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Werner Luginbihl

MESSUNSICHERHEIT VON MESSRESULTATEN
MILCHWIRTSCHAFTLICH WICHTIGER
CHEMISCH-PHYSIKALISCHER ANALYSEMETHODEN
IM ZUSAMMENHANG MIT DEN ANFORDERUNGEN

1. Einleitung

Die Beobachtung, dass die Resultate wiederholter Messun-
gen chemischer oder physikalischer Merkmalswerte an einem
homogenen Objekt (Probe) im Allgemeinen numerisch nicht
identisch sind, ist schon recht alt und hat durch C. F. Gauss
eine mathematische Beschreibung erfahren (Fehler- und Aus-
gleichrechnung, Gesetze der Fehlerfortpflanzung), die noch
heute den Kern der parametrischen Verfahren zur Schatzung
von Messunsicherheiten bildet.

Die internationale Koordination der staatlichen Metrologie
hatin neuerer Zeit eine Harmonisierung der Terminologie und
Verfahren zur Ermittlung und Angabe der Messunsicherheit
(MUS) erbracht und damit eine Verbesserung der Vergleich-
barkeit analytischer Messwerte erreicht. Die Ergebnisse dieser
Zusammenarbeit sind im ISO-Leitfaden «Guide to the expres-
sion of uncertainty in measurement» ausfihrlich beschrieben
(GUM) [11.

Mit der fur akkreditierte Laboratorien grundlegenden Norm
SN EN ISO/IEC 17025, allgemeine Anforderungen an die
Kompetenz von Prif- und Kalibrierlaboratorien (ISO/IEC
17025:1999), Ausgabe 2000-05 [2], ist die Ermittlung (oder
Schéatzung) und Angabe der Messunsicherheit analytischer
Messwerte schnell zu einem viel diskutierten — auch kontro-
versen — Thema geworden. Wer sich mit der Umsetzung
der Norm befassen muss, wird nicht darum herum kommen,
sich mit der Thematik der Messunsicherheit zu beschaftigen.

Fur Laboratorien, die nach dem Akkreditierungstyp A akkre-
ditiert sind, entsteht mit den Anforderungen der Norm 1SO/
IEC 17025 (s. 2.2) die etwas eigenartige Situation, dass sie
einerseits verpflichtet sind, iber «Verfahren fir die Schatzung
der Messunsicherheit [zu] verfligen und diese an[zulwenden»
[2], um Messunsicherheiten abzuschédtzen (was im Hinblick
auf die nicht allgemeinverstandlich formulierten «Guides»
[1, 3] recht kompliziert ist), andererseits sind sie gehalten,
bei jeder Modifikation an den im Geltungsbereich festge-
haltenen Prifverfahren mit der SAS und den Fachexperten
Riicksprache zu nehmen, um sich die Anderungen genehmi-
gen zu lassen. Die Forderung nach eigenen Prozeduren fur
die Ermittlung der MUS steht daher im Widerspruch zu den
Einschrankungen, die diesen Laboratorien sonst auferlegt sind
und ist insbesondere dort problematisch, wo ausschliesslich
nach normierten, validierten Prifverfahren gearbeitet wird.

Die in diesem Bericht zusammengestellten Daten und Uberle-
gungen sind auch in der vorliegenden 2. Auflage als Diskus-
sionsbeitrag des Verfassers und als Unterstiitzung jener milch-
wirtschaftlichen Laboratorien gedacht, die sich im Rahmen
der Akkreditierung oder Uberwachung nach der Norm SN EN
ISO/IEC 17025 mit der Ermittlung der Messunsicherheiten
ihrer Ergebnisse befassen mussen. Der Bericht soll auch ein
Beitrag zu einer harmonisierten Angabe der Messunsicher-
heiten der Ergebnisse einiger in der Milchwirtschaft wichtiger
Analysemethoden sein.

2. Grundlagen

Wenn Uber Messunsicherheiten etwas ausgesagt werden soll,
muss man zuerst eine Vorstellung haben, was eine Messung ist.

Messung
Gesamtheit der Tdtigkeiten zur Ermittlung des Wertes einer
Messgrosse [4].

Diese sehr allgemeine Aussage wird konkreter in der folgen-
den Definition:

Messen

Verfahren, bei denen die Quantitit einer physikalischen Grés-
se durch Vergleich mit einem Standard oder einem Normal
bestimmt wird. Diese Normale sind im Prinzip frei wdhlbar;
sie muissen aber rdumlich und zeitlich konstant sein. Man hat
sich international auf einen Satz von sieben Basiseinheiten
geeinigt, in denen alle Fundamentalkonstanten angegeben
werden und die die Grundlagen fiir die gesetzlichen Einhei-
ten bilden.

Das Ergebnis einer Messung wird ausgedriickt durch den
Messwert (er ist das Produkt aus Messzahl und Einheit) sowie
im Allgemeinen der Messunsicherheit [5].



2.1 Messunsicherheit

Bei der Erarbeitung des GUM hat man sich zum Ziel gesetzt,
die einschldgige Terminologie, die Ermittlung und die Angabe
der Unsicherheit von Messergebnissen zu vereinheitlichen.
Damit nicht neue oder unklare Vorstellungen entstehen, sei
der Wortlaut der Definition der Messunsicherheit hier wieder-
gegeben [1]:

Uncertainty (of measurement)

Parameter, associated with the result of a measurement, that
characterizes the dispersion of the values that could reaso-
nably be attributed to the measurand.

Nach dieser Definition folgen im GUM noch drei Anmerkun-
gen zur inhaltlichen Prézisierung, die hier jedoch noch nicht
wichtig sind.

Der deutsche Entwurf des GUM gibt folgende Ubersetzung:

(Mess)unsicherheit

Dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streuung
der Werte kennzeichnet, die verntinftigerweise der Mess-
grésse zugeordnet werden kénnte [6].

Eine Schwierigkeit betrifft die Interpretation des Wortes «ver-
niinftigerweise». Es hat sich als zweckmadssig erwiesen, mit
diesem Wort eine bestimmte statistische Wahrscheinlichkeit
(z. B. ein 95%-Vertrauensintervall) zu verkniipfen.

Wesentlich klarer lasst sich das Konzept der Messunsicherheit
mathematisch darstellen. Obwohl der Formalismus aus der
parametrischen Statistik und Gauss'schen Fehlerfortpflan-
zungstheorie bekannt ist, sollen hier keine Formeln wieder-
gegeben werden; die Theorie ist erschopfend im GUM [1]
und im EURACHEM/CITAC-Leitfaden [3] behandelt.

Fur die weitere Diskussion mussen jedoch einige Begriffe ein-
gefuhrt werden:

Standardunsicherheit, u
Als Standardabweichung ausgedriickte Unsicherheit des Er-
gebnisses einer Messung [6].

Relative Standardunsicherheit, u/y
Standardunsicherheit einer Messgrésse dividiert durch den
Betrag des (besten) Schdtzwertes der Messgrosse.

Kombinierte Standardunsicherheit, uc

Standardmessunsicherheit eines Messergebnisses, wenn die-
ses Ergebnis aus den Werten einer Anzahl anderer Gréssen
gewonnen wird. Sie ist gleich der positiven Quadratwurzel
einer Summe von Gliedern, wobei die Glieder Varianzen oder
Kovarianzen dieser anderen Gréssen sind, gewichtet danach, wie
das Messergebnis mit Anderungen dieser Gréssen variiert [6].

Erweiterungsfaktor, k

Zahlenfaktor, mit dem die kombinierte Standardunsicherheit
multipliziert wird, um eine erweiterte Messunsicherheit zu
erhalten

ANMERKUNG: Ein Erweiterungsfaktor k liegt typisch im Be-
reich 2 bis 3 [6].

Erweiterte (Mess)unsicherheit, U = k - u,

Kennwert, der einen Bereich um das Messergebnis kennzeich-
net, von dem erwartet werden kann, dass er einen grossen
Anteil der Verteilung der Werte umfasst, die der Messgrésse
verniinftigerweise zugeordnet werden kénnten [6].

Als Leistungsmerkmale von Analysemethoden werden vor
allem die Wiederholpréazision und die Vergleichprazision (auch
etwa als Reproduzierbarkeit bezeichnet) angegeben.

Wiederholprédzision (englisch: repeatability) [7a]
Prézision unter Wiederholbedingungen.

Wiederholbedingungen: Bedingungen bei der Gewinnung
von voneinander unabhangigen Ermittlungsergebnissen, be-
stehend in der Anwendung desselben Verfahrens am identi-
schen Untersuchungsobjekt im selben Labor durch denselben
Bearbeiter mit derselben Geradteausriistung in kurzen Zeitab-
stdnden [7a].

Vergleichprézision (englisch: reproducibility) [7a]
Prézision unter Vergleichbedingungen.

Vergleichbedingungen: Bedingungen bei der Gewinnung von
voneinander unabhdngigen Ermittlungsergebnissen, bestehend
in der Anwendung desselben Verfahrens an identischen Unter-
suchungsobjekten in verschiedenen Labors durch verschiedene
Bearbeiter mit verschiedenen Gerateausristungen [7a].

Quantitative Masse: Wiederholgrenze und Vergleichgrenze
von Analysenmethoden.

Wiederholgrenze (englisch: repeatability limit) [7a]

Wert, unter dem oder gleich dem der Betrag der Differenz
zwischen zwei unter Wiederholbedingungen (s.o.) gewon-
nenen Ermittlungsergebnissen mit einer Wahrscheinlichkeit
von 95% erwartet werden kann.

ANMERKUNG: Das benutzte Symbol ist r.

Vergleichgrenze (englisch: reproducibility limit) [7a]

Wert, unter dem oder gleich dem der Betrag der Differenz
zwischen zwei unter Vergleichbedingungen (s.0.) gewon-
nenen Ermittlungsergebnissen mit einer Wahrscheinlichkeit
von 95% erwartet werden kann.

ANMERKUNG: Das benutzte Symbol ist R.



Der GUM hat eine umfangreiche Sekundarliteratur initiiert.
Fur die Umsetzung der Konzepte ist der EURACHEM/CITAC-
Leitfaden [3] hilfreich, da ausfiihrliche Beispiele das Konzept
und die verschiedenen Vorgehensweisen der Ermittlung der
Messunsicherheit veranschaulichen. Ein ganz wichtiger As-
pekt wurde von Feller diskutiert [8]:

Im GUM steht der Satz:

The word «uncertainty» means doubt, and thus in its broa-
dest sense «uncertainty of measurement» means doubt about
the validity of the result of a measurement. [1]

Feller stellt richtig:

«Die Aussage ist wirklich grundfalsch! Wenn ein Mess-
resultat als Intervall méglicher Werte verstanden wird,
driickt Messunsicherheit weder «Zweifel liber die Giiltig-
keit des Messresultates» noch «Zweifel liber die Genauigkeit
des Messresultates» aus. Das Messresultat ist im Gegenteil
eine sichere Aussage und driickt folgendes aus: Auf der Basis
aller vorliegenden Kenntnisse liegt der Wert der gemessenen
Grésse mit der angegebenen Wahrscheinlichkeit im bezeich-
neten Intervall.» [8]

Dieser fundamentale Gedanke wurde im EURACHEM/
CITAC-Leitfaden bertcksichtigt:

«Uncertainty of measurement does not imply doubt about
the validity of a measurement; on the contrary, knowledge
of the uncertainty implies increased confidence in the vali-
dity of a measurement result» [3]. In der Tat ist es so, dass
die Ungewissheit oder Unsicherheit Giber die Zuverlassigkeit
eines Messwertes mit der Angabe der Messunsicherheit ver-
schwindet.

Fur die Validierung und Abschatzung der Messunsicherheit
von chemisch-physikalischen Priifverfahren durch ein Einzel-
labor hat eine Expertengruppe des Bundes, des Kantonalen
Vollzugs und der Privatwirtschaft einen Leitfaden erarbeitet,
der eine wertvolle Hilfe fur die Validierung von Priifmethoden
und zur Abschatzung der Messunsicherheit darstellt [9].

Es ist zu hoffen, dass dieser Leitfaden eine weite Verbreitung
und Anwendung findet!

Der Vollstandigkeit halber muss erwdhnt werden, dass die in
den oben erwédhnten Dokumenten vertretenen Konzepte und
Algorithmen zur Ermittlung der Messunsicherheit nicht unwi-
dersprochen geblieben sind. Insbesondere wird der Vorwurf er-
hoben, die Verfahren seien zur Behandlung unbekannter syste-
matischer Messunsicherheiten nicht geeignet. Alternativen zu
den im GUM vertretenen Konzepte diskutiert z.B. Grabe [10].

2.2 Die Anforderungen der Norm ISO/IEC 17025
zur Schatzung der Messunsicherheit

Die Norm SN EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderun-
gen an die Kompetenz von Prif- und Kalibrierlaboratorien
(ISO/IEC 17025:1999), Ausgabe 2000-05 verlangt von den
Laboratorien [2]:

5.4.6.1 Ein Kalibrierlaboratorium oder ein Priflaboratorium,
das interne Kalibrierungen durchfiihrt, muss tber ein Verfah-
ren zur Schatzung der Messunsicherheit fiir alle Kalibrierun-
gen und alle Arten von Kalibrierungen verfigen und dieses
anwenden.

5.4.6.2 Priiflaboratorien mussen tiber Verfahren fiir die Schat-
zung der Messunsicherheit verfiigen und diese anwenden...

Weiter unten in der Norm relativiert eine Anmerkung:
ANMERKUNG 2: In den Féllen, wo ein bekanntes Priifverfah-
ren die Grenzwerte der Hauptquellen der Messunsicherheit
und die Form der Darlegung des berechneten Ergebnisses
festgelegt hat, wird angenommen, dass das Laboratorium
diesen Abschnitt der Internationalen Norm durch Befolgen
der Festlegungen fur die Prifmethode und die Form des Prif-
berichtes erfullt hat.

Welcher Art diese «Verfahren zur Schdtzung der Messunsi-
cherheit» sein sollen, wird in der Anmerkung 3 unter 5.4.6.3
angedeutet, wo auf die Normen der Reihe ISO 5725 [7a-71]
und auf den GUM hingewiesen wird. Dass es auch andere
Ansdtze zur Behandlung der Messunsicherheit gibt [10] wird
nicht erwédhnt.



3. Messfehler, Fehmessungen und grobe Fehler

Nicht mit der oben diskutierten Messunsicherheit zu verwech-
seln sind Abweichungen zum Referenzwert, die als Mess-
fehler bezeichnet werden missen, weil sie auf unsachge-
mésse Probenahme oder -behandlung, oder auf unkorrekte
Durchftihrung der Messung (Fehlmessung), bzw. auf defekte
oder untaugliche Priifmittel (z. B. fehlerhaft kalibrierte Ge-
rate) zurlickgefiihrt werden kénnen. Wahrend die Messun-
sicherheit eines Messresultats ein Charakteristikum eines
gegebenen Prifverfahrens, angewendet auf ein gegebenes
Probenmaterial, darstellt, entstehen Messfehler immer dann,
wenn Einflisse wirksam werden, die nicht zum vorgesehenen
Ablauf einer Messung (bzw. Analyse) gehoren. Grobe Feh-
ler (Schnitzer, engl. blunder) entstehen durch menschlichen
Irrtum (Abschreibfehler etc.) oder durch apparative Funk-
tionsstérungen, die wahrend der Messung nicht erkennbar
waren. Solche Fehler sind nur dann auffindbar, wenn sie zu
«Messergebnissen» fuhren, die wesentlich ausserhalb des
Erwartungsbereiches liegen.

4. Verfiigbare Daten
zur Messunsicherheit ausgewahlter Analysemethoden

Die hier berlcksichtigten Analysemethoden sind zweifellos
willktrlich ausgewdhlt; es handelt sich um Priifmethoden,
deren Anwendung der Verfasser in seiner Tatigkeit als Fach-
experte der SAS gelegentlich in milchwirtschaftlichen Labora-
torien zu beurteilen hatte. Die Auswahl ist somit nicht be-
liebig, sondern beinhaltet wohl einige der wichtigsten
chemischen und physikalischen Priifmethoden der Branche.
Mikrobiologische Prufverfahren sind hier nicht berticksichtigt;
ein offizieller Leitfaden der SAS ist in Vorbereitung (Veroffent-
lichung im Jahr 2005).

In den Tabellen 1 und 2 sind publizierte Daten, die zur Schét-
zung der Messunsicherheiten verwendet werden konnen,
zusammengestellt. Obwohl die Qualitat der Angaben nicht
fur jede Methode gleich ist, kann man doch unterstellen, dass
die Daten sorgféltig ermittelt wurden, in der Absicht, dem
Anwender eine realistische und zuverldssige Beurteilung der
analytischen Qualitdt der Messergebnisse zu gestatten.

Tabelle 1 Leistungsmerkmale direkter Referenz- oder Bezugsmethoden

Merkmal (Methode)
Fett in Milch (Rose-Gottlieb)

Fett in Milch (Butyrometrie nach Gerber)
Fett in Rahm (Butyrometrie nach Gerber-Roeder-Liebefeld)
Fett in Rahm (Rose-Gottlieb)

Fett in Kése (gravimetrisch, nach Schmid-Bondzynski-Ratzlaff;
Referenzmethode)

Fett in Kédse (Butyrometrie nach Van Gulik)
Gesamtprotein in Milch (Titrimetrie nach Kjeldahl)

Laktose in Milch (Enzymatisch)
Gefrierpunkt von Milch (Kryoskopie)

Harnstoff in Milch (differenzielle pH-Metrie)
Chlorid (als Cl) in Kase (Potentiometrie)

Trockenmasse und Trocknungsverlust in Kése (Gravimetrie)

Trockensubstanz in Rahm (Gravimetrie)

Somatische Zellen in Milch (Mikroskopie)

Wiederholgrenze r Vergleichgrenze R

0.2 g/kg [21] 0.4 g/kg [21]
0.3 g/kg [22]
2 g/kg [23] k. A.
2 g/kg [24] k. A.
1g/kg [25] k. A.
0.5 % des Gehaltes  [26] 1% des Gehaltes  [26]
2 g/kg [271, 28] 3 g/kg [27], [28]
5 g/kg [29] k. A.
0.35 g/kg [30] 0.45 g/kg [30]
0,6 g/kg [31]
2.5 g/kg* [32] 3 g/kg** [32]
4 me°C [33] 6 m°C [33]
2.4 bis 3.5°C [34] 4 bis 7.6m°C [34]
15 mg/L [35] 50 mg/L [35]
0.2 g/kg [36] 0.6 g/kg [36]
3.5 g/kg [37] 5.5 g/kg [37]
3 g/kg (Hart- und [38]

Halbhartkase)
4 g/kg (Weich- [38]

kése)
1 g/kg [39], [40]1  3.5g/kg [40]
k. A. [41] k. A. [41]

* r =0.05x (Gehalt |aktose in 9/100 g) [32], bei einem Gehalt von 5 g/100 g ergibt sich: r =0.25g/100 g
** R =0.06 x (Gehalt | akose in 9/100 g) [32], bei einem Gehalt von 5 g/100 g ergibt sich: R =0.30 g/100 g



Tabelle 2 Leistungsmerkmale indirekter instrumenteller Methoden, teilweise aus Technischen Spezifikationen

Merkmal (Methode)

Fett, Protein und Laktose
Laktose in Milch
(Infrarot)

Fett in Rahm
(FT-Infrarot)

Trockensubstanz in Rahm
(FT-Infrarot)

Gefrierpunkt von Milch
(Infrarot)

Harnstoff in Milch
(Infrarot)

Somatische Zellen in Milch
(Fluoreszenzoptisch)

Wiederholprézision

ss =0.014 g/100g  IDF 141C:2000 [42]
r =0.04g/100 g IDF 141C:2000 [42]

Cv=<05% MilkoScan 4000 [43]
Cv=025% MilkoScan FT 120 [44]
Cv=05% MilkoScan FT 6000 [45]

sr =0.01 g/100 g (Fett, Prot.) Lactoscope [46]
sr =0.02 g/100 g (Laktose)  Lactoscope [46]

sr =0.032 g/100 g
Cv=011%

MilkoScan FT 120 [47]

sy =0.035g/100 g  MilkoScan FT 120 [47]
Cv=0.10 %

Cv= 025%

s =<1 m°C MilkoScan 4000 [43]

r =2.06m°C MilkoScan 4000 [49]
s =0.5m°C MilkoScan 6000 [45]
ss =1m°C Lactoscope [46]

sd < 0.0025 % (d.h. 2.5 mg/100 mL)
MilkoScan 4000 [43]

s =1.5mg/100 mL  MilkoScan 6000 [45]

r IDF 148A:1995 [41]

38900 imp/mL bei 210000 /mL
59900 imp/mL bei 438000 /mL
92300 imp/mL bei 609000 /mL

Irel IDF 148A:1995 [41, Annex 1]
4 bis5 % bei 400000 — 500000 /mL
5 bis 10 % bei 100000 — 200000 /mL

Richtigkeit und «Accuracy» (Genauigkeit)

IDF 141C:2000 [36] und SLMB 1/4.3 [48]:
Richtigkeit

Werden n Milchmischproben (z.B. Kontrollproben) sowohl

mit den Referenzmethoden als auch mit dem IR-Gerdt gemessen,
so gelten fur die Differenzen (IR-Wert minus Referenzwert)

die folgenden Anforderungen:

Absoluter Mittelwert der n algebraischen Differenzen 1.4 /\n g/kg.

Standardabweichung der n algebraischen Differenzen 0.7 g/kg.

Fir n Einzelmilchproben gilt:

Absoluter Mittelwert der n algebraischen Differenzen 2.0 /n g/kg.

Standardabweichung der n algebraischen Differenzen 1.0 g/kg.

Accuracy: MilkoScan 4000 [43]
Fett B, Protein, Laktose:

bulk milk single cow

Cv<1% 1.5 %
FettACy <15 % 20 %

Accuracy: MilkoScan FT 120 [44]
Fett, Protein, Laktose:

Cvs1 %

Accuracy: MilkoScan 6000 [45]
Fett, Protein, Laktose (bulk milk)

Cv:1%

Se < 0.06 g/100 g

SEP =0.173 g/100 g
Cy=0.6%

(Referenz: Rése-Gottlieb)
Cv<1%

SEP =0.125 g/100 g
Cy=035%

(Referenz: Trockenschrank)
Cv1%

Lactoscope [46]
MilkoScan FT 120 [47]

Lactoscope [46]
MilkoScan FT 120 [47]

Lactoscope [46]

Accuracy:

sd <5 me°C

Mittlere SDD = 2.5 m°C
«Genauigkeit»
(5yx1.96) = < 5.4 m°C

MilkoScan 4000 [43]
MilkoScan 4000 [49]

MilkoScan 4000 [49]

sd =4 m°C MilkoScan 6000 [45]
Se=5m°C Lactoscope [46]
Accuracy: MilkoScan 4000 [43]
sq4 < 0.0045 % bulk milk

(d.h. 4.5 mg/100 mL)

sq < 0.006 % single cow

(d.h. 6 mg/100 mL)
sd = 3.5 mg/100 mL MilkoScan 6000 [45]

R IDF 148A:1995 [41]

103700 imp/mL bei 210000 /mL
145000 imp/mL bei 438000 /mL
253000 imp/mL bei 609000 /mL

Rrel IDF 148A:1995 [41, Annex 1]
10 bis 12 % bei 400000 — 500000 /mL
10 bis 20 % bei 100000 — 200000 /mL



Die Aufteilung in zwei Tabellen ergibt sich aus der Art der
Methoden. Bei den direkten Referenz- oder Bezugsmetho-
den (Tab. 1, Seite 6), die nicht ohne weiteres mit anderen,
unabhdngigen Methoden tberprift werden konnen, sind die
Leistungsmerkmale (Wiederhol- und Vergleichgrenzen) bei
der Methodenvalidierung (meistens) in internationalen Ring-
versuchen ermittelt worden und kénnen direkt zur Schatzung
bzw. Angabe der Messunsicherheit dienen (s. Seite 6).

Bei den indirekten Methoden (Tab. 2, Seite 7) liegen entspre-
chende Leistungsmerkmale nur fur die fluoreszenzoptische
Zahlung der somatischen Zellen vor; die anderen Angaben
stiitzen sich auf technische Spezifikationen der Geréteherstel-
ler oder auf begrenzte Studien einzelner Laboratorien.

5. Angabe der Messunsicherheit

Zur Angabe der Messunsicherheit in Prifberichten enthalt die
Norm SN EN ISO/IEC 17025 folgende Anforderungen [2]:

5.10.3.1 Ausser den in 5.10.2 geforderten Angaben muss,
wo es fur die Interpretation des Prufergebnisses erforderlich
ist, noch die folgenden Angaben enthalten: a)...b)...

c) falls anwendbar, eine Angabe der geschidtzten Mess-
unsicherheit; Angaben zur Unsicherheit sind in Prifberichten
dann erforderlich, wenn sie fur die Gultigkeit oder Anwen-
dung der Prifergebnisse von Bedeutung sind, wenn sie vom
Kunden verlangt wurden oder wenn die Unsicherheit die
Einhaltung von vorgegebenen Grenzen in Frage stellt;

Der GUM (im Kap. 7) und der EURACHEM/CITAC-Leitfaden
(im Kap. 9) geben Hinweise, wie ein Messergebnis mit der
zugehdrigen Messunsicherheit angegeben werden kann, sei
es als «Standardmessunsicherheit» oder als «Erweiterte Mess-
unsicherheit». Fiir unsere Zwecke ist zudem eine verniinftige
Aussage im EURACHEM/CITAC-Leitfaden wichtig [31:

9.4.2. When reporting the results of routine analysis, it may
be sufficient to state only the value of the expanded uncer-
tainty and the value of k.

Nach Rosslein [11] kann die Vergleichprazision si aus einem
Ringversuch direkt als kombinierte Standardunsicherheit uc
eingesetzt werden, wenn die folgenden drei Bedingungen
erfullt sind:

1. Die Relevanz der Daten aus dem Ringversuch ist gesi-
chert.

2. Das Analyseverfahren wird innerhalb seines definierten
Einsatzbereichs eingesetzt.

3. Die oben angefuihrten Bedingungen* sind genauer unter-
sucht worden.

Dies sind die Faktoren Probenahme, Probenvorbereitung, systema-
tische Messabweichung (Bias) des Analyseverfahrens, Variation der
Bedingungen, Anderungen bei der Matrix einer Probe.

Will man die Methoden der Tabellen 1 und 2 nicht neu vali-
dieren, so wird man sich auf die vorhandenen Daten stlitzen
und - wo vorhanden - die Vergleichgrenze R als Erweiterte
Messunsicherheit U verwenden, wobei der Erweiterungsfak-
tor (k) 2.8 betragt:

U=R=2.8"s;

Die Verwendung bereits vorhandener Validierungsdaten
(Wiederhol- und Vergleichgrenzen, Richtigkeit) zur Ab-
schatzung der MUS ist nun in der Technischen Spezifikation
ISO/TS 21748:2004 ausfiihrlich beschrieben [12], zusammen



mit praktischen Verfahren fiir den Nachweis der korrekten Be-
herrschung eines Prifverfahrens. Diese Technische Spezifika-
tion gibt auch konkrete Hinweise fur die Ermittlung der MUS,
wenn in den Ringversuchen zur Bestimmung der Wiederhol-
und Vergleichgrenzen wichtige Beitrdge zur MUS nicht be-
rticksichtigt werden konnten (d.h. wenn die von Résslein [11]
angefuihrten Bedingungen nicht oder nur teilweise erftllt sind).

Wo keine Vergleichgrenze R ermittelt wurde, kann diese nach
der groben Regel R = Ryoy = 2:r aus der Wiederholpra-
zision r = 2.8-s; provisorisch geschdtzt werden [13, 13a]
(die geschatzte Erweiterte Messunsicherheit betragt damit:
U= R=Rpov=21=2-2.85,=5.6'5)).

Die indirekten infrarot-spektrometrischen Methoden miis-
sen mit den entsprechenden direkten Methoden der Tab. 1
kalibriert und Gberwacht werden, sind also nicht unabhangig
von diesen validierbar. Jedes Messergebnis einer indirekten
Methode muss sich auf eine gliltige Kalibrierung der Geréte
mit den Referenz- oder Bezugsmethoden abstiitzen lassen.
Dies heisst auch, dass jedes Messergebnis einer indirekten
Methode mit dem Ergebnis der entsprechenden direkten Me-
thode am gleichen Probenmaterial vergleichbar sein muss
(z.B. im Falle einer Nachmessung mit der direkten Methode),
im Zweifelsfall sogar mit dem Referenz-Ergebnis eines ande-
ren Laboratoriums an der gleichen Probe.

Fir die Angabe der Messunsicherheit der Resultate der
IR-Messungen ergeben sich damit die folgenden Uberle-
gungen:

Wenn die Wiederholgrenze r der indirekten Methode im
Vergleich zur Vergleichgrenze R der Kalibriermethode klein
ist (was bei IR-spektrometrischen Messungen meistens
zutrifft), kommt auch bei den indirekten Methoden die
Vergleichgrenze R der zur Kalibrierung verwendeten Refe-
renz- oder Bezugsmethoden zur Anwendung: dies ist auch
hier der Wertebereich, der «verninftigerweise» einem
Messergebnis als Unsicherheit zugeordnet werden muss.
Konkret heisst dies, dass eine indirekte Methode nicht
eine kleinere «Erweiterte Messunsicherheit» haben kann,
als die entsprechende Referenz- oder Bezugsmethode
(Kalibriermethode). Uber die Prizision der indirekten instru-
mentellen Methoden ist damit nichts gesagt: es ist nicht
selten so, dass diese wesentlich praziser sind, als die direkten
Referenzmethoden. Die Wiederholgrenze als quantitatives
Mass der Prdzision hat dann nur innerhalb eines Labora-
toriums eine Bedeutung, z.B. zur Uberwachung der Gerite-
stabilitdt mittels Pilotproben oder zur Kontrolle der Ein-
haltung technischen Spezifikationen.

Dass die Angabe der MUS in Prifberichten recht umstand-
lich wirken kann, zeigen die Beispiele aus dem EURACHEM/
CITAC-Leitfaden [3]:

Beispiel:

Gesamtstickstoff: 3.52 g/100 g
Standardunsicherheit: 0.07 g/100 g *

* Standardunsicherheit bezieht sich auf eine Standardabweichung

Beispiel:

Gesamt-Stickstoff: 3.52 + 0.14 %w/w**

** Die angegebene Unsicherheit ist eine erweiterte Unsicherheit, die unter
Verwendung eines Erweiterungsfaktors von 2 (dies ergibt ein Konfidenz-
niveau von ungefahr 95%) berechnet wurde.

Diese Art der Angabe ist bei Priifberichten, die oft Dutzende
gleichartiger Ergebnisse ausweisen, nicht praktisch. Ubersicht-
licheristin solchen Fallen eine tabellarische Zusammenstellung
der Erweiterten Messunsicherheiten aller verwendeten Metho-
den mit den entsprechenden Erlduterungen. Diese kommen-
tierte Zusammenstellung kann Bestandteil jedes Pruifberichtes
sein, oder als separates Dokument dem Kunden unaufgefor-
dert oder auf Anfrage zur Verfligung gestellt werden.



Damit sind die Grundlagen erldutert, die zu folgendem Vor-

schlag des Verfassers fiihren:
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1. Die hier besprochenen Methoden werden als vali-

diert betrachtet. Eine Ermittlung der Messunsi-
cherheit im Sinne des GUM ist damit nicht Aufgabe
der Laboratorien, die diese Methoden anwenden;
wohl aber ist der Nachweis zu erbringen, dass die
Methoden korrekt (d.h. innerhalb der Prazisionsgren-
zen r und R) angewendet werden. Diese Kompetenz
ist mit den Ublichen Mitteln der analytischen Quali-
tatssicherung (Fuhren von Regelkarten, Einsatz von
Referenzmaterial, Durchfiihrung von Vergleichsanaly-
sen, Teilnahme an Stern- und Ringversuchen etc. [12]),
wie sie im Rahmen der Akkreditierung tblich sind,
nachzuweisen.

. Wenn in der Validierung die Vergleichgrenze R er-

mittelt wurde, wird diese als Erweiterte Messun-
sicherheit uc verwendet; der Erweiterungsfaktor
k ist 2.8, die kombinierte Standardunsicherheit uc
ist gleich der Standardabweichung sg der Vergleich-
prdzision R aus einem Ringversuch (U = k-uc =
2.8-s3 = R).

. Bei Referenz- und Bezugsmethoden, die nur be-

ziiglich der Wiederholprazision validiert sind, wird
die provisorische Vergleichgrenze Rprov geschatzt:
Rprov = 2:r [13, 13a]; die geschatzte Erweiterte Mess-
unsicherheit ist damit U = 2.r = 2.2.8:s5;, = 5.6'5,.
Der Erweiterungsfaktor k ist hier 5.6 und die
Standardunsicherheit u ist gleich der Wiederholstan-
dardabweichung s, (d.h. u =s,).

4. Die Messunsicherheit der Ergebnisse der indirek-
ten IR-spektrometrischen und fluoreszenzoptischen
Methoden kann nicht unabhingig von den Referenz-
oder Bezugsmethoden, mit denen die Geréte-
Kalibrierungen erstellt werden, ermittelt werden. Weil
die Wiederholprazision der indirekten instrumentellen
Prufverfahren im Allgemeinen wesentlich besser ist
als die Vergleichprazision der Kalibriermethoden,
wird als Erweiterte Messunsicherheit U die Vergleich-
grenze R (bzw. die geschatzte provisorische Vergleich-
grenze Rproy) der entsprechenden Kalibriermethode
angeben®.

5. Wenn die Erweiterten Messunsicherheiten nicht
auf den Prufberichten ausgewiesen (und erldutert)
werden, soll der Prifbericht einen Hinweis enthal-
ten, wo der Kunde diesbezliglich kompetent Aus-
kunft erhalten kann (z.B. ein QM-Dokument mit
allen Angaben zu den Messunsicherheiten und deren
Interpretation).

6. Messunsicherheiten, wie sie in Technischen Spezifi-
kationen von Messgerdten aufgefuihrt werden, sind
leider oft nicht ausreichend definiert und doku-
mentiert. Wo eine Interpretation solcher Angaben
moglich ist, sind sie im Laboratorium jedoch ein wert-
volles Kriterium zur Beurteilung der Konformitdt von
Geratekalibrierungen und zur Festlegung von Tole-
ranzgrenzen in den Regelkarten zur Uberwachung der
Gerdatestabilitdt und -richtigkeit.

Eine Ausnahme bildet die IR-spektrometrische Bestimmung des
Harnstoffs: Die Wiederholprazision der Referenzmethode (differen-
zielle pH-Metrie) ist besser als jene der Filter-IR-Spektrometer.
In diesen Fallen wird die Unsicherheit der IR-spektrometrischen Mess-
ergebnisse aus den Prdzisions- und Genauigkeitsdaten der techni-
schen Spezifikationen der IR-Spektrometer geschatzt.

In der Tabelle 3, Seite 11 sind die Erweiterten Messun-
sicherheiten U fir die hier betrachteten Methoden und die
Erlauterungen dazu zusammengestellt, die sich aus obigen
Vorschlagen ergeben.



Tabelle 3 Erweiterte Messunsicherheiten (nach vorliegenden Vorschlag) und Erlduterungen

Methode

Fettbestimmung in Milch
(Rose-Gottlieb und Infrarot kalibriert
mit Rose-Gottlieb)

Fettbestimmung in Milch
(Butyrometrie nach Gerber und
Infrarot kalibriert mit Gerber)
Fettbestimmung in Rahm
(R6se-Gottlieb und Infrarot kalibriert
mit Rose-Gottlieb)

Fettbestimmung in Rahm
(Butyrometrie nach Gerber und
Infrarot kalibriert mit Gerber)

Fett in K&dse (Gravimetrie, nach
Schmid-Bondzynski-Ratzlaff;
Referenzmethode)

Gesamtprotein in Milch

(Titrimetrie nach Kjeldahl und
Infrarot kalibriert mit Kjeldahl)

Fett in Kase

(Butyrometrie nach Van Gulik)
Laktose in Milch (Enzymatisch und
Infrarot enzymatisch kalibriert)
Gefrierpunkt von Milch (Kryoskopie
und Infrarot kryoskopisch kalibriert)
Harnstoff in Milch

(differenzielle pH-Metrie)

Harnstoff in Milch

(Infrarot kalibriert mit differenzieller
pH-Metrie)

Chlorid (als Cl) in Kase
(Potentiometrie)

Trockenmasse und Trocknungs-
verlust in Kase (Gravimetrie)
Trockensubstanz in Rahm
(Gravimetrie und FT-Infrarot)

Somatische Zellen in Milch
(Fluoreszenzoptisch)

* {x, y} Intervall, im Bereich von x bis y

Erweiterte Messunsicherheit
U
0.4 g/kg
4 g/kg

Urel =1 % des Gehaltes

4 g/kg

3 g/kg

0.45 g/kg

10 g/kg

3.0 g/kg

6 m°C

5.0 mg/100 mL

14 mg/100 mL (aus Prizision IR [43])

13 mg/100 mL (aus Accuracy bulk milk [431)
17 mg/100 mL (aus Accuracy single cow [43])
10 mg/100 mL (aus Accuracy [45])

0.6 g/kg

5.5 g/kg

3.5 g/kg

103700 imp/mL bei 210000 /mL
145000 imp/mL bei 438000 /mL
253000 imp/mL bei 609000 /mL

Urel
10 bis 12 % bei 400000-500000/mL
10 bis 20 % bei 100000-200000/mL

Faktor

k
2.8

5.6

2.8

5.6

2.8

2.8

5.6

2.8

2.8

2.8

5.6

2.8
2.8
2.8

2.8

2.8

2.8

2.8
2.8
2.8

2.8
2.8

Standardunsicherheit
u bzw. uc

0.4 g/kg /2.8

2g/kg /2.8

1% /2.8

2g/kg /2.8

3g/kg /2.8

0.45 g/kg /2.8

5g/kg /2.8

3.0g/kg /2.8

6m°C /2.8

5 mg/100mL/2.8

2.5 mg/100 mL

4.5 mg/100 mL
6 mg/100 mL
3.5 mg/100 mL

(103700/2.8)
(145000/2.8)
(253000/2.8)

{10, 12 %}*/2.8
{10, 20 %}*/2.8

Erlauterungen /

Bemerkungen

(R/2.8) 'UR

(R/2.8) ' U :ausr geschatzte MUS
U = Rprov = 2°r

(R/28) Urel = IQrel

(R/2.8) | U :ausr geschatzte MUS
U = Rprov = 2-r

(R/2.8) 'UR

(R/2.8) 'UR

(R/2.8) | U :ausr geschatzte MUS
U = Rprov = 2°r
(R/2.8) 'UR
(R/2.8) U R
(R/2.8) 'UR
(R/2.8) | U: aus r geschatzte MUS
U = Rprov = 2:r = 2:2.8-s4
U = Rprov = 2.854 (Accuracy IR)
U = Rprov = 2.8-54 (Accuracy IR)
U= Rprov = 2.8-5d (Accuracy IR)
(R/2.8) 'UR
(R/2.8) 'UR
(R/2.8) 'UR
(R/2.8) 'UR
(R/2.8)
(R/2.8)

(Rrel/2-8) Urel = Rrel
(Rrel/2-8)

"



6. Beurteilung der Einhaltung von Limiten
(z.B. obere und untere Grenzwerte)

Besondere Aufmerksamkeit erlangt die MUS im Zusammen-
hang mit der Einhaltung von (oberen oder unteren) Limiten.
Besonders im Falle gesetzlicher oder privatrechtlicher An-
forderungen, deren Nichterfiillung Sanktionen oder andere
Nachteile nach sich ziehen kann, ist die Kenntnis der MUS
unumganglich. Nur auf dieser Grundlage ist eine wissenschaft-
lich begriindete Beurteilung der Konformitét eines fraglichen
Probenmaterials moglich.

Soll ein Messergebnis mit einer bekannten MUS im Hinblick
auf eine Limite interpretiert werden (mit einer bestimmten sta-
tistischen Irrtumswahrscheinlichkeit, z. B. 5%), so muss man
vorerst wissen, ob bei der Festlegung der Limite die MUS der
(evtl. vorgeschriebenen) Messmethode beriicksichtigt wurde.
Ist dies der Fall, wird einfach das Messergebnis mit der Limite
verglichen. Eine Unklarheit tritt nur dann auf, wenn das Mess-
ergebnis genau der Limite entspricht. Es empfiehlt sich, die
Entscheidung in einem solchen Fall im Voraus zu regeln. Kann
die fragliche Probe noch ein oder mehrere Male untersucht
werden, so ist gewohnlich eine Entscheidung moglich.

Ist die MUS bei der Festlegung einer Limite nicht berticksich-
tigt worden (was bisher die Regel war [14] und beim Vorliegen
mehrerer Analysemethoden fir die Bestimmung eines Merk-
mals auch sinnvollist), so muss eine Interpretation unter Bertick-
sichtigung der MUS erfolgen. Die moglichen Félle werden z. B.
im Leitfaden ILAC-G8:1996 [15] diskutiert, sowohl flr obere
(Fig. 1, Seite 10) wie fur untere Grenzen (Fig. 2, Seite 10). Eine
etwas differenziertere Beurteilung der Einhaltung von Grenz-
werten (mit der aus Wiederholprézision und Vergleichprézisi-
on berechneten kritischen Differenz CrDgys, die von der Anzahl
Messungen abhangt) verlangt die EU in der Verordnung (EG)
Nr. 213/2001 [13a, Anhdnge II, IV, VIII]. Dieses Verfahren
stutzt sich auf die Norm 1SO 5725-6 [7f], wo sowohl der Ver-
gleich von Messergebnissen mit Limiten als auch der Vergleich
zwischen Laboratorien ausfiihrlich behandelt wird.
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7. Schlussbemerkung

Da die grundlegenden Dokumente [1, 3] einen gewissen Spiel-
raum der Interpretation zulassen, sind verschiedene Arbeits-
gruppen mit der Ausarbeitung von «Leitfaden» beschaftigt,
die den Laborverantwortlichen die Umsetzung der einschl-
gigen Anforderungen der Norm ISO/IEC 17025 erleichtern
sollen.

Die EA (European Co-operation for Accreditation) veroffent-
lichte die EA guideline on the expression of uncertainty in
quantitative testing [16] und die I1SO (International Organi-
zation for Standardization) hat, wie bereits erwdhnt, einen
Technischen Standard zur Abschatzung der MUS aus Prézisi-
ons- und Richtigkeitsdaten veroffentlicht [12].

EUROLAB, ILAC, DAR und APLAC stellen ebenfalls Dokumen-
te zur Verfugung [17, 18, 19, 20], die das Thema in unter-
schiedlicher Ausfiihrlichkeit behandeln.

Es ist zu hoffen, dass die genannten Dokumente zu einer Kla-
rung offener Fragen im Zusammenhang mit der Ermittlung,
Verwendung und Angabe von Messunsicherheiten beitragen
und die hier vorgeschlagene — praxisorientierte Betrachtungs-
weise — ergdnzen. Die Verwendung des neuen Leitfadens der
SAS [9] und der ISO/TS 21748 [12] ist dabei besonders zu
empfehlen.



Case 1

The measured
result is under
the upper limit,
even when
extended
upwards by half
of the uncertainty
interval.

The product
therefore
complies with
the specification.

4 = measurement result
with agreed method
I = uncertainty interval of
agreed method
Specified

Case 2

The measured
result is below
the upper limit,
but by a margin
less than half of
the uncertainty
interval; it is
therefore not
possible to state
compliance.

The product
therefore
complies with
the specification.

-

Case 3

The measured
result is on the
limit itself; it ist
therefore not but
possible to state
compliance nor
non-compliance.

However, where
a confidence level
of less than 95%
is acceptable, and
the specification
limit is defined as
<, a compliance
statement may be
possible. When the
specification limit
ist defined as <,

a non-compliance
statement may be
possible.

1

Case 4

The measured
result is above
the upper limit,
buy by a margin
less than half of
the uncertainty
interval; it is
therefore not
possible to state
non-compliance.

However, where
a confidence level
of less than 95%
is acceptable, a
noncompliance
statement may be
possible.

Case 5

The measured
result is beyond
the upper limit,
even when
extended down-
wards by half of
the uncertainty
interval.

The product
therefore does
not comply with
the specification.

upper limit }

Fig. 1 Interpretation der Konformitat von Messergebnissen mit oberen Grenzen, wenn die MUS bei der Festlegung der Grenze nicht bertcksichtigt wurde

(Appendix A des Leitfadens ILAC-G8 [15])
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Case 6

The measured
result is above
the lower limit,
even when
extended
downwards by
the half of

the uncertainty
interval.

The product
therefore
complies with
the specification.

<>

I

= measurement result
with agreed method

= uncertainty interval of
agreed method

Case 7

The measured
result is above
the lower limit,
but buy a margin
less than half of
the uncertainty
interval; it is
therefore not
possible to state
compliance.

However, where
y confidence level
of less than 95%
is acceptable,

a compliance
statement may be
possible.

Case 8

The measured

result is on the limit

itself; it ist there-

fore not possible to

state compliance
nor non-compli-
ance.

However, where
a confidence level
of less than 95%
is acceptable, and
the specification
limit is defined as
2, a compliance
statement may be

possible. When the

specification limit
ist defined as >,

a non-compliance
statement may be
possible.

—4-h

Case 9

The measured
result is belowe
the lower limit,
but by a margin
less than half of
the uncertainty
interval; it is
therefore not
possible to state
non-compliance.

However, where
a confidence level
of less than 95%
is acceptable,

a noncompliance
statement may
be possible.

t

Case 10

The measured
result is beyond
the lower limit,
even when
extended
upwards by half

of the uncertainty

interval.

The product
therefore does
not comply with
the specification.

Fig. 2 Interpretation der Konformitat von Messergebnissen mit unteren Grenzen, wenn die MUS bei der Festlegung der Grenze nicht berlcksichtigt wurde

(Appendix A des Leitfadens ILAC-G8 [15])
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