.30 0.00 0.000
Malathion 1.30 (.90 1.10 (.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: 0.382

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

bestimning fas genom att standardavvikelsen for de parvisa skillnadema divideras med +/2 . Detta ger en

standardosdkerhet pd 0.382/42 =027, Virdet ett matt pd spridningen mellan kompletta forsok, inklusive
variation i utbyte men utan hinsyn taget till inhomogenitet.

ANM: Det kan forcefalla lite konstigt att den totala precisionen uppskattas med enbart dubbelprov. Malsittningen i det
hiir fallet r dock infe all géra en mycket bra uppskattning av metodens precision for en speciell pesticid 1 en
sorts briid, utan att istiillet undersoka metoden m.a.p. ett representativt urval av pesticider i olika brodsorter,
Detta gbrs mest effekiivt genom dubbelprov (det ger ungefir en frihetsgrad for varje bridsort vid
uppskattningen av precisionsbidraget). En undersékning av den totala precisionen méste omfatta de matriser
och analyter som metoden avser ticka in. Uppskattningen av mitosikerhet 4r i minga fafl beroende av ati
tidigare valideringsstudier ér relevanta,

2. Undersdkming av systematiska fel

Forckomst av systematiska fel undersoktes genom utbytesférsok i samband med valideringsarbetet, Tabellen
nedan innchéller resultat frin en langvarig studie pd olika prover med tillsatser av olika pesticider till vardera
en portion av ett homogeniserat prov,

Som framgar av tabellen var det genomsnittliga utbyte 90% med en standardavvikelse (s) pa 28% for 42
forssk  pd  bréd.  Standardosdkerheten  beriknas  utifiAn  medelvirdets  standardavvikelse

u(Uth) = 0.28//42 = 0.0432,

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

U] _a-09)

— 315
w(Urh) 0,043
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Provtyp Typ av Konc. n* Medelvirde * s?
rest [mg-ke '] [%] [%o]

Spillolja PCB 10.0 8 84 9
Smor oC 0.65 33 109 12
Djurfoderblandning 1 0C 0.325 | 100 90 9
Animaliska och 0C 0.33 34 102 24
vegetabiliska fetter | '
Kal 1987 0C 0.32 32 18
B
Skorpor OP 0.13
kott- och benfoder oC ' 03251 8 95 12
Fodermajs 0C 0325 | 9 92 9
Foderraps 1 0C 0.325 | 11 89 13
Fodervete [ 0oC 0325 | 25 38 9
Fodersoya | 0C 0325 | 13 85 19
Foderkorn I 0C 03251 9 84 22
(*) antal fors6k '

(#) medelviirde och standardavvikelse s [0r provet ges som procentuellt utbyte.

Virdet pa ¢ jamfors med det kritiska viirdet (dubbelsidigt) 1,4, for n—1 frihctsgrader pa 95% konfidensniva (2
ir antal forsok vid uppskattningen av Ufb. Om 1 2 fyy i &r Uth, signifikant skiljt fran 1,

(=231¢t2 Lirit a1 = 021

1 det hiir exemplet tillimpas en korrektionsfaktor 1/Uth. s utbytet ingr 1 berdkningen av resultatet.
3. Andra osdkerhetskdllor

Ishikawadiagrammet (Fig. 4) visar vilka osakerhetskéllor som tackts in av det interna valideringsarbetet (index
1 och 2) samt vilka andra kallor som méste undersokas 1 utvirderingen av mitosakerheten (index 3).

Alla vagar och viktiga volumetriska verktyg kontrolleras regelbundet. Diverse olika pipetter och mitkolvar
anvinds i metoden och undersokningen av metodens systematiska fel tdckte in dessa. Effekten av den
omgivande temperaturen undersoktes i precisionsstudien som varade mer in sex minader.

Tre oséikerhetskomponenter aterstar:

1. Kalibreringssubstansens renhet: Renheten anges av tillverkaren till 99,5340.06%. Standardosékerheten
beriknas utifrin antagande om rektangulir fordetning till 0.006/ 3 =0.00035, Detta osakerhetsbidrag
ir sa litet, jamfort t.ex. med precisionen att det utan vidare kan forsummas.

7 Tcke-linearitet for miisignalen (representerad av kalibreringsbidraget for I och I,,) undersoktes for
mitsignaler fran de olika pesticiderna inom det givna haltomradet vid det interna valideringsarbetet utan
att man kunnat pavisa nigot sidant. Vid forsok pd flera haltniver (tabellerna ovan) kommer eventuell
icke-linearitet dessutom att mérkas i den observerade precisionen. '

3 Homogeniteten for delprovet av brodet: Ingen information om hur organiska sparkomponenter fordelar sig
i brod har hittats i den vetenskapliga litteraturen. Det kommer knappast som en overraskning eftersom de
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flesta livsmedelskemister forsoker dstadkomma ett homogent prov hellre #n att utvérdera inhomogenitet
separat. Det &r heller inte sarskilt praktiskt att direkt bestimma homogeniteten si detta osikerhetsbidrag
mdste uppskattas utifran provtagningsmetoden (se nedan).

Repeterbarhet (1) A op Kalibrering (2) Lincaritot olref) Viap)
L{op) M(—-— }—chhct (ref) (3)
I(reh) m (ref}
m (ref) Temperatur (2) Kalibrering (2) Temperatur (2)
V (ref) %
Splidning o V (ref) o Kalibreting (2)
Kalibrering (3) Kalibrering(2)

V (op)
m {prov)

Spiidning N

P (op)

Kalibrering (3 - Lincaritet

Kalibrering (2)

Kalibrering (2)
T (hom) (3) Uthyte (2) I{ref) m {prov)

Fig. 4. Ishikawadiagrammet med indikeringar som visar ndr olika osdkerhetskdllor beakiats: (1) ticks av
resultat fran studie av metodens precision; (2) tdcks av resultat frén studie av metodens systematiska fel; (3)
andra kailor 6ill osakerhet som ska undersokas i den fortsatta utvirderingen.

Homogeniteten behandlas genom att stélla upp nagra olika modeller fér hur méjliga pesticidrester kan fordela.
Statistik utgéende ifrdn binomialfordelningen anvands i berikningen av standardosikerhet for totala
pesticidmingden i det analyserade provet (se avsnitt A.4.6 nedan). Resultatet fran de olika modellerna och
respektive berdknad relativa standardosikerhet for pesticidinnehdllet i det slutgiltiga provet blir:

a. Pesticidresten fordelad enbart pd brodets ovansida: 0.58.
Pesticidresten fordelad jamnt éver alla ytor: 0.20,

c¢.  Pesticidresten jémnt fordelad i hela provet. Halten nédra ytan 4r ligre till f6ljd av avdunstning eller
nedbrytning: 0.05-0.10 (beroende pa "ytskiktets” tjocklek).

Modell (a) técks genom proportionell provtagning eller fillstindig homogenisering. Detta dr en situation som
skulle uppstd i hindelse av att brisdets ena yta t.ex. dekoreras med hela korn. Modell {(b) betecknas som det
sannolikt simsta tinkbara fallet. Modell (c) betecknas som den mest sannolika men kan inte s3 Litt sirskiljas
fran (b). Darfor viljs virdet 0.20.

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

A.4.58teg 4: Beriikning av sammanlagd standardosiikerhet

Resultatet fran det interna valideringsarbotet resulterar alltsi i att samtliga osikerhetskomponenter kan
placeras i nagon av de tre grupperna (Fig. 4). Virden och osikerheter sammanfattas i tabellen nedan.
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Beskrivning Viirde Standard- _Relativ standard- Anmiirkning
osiikerhet u(x;) osikerhet u(xV/x;
Repeterbarhet 1.0 0.27 0.27 Dubbelprov pa olika
provtyper
Systematiskt fel 0.9 0.043 0.048 Utbytesforsok
Andra kallor 1.0 0.2 0.2 Uppskattningar baserade pa
(Homogenitet) modeller for fordelningen av
: pesticidrester i provet

Endast en relativ sammanlagd standardosikerhot kan berdknas eftersom osikerhetsbidraget frin hela
koncentrationsomradet utvarderas.

u,(P,,) :
ue(Pop) J027% 10,0482 4027 =0.34

op
= u,(P,,)=034-P,,

Beriikningen kan géras pa dator med ett kalkylark enligt Bilaga E. Notera att berdkningen ger et absolutvirde
for den sammanlagda standardosikerheten pa 0.377 for ett nominellt korrigerat resultat pa 1.111, Det svarar
mot en relativ standardosékerhet pa 0.377/1.111= 0.34. Instorhetcrnas varden Jagps in pa andra raden fréin C2
tifl B2. Deras respektive standardosékerheter hammar i raden under (C3-E3). Kalkylarket kopierar vérdena
frin C2-E2 till andra kolumnen (B5-B7). Cell C5 visar vérdet for repeterbarheten i C2 plus dess
standardosikerhet fran C3. Resultatet for P,, beriknas med foljande formel dold under cell BY:

_ repeterbarhet - homogenitet
op —

systematiskt fel

Man utgdr i detta fall fran ett nominellt korrigerat resultat pa 1.111. Resultatet for P, med virdena C5-C7 ges
i C9. Motsvarande berikningar dterfinns i kolumnerna D och E. 1 rad 10 visas sa skillnaderna mellan virdena
C9 och BY9; D9 och BY o.s.v. Virdena fran rad 10 kvadreras och summan visas i B11. Den sammanlagda
standardosikerheten visas 1 B13 och #r helt enkelt kvadratroten for virdet i B11. Informationen fran rad 11
kan utnyttjas for att i ett stapeldiagram visa cnskilda komponenters bidrag av den sammanlagda
mitosikerheten (se nedan).

Repeterbarheten dr alltsd det storsta bidraget till matosikerheten. Fler forsok krdvs for att uppskatta vilka
osiikerhetskomponenter som bidrar mest till spridningen, en forutsittning for vidare forbittring av metodens
prestanda. Diremot skulle det vara mojligt att minska oséikerheten genom att homogenisera hela brodstycket
fore provtagning.
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Repeterbarhet | Systematiskt Homogenitet
fel
Viirde: Lo 0.9 1.0
Standard- 0.27 0.043 0.2
osikerhet:
Repeterbarhet 1.0 1.27 1.0 1.0
Systematiskt fel 0.9 0.9 0.943 0.9
Homogenitet 1.0 i.0 1.0 1.2
P, 1111 1411 1.060 1.333
vy, x;) 0.300 -0.051 0.222
viy)?,
ey, xi)? 0.142 0.090 0.003 0.049
12
13 U (P, 0.377 (0.377/1.111 = 0.34 som rel. standardosikerhet)
Pop(rel)
g Homogenitet
‘é-’u |
Q
i Svstematiski feol
i 1
2
8 Repeterbarhet
0 20 40 60 80 100
Enskilda komponenters andel och den
sammanlagda standardosikerheten : %

Presentation av resuliatet

Den utvidgade osékerhet U(P,,) beriknas genom att multiplicera den sammanlagda standardosikerheten med
tickningsfaktorn £ = 2.

U(Py) =0.34 P, 2=068 P,
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A.4.6 Sirskilda aspekter: Modeller for inhomogenitet

Vi antar att det inledande extraktionssteget kan utforas pa alla delar av provmaterialet. Den sémsta méjliga
situationen for inhomogenitet 4r om enbart cn cller nigra delar innehaller den eller de analyter som &r
intressanta. Ltt mer generell, men nira besldktad situation uppkommer d& tvd andelsnivier L, och L; av
analyten forekommer i olika delar av hela provet. Effckten av sadan inhomogenitet i samband med
slumpméssig provtagning kan uppskattas frdn binomialférdelningen. Den information som behévs ir
medelvirdet 4 och standardavvikelsen o for mingden analyt i ungefiir lika stora portioner som villjs ut
slumpmiissigt cfter att de tagits ut frin provmaterialet.

Dessa parametrar ges av

H=n (plll + lez):>
M= NPy ‘(11 —lz)+”lz [1]
a’ =Hp, '(l“pl)' (11 ‘12)2 [2]
1, och /, ar analytméngder i portioner fran delar av provet som innehaller de totala andelarna L; och L, av den

totala analytméngden X. p; och p; ir sannolikheterna for att vilja portioner frin dessa delar (#» méste vara litet
jamfort med det totala antalet portioner fran vilket urvalet gors).

Siffervirdena i exemplet togs fram pa foljande satt. Anta att en typisk brodlimpa ar 12- 12+ 24 cm. Med
portioner pd 2+ 2+ 2 cm ger detta totalt 432 portioner varifrdn 15 stycken valdes ut slumpmassigt och
homogeniserades.

Modell (a)

Analyten ar begrinsad till en stor yta (ovansidan) av provet. L, tillika %, ar darfor noll, = /q =1. Varje

portion som innehaller delar av ovansidan kommer att innehalla en méngd 7, av analyten. Med dimensionerna
ovan, kommer 1/6 (2/12) av portionerna att uppfylla kriteriet och p; dr dirfor 1/6 eller 0.167, och /, dr X/72
(det finns 72 portioner med material frin ovansidan).

Detta resulterar i ,

1 =15.0167-4 =254
o? =15-0.167-(1-0,167)-17 =2.08-1}

= o = 2087 = 144-] :>RSD=%:0.53

ANM: Fér att berikna mingden X i hela provet, multipliceras z bakat med 432/15 vilket ger en uppskattning av
medelvirdet for X pi

432 X
X=—251 =72 =X
15 72

Resultatet r typiskt for slumpmissig provtagning, vintevirdet 4t exakt lika med medelviirdet for populationen.
Vid stompmiissig provtagning finns alltsi inget annat bidrag till osikerheten &n variationen mellan forstlen
uttryckt som oeller som hir RSD.
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Modell (b)

Analyten ar jamnt fordelad dver hela ytan, Med liknande resonemang som ovan och med antagande om att alla
ytportioner innehéller samma méngd analyt /;, &r /, 4ter noll, Med dimensionerna ovan Zes py av

(12-12-24)-(8-8:20)
T 121204

=0.63

d.v.s. p; utgors av den andel av provet som finns 1 de yitre tvi centimetrarna. Med samma antaganden blir 7, =
X/272 (Notera skillnaden frin modell (a)).

Detta medfor:

11.1:15'0.63']1 :9-5'll
o’ =15:063-(1-0.63). 1} =35.12

=0 =435.17 = 1871, ::»RS‘D:%:O.Z

Modell (c)

Analyten finns jamnt fordelat i hela provet men néira ytan gar koncentration mot noll 1l foljd av avdunstning
eller andra forluster, Detta fall behandlas enklast genom att betrakta det som en invers av modell {b) med p; =
0.37 och /; =X/160. Detta medfor

ﬂ:15'0.37']1 :5.6'/1
o? =15-037-(1-037)-1} =35.12

= 0 =435.12 =187-], :>RSD:%=0.33

Om dédremot forlusterna inskranker sig till ett djup som dr mindre 4n storloken pa portionen som tas ut (vilket
man forvéntar sig), innehéller varje portion en viss méngd analyt och 7;, och £, &r skilda frén noll, 1 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

I =2-1, =1, = X/296

,Ll: 15'0.37‘([1 _12)+15']2 = 15‘0.37‘12 +15'12 :20.6‘12
o =15-037-(1-037) (1, -1, )* =35

vilket ger en RSD péi 1.87/20.6 = 0.09.

I den aktuella modellen svarar detta mot et djup pa 1 cm. Typiska limpor har en grov yta pa mindre eller lika
med 1 cm och om detta svarar mot det djup frin vilket analyt forloras, sd innebér det att realistiska varianter
pa modell (c) ger virden pd o7 som inte dverstiger 0.09,

ANM: I det hir fallet blir osikerheten Iigre efiersom inhomogeniteten #r liten i forhallande till den portion som tas
ut for homogenisering. Ingen ytterligare modellering behéver goras f6r fall dir ett stort antal sma inklusioner
innehdller olika mingder analyt (t.ex. korn inkorporerade i brédmatrisen). Under forutsitining  att
sannolikheten for en sidan inklusion i de portioner som tas ut fir homogenisering dr stor nog, kommer inte
oséikerheten att dverstiga den som beriknats ovan.
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Exempel A5 - Lakning av kadmium frin keramik och bestimning med
atomabsorptionsspektrometri

A.5.1 TInledning

Detta exempel behandlar utvirdering av mitosdkerheten for en empirisk metod. I forséket lakas ytan av ett
keramikforemal med en dttikssyraldsning 4% () och méingden kadmium o/e bly bestims med
atomabsorptionsspektrometri (AAS).* Spérbarheten begrinsas av metodens specifikationer och resultaten ska
bara jamforas med andra resultat framtagna med samma mictod.

A.5.2 Steg 1: Specifikation av miitstorheten

Informationen nedan ar himtad frén metodbeskrivningen [Sc Referens 15 i Bilaga H]. Den utgér grunden for
specifikationen av métstorheten.

A.5.2.1 Reagens

s Vatten som uppfvller angivna krav

» Koncentrerad #ttiksyra CH;COOH (iséttika) .

»  Autiksyralosning, 4% (v/v). 40 ml koncentrerad dttiksyra spéds till 1 liter. Losningen bereds firsk fore
anvindning.

Stamlosningar for kalibrering

* 500+0.5mg I' Cdid% (vAv) ttiksyra.

A.5.2.2 Instrumentering

* Atomabsorptionsspektrometer med en detektionsgring pa minst 0.02 mg: I Cd (i 4% viv attiksyra).

e Utrostning: Volumetriska foremil av borosilikatglas (minst klass B) som vid lakning i 4% dttiksyra cnligt
metodbeskrivningen inte ger upphov till detekterbara halter kadmium,

A.5.2.3 Beredning av prover

Provforemal rengérs med en vattenldsning (4045 °C) innehéllande 1 mg 17 av en-detergcnt fran ett vanligt

flytande diskmedel. Féremalen skéljs med vatten, fir rinna av, och torkas sedan torra med ett rent filterpapper.

De ytor av provfsremalet som inte kommer i kontakt med livsmedel under normal anvéindning, beliggs efter

rengdring och torkning med en skyddande hinna.

A.5.2.4 Mdtrutin

Miitrutin illustreras pa foljande sitt och de olika stegen kommenteras mer utforligt nedan.

* Information som ror bly dr endast medtaget da det 4r relevant.
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Provberedning

e

Konditionering
av provytan

Tillsats av 4% (v/v) ’i
dttiksyra :%

Lakning

Beredning av
kalibrerings-

Blanda l6sningar
laklosningen : S e

P

AAS-bestimning ¢

Fig. 1. Steg ingaende | empirisk metod fOr bestdmning av kadmium.

¢ Det rengjorda foremalet konditioneras vid 2242 °C. Dir s4 ar limpligt bestéims storicken. pé foremalets yta.

« Det konditionerade provforemalet fylls med 4% viv ittiksyralosning (2242 °C). Vitskenivan far inte
understiga. 1 mm fran oppningen riknat frin ovre delen av kanten, och inte understiga 6 mm fran
ytterkanten pa foreméal med vida eller lutande kanter.

o Volymen 4% vfv attiksyraldsning som krivs eller atgar méits med en noggrannhet pd +2%.

o Provfsremalet lakas vid 2242 °C under 24 timmar (i mdrker om kadmium ska bestimmas) med lampliga
atgarder vidtagna for att forhindra forluster genom avdunstning.

s Laklgsningen blandas genom omroming eller pd annat sétt utan att forluster sker, eller sd att
provforemalets yta repas. Dérefter tas en portion av 16sningen ut for métning med AAS.
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A.5.2.5 AAS-mdting

* AAS-instrumentet forbereds enligt tillverkarens manual Fér bestdmming av kadmium anvénds vaglingden
228.8 nm med lamplig bakgrundskorrektion.

* Under forutsittning att métningar pa utspadda kalibreringsldsningar med 4% vy attiksyramatris indikerar
en minimal drift, kan resultaten beriknas utifrin kalibreringskurvan (nedan) eller genom interpolering
mellan tvd kalibreringspunkter.

A.5.2.6 Utvardering av resultat frén en kalibreringskurva
Halten kadmium, ¢, uttryckt i mg: 1" i laklésningen, ges av:

Ay —~By)
Co ——
B
dar
¢o: halten av kadmium i laklésningen [mg: 1]
Ap: Matsignalen for kadmium i laklésningen [absorbans]
By kalibreringskurvans Iutning
By kalibreringskurvans skirning med y-axeln

ANM. Laklésningen spéids vid behov si att signalen faller inom kalibreringskurvans haltomride, Uttrycket for ¢,
modifieras enkelt genom att inféra en spadningsfaktor d. i

A.5.3 Steg 2: Identifiering och utviirdering av osiikerhetskiillor

+ Steg 1 beskriver en “empirisk metod”. Nir en sidan anvinds pa det siitt som beskrivs i handledningen och
tillimpningarna inte ligger utanfor de som avses, dr metodens systematiska fel definitionsméssigt noll.
Eventuella andra systematiska effckter har darfor att gora med det sitt som metoden utfors ps. Eftersom
lémpliga certifierade referensmaterial saknas, ar den overgripande kontrollen av metodfel baserad pa
overvakning av de faktorer som péverkar miétresultatet. Exempel pé influensstorheter ir tid, temperatur,
massa, volymer etc,

Halten kadmium 1 attiksyran bestims med atomabsorptionsspektrometri. For fdremal som kan fyllas med
laklsning redovisas resultatet som mg Cd per liter laklosning. For foremal som inte kan fyllas fullstindigt,
krdver metoden att resultaten uttrycks som massan Cd som urlakats per ytenhet (7). Storheten pa r ges av

Vi _ V(4 -B)
a @, - B

y =
v

dar
r+  massaurfakad Cd per ytenhet [mg: dm™]

Vi volym lakldsning [1]

ay:  provfremilets yta [dm?]
¢o :  halten kadmium i laklgsningen [mg- 1]
Ag Miitsignalen for kadmium i laklésningen [absorbans]

T Den engelska texten visar inledningsvis i ekvationer och figurer hur en spidningsfaktor kan inkluderas i
osikerhetsuppskattningen. Eftersom ett spidningssteg inte ingdr i exemplet har vi avstitt frin detta,

85
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B, kalibreringskurvans lutning
Ba: kalibreringskurvans skéimning med y-axeln

Den forsta delen av uttrycket for # ldgger granden till ett ishikawadiagram (Fig. 2).

o v,
Kalibrerings- Tyllnin
kurva
Temperatur
Kalibrering
Avlisning
—=  F
1 langd ———=
2 tingd —3=
Yta ———
dy

Fig. 2. Grunden till ishikawadiagrammet for den empiriska metoden

Uttrycket for métstorheten modifieras genom att infora Lkorrektionsfaktorer som tar héinsyn till effekterna av
lakningstid, temperatur och syrahalt. Detta anvinds i den $vergripande kontrollen av systematiska fel (se
ovan).

So

. VL
' f;yra ’ ftz’a‘ ' .ﬁemp
dy

1 ishikawadiagrammet redovisas de tre osikerhetsbidragen som effekter pa koncentrationen ¢q.

Cp vy
Kalibrerings- Fyllnin
kurva >
. Temperatur
Jlenp
fua Kalibrering
fm'n a
Avlidsning
—= ¥
1 lingd ——»
2 lingd —=-
Fig. 3. Ishikawadiagrammet efier tillagg
Yta — av korrektionsfakiorer.
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ANM. Det temperaturintervall som standarden medger 4r en typ av osikerhet som filjer av en ofullstindig
specifikation av matstorheten. Genom att ta hinsyn till temperaturen kan man gira en uppskattning av
resultat som kan rapporteras i Overensstimmelse med metoden och som idven Ar mijligt rent praktiskt.
Variationer i resultat som orsakas av lakningstemperaturer inom det intervall som medges i standarden fir
darfor inte betraktas som systematiska fel,

A.5.4 Steg 3: Kvantifiering av osiikerhetskiilior

Malséttoingen i detta steg 4r att bestimma storleken pa de identifierade osdkerhetsbidragen. Kvantifieringen
kan baseras pé experimentella data eller pa vil underbyegda antaganden.

143

1. Fylining: Enligt metoden ska lakvitskans niva <1 mm frin kanten. Fér ett typiskt dryckeskiirl eller kanna,
utgdr I mm cirka 1% av hojden. Kérlet kommer déirfor att bli fyllt till 99.5+0.5% (d.v.s. ¥, ar ungefir
0.995 +0.005 av kirlets volym).

2. Temperatur. Lakvitskans temperatur ska vara 222 °C. Detta temperaturomride medfor cn osikerhet i den
bestimda volymen till foljd av dess volymutvidgning. Utgdende frin en rektanguldr fordelning fis
standardosikerheten enligt

21107, .2

N3

[m]

I exemplet &r volymen ¥z, 332 ml vilket ger en osékerhet for temperaturbidraget pa 0.08 ml,

3. Avldsning: Volym V7 ska registreras med en noggrannhet pa minst 2%. Med en miitcylinder kan dctta goras
pd 1% (d.v.s. 0.01- 17). Standardosikerhet beriiknas utifran en triangulir fordelning,

4. Kalibrering: Volymen kalibreras enligt tillverkarens rekommendationer till +2.5ml f5r en 500 m]
mitcylinder. Standardosikerheten berdknas utifran en triangular fordelning,

De fyra osikerhetsbidragen ldggs samman enligt:

2 2 2
u(V, ) = 0005 332 1", 052 | 0:01:332 P E e
V6 V6 J6

n

Mingden lakad kadmium beriknas utifrfn en kalibreringskurva., Fem l6sningar (0.1, 0.3, 0.5, 0.7 och
0.9 mg- [") bereddes fran stamlosningen (500+£0.5 mg Cd- 1), En vanlig metod for minsta kvadratanpassning
av en linjér funktion utgdr ifrén att osdkerheterna for virdena pa x-axeln (halter) ar avsevirt mindre 4n de for
y-virdena (mitsignalen). Det kan innebdra att osikerhcten for kalibreringslosningara (och eventuell
korrelation till f6ljd av seriespédning frin samma stamlésning) méste behandlas separat i de fall man inte har
belidgg for att den kan férsummas. De fem kalibreringslésningarna mittes vardera tre génger med foljande
resultat.
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Koncentration | Miitning 1 | Miitning 2 | Métning 3
[mg- I]
0.1 0.028 0.029 0.029
0.3 0.084 0.083 0.081
0.5 {.135 0.131 0.133
0.7 0.180 0.181 0.183
0.9 0.215 0.230 0.216

kalibreringskurvan ges av

A_}' =Ci 'B] +B0

dar
4; : métning nr j av absorbansen for kalibreringslosning nr
¢; : koncentration for kalibreringsldsning nr #
B; : linjens lutning
Bo : linjens skidrming med y-axeln

Resultat av anpassningen dr

Viirde Osiikerhet
B 0.2410 0.0050
By 0.0087 0.0029
F 0.997
S 0.005486

¢ ar korrelationskoefficienten for kurvanpassningen och S &r residualemas standardavvikelse.
Kalibreringskurvan med den anpassade linjen visas i Fig. 4.

Calibration of AAS for Cadmium

0.25

Abserption

¥ 1 T 1 4 E]
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0

Conceritration of Gadmlum [mgh}

Fig. 4. Resultatet av linjdr minsta kvadratanpassning av kalibreringslosningarnas signaler
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Utviirdering av miitosikerhet Exempel AS

Dd laklosningen i exemplet mittes tvi ginger fick man en genomsnittlig métsignal motsvarade en
koncentration ¢, pd 0.26 mg- I, I berikningen av osiikerheten u(co) anvéinds foljande uttryck (se vidare:Bilaga
E.3).

e =L J;Lc_%;c_)i

W YP er
u(co) » standardosdkerheten for kadmiumkoncentrationen i lakvétskan
¢ :  kadmiumkoncentrationen i lakviitskan
r :  antalet matningar vid best4nmingen av ¢,
R :  antalet métningar for att ta upp kalibreringskurvan

Residualernas standardavvikelse fis fran

Sl - (8, + 8¢ )]
§=2

=0.005486
n-2

och Sy, fis ur
See = (c,—)* =12
7=l

dar :
. antalet métningar fér att ta upp kalibreringskurvan
C : medelvirdet for de olika kalibreringslésningarnas halter
i index for kalibreringslésningarnas antal
J @ index for antalet métningar vid registreringen av kalibreringskurvan

Med samtliga varden insatta far man

=0.018mg /!

ST 1 (g~ 0005486 Jl 1 (0.26-0.5)
u(eg) =— |—+ =+ = Y B e S LA
BV\p n S, 0241 Y2 15 12

iy

L. Langdmdtning: Provforemalets totala yta uppskattades genom langdmitningar till 2.37 dm®. Mitningarna
bedomdes kunna géras pa +2 mm (95% konfidensniva), Typiska dimensioner &r 1.0-2.0 dm vilket innebér
att varje lingdméining har en standardosékerhet pa ungefir 1 mm (2/1.96). Ytbestimningen krivde tva
métningar (bredd och héjd) med resultaten 1.45 respektive 1.64 dm.

2. Yian: Eftersom foremdlet inte har en perfekt geometrisk form tillkommer ctt extra osékerhetsbidrag for
ytan. Har uppskattas detta till 5% (95% konfidensniva).

Bidragen till osakerhet for lingd och ytbestimning liggs samman pé vanligt sitt.
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2
ulay) = ‘ﬁ).ofl +0.01% +(9-Of—9é37—] =0.06 dm”

ﬁemp

Det finns flera undersokningar av temperaturens inverkan pa lakningen av metaller fran keramik, glas etc. [1-
5].F I allménhet ér temperatureffekten betydande och man observerar en nira nog exponenticll dkning av
metallhalterna tills dess ett gransvirde nds. Endast en av studierna [1] har tittat pd cffekten vid
rumstemperatur (20-25 °C). Fran ett diagram kan man se att ndringen 1 urlakningen med temperatur kring 25
°C dr ungefir linjar med en gradient pa 5%/°C. For 42 oC intervall som tillits i metoden leder detta till en

faktor fimy pd 1#0.1 som riknas om tili en standardosikerhet #( ftemp)=0.1/J3_ =0.06 (rektangulir
férdelning).

Jiia

For en relativt langsam process som lakning kommer metallkoncentrationen att vara ungefir proportionell mot
tiden for smé tidsforandringar. 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 dirfor en korrektionsfaktor fiz pa
14(0.5- 0.003) =110.0015. Efter omskrivning baserad pa en rektanguldr fordelning blir standardosikerheten

#(f,,)=0.0015//3 20.001.

.ﬂym

En undersékning visade att en forindring i syrahalt fran 4 till 5% v/v medforde en okning i blyhalten fran 92.9
il 101.9 mg/l, d.v.s. en andring i iy pd (101 9-92.9)/92.9=0.097 eller knappt 10%. En annan undersdkning
diir varm lakningsvitska anvindes resulterade i 50% forandring i blyhalten da syrastyrkan okade fran 2 to 6%
VA, Om vi antar att effekten dr ungefir linjér med syrahalt fis att metallhalten kar med ungefir 10% for

varje dkning av syrastyrkan med 1 % viv. 1 ett scparat experiment bestdmdes halten och standardosikerheten - -

for attiksyran genom titrering med NaOH till 3.996% viv, u = 0.008% v/v), Denna osdkerhet medfér en
standardosikerhet for fi,, 0.008: 0.1 = 0.0008.

ANM. 1 princip ska osikerheten ovan korrigeras for antagandet att den enstaka studien dr representativ fir alla de
typer av foremal som standarden avser. Viirdet som framriknats hir ger dock en hyfsad uppskattning av
osikerhetskomponentens betydelsen.

A.5.5 Steg 4: Beriikning av sammanlagd standardosikerhet

Mingden lakad kadmium per ytenhet ges av

Co

'VL
r= : fsym * Jia 'f;!emp

ay

Alla mellanliggande viirden och standardosékertheter &r summerade i tabellen nedan. Insittning av dessa
vérden i uttrycket for » ger

1 Referenser specifika for exemplet dterfinns i avsnitt A.5.7.
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0.26-0.332
V=

'1.0-1.0-1.0 = 0.036 mg - dm™>
237

Beskrivning Viirde Standard- Relativ standard-
. osiikerhet #(x;) osikerhet u(x)/x;
¢p |Halt kadmium i laklésning 0.26 mg/l 0.018 mg/1 0.069
Vi, | Volym laklésning 0.3321 0.00181 0.0054
ay | Provioremalets yta 2.37 d? 0.06 dm? 0.025
Fyra | Inverkan av syrahalten 1.0 0.0008 0.0008
fia | Inverkan av lakningstid 1.0 0.001 0.001
Jiemp { Inverkan av laknings- 1.0 0.06 (.06
temperatur

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

) (ucc{,)]’*+[ucm,>]2+(u(aV)J2+ 1) 2+(u(f,,d)J2+ )
¥ Cqy ¥ dy f.syra Jiid ftemp

) _ V0.069% +0.0054% +0.025% + 0.0008 +0.0012 + 0.06% =0.095 >
"

U, () = r+0.095 = 0,036 0.095 = 0.0035 g - dim*

Beriakningen kan goras pd dator med ett kalkylark enligt Bilaga E och Exempel A1-A2, Instorheternas viirden
liggs in pa andra raden frdn C2 tifl 112. Deras respektive standardoséikerheter hamnar i raden under (C3-H3).
Kalkylarket kopierar virdena fran C2-H2 till andra kolumnen (B5-B10). Det nominclla resultatet for ges i
B12. Cell CS visar virdet for ¢; i C2 plus dess standardosiikerhet frin C3. Resultatet f5r » med virdena C5-
C10 ges 1 C12. Motsvarande beriikningar terfinns i kolymnerna D till H, I rad 13 visas si skillnaderna mellan
virdena CI2 och B12; D12 och BI2 o.s.v. Vardena fréin rad 13 kvadreras och sumiman visas i B14. Den
sammanlagda standardosékerheten visas i B16 och ir helt enkelt kvadratroten for virdet i B14,

Om den sammanlagda standardosikerheten (som ett variansbidrag taget frén cell B.14) sitts till 100 %, kan
enskilda komponenters bidrag (C14-H14) ridknas om i % av detta virde. Resultatet visas i ett stapeldiagram
{se nedan).
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o |3 ay F spra f fid Jtemp
Viirde:| 0.26 0.332 2.37 1.0 1.0 1.0
Standard-| 0.018 0.0018 0.06 0.0008 0.001 0.06
osikerhet:
Co 0.26 0.278 0.26 0.26 0.26 0.26 0.26
| 0.332 (0,332 0.3338 0.332 0.332 (.332 0.332
ay 2.37 2.37 2,37 2.43 2.37 2,37 2.37
Fyra 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0008 1.0 1.0
Sed 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.001 110
Jromp 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.06
r 0.036422 | 0.038943 | 0.036619 | 0.035523 | 0.036451 | 0.036458 | 0.038607
uy,x) 0.002521 | 0.000197 }-0.000899 | 0.000029 | 0.000036 | 0.002185
u@®)’, u@,x)? 1.199 E-5 | 6.36 E-6 3.9G E-8 8.09 E-7 349 E-10 | 1.33 E-9 4,78 B-G -
wr) 0.0035

Osikerhetskomponen:

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

A.5.6 Sammanfattning och miitosiikerhetsbudget

Mi:ingden lakad kadmium per ytenhet ges av

oV

F=

: f.syra S ﬁemp

i

Alla mellanliggande virden och standardoséikerheter ir summerade i tabellen nedan.

92




Utviirdering av miitosikerhet Exempel A5
Beskrivning Viirde Standard- Andel (%)
osiikerhet u{x) av ur)
¢ |Halt kadmium i laklésning 0.26 mg: 1" 0.018 mg- 1" 53
Ve | Volym laklgsning 03321 0.00181
ay | Provforemalets yta 237 dm® 0.06 dm>
Fyre |Inverkan av syrahalten 1.0 (.0008
fia | Inverkan av lakningstid 1.0 0.001 0
Semp | Inverkan av lakningstemperatur 1.0 0.06 40
Miitstorhet
r | Mingd lakad Cd per ytenhet 0.036 mg' dm” | 0.0035 mg' dm®

Informationen i sammanfattningen kan forslagsvis bifogas metodbeskrivningen. Nir informationen ar
sammanstéilld pd liknande sétt som ovan brukar detta ibland kallas "osikerhetsbudget”.

Presentation av resultatet

Den skriftliga rapporten ska innehalla bl.a,

e beskriviung av provféremalet
o foremilets yta eller volym
* totalmidngden kadmium i laklésningen omriknad till mg: dm? for foremal som inte kan fyllas, eller tili

mg I'lakningsvitska (inviindig volym hos provforemélet).

Mingd Cd per ytenhet enligt [ange metodidentitet]: 0.036 <+ 0.007 mg: dm’*

*Den angivna osékerheten ér en utvidgad miétosikerhet U beriknad med en tickningsfaktor £=2.,

A.5.7 Litteratur
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B. Krinitz, V. Franco, I. AOAC 56, 869-875 (1973)

. B. Krinitz, J. AOAC 61, 1124-1129 (1978)

LH. Gould, S. W. Butler, KW, Boyer, E. A. Stelle, ]. AOAC 66, 610-619 (1983)

4. T.D. Selt, S. Sircar, M.Z. Hasan, Bull. Environ. Contam. Toxicol., 10, 51-56 (1973)
J.H. Gould, 8.W. Butler, E.A. Stecle, I, AOAC 66, 1112-1116 (1983)

L

ANM. Exempel A5 har himtat inspiration fiin en standardiserad metod {BS 6748:1986) “Limits of metal
release from ceramic ware, glass ware, glass ceramic ware and vitreous enamel ware ”.
Originaltexten till BS kan bestillas frin BSI customer services, 389 Chiswick High Road, London W4 4AL
England, %44 (0)208 996 9001,
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Utviirdering av miitosiikerhet Exempel A6

Exempel A6 - Bestimning av fiberinnehall 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 héir
fallet skall fiberinnehallet i en foderprodukt bestimmas. Innehéllet av (ra)fiber definieras i metodbeskrivningen
som “méngden fettfria organiska substanser som inte lgser sig i sura eller basiska media”.

Ett antal laboratorier som anvénder metoden har deltagit i speciella provningsjamforelser dir metoden
karaktiriserats. Detta har resulterat 1 information om repeterbarhet och reproducerbarhet. Precisionsforsken
som beskrivs wtgjorde en del av den interna utvéirderingen av metodens prestanda. Det finns inga limpliga
referensmaterial dir fiberinnehéllet certifierats med den aktuella metoden.

A.6.2 Steg 1. Specifikation av miitstorheten

Malsittningen 1 det forsta steget ar att skriva ner ett tydligt uttryck for vad som miits. Specifikationen bestar
av en beskrivning av alla steg (métrutinen) samt det matematiska sambandet mellan vad som ska bestimmas
(métstorheten) och de mstorheter som den beror pa.

Meitrutin
Mitrutinen dr komplicerad och omfattar vatuppshitning med syra och bas,
Mal och vigin  § filtrering, torkning, askning samt vigningsmoment (Fig. 1-2). En fullstindig
ca. lg prov blankbestimning sker parallellt. Syftet dr att forst forbrinna merparten av
i i materialet genom syrauppslutning. “Aterstoden” innehaller organiska och
Uppslutaing : oorganiska komponenter och genomgar direfter ett torrfdraskningssteg vid
med syra hég temperatur som limmar kvar enbart oorganiska komponenter.

Fibermnehallet riknas fram frin skillnaden i massa mellan aterstoden och
askan. De huvudsakliga arbetsmomenten ér:

Basisk

uppslutning , i Mal provet att passa | mm sikt och éverfdr 1g prov till en vigd degel.
y

ii, Tillsatt reagens for syrauppslutning. Uppstut, filtrera och torka enligt

Torkning och metodbeskrivningen.
vagning av aterstod
................ Yy ii.  Tillsitt KOH, uppslut, filtrera och skélj enligt metodbeskrivningen.
Askning och viigning ,
av Aterstod iv. Toska till konstant vikt vid foreskriven temperatur (Anm: metoden
‘P : definierar inte “konstant vikt” eller torkningsforhallandena i &vrigt).

Notera massan for den torkade Aterstoden.
RESULTAT

v.  Aska till konstant vikt vid foreskriven temperatur,

vi. Vig askan. Berékna fiberinnehéllet utifrin provets och askans massor
korrigerat fér blanken,

Fig. 1. Oversikt av mdtrutinen
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Meitstorhet
Fiberinnehallet Cpor, (vikts%) ges av

\ b—c)-100
(’ﬁber = ( )
23

med
@ : massan invigt prov [g], citka 1 g.

b &r viktsforlusten efter askning av provet [g].
¢ #r vikisforlusten efter askning av blanken [g].

A.6.3 Steg 2: Identifiering och utviirdering av osiikerhetskiillor

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

[ utvirderingen av mitosikerheten kommer information frén internt metodutvecklings-/valideringsarbete och

sarskilda provningsjémforelser (metodvalideringsstudier) att utnyttjas.

A.6.4 Steg 3: Kvantifiering av osiikerhetskomponenter

Information frén internt metodutvecklingsarbete och metodvalideringsstudier

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

Som en del i den interna utvirderingen av metoden utfordes ett precisionsexperiment. Repeterbarheten vid
analyser av djurfodermaterial med fiberhalter liknande de som anvéndes i valideringsstudien bestdmdes (Tabell
A6.1).

Tabell A.6.1. Resultat frin metodvalideringsstudie och intern kontroll av repeterbarhet.
Fiberinnehall (vikts %)
Resultat friin metodvalideringsstudie Intern repeter-
Prov Medelviirde Reproducerbarhet | -Repeterbarhet barhet s*
Sr 8y
A 23 0.293 0.198 0.193
B 12.1 0.563 0.358 0.312
C .54 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 Viig degel for blankbestimning
4—— Tillsitt filterhjélpmedel, skamdimpande medel >

foljt av 150 ml kokande H,SO,

—» Koka kraftigt under 30 min. [—

v

Filtrera och tviitta med 3+30 ml kokande vatien

Tillsiitt skamddmpande medel
foljt av 150 ml kokande KOH

Koka kraftigt under 30 min.

v

Filtrera och tviitta med 3-30 ml kokande vatten

v

Valkuumsug, tviitta med 325 ml aceton

!

Torka till konstant vikt vid 130 °C

!

Aska till konstant vikt vid 475-500 °C

Fig. 2. Detaljerad l
heskrivning av den
foreskrivaa metoden, Berikna fiberinnehallet (%)

Laboratoriets precision tér metoden (repeterbarheten internt) var Jamfrbar med de virden som erholls i
metodvalideringsstudien. Det dr dérfor rimligt att anvinda reproducerbarheten s, vid uppskattningen av
metodens sammanlagda osdkerhet. Vi maste dock faststilla om det finns andra effekter som inte ticks av .
valideringsstudien att ta hénsyn till. Valideringsstudien omfattade olika matriser samt olika
férbehandlingsmetoder (deltaparna méste sjélva mala proverna) och vi anser darfor att ngen ytterligare
hinsyn behdver tas till osikerheter forenade med dessa steg. Andra faktorer (se nedan) som inverkar pi
resultatet rér forhillandena under vilket prover extraheras och torkas. Dess effekter underséktes separat for att
forsakra sig om att systematiska fel inom laboratoriet var under kontroll (d.v.s. sma jamfort med Sr.).

Viktsforlust vid askning

Eftersom Idmpliga referensmaterial saknas méiste forekomsten av systematiska, fol internt pa laboratoriet,
beddmas utifrdn osidkerheter for de olika stegen 1 metoden,
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Flera faktorer bidrar till osikerheten for viktsforlusten efter askning av provet.

s  halten syra

e  haften KOH

o tid for uppslutning med syra
e tid for uppslutning med KOH
e torkningstid och —tempcratur
e  askningstid och —temperatur

Reagenshalter och uppslutningstider
Inverkan av tiden vid de uppshutningssitten samt inverkan av halterna av syra och alkali har undersokts och

redovisats i vetenskaplig litteratur. Man har dir dokumenterat hur slutresultatet forandras di man Andrar
virdet pa de individuella influensstorheterna och éven bedémt métosakerheten (Tabell A6.2).

Tabell A.6.2. Undersikning av influensstorheternas effekt vid fiberbestiimningen.
Influensstorhet Kinslighets- Miitosikerhet Osiikerhet i slut-
koefficient * resultatet som RSB
Syrahalt 0.23 (mol: ™" | 0.0013 mol- 1" ¥ 0.00030
Halt KOH 021 (mol 1N | 0.0023 mol- '@ 0.00048
Tid for syrauppslutning 0.0031 min” 289 min @ 0.0090
Tid for KOH-uppslutning | 0.0025 min’ 2.89 min © 0.0072
ANM,

1. Forandringen (kinslighetskoefficienten) uppskattas genom att rita upp den normaliserade
forindringen i fiberhalt mot reagenshalt eller uppsiutningstid, Linjér regression anvinds sedan fir
att beriikna hastigheten med vilken resultatet indras da vérdet for influensstorheten Andras,

2. Standardosikerheterna f6r reagenshalter bexiknas utifrin uppskattningar av riktighet och
precision for de volumetriska instrument och kéirl som anvénds i beredningen, temperatureffekter
elc.

3. Metoden anger en uppslutningstid pi 30 minuter. Den faktiska tiden ligger inom <5 minuter och
omriiknas till en standardosikerhet utifrin antagande om en rektangulir fordelning.

4. Osikerheten i slutresultatet som en relativ standardavvikelse beréiknas genom att multiplicera
forandringshastigheten med osékerheten.

Torkningstid och torkningsiemperatur

Ingen information om torkningstid eller —temperatur finns tillgénglig. Metodbeskrivningen anger att provet ska
torkas vid 130 °C till konstant vikt. T detta fall torkas provet tre timmar vid den angivna tempetaturen och
vigs sedan, Dérefter torkas provet ytterligare 1 timme och véigs igen. Laboratoriet definierar konstant vikt som
en forindring <2 mg mellan vigningama. I en egen undersdkning torkades portioner av fyra djurfoder vid 110,
130 och 150 °C med vigningar efter tre och fyra timmar. [ merparten av experimenten noterades en forédndring
<2 mg mellan vigningama, Virdet anses dirfor utgora ett extremfall av mitosikerhet for viktsforlusten vid
torkning. Massan +2mg omvandlas till en standardosiikerhet utifran antagande om en rektangular fordelning,
d.v.s. genom division med A3 . Osikerheten i massan efter torkning till konstant vikt dr dérfor 0.00115g.
Metoden foreskriver en provmingd av ca lg. For denna provmingd svarar osékerheten i torkningssteget mot
en rolativ standardosikerhet pa 0.115 vikts% i fiberinnehdll. Denna osakerhetskilla dr oberoende av
fiberinnehallet, och ar till beloppet mindre dn reproducerbarheten sp for alla studerade fiberhalter och
dessutom mindre dn 1/3 av sz utom {or prov med det ligsta fiberinnchallet (jamfor Tabell A.6.1). Det inncbér
att osikerheten i torkningssteget kan forsummas utom for den ligsta fiberhalten ddr en extra term pa 0.115
vikts% bor adderas vid berdkningen av den sammanlagda mitosakerheten (Tabell A.6.3).
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Askningstid och askningstemperatur

Metoden féreskriver att askningen ska ske vid en temperatur mellan 475 och 500 °C under minst 30 minuter.
En publicerad undersokning refererar till resultat for kombinationer av temperatur och tid frin 450 °C under
30 munuter till 650 °C under tre timmar. Inga signifikanta skillnader i fiberinnehall noterades under dessa
forhdllanden. Inverkan av sma skillnader i tid och temperatur anses déirfor fsrsumbara.

Viktstorlust vid askning av blank
Aven hir saknas information, men enligt vad som sagts ovan bedéms effekten vara liten,

A.6.5 Steg 4: Beriikning av sammanlagd standardosiikerhet

Det har dr ett exempel pd en empirisk metod dér resultat fran en provningsjamforelse existerar. Laboratoriet
har i sina egna undersékningar visat att repeterbarheten dr av samma storleksordning som den som utvirderats
i provningsjigmforelsen.  Darfor  kan  virdena  for  reproducerbarheten  s;  anvindas i
mitostkerhetsuppskattningen. Diskussionen i Steg 3 mynnar ut i slutsatsen att, med undantag for
torkningsférhallandena vid de ligsta fiberhalterna, vriga identificrade osdkerhetskallor dr sma jamfort med sg.
For prover med lagt fiberinnehdll (2.5 vikis%) liges en term till for att kompensera for osidkerheten vid
torkning. Tabell A.6.3 anger typiska virden pd sammanlagd och utvidgad miétosakerhet for bestamningen av
fiberinnehall 1 djurfoder med den empiriska metoden.

Tabell A.6.3. Typiska viirden pa sammanlagd och utvidgad miitosikerhet for bestimningen
av fiberinnehill i djurfoder med den empiriska metoden.
Fiberinnehall Sammanlagd (Caser) | Utvidgad mitosikerhet | T(Cpae,) £=2
vikis% standardosiikerhet CV (%) | U(Carer) k=2, vikts% CV (%)
M(Cﬁbe,-) vikts%

2.5 0.292 101152 = 031 12 0.62 25

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 isotoputspidning-
masspektrometri

A.7.1 Inledning

Exemplet redogor for hur métosikerheten utvirderas vid bestamning av substansmingden bly i ctt
vattenprov. Mattekniken #r baserad pé isotoputspadning (ID) i kombination med induktivt kopplad
plasma. — masspektrometri (ICP-MS).

Allman inledning till IDMS och specifikation av mdtstorheten

Isotoputspadningmasspektrometri (IDMS) 4r en teknik som har speciclla mittekniska egenskaper och
som erkdnns som en mdjlig primir mitmetod. Det innebdr bla. att det &r majligt att teckna ett
omsorgsfullt uttryck for sambandet mellan det man méter och det man avser att mita och att metoden
skd, om den tillimpas korrekt, kunna ge resultat med liten dokurnenterad miitosakerhet. Det enklaste
fallet av IDMS basecras pa anviindning av ett isotopiskt referensmaterial (Eng. "spike” d.v.s. tillsats),
certifierat med avseende pé bade koncentration och isotopsammansittning. Det matematiska sambandet
man utgar fran ser ut pa foljande sitt,

K .“R_
| m, Kyf "-'-'Ryl _ Kb ‘R, ,Z( xi Rx:)
Ce=o, L. LA DD, 0
my Kb Rb Kx] R.rI Z(Ky;‘ 'Ryj)
i

dér ¢x och ¢, dr substansmingdsskoncentrationema i prov respektive tillsats; m, och m, dr massoma av
prov respektive tillsats; R, R, och Ry &r isotopforhllanden dir indexena x, y och b representerar i
ordning prov, tillsats och blandning, En isotop, vanligtvis den mest foreckommande, viljs som referens
och alla isotopforhillanden uttrycks relativt denna. Vid den masspektrometriska analysen sker
mitningen pid ett specicllt isotoppar, forslagsvis referensisotopen tillsammans med den mest
férekommande i tillsatsen, t.ex. n(**Pb)/n(*Pb) dir » betecknar antal atomer. R, och Ry; ar samtliga
majliga isotopforhallanden i prov respektive tillsats. For referensisotopen dr detta forhallande 1. K, K
och &y dr korrektionsfaktorer for massdiskriminering for ett visst isotopforhallande i prov, tillsats
respektive blandning. Massdiskriminering beror pa att instrumentet inte aterger det verkliga
isotopforhallandet perfekt. K-faktorerna beriknas genom anvindning av certifierade isotopiska
referensmaterial enligt :

'R ifiera
K=Ky +K,, dirk,=_—ctfera (2)

upprdit

och dir K, &r korrektionen for massdiskriminering vid tiden 0. K. #r ett systematiskt fel som
uppkommer si fort en K-faktor anvinds for att korrigera ett isotopforhallande som uppmitts vid en
annan tid. Ky, kan dven inkludera andra mojliga systematiska felkéllor, t.ex. korrektion for detektorns
dédtid (for elektronmuliplikatorer) och bakgrundskorrektion. Reerifieraa A1 et certifierat isotopforhallande
och Ry dr det uppmitta isotopforhillande for samma material. I experiment, dir métningarna
baseras pa ICP-MS varierar massfraktioneringen med tiden vilket innebér att isotopforhallandena
(Ekvation (1)) méste korrigeras individuellt for massdiskriminering.

Referensmaterial dir en speciell isotop finns i anrikad form (krav fér att IDMS ska fungera) och med
certtfterad sammansittning &r sallsynta. TillgAngen pd anrikat material &r daremot god och i praktiken
kan tillsatsen karaktariseras genom eit andra IDMS-experiment dér man utgar frin eft referensmaterial
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med naturlig certifierad isotopsammanséttning (kalibreringsmaterial) och koncentration ¢, {t.cx. en
l6sning av ett rent metalliskt material). Blandningen i detta andra experiment betecknas b’ och det
matematiska uttrycket for ¢, ar:

K, R,
=0 .ﬁ'K}r} ‘Ryl _Klb_Rlb ‘Z( 2 Zi) (3)

i

Har dr m, massan av ett kalibreringsmaterial med naturlig isotopsammanséttning; 7’y &r massan of den
anrikade tillsatsen, Ky, R, Ka och Ry #r K-faktorer och isotopforhillanden for blandning b’
respektive referensmaterialet. Index z betecknar alltsi kalibreringsmaterialet och utgdr grunden for hela
bestamningen. Ekvation (1).och (3) ér likartade och ¢, kan elimineras genom att dividera (1) med (3):.

Z(Kxi 'in)

my Ky Ry —Ky By 5
€y :
ny Kb"’.Rb ~Ky 'Rxl (Ky,' * Ryj)
== " ©
c K. -R.
7 m,y Kyj 'Ry1 ___K,b 'R'b Z( z z:)

4 m, .'K-l-b'-"Rlb"Kz} Ry .Z(Kﬂ -Ry,-)

Efter forenkling och infrande av en term for en fullstindig blankbestimning fir man

> Ky Ra)

"'Kyf 'Ry_l ~-K, R, ' K, Ry -K ‘R, g o (5)
) a
Ky Ry __le Ry Ky] 'Ryl -K', R Z(Kﬂ 'Rzi)

4] m.
¢, =¢, 'Ey_.-n_llz—”
x Y

De tvi IDMS-forsoken kombineras i tiden vilket har méittckniska fordelar. Ekvation (5) &r det sokta
slututtrycket. Index 1-4 for de olika isotopforhdllandena svarar i detta exempel mot: R, =
n(CPb)m(* Py, Ry = n(C*Pb)/n(**Pb), R; = n('PLY/n(*PbY; Ry = n(™*Pb)/n(**Pb). De olika
storheterna summeras i Tabell A.7.1. ' o

A.7.2 Steg 1: Specifikation av mitstorheten

Tabell A.7.2 sammanfattar de fyra stegen som ingdr i métrutinen. For den aktuella bestimningen av bly
i vatten bereddes fyra blandningar av vardera b’, (kalibreringsmaterial + tillsats), och b (prov + tillsats).
Detta ger totali 4 virden for ¢, Slutresultatct kommer att utgéras av medelvirdet for de fyra
bestimningarna. ‘
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Tabell A.7.1, Beskrivning av storheterna i Ekvation (5).
Storhet Beskrivning
¢, koncentration av gmndamnet i kalibreringsmaterial med naturlig  isotop-
sammansittning [mol- g eller pmol: g']*
Cx koncentratlon av grundarnnet i provmaterial x med naturhg isotopsammansitining
[mol: g eller pmol- g']*
Cy koncentration av grundimnet i kalibreringsmaterial med anrikad isotop-
sammansittning [mol g eller umol: g']*
iy Massa prov i blandning b
y Massa anrikad tillsats i blandning b
my Massa anrikad tillsats i blandning b’
", Massa kalibreringsmaterial med naturlig isotopsammansattning i blandning b’
R, Uppmiitt isotopforhdllande #(***Pb)/»(**Pb) i blandning b
Ry Uppmiitt isotopférhallande #(***Pb)/n(**Pb) i blandning b’
Ry Uppmitt isotopforhéllande for anrikad isotop mot referensisotop i provet
Ry Uppmiitt forhallande for anrikad isotop mot referensisotop i tillsatsen
Ra Uppmiitt forhillande for anrikad isotop mot referensisotop i kalibreringsmaterial med
naturlig isotopsammansittning
Ky Korrektion for massdiskriminering hos R,
K Korrektion for massdiskriminering hos R,
K, Korrektion f6r massdiskriminering hos Ry
K Korrektion for massdiskrininering hos Ry;
K Korrektion for massdiskriminering hos R,
Ry Majliga isotopforhillanden i kalibreringsmaterialet med naturiig
' isotopsammansittning, R,1, R, etc.
Ry Majliga isotopforhillanden i provet, Ry, Ry clc,
Chiank koncentratlon av grunddmnet fran den fullstindiga blankbestimmingen [mol- g eller
umol- g”'T*

* Enheter fisr koncentratloner specificeras alltid i texten. Se dven T. Cvitas, Metrologia 1996, 33, 35-39.

Tabell A.7.2. Utforandet i korthet,
Moment Beskrivning
| Beredning av kalibreringsmaterial
2 Beredning av blandningar b’ och b
3 Mitning av isotopforhallanden
4 Berdkmng av koncentrationen av Pb i provet, ¢,
5 Uppskattning av miitosékerheten u(c,)

Berdkning av molmassan for bly

Bly dr ett grundimne med relativt stor naturlig variation 1 sin isotopsammanséttning, Det innebér att
molmassan M for kalibreringsmaterialet méste faststillas eftersom den paverkar koncentrationen ¢,
(ANM. Giiller endast i de fall ¢, inte &r deklarerad 1 mol- g™). Molmassan, M(E), {6r ctt grundiimne E,
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har samma numeriska virde som dess atomvikt A(E). Atomvikter berdknas utifrin det allménna
uttrycket

A By =T —o (6)

v
2R
i=1

dir R, 4r mojliga sanna (nominelit sanna) isotopfirhallanden for grundimnet E och M{(E) ir dess
nuklidmassor. Observera att isotopforhallandena i Ekvation (6) skall presenteras med sina absoluta
virden d.v.s. de skall vara korrigerade for massdiskriminering. I berdkningarna anvinds vérden for
nuklidmassor himtade fran sammanstillningen av G. Audi och A H. Wapstra i Nuclear Physics, A565
(1993). Isotopforhillandena Ry, och Ko-faktorerna, Ki(zi), bestimdes i experimentet (Tabell A.7.8).
Med anvindning av lampliga index och insitining av vérden fick man i ett forsék

r
> KuRM,(E)
M (Pb, kalib.1y = 22 =207.2104 g -mol ™ (7

r
Z Kz.fr'Rzi
i=l

Bestamning av K-faktorer och isotopforhdllanden

Vid korrektion for massdiskriminering anviinds en kotrektionsfaktor, X (Ekvation (2)). Ko-faktorn kan
beriknas genom anvindning av et referensmaterial certifierat for isotopsammanséttning. 1 detta
exempel anvindes NIST SRM 981 for att kontrollera méjliga forandringar i Ky-faktorn. Ky-faktorn
bestims fore och efter det isotopforhillande som ska korrigeras. En typisk sekvens av métningar ar: 1.
(Blank), 2. (NIST SRM 981), 3. (Blank), 4. (Blandning 1), 5. (Blank), 6. (NIST SRM 981), 7. (Blank),
8. (Prov), o.s.v.

Blankinitningarna syftar inte enbart till blankkorrektion, utan anvénds ocksa for att kontrollera
minneseffekter. Métningar pi en ny 16sning pabodtjas inte forrén signalen frin en blankldsning ar stabil
och pa normal nivd. Samtliga prov, blandningar, tillsatser och kalibreringslosningar spads till en
famplig haltnivd fore métning. Resultaten frén métningarna, de beriknade Ko-faktorerna och Kpiss
summeras 1 Tabell A.7.8.

Beredning av primdr kalibreringslosning och berdkming av koncentrationen ¢,

Tvi kalibreringslosningar bereddes frin tvi olika bitar (samma ursprungsmaterial) av metalliskt bly
vars renhet angavs till w=99.999 vikts%. Blybitarna Iostes i ca 10 mL 1:3 . wiw HNO;:vatten under
forsiktig uppvirmning och spaddes darefter yiterligare. Exempel pa mitvirden ges nedan: 0.36544 g
bly, my, 1ostes och spiddes till d1=196.14 g med 0.5M HNO;. Denna losning benimms Kalib. 1. En mer
utspidd 16sning behovs och m;=1.0292 g av Kalib 1, spiiddes till massan ¢5=99.931 g med 0.5 M
HNO,. Denna ldsning benimns Kalib 2. Koncentrationen av bly 1 Kalib 2, c,, beriknas enligt Ekvation

(8)

_my MW 1

€ = : —=92605-10" mol-g " =0.092605mol - g (8
“7d, d, M(PbKalibl) ol-g ymol g™ (8)
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Beredning av blandningar

Lésningen med anrikat bly (tillsatsen) innehdller ungefir 20 ug Pb per g 1osning vilket 4r ungefar lika
mycket som beddmts finnas i vattenprovet. I Tabell A.7.3 redovisas vigningsdata for tvi av
blandningarna i detta exempel.

Tabell A.7.3. Exempel pi vigningsdata for tvA av
blandningarna i detta exempel.

Blandning
b b’
Lisning Tillsats Prov Tillsats Kalib 2
Instorhet My My m'y m,
Enhet (g) 1.1360 1.0440 1.0654 1.1029

Bestimning av blanken ¢,

I det aktuella exemplet bestimdes blanken genom extern kalibrering, Enbart de renaste reagenser
anvéndes i forsdket och de uppmétta blankarna var i samtliga fall under instrumentets detektionsgrans.
Virdet for blanken ¢, bestimdes till 4.5- 107 umol* g med standardosikerhet 4.0- 107 pmol: g’ som
Kategori A. En mer omfattande blankbestdmning dr baserad pd IDMS-forsok ddr tillsats av anrikad
isotop gors till 1osningsmedlen pa samma satt som for provet. P.g.a, svirigheterna att mifa extrema
isotopforhillanden bra med ICP-MS bedomdes detta inte vara tillforlitligt.

Berdikning av provets koncentration c,

Inséttning av de uppmitta och berdknade virdena (se Tabell A.7.8) i Ekvationerna (2) och (5) ger
¢;=0.0537377 pmol- g, Resultat frin samtliga fyra replikat redovisas i Tabell A.7.4.

Tabell A.7.4, Resultat frin fyra IDMS forsik,
¢ (umol: g™
Replikat 1 (vart exempel) 0.0537377
Replikat 2 0.0536208
Replikat 3 0.0536101
Replikat 4 0.0538223
Medelviirde: (.05370
Experimental standardavvikelse (s): 0.00011

A.7.3 Steg 2-3: Identifiering och kvantifiering av osiikerhetskomponenter
Strategi for osckerhetsberdikningen

Om Ekvationerna (2), (6) och (7) inkluderas i IDMS-ckvationen (5), blir shituttrycket besvirligt att
hantera p g.a. de ménga storheterna. Arbetet underlittas genom att berdkna virden och osiikerheter for
Ky-faktorer och kalibreringslosningens koncentration separat och dérefter sitta in dem i (5). I detta fall
har forenklingarna ingen inverkan pi den sammanlagda osikerhet for ¢, som betecknas u(cy).
Berikningarna av u.(cy) illustreras med viirden fran en av bestimningarna beskrivna i A.7.2 och utfors
pa dator i ett kalkylark (se bilaga E).

Osdkerhet for K-faktorer

Ett ishikawadiagram for osakerhetskomponenterna som paverkar K-faktorerna visas nedan.

107




Utviirdering av miitosiikerhet Exempel A7

KD Khias

Rcerliﬁcrad

—_—>

Ruppmiil.t

i) Osdkerhet for Ky

Korrektionsfaktorer K beriknas enligt Ekvation (2) och exemplifieras med viirdena for K,y vilket ger:

R ifiera .
Ko (xl)= ;’"ﬁ d =§;g’§;=o.9992 (9)

nppmdt

For att borikna osikerhet for K tittar vi forst pa certifikatet som anger att isotopforhéllandet 2.1681
har en osdkerhct pad 0,0008 baserat pa ett 95% konfidensintervall. Omrikning till motsvarande
standardosikerhet fis genom att dividera med 2. Detta resulterar i W(Roortiiera) =0.0004. Det uppmiitta
isotopforhallandet, Rypman = #(C"Pb)/n(*Pb), hade en relativ standardosikerhet pa 0.25%. Den
sammanlagda osdkerheten for K-faktorn, kan beriknas enligt Awvsnitt 8.2.6. pa foljande sitt:

1, (Ko() _ J(o.oom

2
j +0.0025% =0.002507 (10)
Ko(x1) 2.1681

I det hir fallet utgor osikerheten for de certifierade isotopforhallandena ett forsumbart bidrag och nedan
anvinds enbart osdkerheten for de uppmatta forhallanden, Rippma, 1 berikningen av oséikerheter for K.

Osdakerhet for Kpias

Denna falctor infors for att ta hansyn till méjliga variationer i massdiskrimineringsfaktom. Som kan ses
i ishikawadiagrammet ovan, och i Ekvation (2), finns ett fel associerat med varje K-faktor. Storlcken pa
dessa ar i vart exempel okidnda och deras nominella virden sétts till 0. Daremot finns en osékerhet
forknippad med varje systematiskt fel och sidana maste beaktas di den sammanlagda métosikerheten
beriknas. I princip skulle ett sidant hér bidrag hanteras som visas i Ekvation (11), med utdrag frin
Ekvation (5) och parametrarna Ky och Ry

A [KoOD+ Ko OO Ry = 1)

Virdet for samliga systematiska bidrag, Ku(xi, yi, zi) satts till 0+0.001 och 4r baserade pa langvarig
erfarenhet frin denna typ av mitningar. De redovisas inte i detalj 1 Tabellerna 5 och 8 samt i Ekvation
5, men ingér i osdkerhetsberdkningarna.

Osdkerhet for invdgda massor
Samtliga vigningar utfordes av specialister med kalibrerade vikter och en speciell instrumentering

(komparator). Varje rapporterad massa ar resultatet av en vagningsrutin som upprepats sex ganger.
Virdena korrigeras for luftens upptryck medan korrektioner for stoikiometri och renhet inte tillimpades
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1 detta exempel. Dec osikerheter f6r massor som specialisterna rapporterade behandlades som
standardosikerheter och redovisas 1 Tabell A.7.8.

Osdkerhet for blyhalten i den primdra kalibreringslosningen, u,(c,)
i) Berdkning av osdkerhet ﬁ)‘;; atomvikten hos bly

I'orst berdknas den sammanlagda osdkerheten for molmassan hos bly i kalibreﬂngslﬁsningen Kalib 1.
Foljande storheter 4r kinda eller har berdknats (Tabell A.7.5);

Tabell A.7.5. Underlag fior berikning av osikerheten i
atomvikten hos bly.
Storhet Viirde Standardosiikerhet | Kategori av
u(x) osiikerhet
Kiias(21) 0 0.001 B
R, 2.1429 0.0054 A
Ko(z)) 0.9989 0.0025 A
Ko(z3) 0.9993 0.0035 A
Ko(z4) 1.0002 0.0060 A
Ry 1 0 A
Ry 0.9147 0.0032 A
Ry 0.05870 0.00035 A
M, 207976636 0.000003 B
M, 205.974449 | 0.000003 B
M, 206.975880 (.000003 B
M. 203.973028 0.000003 B

Berakningarna sker utgaende frin Ekvation (7):

Ko R M +K,; Ry My+K3 Ry My +K,, Ry M,

M(Pb, Kalibl) =
( Aty Ko Ry +K, Ry +K 3 Ry +K,y R,

(16}

Den sammanlagda standardosikerheten for molmassan hos bly beraknas med ett kalkylark enligt Bilaga
E. Varje isotopforhillande och Ky-faktorer mittes 8 ginper. Resultatet blev M(Pb, Kalib 1) =
(207.2103, u (M) = 0.0010) g- mol™.

it} Berakning av sammanlagd standardosdkerhet for bestdmningen av ¢,

Vid beréikningen av osikerheten for kalibreringslosningens koncentration utgdr vi fran Ekvation (8) och
informationen fran avsnitt A.7.2. Osikerheter for vigningar tas frin certifikat, I Tabell A.7.6 redovisas
alla viirden som behévs for berikningar med Ekvation (8).

Koncentrationen ¢, och dess sammanlagda standardosikerhet blir dirmed:

¢~0.092606; u.(c,) =0.000028 (umol- g™).
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Tabell A.7.6. Underlag for beriikning av koncentrationen ;.

Storhet Viirde | Standard- | Enhet

osiikerhet

Massa bly, 1 ‘ 0.36544 | 0.00005 g
Total massa spédning, ¢/, 196.14 0.03 g
Alikvot av spéidning 1, m; 1.0292 | 0.0002 g
Total massa spéduing, d, 99,931 0.01 g
Renhet for blymaterialet, w 0.99999 | 0.000005
Molmassa for Pb i kalibrerings- 207.2104 | 0.0010 g+ mol’
I6sningen, M

A.7.4 Beriikning av sammanlagd standardosiikerhet u.(cx)

I berskningen av #.(c,), for replikat 1 frn Ekvation (5). Kalkylark enligt bilaga E anviinds men ar for
stort att visas har. Osikerhetsbudgeten for replikat 1 ar representativ for métforloppet. Samtliga véirden
och standardosikerheter samt den sammanlagda standardosikerheten for ¢y (0.00018 pmol: gh
redovisas i Tabell A.7.8. Som nimndes inledningsvis utfors fyra oberoende forsok. Tabell A.7.7
redovisar medelvirde och standardavvikelse for de fyra replikaten. Underlaget himtas fran Tabellerna
AT740chAT3.

Tabell A.7.7, Medelviirde och standardavvikelse for de
fyra replikaten.
Replikat 1 Medelvirdet {6r
replikat 1-4
c,=[0.05374 ¢,=]0.05370 pmol- g’
1.(c)=0.00018 5=0.00010% umol- g’

*Virdet 4r en experimental standardosiikerhet och inte
medelvirdets standardavvikelse.

I praktiken ar det aldrig mojligt att ha fullstindig statistisk kontroll pA métningarna. Det skulle kriva
obegrinsade resurser och tid. Ett bra sitt att kontrollera om man férsummat nagon Kategori A
osikerhet r att jimfora dess andel av den sammanlagda standardosikerheten (se Tabell A.7.8), som i
det har fallet utgdr 92.2% av 0.00041 pmol- g?, med den experimentella standardavvikelsen for de fyra
replikaten (0.00010 pmol: g} se Tabell A.7.7. Det ligre vardet for de fyra replikaten tyder pa att man.
inte underskattat osikerheten och att det inte sir nddvindigt att utdka den matematiska modellen med fler
osikerhetshidrag av Kategori A, tex. frén beredningen av blandningarna. Det kan dock forfarande
finnas ett systematiskt fel i beredningen men som i detta exempel bedmts som férsumbart.

Presentation av resultatet
¢, = (0.05374+0.00036) pmol- g’

Den angivna osikerheten ar en utvidgad matosékerhet U beriknad med en tackningsfaktor £=2.
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Tabell A.7.8. Osiikerhetsbudget fiir replikat 1 i IDMS-bestfimningen,
Storhet |Kategori av| Virde |Experimentel® Andel av u, Slutlig” Andel av
ostikerhet osfikerhet (%) oslikerhet U (%)
ZKas B 0 0.001° 7.2 0.001° 37.6
c; B (.092605 0.000028 0.2 (.0000238 0.8
Ko(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 43 0.00088 2.8
Ky(x3) A 1.0004 0.0035 1 0.0012 0.6
Ko(x4) A 1.001 0.006 0 0.0021 0
Ka(y1) A .0.9999 0.0025 0 0.00088 0
Ko(z1) A 0.9989 0.0025 6.6 0.00088 43
Ky(23) A 0.9993 0.0035 1 0.0012 0.6
Ky(z4) A 1.0002 0.006 0 0.0021 0
m, B 1.0440 0.0002 0.1 0.0002 0.3
My B 1.1360 0.0002 0.1 0.0002 0.3
Py, 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 142 0.00026" 9.5
R, A 0.5050 0.0013 19.3 0.00046 12.7
Ry 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
R A 0.05901 0.00035 0 0.00012 0
R, A 0.00064 0.00004 0 0.000014 0
Ry 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
Chiank B 4.5 107 4.0- 107 0 2.0- 107 0
C, 0.05374 0.00041 | 0.00018 |
ZAIJidmg= 922 EAbidrag= 60.4
EBbidrgg= 7.8 EBbidmg= 396

* Beriiknad utan hinsyn till antal métningar,
®Bersknad med hansyn till antal mitningar. I detta exempe!l mittes alla Kategori A osiikerheter 8 ginger varfor
deras standardosiikerheter har dividerats med +/8 .
® Viirde for ett enstaka Ky, Parametern DK, anvinds istillet for de olika Kiios(xi,¥i,2i) som alla har samma
viirde (0£0.001).
4 Ry miittes dtta ganger per blandning d.v.s. totalt erhélls 32 obscrvationer. I de fall di ingen signifikant
skillnad mellan blandningarna, kan alla 32 virdena utnyttjas i modellen. Det kan dock vara mycket
tidskréivande och gérs inte hiir eftersom inverkan pA mitosiikerheten inte #ir nimnvird.
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Bilaga B - Definitioner

Bilaga B -

Allméint

B.1. Miitnoggrannhet
Grad av Overensstimmelse mellan
mitresultat och  sant  virde pid
miitstorheten [H4, 3.5].

ANM. 1, "Noggrannhet” #r elt kvalitativt
begrepp.

ANM. 2. Termen “precision” ska inte anviinds
for "noggrannhet”,
B.2. Precision
Grad av Gverensstimmelse mellan
oberoende  provningsresultat  erhéllna
under givna fGrhillanden [HS5, del 1,
3.14).

ANM.1.  Precision beror enbart pi
slumpmiissiga fels fordelning och hinfor
sig inte tll det sanpna eller det
specificerade vardet.

ANM.2. Precisionsmattet vitrycks i allménhet
som imprecision och beriknas som. en
standardavvikelse  for  provnings-
resultaten. Ligre precision Aterspeglas
av en storre standardavvikelse,

ANM.3,  "Oberoende  provningsresultat”
innebiir resultat som erhillits pa ett
sAdant satt att de 4r opdverkade av varje
tidigare resultat pd samma eller liknande
provningsforemél, Kvantitativa
precisionsmdatt iir striingt beroende av de
givna forhallandena. Repeterbarhets-
och reproducerbarhetsforhdllanden  &r
exernpel pd extrema givia forhllanden.

B.3. Sant (storhets)viirde
Viirde som stiimmer med en given
sdrskild storhets definition [H4, 1.19].

ANM. 1. Detta iir ett viirde som skulle erhallas
vid en perfekt mitning,

ANM. 2. T praktiken #r sanna virden av
naturen omdjliga att bestdmma exakt,

B.4. Konventionellt sant (storhets)viirde
Virde som tillskrivs en sirskild
storhet och som #r accepterat, ibland
genom konvention, att vara tillriickligt
noggrant fOr et givet dndaméil |[H4,
1.20]:

Definitioner
EXEMPEL
a) PA en given plats kan det
storhetsviirde som  tillskrivits en

referensnormal tas som konventionellt
sant virde pd den storhet som
forverkligas genom normalen,

h) Det rekommenderade CODATA-
viirdet (1986) pA Avogadros konstant,

N4 6022136 7- 1023 mol!-

ANM.1, Giller engelski sprikbruk:
“Konventionellt sant virde” kallas
ibland dsatt varde, bdsta uppskattning
av virdet, konventionellt virde eller
referensviirde.

ANM.2, Ofta anviinds flera métresultat av cn
storhet  for faststillelse av et
konventionellt sant virde.

B.5, Influensstorhet
Storhet som inte dr mitstorheten
men som #Andd pdverkar miitresultatet
[H4, 2.71.

EXEMPEL

1. Temperaturen hos en mikrometer som
anvinds f6r méming av Lingd;

2. Frekvensen  vid mitning  av
amplitnden  hos en  elektrisk
viixelspinning;

3. Bilirubinkoncentration vid miitning
av hemoglobinkoncentration i ett
prov av ménsklig blodplasma.

Miitning

B.6. Miitstorhet
Strskild storhet som dr mal for
mdming [H4, 2.6].

EXEMPEL

1, Angtrycket hos ett visst vattenprov
vid 20 °C,

ANM. Specifikationen av en métstorhet kan

kriiva uppgifter om storheter som tid,
temperatr och tryck,
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B.7. Miitning
Folid av dtgirder med syfte att
bestimma ett storhetsvirde [H4, 2.1].

B.8. Miitrutin
i detalj beskriven serie av dtgirder
som anvinds vid genomfbrande av
specifika miitningar enligt given metod
[H4, 2.5].

ANM. En mitrutin registreras vanligen i elt
dokument  som  brukar  kallas
metodbeskrivning, Dokumentet skall
vara tillrickligt detaljerat for att en
operatdr skall kunna genomfira en
métning utan yiterligare information.

B.9. Miitmetod
Allmiéint beskriven logisk folid av
atgirder som anviinds vid genomfirande
av miitningar [H4, 2.4].

ANM. Mitmetoder kan karaktiriseras pa
olika siitt ssom:
- substitutionsmetod
- differensmetod
- nollmetod

B.10. Miitresultat
Vid mitning erhéllet virde som
tillskrivs en mitstorhet [H4, 3.11].

ANM. 1 Nér ett mitresultat redovisas bdr man
kiargéras huruvida det avser
-yisningen
-det okorrigerade resultatet
-det korrigerade resultatet

samt huruvida det #r friga om et
medelvirde av flera observationer,

ANM. 2En fullstindig redovisning av el

mitresultat innehdller uppgift om
miitosdkerheten.

Osiikerhet

B.11. (Miit)osikerhet

Parameter som #ir forbunden med
mitresultatet och som kiinnetecknar
spridningen av virden som rimligen kan
tillskrivas méitstorheten [H4, 3.91.

ANM. 1 Parametern kan exempelvis vara en
standardavvikelse (eller en given
multipel ddrav), eller halva bredden av
ett intervall som motsvarar en viss
angiven konfidensnivé.

ANM. 2 Mitoséikerhet omfattar i allmiinhet
minga komponentet, Dessa
kiinnetecknas av sina standardavvikelser
skattade frin en serie mitningar cller
fran antagna saunolikhetsfordelningar
som grundas pa erfarenhet eller annan
information,

ANM. 3 Man forutsiitter att mitresultatet 4r
den bista uppskattningen av
miitstothetens viirde och att  alla
osikerhetskomponenter, inklusive dem
som beror pA systematiska effekter (t.
ex. sadana som ir fOrbundna med
korrektioner och referensnormaler),
bidrar till spridningen,

B.12, Spirbarhet
"egenskap hos ett métresultat eller
hos viirdet pd en normal varigenom det
kan rclateras till angivna referenser,
vanligen nationella eller internationella
normaler, genom en obruten kedja av

jimforelser som alla har angivna
osiikerheter” [H4, 6.10].

B.13. Standardosikerhet

u(x) osikerbet fOr eft métresultat
uttryckt som en standardavvikelse [H2,

2.3.11%

B.14 Sammanlagd standardosiikerhet’
ue(y) standardosiikerhet for ett miit-

resultat nir resultatet erhills frin viirdena
pé ett antal andra storheter, lika med den
positiva kvadratroten ur en summa av
termer, dir termerna dr varianserna eller
kovarianserna av dessa andra storheter
viktade efter hur miitresultaten varierar
med dessa storheter [H2, 2.3.4].

B.15. Utvidgad osiikerhet'

U Storhet definicrande ett intervall
kring mitresultatet som Kkan forvintas
omsluta en stor andel av den ftrdelning
av virden som rimligen skulle kunna
tillskrivas miitstorheten [H2, 2.3.5}.

ANM. 1 Andelen kan ses som ticknings-
sannolikheten eller konfidensnivan for
intervallet.

* Benimningen "kombinerad” (efter engelskans
combined) forekommer i vissa svenska dokument,
t Bendmningen "expanderad” (efter engelskans
expanded) forekommer i vissa svenska dokument.
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ANM. 2 At forena en specifik konfidensnivi
med intervallet som definieras av den
utvidgade osilkerheten kriiver klargjorda
eller underforstidda antaganden om
sanmolikhetsfordelningen som utmirks
av miitresultatet och dess sammanlagda
standardosikerhet, Den konfidensnivi
som kan tillskrivas detta intervall kan
bara vara kiint i den omfatining som
sAdana antaganden kan styrkas.

ANM. 3En wtvidgad osikerhet U beriknas
frdn en sammanlagd standardosikerhet
ti, och en thckningsfaktor k enligt

U=rK. e

B.16. Téckningsfaktor

k numerisk faktor anvind som en
multiplikator av  den sammanlagda
standardosiikerheten for att fA en
utvidgad osékerhet [H2, 2.3.6].

ANM. En tickningsfakior ir vanligen i
intervallet 2 till 3,

B.17. Kategori A utviirdering (av oséikerhet):
utvirderingsmetod {6r osikerhet
baserad pd statistisk analys av serier med
observationer [H2, 2.3.2].

B.18. Kategori B utviirdering (av osiikerhet)
utviirderingsmetod for  osiikerhet
baserad pd andra siitt n statistisk analys
av serier med observationer [H2, 2.3.3].

B.19. (Miit)fel
Mitresultat minus sant virde pd
miitstorheten {H4, 3.10].

ANM. 1 Eftersom négot sant virde ¢j kan
bestimmas, anvinds i praktiken ett
konventionellt sant viirde,

B.20. Slumpmiissigt fel®
Mitresultat minus  medelviirdet
frin eft odndligt antal mitningar av
samma miitstorhet genomférda under
repeterbarhetsbetingelser [H4, 3.13].

ANM, 1 Slumpmissigt fel #r lika med fel
minus systematiskt fel,

1 Benfimningen "typ” (cfter engelskans type)
forekommer i vissa svenska dokument.
¥ Kallas dven tillfalligt fel,

ANM. 2 Eftersom endast ett indligt antal
mitningar kan goras, kan endast en
skattning av det tillfilliga felet erhéllas,

ANM. 3 Det #r inte méjligt att korrigera for
slumpméssig variation,

B.21. Systematiskt fel
Medelvirde som skulle resultera
frin ett odndligt antal mitningar av
samma  métstorhet  genomfirda under
repeterbarhetsbetingelser minus ett sant
viirde pd métstorheten [H4, 3.14].

ANM. 1 Systematiskt fel 4r lika med fel minus
slimpméissigt fel,

ANM. 2 Liksom sanna viirden, kan
systernatiska fel och deras orsaker inte
vara till fullo kiinda,

Statistiska uttryck

B.22, Aritmetiskt medelviirde

x aritmetiskt medelvéirde for ett prov
av n resultat,

B.23. Proveis standardavvikelse

$ en skatining av populationens
standardavvikelse o frdn et prov pi n
resultat.

B.24. Medelviirdets standardavvikelse

s Standardavvikelsen hos medel-
virdet X i » prov tagna frin en
population given genom

5

§- ==

Zn

. Uttrycken "standardfel” och
- "medelvirdets standardfel’ har ocksi
anvints for att beskriva samma
storhet,

** Anm, frin Referens [H5).
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B.25. Relativ standardavvikelse (RSD)

En uppskattning av  populationens
standardavvikelse frin ett prov med r resultat
dividerat med medelvirdet f6r detta prov.
Uttrycks ofta i procent och kallas dd
variationskoefficient (CV).

RSD =

M || g
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Bilaga C - Osiikerhetskiillor i den analytiska processen

C.1 Identifieringen av de mbjliga
osidkerhetskéllorna i en analysrutin férenklas
genom uppdelning av analysen i nigra allméinna
steg:

Provtagning

Provberedning

Anvindning av certifierade referensmaterial
Instrumentkalibrering

Analys (dataanskaffning)

Databehandling

Presentation av resultat

Tolkning av resultat

e

C.2. Dessa steg kan delas upp ytterligare for att
hitta fler bidrag till osikerheten. Fsljande
lista ger forslag pd faktorer som bér beaktas:

1. Provtagning

» Homogenitet

s Konsekvenser av provtagningsstrategin
(t.ex. slumpmissig, slampmissig
stratifierad, proportionell etc.)

» Inverkan av rorelser pa provet under
transport (speciellt m.a.p, densitet)

s Provets aggregationstillstand (fast,
flytande, gasformigt)

e Temperatur-, och tryckeffekter

e Piverkar provtagningsprocessen
sammansittningen? t.ex. olika grad av
adsorption i proviagningssystem

2. Provberedning
» Homogenisering o/e effekter fran uttag av
delprover
Torkning
Malning
Uppldsning
Extraktion
Kontamination
Derivatisering (kemiska effekter)
Spédningsfel
Forkoncentrering
* Kontroll av specieringseffekter

™ Avser frimst steg 1-6.
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Anviindning av certifierade

referensmaterial (CRM)

» Osikerheten fér CRM

e Skillnader i sammansittning mellan CRM
och prov

Instrumentkalibrering

o Kalibreringsfel fran anvindning av CRM

e Osiikerhet foor referensmaterial

» Skillnader i sammansiittning mellan prov
och kalibrator

e [Instrumentprecision

Analys

s Minnes-, §verforingseffekter

» Operatorseffekter, t.ex. firgblindhet,
parallaxfel, andra systematiska fel

* Interferenser fran matrix, reagens eller

andra analyter

Reagensernas renhet

Instillning av instrumentparametrar, t.ex.

pé integratorer

Precision for upprepade analyser

L

Databehandling

» Medelviirdesbildning

= Kontroll av avrundning och trunkering
(avkortning)

¢ Statistiska metoder

* Processalgoritmer (modellanpassning, t.ex.
minsta kvadratmetoden)

Presentation av resultat

* Slutresultat

¢ Uppskatining av miitosiikerhet
o Konfidensniva

Tolkning av resultat

» Mot grinsviirden

s Overensstimmelse med krav-
specifikationer

¢ Andamélsenlighet (eng. fitness for
purpose)
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Bilaga D — Undersokning av osiikerhetskiillor

Bilaga D — Undersokning av osiikerhetskiillor

D.1. Inledning

Det dr ofta nddviindigt att ta fram en forteckning
pa osikerhetskillor fér en analysmetod. For att
forsikra sig om att man técker in alla relevanta
osikerhetskillor och inte tar med samma kiilla
flera gdnger, bor arbetet struktureras. Ett mojligt
angreppssitt bygger pa en publicerad metod [8].

D.2, Principer
Metoden bestar av tva delar;

1. Identifiera de osdkerhetskillor som inverkar
pa resultatet och illustrera dessa grafiskt. I
praktiken sker detta genom konstruktion av
s.k. Vishikawa-" eller “fiskbensdiagram”
(eng. "cause and effect diagram” [9].

2. Forenkla diagrammet och ta bort dubblerade
bidrag.

D.3. Grafisk illustration

D.3.1. Diagrammet, som #ven kan liknas vid ett
tridd med stam, grenar och kvistar, konstrueras pa
foljande siitt:

1. Skriv ner det matematiska uttrycket for
miitstorheten. Lat denna utgéra stammen i
diagrammet och uttryckets olika parametrar
grenarna. Det ir nistan alltid nddvindigt att
direkt infora en gren som svarar mot en
korrektion for metodfel (bias), t.ex. utbyte.

2. Ga igenom varje steg i analysmetoden for att

hitta eventuella vtterligare osikerhetskillor,

Lagg till dessa som kvistar pa grenarna. Ett
exempel kan vara yttre forhdllanden och
matrixeffekter.

3. Fortsétt att bygg pd kvistarna tills dess de
motsvarande bidragen till den sammanlagda
mitosikerheten dr forsurnbara.

4. Ta bort dubblerade bidrag och méblera vid
behov om i diagrammet for bittre Sversyn av
de olika bidragen och for att klargora effekter
som kan grupperas., 1 detta liget fr det
ldmpligt att gruppera precisionsbidrag och lata
dessa utgdra en separat gren.

D.3.2. Steg tvd i utvirderingen kriiver en del
extra arbete. Dubblering av bidrag #r oundvikligt
dé olika killor behandlas i detalj var for sig. Det
finns tex. for varje influensstorhet alltid ett
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variationsbidrag frén analys till analys som bidrar
till metodens totala variation. De individuella
bidragen ska dd inte tas med om den totala
variationen redan riknats in. Ett annat exempel
ror fall dA samma instrumentering anvinds vid
végningar av material, varvid osiikerhetsbidraget
frin vagens kalibrering riskerar att Gverskattas.
Med hiinsyn till dessa aspekter erhills ytterligare
nagra  riktlinjer for  utviirderingen  och
finjusteringen av diagrammet.

1. Effekter som tar ut varandra ska avligsnas.
Vid tex, differensvigning pdverkas de tva
vigningarna pd samma sidit av vdgens
systematiska fel vid utslaget Og och denna
effekt ska alltsé inte tas med.

2. Liknande effekter vid samma tidpunkt kan
liggas samman till eftt bidrag. Flera
precisionsbidrag frin individuella kiillor kan
utgdra en egen gren i diagrammet. Viss
forsiktighet rekommenderas! Man kan bara
kombinera sidana bidrag som finns med i
varje enskild bestimning. '

3. Det ir vanligt att effekter ges beteckningar
som dr snarlika men som i realiteten anknyter
till olika exempel pa likartade mitningar.
Sédana miste noga Atskiljas, t.ex. genom nya
beteckningar innan utvirderingen fortsitter.

D.3.3. Utviirderingsforfarandet resulterar inte i ett
entydigt diagram. I exemplet nedan kan
exempelvis temperaturen betraktas ha antingen
en direkt effekt p4 densiteten som ska
bestimmas, eller ha en effekt pd massan av
materialet som inryms i det kiirl som anviinds.
Detta dr ovisentligt och forutsatt att alla
betydelsefulla effekter finns med nigonstans i
diagrammet dr metoden effektiv.

D.3.4. Di diagrammet &r firdigt kan det vara
limpligt att ater betrakta det ursprungliga
matematiska uttrycket och eventuellt komplettera
detta med osikerhetsbidrag som kommit fram vid
utvirderingen.

D.4. Exempel

D.4.1. Rutinen exemplifieras med en enkel
densitetsbestiimning, Densiteten for etanol dgoy
bestims genom vigning av en kiind volym Vi ett
limpligt kiirl med massan m; da det #r tomt och
massan m; dé det &r fyllt med etanol.
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Densiteten beriknas fran
dgon =(my-m)/V

For att gora det enkelt begrésar vi studien till tre
effekter: {) kalibrering av utrustning, i)
temperatur, iif) precisionen i varje bestimning.
Figurerna D1-D3 illustrerar processen grafiskt.

D.4.2. Stammen i detta ishikawadiagram ir
mitstorheten  dgon.  Grenarna  utgbrs  av
bidragande effekter (kan bestd av sdvil resultat
frin bestiimda mellanliggande miétningar och
faktorer som miljéforhallanden och
matriseffekter), hir de tre bidragen V, m, och m;.
Till dessa kan det finnas ett antal bidrag effekter,
illustrerade som kvistar pa respektive gren. I vért
fall effekterna i—iii ovan. Alla dessa bidrag
paverkar miitresultatet, oavseft om de ir variabler
eller konstanter. Varje osikerhet i dessa
individuella bidrag kommer att bidra till
osikerheten i slutresultatet.

D4.3. Figur D1 visar ett mojligt diagram da
samtliga effekter ovan lagts in enligt steg 1-3 i
avsnitt D.3.1. I utviirderingen har man konstaterat

att det finns tvd temperatureffekter, tre
precisionseffekter och tre kalibreringseffekter.

D.4.4. I Figur D2 har man grupperat ihop de
olika bidragen som ror precision och temperatur,
och latit dessa utgira egna grenar. Detta sker i
enlighet med riktlinje 2 pd foregiende sida
(samma effekt, samma tid).

D.4.5. En del mindre systematiska effekter
("6vrigt”) tar ut varandra och avlidgsnas (Figur
D3) i enlighet med regel 1 i D3.2.

D.4.6. Slutligen maste man skilja de aterstdende
“kalibreringskvistarna” &t som tva olika bidrag.
Ett bidrag hér samman med den volumetriska
bestiémningen och det andra med méjlig icke-
linearitet hos végen. Detta gbrs genom att infora
nya beteckningar i enlighet med riktlinje 3 pa
foregaende sida.

My L
Temperatoy ———————3= Lineﬂﬁ-tet Temperatr
Linearitet
o Kalibrering
Precision ——————» N
Kalibrering . f -~ ——————— Precision
Ovrigt
Ovrigt
- dEtOH
Precision
——— Kalibrering
Vv

Fig. D1. Ursprunglig ishikawadiagram med alla identifierade osdkerhetskillor.
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m
Temperatur my o
................... . Linearitet Temperatur
: Linearitet
Temperatur
Kalibrering
Precision Kalibrering . A Precision
Ovrigt
; Orvrigt ;
h — > dpop
'\.
"." =§
_____________ Precision ,=:
".\.. é f'
s ; 7
5 / A Kalibrering
..-": '/._.;
v -
o = o
Precision 4" |4
Temperatur ny m
Linearitet
Linearitet
alibrering A
Kalibrering A
Ovr
~ > dyon
Anvindning av samma vig ~————— . Kalibrering B
inom ett sniivt massomuide
och kort tidsperiod medfsr att
en del systematiska bidrag
{"Bvrigt”) tar ut varann. Kalibreringsbidragen fér volym
- respektive vigens icke-linearitet
Precision 14 silrskiljs genom olika beteckningar.,

Fig. D2-D3. Ishikawadiagrammet efter kombination av i
och borttagning av dubblerade bidrag (underst).
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skulle kunna ligga ndgonstans i detta intervall
E.l. Fordelningsfunktioner men kemisten har ingen uppfattning om ndgon

del av omrédet #ir sannolikare in ett annat,
Nedanstiende tabell visar hur en
standardosikerhet beriiknas frin parametrarna till
de tre viktigaste fordelningsfunktionerna, och ger
en indikering av hur de kan anviindas,

Detta dr en beskrivning av en rektangulir
fordelningsfunktion med ett omride 2a=3
(halva omridet av a 4r 1.5). Med hjilp av
nedanstiende uttryck kan en skattning av
standardosikerheten gbras enligt (aN3) =

EXEMPEL (1.513) = 0.87.

En kemist uppskattar en osiikerhetskomponent
till inte mindre 4n 7 eller mer 4n 10, Viirdet

Rektangulir firdelning

Form Anviinds di: Osikerhet

¢ Ett certifikat eller annat dokument ger
grinsviirden utan att specificera en

2a(= *a) =4
konfidensnivd (t.ex. 25+0.05 ml) u(x) B

s En skattning gtrs i form av ett maximalt

omréde (£a) utan kunskap om formen p4

122 fordelningen.
Triangulir fordelning
Form Anviinds di: Ostikerhet
Za(=ta) ¢ Den tillgingliga informationen om x 4r mindre

begrinsad an for en rektangulir fordelning,
Viirden néra x bedéms mer sannolikare &n
virden nira grinserna

_a

/6

u(x)

¢ Ln skattning gors i form av ett maximalt
omtdde (ta) beskrivet av en symmetrisk
fordelning.
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Nermalfordelning
Form Anviinds di: Osiikerhet
« En uppskalining gors frin upprepade ux)=s
observationer av en slumpmiissigt varierande
process.
e En osikerhet fir given i form aven ux)=s
standardavvikelse s eller ¢, en relativ _
standardavvikelse, s/ x eller en ulx)=x (sfx)
varianskoefficient CV% utan att specificera Cv
" . wx)=—:x
fordelningen. 100
e En osiikerhet dr given i form av ett 95 % (eller | yix) = ¢/2 (for ¢
annat) konfidensintervall x+c utan att vid 95%)
specificera fordelningen. !
u(x)=cf3 (forc
vid 99.7%)
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E.2. Osikerhetsberikning med hjilp av
kalkylark

E.2.1. Ett kalkylark (Excel motsv.) kan anvindas for
att forenkla berikningarna i Kapitel 8. Metoden bygger
pd en approximativ numerisk differentieringsmetod,
och kriiver bara kunskap om det matematiska uttrycket
for mitstorheten, (inklusive eventuella korrektions-
eller influensfaktorer) samt instorheternas numeriska
varden och standardosikerheter. Beskrivningen ir
tagen fran Referens [12],

E.2.2, T uttrycket f6r u(y(x;, xz...%,))

(ﬂ-i-u(x,ik)]

&xi ox X

2
Z[—%-u(xi)] + 2

i,z ik=1n

kan, forutsatt att antingen y(x;, x2...x,) ir lineir i x, eller
u(x;) fr litet jimfort med x;, de partiella derivatorna
(Jy/ax,) approximeras med:

O YO (%) - y(x)
ax; u(x;)

Multiplicering med u(x;) for att erhalla osikerheten
#(y,x;) iy som beror pd osikerheten i x; ger

WY Xe) = (X, Xas e (XX ). X )-V(X 1, Xy X Xo)

u(y,x;) dr darfor precis skillnaden mellan virdena p y
beriknade for [x;+u(x;)] respektive x,.

E.2.3. Antagandet om linearitet eller sma virden pi
u(x;)/x; uppfylls inte precis alliid. Metoden ger #ndé
acceptabel noggrannhet for praktiska syften med
hénsyn tagen till de nodvindiga 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 siitts upp pa foljande sit. Antag att
resultatet y dr en funktion av fyra instorheter p, g, ¥ och
5

i) Skriv in virdena for p, g, r och s, samt formeln
for berdkning av y i kolumn A, Kopiera kolumn
A till de fljande kolumnerna en gng for varje
variabel i y (se Figur E2.1). Det 4r praktiskt at
lagga viirdena for osikerheterna u(p), u(g) och
s4 vidare i rad 1 som det visas.
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i) Lagg till u(p) till p i cell B3, u(g) till gicell C4
0.8.v. som visas i Figur E2.2, Vid omrikning
blir di cell B fip+u(p)q,r.), betecknat med
Ap’.qr..) i Figurerna B2.2 och E2.3. Cell C8
blit fip, g+u(g), r,..) o.s.v.

iii) Skriv pd rad 9 in rad 8 minus A8 (cell B9 blir
t.ex. B8-A8). Detta ger viirdena pi u(y,p) som
wy.p)=f (p+u(p), qr..)- f(p.gr..) 05.v.

iv) For  att  ethilla  den sammanlagda
standardosikerheten f6r y kvadreras forst dessa
enskilda bidrag och adderas. Sedan tas
kvadratroten genom att u(y,p)* liiggs in pa rad
10 (Figur E2.3) och kvadratroten av deras
summa ldggs i A10. Det vill stiga cell A10 &r
arrangerad for formneln
ROT(SUMMA(B10+C10+D10+E10)) som ger
standardosikerheten for y.

E.2.5. Innchdllen i cellerna B10, C10 o.s.v. visar de
kvadrerade bidragen (andelarna) u(y,x,P=(cyu(x,)) frin
de enskilda osikerhetskomponenterna till osikerheten i
y och fljaktligen 4r det l4tt att se vilka komponenter
som #r betydelsefulla,

E.2.6. Det #r enkelt att uppdatera berdkningarna niir
virden for instorheter eller osikerheter Aindras. Istdllet
for att kopiera kolumn A direkt till kolumnerna B-E,
kopiera (i steg i ovan) virdena p till s som referenser,
det vill siiga, cellerna B3 till B3 avser alla A3, B4 till
B4 avser A4 etc. De horisontella pilarna Figur E2.1
visar referensen for rad 3. Observera att cellerna B8 till
E8 forifarande ska avse virdena i kolumnerna B
respektive B, som visas for kolumn B av de vertikala
pilarna i Figur E2.1. Ligg i steg ii) ovam till
referenserna till rad T som referenser (som visas av
pilarna i Figur B2,1). Till exempel, cell B3 blir A3+B1,
cell. C4 Dlir A4+CT etc. Andringar i antingen
instorheter eller osikerheter avspeglas d4 omedelbart i
totalresultatet vid A8 och den sammanlagda
standardosiikerheten vid A10.

E.2.7. Om nigra av instorheterna dr korrelerade, Taggs
det nédviindiga extra termen till SUMMA-delen i A10.
Om tex, p och g iir korrelerade med en korrelations-
koefficient r(p,q), liggs di det tillkommande uttrycket
2- rp.g) u(y,p» u(y,q)til den beriknade summan innan
kvadratroten tas. Korrelation kan dérfor litt inkluderas
genom att ligga till den limpliga extra termen i
kalkylarket, -
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Figar E2. 1

1
2
3
4
5
6
7
8 y=£(p.qy..)
9
10
i1
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
Figur E2. 3

A B C ), E
1 u(p) u(q) u(r) u(s)
2
3 p pru(p) p p p
4 q q gtuleg) q q
5 r r r r4u(r) r
6 % s s s s+u(s)
7
8 y=£(p.q,..) y=f(p’s...) y=£(..q’5) y=f(.r’,..) y=A£(..8">.)
9 u(y.q) 1)
10
11
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E.3. Osiikerheter frin lineir minsta
kvadratanpassning

E.3.1. En analysmetod eller instrument kalibreras
ofta genom observation av responsen y for olika
nivaer av analyt x. [ de flesta fall antar man ett
lineiirt samband enligt :

y=by+b; x E3.1.

Den beriiknade koncentrationen av analyten X,
frdn ett prov som ger en uppmitt signal y,, ges di
av

}(preed = '(y oy — b 0)/ b 1 E3.2.

Det ar vanligt att bestimma konstanterna b, och
b; genom minsta kvadratanpassning pi en
uppsittning av n virden (x; y).

E.3.2. Det finns fyra visentliga osikerhetskiillor
att ta hinsyn till vid framridkningen av en
osikerhet pa den beriknade koncentrationen X,

* Slumpmissiga variationer i mitningen av y
som inverkar bade pa y; och pi y;,.

*  Slumpmissiga effekter som leder till fel i de
dsatta referensviirdena x;.

s Konstanta systematiska fel i x; och y; t.ex. niir
viirdena for x erhills genom seriespidning av
en stamldsning,

s Antagandet om linearitet ir eventuellt inte
giltigt.

I regel dr punkt 2, slumpmissiga variationer i v,
den mest betydelsefulla, och metoder for
berdkning av osiikerhet fér denna kiilla beskrivs
ingende hir. Aven de Svriga killorna tas upp
kortfattat for att ge en fingervisning om
tillgéingliga metoder.

E.3.3. Osikerheten u(x,..4 ¥) 1 Xprey pi grund av
variation i y kan uppskattas pa flera stt:

Frdn berdiknad varians och kovarians

Om viirdena for b, och b, deras varianser var(b,),
var(b;) och deras kovarians, kovar(byb,;), har
bestdmts med minsta kvadratmetoden, ges
variansen for x, var(x), av

Var(x ) =
Var(y . )+ x?;md -var(hy )+ 2x pred " €OV ar(by, by )+ var(b, )
bl

E3.3.

och motsvarande osikerhet

1f*.:ar(xj,,,.,_,d) .

Fran kalibreringsinformation

”(xpreda Yy ) ir

Ekvation E3.3. kan beskrivas utifrin den
uppsiittning med #» punkter (x,y,), som anvénds i
framtagningen av kalibreringsfunktionen

VAr(X ey ) = VAr(Y p, )/ b +

iz_ . 1 n (xpred - ;) g
b EW,- (Z(w,.x?)—-(ZWix,.)Z/Zw,-))
E.34

D YT
n—2

for punkt 7, » &r antalet punkter i kalibreringen, b,

den beriknande bista lutningen och w; ir

viktningen for y; och (x,,, -x) ir skillnaden

,(y;~yg) dr residualen

mellan x,,.,, och medelvirdet x for n virden x,,
X2aau

For oviktade data och diir var(y) &r baserad pa p
miéitningar, Gvergir Ekvation E3.4. til

SENL L, G0
b|p n (z(xf)—-@xf)zm]

E3.5. Denna formel anviinds i Exempel AS med

S0 =260 f o= 3 -2

Frdn information éver mjukvaran som anviinds i
berdkningarna

var{x pred )=

En del mjukvaruprogram ger ett virde pi S,
uttryckt t.ex. som “residualernas standardfel” eller
RMS-felet (eng: root mean square error). Detta
kan anvindas i Ekvation E3.4. En del mjukvaror
ger standardavvikelsen s(y,) for ett y-virde
berdknad frédn den anpassade linjen for nigot nytt
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xvirde och detta kan anvindas for att beriikna
var(x) eftersom for p=1

g -9
oy, =1t pret ~)
P

[Z(x,-z)—(in)z In)

fir man (jamfér med Ekvation E3.5.) att

Var(xprﬁd) = [S(y(,) /bi)]z E3.6
E.3.4. Referensvirdena x; kan var for sig ha
osikerheter som fortplantar sig till slutresultatet. I
praktiken ir osikerheter i dessa virden normalt
smé i jimforelse med osikerbeter i mitsignalerna
v, och kan ignoreras. En approximativ berdkning
av  osikerheten u(xpes x) fOr Xpew p.goa
osdkerheter i x; ir

W Xprea, Xi) = U(X )0 E3.7.
diir » idr antalet anviinda x-virden i kalibreringen.
Detta uttryck kan anvindas for kontroll av
betydelsen av u(Xprs Xi)-

E.3.5. Den osikerhet som uppkommer fran
antagandet om ett lineéirt samband mellan y och x
ir normalt inte sa stort-att den behver en separat
uppskattning: Under férutsittning att residualerna
visar att det inte finns en signifikant systematiskt
avvikelse fran detta antagna forhallande, kan

osiikerheten som uppkommer fran detta antagande
(utbver den som ticks av den Okning som
uppkommer i y-variansen) tas som forsumbar, Om
residualerna visar en systematisk trend kan det
vara nodviindigt att ta med hogre termer i
kalibreringsfunktionen. Berikningsmetoder for
var(x) hiimtas i dessa fall frén litteraturen. Det dr
dven mojligt att gbra en bedémning baserad pa
storleken pé den systematiska trenden.

EJ3.6. x- och y-virdena kan avvika frin sina
nominelia sanna virden med ett konstant okiint
belopp (om tex. virdena for x erhills frin
sericutspiidning av en stamldsning som har en
osikerhet pd sitt deklarerade/certifierade virde).
Om standardosikerheterna for y och x fran dessa
effekter #r ufy, konst) och wu(x ,konst.), ges
osikerheten for det interpolerade virdet x,,,.4 av:

U{Xprea)’ = u(x, konst. ) + (u(y, konst.yb,)’ + var(x)
E3.8.

E.3.7. De fyra osiikerhetskomponenterna 1 E3.2.
kan beridknas med Ekvationerna E3.3-E3.6. Den
totala  osiikkerheten som uppkommer frin
anpassning av  mitpunkter till en linedr
kalibreringsfunktion kan dd berdknas pA vanligt
sitt genom att ligga samman de fyra
komponenterna.
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Bilaga E.4. Osiikerhet som funktion av
analytniva

E.4.1, Inledning

E.4.1.1. Det ir vanligt att de betydande bidragen
till den totala mitosikerheten varierar pd eft
sddant sitt att de fr ungefir proportionella mot
analytnivin, dvs. u(x) o x. Under sddana
forhillanden dr det Idmpligt att uttrycka
osiikerheter som relativa standardavvikelser cller
som variationskoefficienter,

E.4.1.2, Nir mitosiikerheten inte pdverkas av
nivan, t.ex, vid laga koncentrationer, eller d4 man
rér sig inom ett smait hattomrade dr det bittre att
ange en absolut oséikerhet.

E.4.1.3. Ibland 4&r bade konstanta och
proportionella effekter viktiga, Avsnittet visar hur
mitosiikerhetsinformation kan tas fram dj
osiikerheten varierar med analytnivd, och di det
inte riicker att ange en variationskoefficient.

E.4.2. Grunder

E.4.2.1, For att ta hinsyn till sivil ett
proportionellt osfikerhetshidrag som mgjligheten
till eit konstant virde for en nivd, anviinds
foljande uttryck:

u.(x)= s§ +(;rc-sl)2

dir

* uf{x) 4 den sammanlagda standard-
osidkerheten fOr resultatet x (dvs osiikerheten
uttryckt som en standardavvikelse),

* sp dr ett konstant bidrag till den sammanlagda
standardosiikerheten

¢ g ir en proportionalitetskonstant

Uttrycket ér baserat pd det vanliga sittet att ligga
samman tvd bidrag il en total miitosikerhet,
Figur E4.1 visar detta grafiskt.

ANM, Denna approach &r anvindbar endast di det 4r
mdjligt att berikna ett stort antal virden. I praktiska
experiment fr det ofta inte méjligt att faststilla det
paraboliska sambandet. 1 stillet kan man med
godtagbar “approximation anvinda vanlig linelr
regression  for fyra eller fler sammanlagda
standardosiikerheter for olika analytnivier, Bn liknande

rutin  anvinds vid precisionsstudier enligt ISO

5725:1994, Det uttryck som di giller Hr wx) =
8'p+xe 855

E.4.2.2, Figor E4.1 kan grovt delas in i tre
omriden, A-C. ‘

A osiikerheten domineras av sg, och &r i stort seit
konstant och lika med s;

B: bide so och x s bidrar betydligt. Den
sammanlagda osiikerheten dr avseviirt sttrre dn de
enskilda bidragen. En viss krékning syns.

C: osikerheten domineras av x- s; och okar
approximativt lineéirt med 6kande virde pi. x samt
ar ndra x §;.

E.4.23. 1 praktiken #r det vanligt att det
koncentrationsomrdde som metoden tilldter ryms
inom ett av omridena A-C i figur E4.1. De olika
specialfallen diskuteras nirmare i E4.4,

E.43. Dokumentation av  niviberoende
. osiilkerhetsinformation
E43.1., 1 allminhet kan osikerheterna

dokumenteras i form av ett virde for vardera s,
och s;. Virdena kan anviindas for att uppskatta

- mitosiikerheten Gver metodens hela anvindnings-

omrdde. Detta dr speciellt virdefullt d4
berdikningar for vil Kkarakifiriserade metoder
implementeras i datorsystem, och den allminna
formen av ekvationen kan anvindas, oberoende
av parametrarnas  virden. Med undantag av
specialfallen i E.4.4, och for kraftiga men icke-
lineiira  niviberoenden™  rekommenderas  att
oséikerheterna dokumenteras i form av viirden for
en konstant term sp och en variabel term s;.

$% Btt viktigt exempel pa icke-linedirt beroende #r
effekten av instrumentbrus vid métning av higa
absorbanser niira den Svre griinsen for iistrurmentets
prestanda. Det Hr sirskilt tydligt dA absorbansen
berdknas ifrén transmittansen (t.ex. i IR-spektroskopi).
I detta fall ger bakgrundsbrus upphov till stor
osikerhet f6r hoga virden pi absorbansen och
osiikerheten Skar mycket fortare dn vad en lineir
modell skulle antyda. Ett sitt ait komma runt
problemet dr att minska absorbanssignalen, t.ex,
genom spidning, for att hamna i en biittre del av
arbetsomradet, och di duger i allméinhet den lineiira
modellen som anviinds hir, Ett annat exempel iir det
sigmoidala responsen hos en del immunoassay-
metoder,
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E.4.4 Specialfall

E.4.4.1, Osilkerheten
analytniva (s, dominerar)

ir oberoende avy

Osiikerheten kan i regel betraktas som oberoende
av analytkoncentrationen di

e Resultatet dr ndira noll (i omrddet kring
metodens detektionsgrins), Omride A i figur
E4.1.

s Det méjliga resultatintervallet &r litet jimfort
med den observerade nivan (detta enligt
metodspecifikationen eller enligt ett utltande
betriffande osiikerhetsuppskattningen).

Under dessa forhdllanden kan viirdet f6c s, siittas
till noll. s dr opormalt den beriknade
standardosiikerheten.,

E.4.4.2. Osiikerheten #dr helt beroende av
analytnivi (s; dominerar)

Foér resultat som ligger lingt Gver noll (tex.
ovanfér en bestimningsgring) och dir det ir
tydligt att osdkerbeten dndrar sig proportionellt
med analytnivin inom det omride som metoden
medger, sd dominerar termen x- S (omriade C i
Figur E4.1). Under dessa forhdllanden, och di
metoden inte innefattar analytnivier néra noll, kan
viirdet for 5o rimligtvis séttas tifl noll och s; &r helt
enkelt osikerheten uftryckt som en relativ
standardavvikelse,

E.4.4.3, Mellanliggande beroende

1 mellanliggande fall och di situationen liknar den
i omréde B i Figur E4.1 finns tvi alternativ:

a) Tillimpa variabelt beroende: Det generella
och rekommenderade alternativet &Hr att
bestimma och anvinda bide se och s; och
uppskatta osikerheten efter behov.

ANM. Se anm, till avsnitt E4.2.

b) Tilliimpa en bestimd _approximation: I
rutinméissiga provningar dir niviberoendet 4r
svagt, eller diir de forvéntade resultaten ligger
inom ett litet omride (osidkerheten varierar
+15 % ifran ett medelviirde for osidkerheten)
kan det vara limpligt att genom berfkningar
faststilla ett generellt vdrde pd osikerheten
utifrin  medelvirdet av de fOrvintade
resultaten, Det vill siiga antingen anviinds

ett medelvirde eller ett typiskt viirde for x som
utgdngspunkt f6r en berdkning av en
osikerhetsuppskattning (bestimd approximation).
Viirdet anviinds sedan regelmiissigt istéllet for att
utftra berdkningar frin fall till fall,

eller

sd har en passande standardavvikelse tagits fram
utgdende frin studier pd material som tiicker in
det haltomrade metoden tilliter och det finns fi
tecken pd att ett nivdberoende existerar. Detta ska
i regel behandlas som di niviberoende inte
existerar alls och den bertrda standardavvikelsen
séitts lika med so.

E.4.5. Bestiimning av 5, och 55

E.4.5.1, I de fall d4 en term dominerar dr det i
regel tillriickligt att for s, respektive s, som métt
pd osdkerheten, anvéinda standardavvikelsen
respektive den relativa standardavvikelsen. D3
sambandet dr mer diffust kan det vara nidviindigt
att bestimma s, och s; indirekt ifrdn en serie av
osiikerhetsuppskattningar pa olika analytnivier.

E.4.5.2. Utifrin ett beriknat virde fOr den
sammanlagda standardosikerheten ifrdn ofika
komponenter ddr ndgra uppvisar niviberoende
och andra inte, dr det i regel mdjligt att faststiilla
ett samband mellan den totala osiikerheten och
analytnivd genom simulering. Det gér till pd
foljande sitt:

1, Bertikna (eller ta gepom experiment fram)
osiikerheter ufx;) for minst tio analytnivier (x;)
som ticker in det tillitna Xkoncentrations-
omradet.

7. Rita upp sambandet 4(x)” mot x;".

3. Uppskatta virden pd m och ¢ for linjen u(x)® =
m x +c ‘

4. Beriikna sy och 57 frin s = JE och s;=fn?.

5. Anteckna s och sz

E.4.6. Rapportering

E.4.6.1. Det siitt som diskuterats hir mdjliggdr en
uppskattning av standardosikerheten for ett
enskilt resultat. I regel presenferas osiikerhets-
information som,

[resultat] = [osiikerhet]
dir osikerheten i form av en standardavvikelse

beriiknas enligt ovan, och vid behov multiplicerats
med en tickningsfaktor (vanligtvis k = 2).
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DA flera olika resultat rapporteras tillsammans ir
det ibland mdjligt (och helt accepterat) att man
bifogar en miitosikerhetsuppskattning som géller
for samliga resultat.

E.4.6.2. Tabell E4.1 visar négra exempel. Det ir
praktiskt att redovisa osiikerhetsviirden fir olika
analyter enligt samma princip,

ANM. Di tex. en detektionsgrins eller en
rapporteringsgrins anvinds som utgingspunkt fir
rapporteringen enligt "mindre 4n” eller ej detekterad”,
ir det i regel nddvindigt att redovisa ocksd sjiilva
grinsviirdet samt osikerheten f6r resultat som
dverstiger en rapporteringsgrins,

Tabell E4.1. Sammanfattning av osiikerhet for olika resultatniver.

Situation Dominerande term Exempel pa rapportering

Osiikerheten i stort sett konstant §o eller bestimd approximation | Standardavvikelse;
for alla resultat {avsnitt E.4.4.1 eller E.4.4.3.2.) | utvidgad miéitostikerhet;

95% konfidensintervall
Osiikerheten i regel proportionell Relativ standardavvikelse (RSD);
mot analytniva (avsnitt E.4.4.2.) variationskoefficient (%CV)
Blandning av proportionalitet och Mellanliggande fall Ange RSD eller 2CV
nedre grinsviirde for oséikerhet. (avsnitt E4.4,1.) tilisammans med nedre grins

‘ uttryckt som en standardavvikelse.

Osiikerhet

—_ .
Nal Osiikerhet >> antmgen

] i, syeller x-8;
E 0
.

:V)
& A

Osiikerhet
zx- S 1

Resultat x

Figur E4.1. Variation i osdkerheten med resultatniva,
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Bilaga F - Osiikerhet niira detektionsgriinsen

Bilaga I - Miitosiikerhet niira detektions-/bestimningsgriinsen

F.1. inledning

F.1.1. Vid 1iga koncentrationer blir bla, foljande
effekter viktiga:

Brus eller variationer i baslinjen

Bidrag frin interferenser till signalen

Alla bidrag till den totala blanken
Forluster i samband med prov-
upparbetning, t.ex. extraktion.

®* % o @

Sidana hir effekter leder till att den relativa
miitosikerheten Okar di koncentrationen sjunker.
Mitosikerheten utgdr inledningsvis en allt stérre
och betydande andel av resultatet, men till slut nar
man den nivi di det symmetriska
osiikerhetsintervallet omsluter koncentrationen
noll. Denna nivd dr i regel forknippad med den
praktiska detektionsgrinsen for en metod.

ANM. Begrepp i samband med miting och
rapporiering av liga analytnivier behandlas utforlige i
Referenserna [16-18]. Med begreppet
"detektionsgrans” avses i detta dokument endast en
nivi dir detektering 4r besviirlig och anvindningen #r
inte kopplad till en viss definition i litteraturen.

F.1.2. Den viktigaste anvindningen av
detektionsgrinsen dr for att indikera den nivi dir
metodens prestanda iir otillfredsstillande f6r en
kvantitativ bestdmning, Av det enkla skiillet ska
denna nivd helst infe anviindas rutinmissigt, Dock
finns minga exempel pd viktiga tillimpningar dir
liga koncentrationer bestims och dir man miste
[orlita sig pd viss instrumentering och existerande
metoder. Detektionsgréinsen dr dirfor viktig for att
indikera en nivd sd att forbéttringar kan géras vid
behov.

F.1.3. Referens [2] beskriver inte tydligt hur man
kan uppskatta miitosiikerheten nira
detektionsgriinsen.  Det  berdkningssitt  som
anvinds i Exemplen i Bilaga A och redovisas i
Bilaga E2 blir eventuellt inte tillimpligt for liga
nivier eftersom det dr baserat pd antagande om att
smd relativa métosikerheter. En annan svirighet,
av mer filosofisk karaktiir, hinger samman med
definitionen av métosikerhet: Det dr ju fullt
mdjligt, och till och med vanligt, med resultat
mindre dn noll di métningar girs niira
detektionsgrinsen, Eftersom koncentrationer inte
kan vara negativa i kan ett osikerhetsintervall

som inbegriper noll inte vara forenligt med viirden
som “rimligen kan tillskrivas métstorheten”,

F.1.4. De nimnda svirigheterna forhindrar inte
tillimpning av de metoder fOr mitosikerhets-
uppskattning som redovisas i detta dokument,
Dock  rekommenderas en viss forsiktighet
betréffande tolkning och rapportering av resultat
néra detektionsgrinsen. Syftet med Bilaga F #r att
ge viss viigledning till existerande dokument som
behandlar dessa problemstillningar.

ANM. Liknande hinsyn kan behéiva tas for resultat,
t.ex. i mass- eller molprocent nira 100,

F.2. Observationer och uppskattningar

F.2.1. En grundliggande princip i vetenskapen
om mitningar (metrologin) Hr att resultat r
uppskattningar av "sanna virden”, Resultat fran
kemiska analyser fis inledningsvis i enheter ay
mitsignalen t.ex. mV, absorbansenheter etc, For
aft vara gingbara i ett stirre sammanhang,
framfor allt f6r laboratoriets kunder eller
representanter  for myndigheter, miste ridata
omvandlas till en kemisk storhet, vanligtvis
koncentration  eller  substansmingd, Denna
omvandling kriver i regel en kalibrering som
mycket vil kan innefatta t.ex. korrektioner for
dokumenterade  forluster.  Qavsett val av
omvandling sd utgbr resultatet en “observation”
eller en “signal”. Om experimentet utftrs korrekt
si fr observationen den bista uppskattningen av
miitstorhetens vérde.

F.2.2, Vid rapportering av observationer #r man
normalt inte begrinsad pd samma siitt som for
riktiga koncentrationer. Det #r helt normalt att
rapportera en "observerad halt”, dv.s. en
uppskattning, som dr ldgre in noll. Det #r av
samma skél helt normalt att prata om ett “intervall

-av mdjliga observationer” som stricker sig in i

detta omride. For en métning utan metodfel pa ett
prov utan analyt (blank) ska 50 % av
observationerna hamna under noll, Med andra ord
iir redovisningar av typen

observerad koncentration: 2.4+8 mg. 1"
observerad koncentration; -4.2+8 mg. 1*
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inte bara mojliga utan ska anses som giltiga

utldtanden.

F.2.3. De metoder for uppskattning av
miitosiikerhet som redovisas i detta dokument
passar vil in pd observationer. Da resultat och
miitosiikerheter redovisas for en insatt publik finns
inget som forhindrar eller motsiger att den biista
uppskattningen (observationer) med tillhérande
miitosikerhet rapporteras, dven om resultaten i
realiteten dir omdjliga, Det dr tex. absolut
nédvindigt att redovisa resultat och miitosikerhet
(iven om den dr stor) frin en blankbestimning
som ska anvindas for korrektion av métresultat.

F.2.4. Detta giller i samtliga fall d& man saknar
kunskap om hur resultatet ska anvindas. Man
méaste alltid kunna ta fram ridata (observationer
och osikerheter) cftersom endast sddana kan
anviindas direkt i vidare berikningar, di
mitresultat atsitts for fornyad tolkning, eller i
samband med trendanalyser.

I".2.5. Bist #r att alltid rapportera giltiga
observationer med tillhtrande mitosidkerhet
cavsett virden.

E.3. Resultattolkningar och utlatande om
dverensstiimmelse med kravgrinser

F.3.1. Trots vad som sagts ovan, fir man
acceptera att ménga rapporter och utlatanden, t.ex.
betiiffande Gverensstimmelse med kravgrinser,
innehdller nagon tolkning som stod for
slutanviindaren. Tolkningen innefattar ofta
slutsatser om de analytnivier som rimligtvis finns
i ett material. SAdana tolkningar innebir att
slutsatser dras om verkliga forhdllanden och
slutanvidndaren forvintar sig dérmed  att
tolkningen ska Overensstimma med verkliga
grinser. Det samma  giller tilthdrande
osikerhetsuppskatiningar for “riktiga” prover.

F.3.2. 1 de fall di anviindningen av métresultatet
dr helt uppenbart och det inte 4r praktiskt att
informera slutanviindaren om mitresultatens
cgenskaper #r det limpligt att redovisa liga

- koncentrationer pa nigot av de sitt som anges 1

[15-171.

F.3.3. Ytterligare ett varningsord som avslutning:
Mycket prestanda om detektionsmdjligheter ar
baserat pa statistiska tolkningar av upprepade
miitningar. Det #r sillan som resultat fran
upprepade miitningar utgor en bra uppskattning av
den totala mitosikerheten, Precis som for
mitresultat pd hogre nivder giller det att hiinsyn
tas till alla mojliga osikerhetskillor innan
resultaten slutligen redovisas.
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Bilaga G ~ Vanliga osiikérhetskﬁllor och deras virden

De ful] ande tabellerna sammanfattar typiska exempel pa osiikerhetskomponenter som behandlas i -
detta dokument. Tabellerna innehiller: o

Miitstorheten eller métrutinen (bestimningar av massa, volymer etc.)

De viktigaste komponenterna och osiikerhetskiillorna i varje enskilt exempel.
Férslag pd hur man kan bestimma den osiikerhet som uppkommer frin varje kiilla -
Ett exempel pa en vanlig mitsituation

Tabellerna &r enbart avsedda att sammanfatta exemplen och ange generella metoder for
uppskattning av métosikerheten. De #r inte avsedda att vara omfattande, inte heller ska de givna
virdena anviindas direkt utan bekriftelse genom en oberoende granskning. Virdena kan
emellertid vara till hjilp for att beddma om en viss osiikerhetskomponent kan utgora en betydande
del av den totala mitosikerheten, -
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