Bestimmungsunsicherheit

Das Thema der Mess- oder Bestim-
mungsunsicherheit (BU) ist ein unbeque-
mes, das sowohl die Kunden, als auch die
Lieferanten von Analyseresultaten (also
das Labor) verunsichert. Die Qualitatssi-
cherungsnorm EN 45001 hat in der Erst-
ausgabe 1989 das Thema auf den Tisch
gebracht und fiir akkreditierte Labora-
torien die Schiatzung der BU gefordert,
wenn dies der Auftraggeber verlangte.
Dass Analysenergebnisse streuen kén-
nen und damit die Interpretation der Er-
gebnisse beeinflusst werden, ist den La-
boranalytikern langst bekannt. Bis weit
in die 90er Jahre wurde die BU ein-
fach gehandhabt: Der Analytiker unter-
schied zwischen zwei Typen von Feh-
lern, dem systematischen Fehler und
dem zufilligen Fehler. Der zufillige Feh-
ler wurde mit einer statistischen Anzahl
von Experimenten ermittelt und mittels
Fehlerfortpflanzungsgesetz wurden die
verschiedenen Fehlerbeitrdge zu einer
Grosse verrechnet. Der systematische
Fehler wurde mangels Kenntnis des so-
genannten «wahren Wertes» nicht er-
mittelt, es wurde lediglich versucht, ihn
mittels Referenzmaterialien und Ring-
versuchen unter Kontrolle zu halten. Der
Kunde wurde im Analysenbericht nicht
mit der BU des Ergebnisses konfron-
tiert. Heute ist es fiir ein akkreditiertes
Labor Pflicht, die Unsicherheiten von
Priifergebnissen in einer numerischen
Grosse auszuweisen.

Grundlage fiir die Ermittlung der
Bestimmungsunsicherheit (BU)

Bei der Ermittlung der BU berufen sich die
akkreditierten Laboratorien weitgehend auf
den GUM, den Guide to the Expression
of Uncertainty in Measurement, 1993 erst-
mals herausgegeben von der ISO (Internatio-
nal Standardisation Organisation). In diesem
Leitfaden werden die beiden Fehlertypen —
zufélliger und systematischer — derart kom-
biniert, dass eine einzige Zahl die gesamte
Unsicherheit eines Prifmethodenparameters
beschreibt. Benutzt man noch das Verfah-
ren des Erweiterungs-Faktors, das ebenfalls
im GUM beschrieben ist, wird die BU zu-
satzlich mit einer statistischen Bestimmtheit
versehen, beispielsweise 95% bei der Ver-
wendung eines Faktors von k=2. Bei diesem
Beispiel spricht der GUM von der kombinier-
ten erweiterten Unsicherheit mit Vertrauens-
bereich von 95%.

Die BU bei der Bachema AG

Die Bachema AG klassifiziert seine Prifme-
thodenparameter in verschiedene BU-Klas-
sen. Diese Klassifizierung macht eine robuste
Aussage Uber die Verlasslichkeit und In-
terpretierbarkeit eines Analysenergebnisses.
Beispielsweise wird fuUr die Analyse von PAK
in Wasser eine BU Klasse von 24% — 48%
ausgewiesen. Dies bedeutet, dass ein ent-

sprechendes Ergebnis kaum genauer ist als
+/— 24%, jedoch innerhalb von +/- 48% des
berichteten Wertes liegt, dies mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 95%. In der heutigen An-
wendung werden 4 Klassen unterschieden:
a) 2-6%

b) 6-12%

¢) 12-24%

d) 24-48%

Die BU als Klasse ist die Antwort der Ba-

chema auf die Forderung der ISO EN 17025

«Pruflaboratorien mussen Uber Verfahren fOr

die Schatzung der Messunsicherheit verfu-

gen und diese anwenden». Die BU der Ba-

chema beinhaltet séamtliche Unsicherheits-

beitrage ab dem Eingang der Probe ins

Labor:

e Probenvorbereitung (Homogenisierung,
Mischung, Teilung)

e Probenaufbereitung (Extraktion, Auf-
schluss, Anreicherung, Aufreinigung)

e \erdinnung, Messung und Quantifizie-
rung

Die entsprechende Klasse bezieht sich auf
Analysenergebnisse im relevanten Konzen-
trationsbereich und hat eine statistische Si-
cherheit von 95%. Fur Ergebnisse bei der
Bestimmungsgrenze (BG) ist die deklarierte
BU in der Regel nicht anwendbar, hier muss
mit einem zusatzlichen Unsicherheitsfaktor
von 3 und mehr gerechnet werden.

Ermittlung und Uberpriifung der BU
Damit die ausgewiesene BU verlasslich fir
alle Proben anwendbar ist, hat die Bachema
AG ein dreistufiges Verfahren zur Ermitt-
lung und Uberpriifung entwickelt und etab-
liert. In einem ersten Schritt wird die BU ei-
nes Prifmethodenparameters auf zwei Arten
ermittelt:
a) aufgrund von statistischen Validierungs-
Experimenten (s. GUM Methode A),
b) aufgrund von geschétzten Fehlerbeitra-
gen von Arbeitsschritten der jeweiligen
Prifmethode (s. GUM Methode B).

In einem zweiten Schritt wird dem Prifme-
thodenparameter eine der vier festgelegten
Klassen zugeordnet. Dass sich die beiden
Ergebnisse der BU aus a) und b) bzgl. der
Klasse widersprechen, kommt vor. In diesem
Fall wird jeweils die hdhere BU festgelegt
und ausgewiesen. In einem endlosen dritten
Schritt wird die BU-Klasse mittels Vergleichs-
messungen kontinuierlich Gberpruft. Dazu
werden arbeitstaglich Messungen mit Pro-
ben von bekanntem Gehalt gemacht und die
Abweichung des Ergebnisses vom bekann-
ten Referenzwert berechnet. Ist die Abwei-
chung innerhalb der BU-Klasse, welche der
Analysenmethode zugeordnet ist, dann ist
die BU Klasse bestatigt. Diese erfolgreiche
Bestétigung der BU Klasse ist auch eine der
Grundlagen, wie Analysenergebnisse aus
Kundenproben validiert werden.

Bestimmungsunsicherheit und seine
Wirkung im Vollzug

Die eigentliche Herausforderung im Zusam-
menhang mit der BU ist, deren BerUcksichti-
gung im Vollzug.

Aus der Geschwindigkeitslberwachung im
Strassenverkehr kennen wir einen moglichen
Umgang mit der BU. Hier wird die ermittelte
maximale Unsicherheit jeweils vom ermittel-
ten Wert abgezogen. Dadurch ist die ausge-
wiesene Geschwindigkeit auf dem Bussen-
zettel meist tiefer als die effektive. Werden
die Messgerate optimiert und die ermittelte
BU dadurch tiefer, sind die «freien Kilometer»
jedoch plétzlich geringer.

In der Umweltanalytik ist theoretisch ein
gleiches Vorgehen denkbar. Dort, wo bei
der Festlegung der Grenz- und Richtwerte
die BU nicht berlcksichtigt worden ist,
wlrde sie eine Heraufsetzung der Grenz-
werte um den Betrag der BU bewirken.
Momentan gangige Praxis ist jedoch, den
Grenzwert mit dem erhaltenen Resultat
direkt zu vergleichen. Bei Umweltproben —
anders als bei Geschwindigkeitsmessungen
— variiert die BU von Parameter zu Parame-
ter, von Probe zu Probe und von Labor zu
Labor.

63 DLV 17/19 bachema




