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Messunsicherheit von Messresultaten milchwirt-
schaftlich wichtiger Analysemethoden im Zu-
sammenhang mit den Anforderungen der Norm

ISO/IEC 17025

Werner Luginbiihl

Eidgendssische Forschungsanstalt
fiir Milchwirtschaft (FAM), Liebefeld,
CH-3003 Bern

1. Einleitung

Die Beobachtung, dass die Resultate
wiederholter Messungen 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 Beschrei-
bung erfahren (Fehler- und Ausgleich-
rechnung, Gesetze der Fehlerfortpflan-
zung), die noch heute den Kern der para-
metrischen Verfahren zur Schatzung von
Messunsicherheiten bildet.

Die internationale Koordination der staat-
lichen Metrologie hat in 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
expression of uncertainty in measure-
ment» ausfiihrlich beschrieben (GUM)

[1].

Mit der fUr das Qualitadtsmanagement
akkreditierter Laboratorien grundlegen-
den Norm SN EN ISO/IEC 17025, Alige-
meine Anforderungen an die Kompetenz
von Prif- und Kalibrierlaboratorien (ISO/
IEC 17025:1999), Ausgabe 2000-05 [2],
ist die Schatzung und Angabe der Mes-
sunsicherheit analytischer Messwerte
schnell zu einem vieldiskutierten — auch
kontroversen — Thema geworden. Wer

sich in irgend einer Form mit der Umset-
zung der Norm befassen muss, wird
jedoch nicht darum herum kommen, sich
auch mit der Thematik der Messunsicher-
heit zu beschaftigen.

Fur Laboratorien, die nach dem Akkredi-
tierungstyp A akkreditiert sind, entsteht
mit den Anforderungen der Norm ISO/
IEC 17025 (s. 2.2) die etwas eigenartige
Situation, dass sie einerseits verpflichtet
sind, Uber «Verfahren fiir die Schatzung
der Messunsicherheit [zu] verfliigen

und diese an[zu]wenden» [2], um Mes-
sunsicherheiten abzuschatzen (was im
Hinblick auf die nicht gerade allgemein-
verstandlich formulierten «Guides» [1, 3]
recht kompliziert erscheint und auch ist),
andererseits sind sie gehalten, bei jeder
Modifikation an den im Geltungsbereich
festgehaltenen Priifverfahren mit der
SAS und den Fachexperten Riicksprache
zu nehmen, um sich die Anderungen
genehmigen zu lassen. Die Forderung
nach eigenen Prozeduren fiir die Ermitt-
lung der MUS steht daher im Wider-
spruch zu den Einschrankungen, die die-
sen Laboratorien sonst auferlegt sind und
ist insbesondere dort problematisch, wo
ausschliesslich nach normierten, validier-
ten Prifverfahren gearbeitet wird.

Die in diesem Bericht zusammenge-
stellten Daten und Uberlegungen sind
als Diskussionsbeitrag des Verfassers
und als Unterstitzung jener milchwirt-
schaftlichen Laboratorien gedacht, die
sich im Rahmen der Akkreditierung oder



Uberwachung nach der Norm SN EN
ISO/IEC 17025 mit der expliziten Angabe
der Messunsicherheiten ihrer Ergebnisse
befassen mussen. Der Bericht soll auch
ein Beitrag zu einer harmonisierten Anga-
be der Messunsicherheiten der Ergebnis-
se einiger in der Milchwirtschaft wichtiger
Analysemethoden sein.

2. Grundlagen

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

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

Diese sehr allgemeine Aussage wird kon-
kreter in der folgenden Definition.

Messen

Verfahren, bei denen die Quantitat einer
physikalischen Grésse durch Vergleich
mit einem Standard oder einem Normal
bestimmt wird. Diese Normale sind im
Prinzip frei wahlbar; sie miissen aber
raumlich und zeitlich konstant sein. Man
hat sich international auf einen Satz von
sechs Basiseinheiten geeinigt, in denen
alle Fundamentalkonstanten angegeben
werden und die die Grundlagen flr die
gesetzlichen Einheiten bilden.

Das Ergebnis einer Messung wird aus-
gedriickt 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 einschlagige
Terminologie, die Ermittlung und die
Angabe der Unsicherheit von Messergeb-
nissen zu vereinheitlichen. Damit nicht
neue oder unklare Vorstellungen entste-
hen, sei der Wortlaut der Definition der
Messunsicherheit hier wiedergegeben [1]:

Uncertainty (of measurement)
parameter, associated with the result of a
measurement, that characterizes the dis-

persion of the values that could reason-
ably be attributed to the measurand.

Nach dieser Definition folgen im GUM
noch drei Anmerkungen zur inhaltlichen
Prazisierung, die hier jedoch noch nicht
wichtig sind.

Der deutsche Entwurf des GUM gibt fol-
gende Ubersetzung:

(Mess)unsicherheit

Dem Messergebnis zugeordneter
Parameter, der die Streuung der Werte
kennzeichnet, die verniinftigerweise
der Messgrosse zugeordnet werden
konnte [6].

Eine Schwierigkeit betrifft die Interpreta-
tion des Wortes «verninftigerweise». Es
hat sich als zweckmassig erwiesen, mit
diesem Wort eine bestimmte statistische
Wahrscheinlichkeit (z. B. ein 95 %-Ver-
trauensintervall) zu verknipfen.

Wesentlich klarer lasst sich das Konzept
der Messunsicherheit mathematisch
darstellen. Obwohl der Formalismus

aus der parametrischen Statistik und
Gauss'schen Fehlerfortpflanzungstheorie
bekannt ist, sollen hier keine Formeln
wiedergegeben werden; die Theorie

ist erschopfend im GUM [1] und im
EURACHEM/CITAC-Leitfaden [3] behan-
delt.

Fir die weitere Diskussion missen
jedoch einige Begriffe eingefihrt werden.

Standardunsicherheit, u

Als Standardabweichung ausgedriickte
Unsicherheit des Ergebnisses einer Mes-
sung [6].

Relative Standardunsicherheit, uly
Standardunsicherheit einer Messgrosse
dividiert durch den Betrag des (besten)
Schatzwertes der Messgrosse.

Kombinierte Standardunsicherheit, u.
Standardmessunsicherheit eines Mess-
ergebnisses, wenn dieses Ergebnis aus
den Werten einer Anzahl anderer Gros-
sen gewonnen wird. Sie ist gleich der



positiven Quadratwurzel einer Summe
von Gliedern, wobei die Glieder Varian-
zen oder Kovarianzen dieser anderen
Grossen sind, gewichtet danach, wie das
Messergebnis mit Anderungen dieser
Grossen variiert [6].

Erweiterte (Mess)unsicherheit,
U=keug

Kennwert, der einen Bereich um das
Messergebnis kennzeichnet, von dem
erwartet werden kann, dass er einen
grossen Anteil der Verteilung der Werte
umfasst, die der Messgrosse verninfti-

gerweise zugeordnet werden kdnnten [6].

Erweiterungsfaktor, k

Zahlenfaktor, mit dem die kombinierte
Standardunsicherheit multipliziert wird,
um eine erweiterte Messunsicherheit zu
erhalten [6].

Als Leistungsmerkmale von Analyseme-
thoden werden vor allem die Wiederhol-
barkeit und die Reproduzierbarkeit (auch
etwa als Vergleichbarkeit bezeichnet)
angegeben.

Wiederholprézision (Wiederholbarkeit;

repeatability)

Qualitativ: Die Genauigkeit der Uber-
einstimmung zwischen sich folgenden
Resultaten, erhalten mit derselben
Methode, dem gleichen Testmaterial,
unter gleichen Bedingungen (gleiche
Person, gleiche Apparatur, gleiches
Labor, in kurzem zeitlichen Abstand).

Vergleichsprézision (Vergleichbarkeit,
Reproduzierbarkeit; reproducibility)
Qualitativ: Die Genauigkeit der Uberein-
stimmung zwischen individuellen Resul-
taten, erhalten mit derselben Testme-
thode an identischem Testmaterial, aber
unter verschiedenen Bedingungen
(andere Personen, verschiedene Appa-
raturen, verschiedene Laboratorien und/
oder zu verschiedenen Zeiten).

Quantitative Masse: Wiederholprazision
(Wiederholbarkeit) r und Vergleichspra-
zision (Vergleichbarkeit, Reproduzierbar-
keit) R von Analysemethoden.

Wiederholprézision (Wiederholbarkeit)
r: Die Differenz r zwischen zwei unter
Wiederholbarkeitsbedingungen erhal-
tenen Werten, die mit vorgegebener
Wahrscheinlichkeit nicht Gberschritten
wird. Normalerweise betragt diese Wahr-
scheinlichkeit 95 %.

Vergleichsprézision (Vergleichbarkeit,
Reproduzierbarkeit) R: Der Wert R, den
die Differenz zweier einzelner Testresul-
tate aus verschiedenen Laboratorien bei
identischem Material und einer standar-
disierten Testmethode mit vorgegebener
Wahrscheinlichkeit nicht berschreitet.
Normalerweise betragt diese Wahr-
scheinlichkeit 95 %.

Der GUM hat eine umfangreiche Sekun-
darliteratur initiiert. Fur die Umsetzung
der Konzepte ist der EURACHEM/CITAC-
Leitfaden [3] besonders hilfreich, da sehr
ausflhrliche Beispiele das Konzept und
die verschiedenen Vorgehensweisen der
Ermittlung der Messunsicherheit veran-
schaulichen.

Ein ganz wichtiger Aspekt wurde von Fel-
ler diskutiert [7]: im GUM steht der Satz:
«The word «uncertainty» means doubt,
and thus in its broadest sense «uncer-
tainty of measurement» means doubt
about the validity of the result of a meas-
urement.» [1]

Feller stellt richtig:

«Die Aussage ist wirklich grundfalsch!
Wenn ein Messresultat als Intervall
moglicher Werte verstanden wird, driickt
Messunsicherheit weder «Zweifel Giber
die Giiltigkeit des Messresultates» noch
«Zweifel Uber die Genauigkeit des Mess-
resultates» aus. Das Messresultat ist

im Gegenteil eine sichere Aussage und
driickt folgendes aus: Auf der Basis aller
vorliegenden Kenntnisse liegt der Wert
der gemessenen Grdsse mit der angege-
benen Wahrscheinlichkeit im bezeichne-
ten Intervall.»

Dieser fundamentale Gedanke wurde im
EURACHEMY/CITAC-Leitfaden beriick-
sichtigt: «Uncertainty of measurement



does not imply doubt about the validity of
a measurement; on the contrary, knowl-
edge of the uncertainty implies increased
confidence in the validity of a measure-
ment result” [3]. In der Tat ist es so, dass
die Ungewissheit oder Unsicherheit Uber
die Zuverlassigkeit eines Messwertes mit
der Angabe der Messunsicherheit ver-
schwindet.

Der Vollstandigkeit halber muss erwahnt
werden, dass die in den oben erwahnten
Dokumenten vertretenen Konzepte und
Algorithmen zur Ermittlung der Mess-
unsicherheit nicht unwidersprochen
geblieben sind. Insbesondere wird der
Vorwurf erhoben, die Verfahren seien zur
Behandlung unbekannter systematischer
Messunsicherheiten nicht geeignet. Alter-
nativen zu den im GUM vertretenen Kon-
zepte diskutiert z.B. Grabe [8].

2.2 Die Anforderungen der Norm ISO/

IEC 17025 zur Schatzung der Messun-
sicherheit

Die Norm SN EN ISO/IEC 17025, Allge-

meine Anforderungen an die Kompetenz
von Priif- und Kalibrierlaboratorien (ISO/
IEC 17025:1999), Ausgabe 2000-05 ver-
langt von den Laboratorien [2]:

5.4.6.1 Ein Kalibrierlaboratorium oder ein
Priflaboratorium, das interne Kalibrierun-
gen durchfiihrt, muss Uber ein Verfahren
zur Schatzung der Messunsicherheit fiir
alle Kalibrierungen und alle Arten von
Kalibrierungen verfligen und dieses
anwenden.

5.4.6.2 Pruflaboratorien mussen Uber
Verfahren fiir die Schatzung der Messun-
sicherheit verfligen und diese anwen-

Weiter unten in der Norm relativiert eine
Anmerkung:

ANMERKUNG 2 In den Fallen, wo ein
bekanntes Prifverfahren die Grenzwerte
der Hauptquellen der Messunsicherheit
und die Form der Darlegung des berech-
neten Ergebnisses festgelegt hat, wird
angenommen, dass das Laboratorium
diesen Abschnitt der Internationalen

Norm durch Befolgen der Festlegungen
fir die Prifmethode und die Form des
Prifberichtes erflllt hat.

Welcher Art diese «Verfahren zur Schat-
zung der Messunsicherheit» sein sollen,
wird in der Anmerkung 3 unter 5.4.6.3
angedeutet, wo auf die Normen der Rei-
he ISO 5725 [9a-9f] und auf den GUM
hingewiesen wird. Dass es auch andere
Ansatze zur Behandlung der Messunsi-
cherheit gibt [8] wird nicht erwahnt.

3. Messfehler, Fehimessungen und
grobe Fehler

Nicht mit der oben diskutierten Messunsi-
cherheit zu verwechseln sind Abweichun-
gen zum Referenzwert, die als Messfeh-
ler bezeichnet werden mussen, weil sie
auf unsachgemasse Probenahme oder
-behandlung, oder auf unkorrekte Durch-
fihrung der Messung (Fehlmessung),
bzw. auf defekte oder untaugliche Prif-
mittel (z. B. fehlerhaft kalibrierte Gerate)
zuriickgefiihrt werden kénnen. Wahrend
die Messunsicherheit eines Messresul-
tats ein Charakteristikum eines gege-
benen Prifverfahrens, angewendet auf
ein gegebenes Probenmaterial, darstellt,
entstehen Messfehler immer dann, wenn
Einfliisse wirksam werden, die nicht zum
vorgesehenen Ablauf einer Messung
(bzw. Analyse) gehdren. Grobe Fehler
(Schnitzer, engl. blunder) entstehen
durch menschlichen Irrtum (Abschreib-
fehler etc.) oder durch apparative Funkti-
onsstérungen, die wahrend der Messung
nicht erkennbar waren. Solche Fehler
sind nur dann auffindbar, wenn sie zu
«Messergebnissen» flihren, die wesent-
lich ausserhalb des Erwartungsbereiches
liegen.

4. Verfiigbare Daten zur Messunsi-
cherheit ausgewahliter Analyseme-
thoden

Die hier berucksichtigten Analyseme-
thoden sind zweifellos willkirlich ausge-
wahlt; es handelt sich um Priifmethoden,
deren Anwendung der Verfasser in seiner
Tatigkeit als Fachexperte der SAS gele-



gentlich in milchwirtschaftlichen Laborato-
rien zu beurteilen hatte. Die Auswahl ist
somit nicht beliebig, sondern beinhaltet
wohl einige der wichtigsten chemischen
und physikalischen Priifmethoden der
Branche.

In den Tabellen 1 und 2 sind publizierte
Daten, die zur Schatzung der Messun-
sicherheiten verwendet werden kdnnen,
zusammengestellt. Obwohl die Qualitat
der Angaben nicht fir jede Methode
gleich ist, kann man doch unterstellen,
dass die Daten sorgfaltig ermittelt wur-
den, in der Absicht, dem Anwender eine
realistische und zuverlassige Beurteilung
der analytischen Qualitat der Messergeb-
nisse zu gestatten.

Die Aufteilung in zwei Tabellen ergibt
sich aus der Art der Methoden. Bei den
direkten Referenz- oder Bezugsmetho-
den (Tab. 1), die nicht ohne weiteres mit
anderen, unabhangigen Methoden Uber-
prift werden kdnnen, sind die Leistungs-
merkmale (Wiederhol- und Vergleich-
sprazision) bei der Methodenvalidierung
(meistens) in internationalen Ringversu-
chen ermittelt worden und kdnnen direkt
zur Schatzung bzw. Angabe der Messun-
sicherheit dienen (s. unten).

Bei den indirekten Methoden (Tab. 2)
liegen entsprechende Leistungsmerkmale
nur fur die fluoreszenzoptische Zahlung
der somatischen Zellen vor; die anderen
Angaben stiitzen sich auf technische
Spezifikationen der Geratehersteller oder
auf begrenzte Studien einzelner Labora-
torien.

5. Angabe der Messunsicherheit

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

5.10.3.1 Ausser den in 5.10.2 gefor-
derten Angaben muss, wo es fiir die
Interpretation des Priifergebnisses erfor-
derlich ist, noch die folgenden Angaben
enthalten: a)...b)...c) falls anwendbar,
eine Angabe der geschatzten Messunsi-
cherheit; Angaben zur Unsicherheit sind

in Prifberichten dann erforderlich, wenn
sie fur die Gultigkeit oder Anwendung
der Prifergebnisse von Bedeutung sind,
wenn sie vom Kunden verlangt wurden
oder wenn die Unsicherheit die Einhal-
tung von vorgegebenen Grenzen in Fra-
ge stellt;

Der GUM (im Kap. 7) und der
EURACHEM/CITAC-Leitfaden (im Kap.
9) geben Hinweise, wie ein Messergeb-
nis mit der zugehdrigen Messunsicher-
heit angegeben werden kann, sei es

als «Standardmessunsicherheit» oder
als «Erweiterte Messunsicherheit». Fur
unsere Zwecke ist zudem eine verninfti-
ge Aussage im EURACHEM/CITAC-Leit-
faden wichtig [3]:

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

Nach Rdsslein [10] kann die erweiterte
Standard-Vergleichspréazision sg aus
einem Ringversuch direkt als kombinierte
Standardunsicherheit u; eingesetzt wer-
den, wenn die folgenden drei Bedingun-
gen erflllt sind:

1. Die Relevanz der Daten aus dem
Ringversuch ist gesichert.

2. Das Analyseverfahren wird innerhalb
seines definierten Einsatzbereichs
eingesetzt.

3. Die oben angefiihrten Bedingungen*
sind genauer untersucht worden.

*Dies sind die Faktoren Probenahme,
Probenvorbereitung, systematische Mes-
sabweichung (Bias) des Analyseverfah-
rens, Variation der Bedingungen, Ande-
rungen bei der Matrix einer Probe.

Will man die Methoden der Tabellen 1
und 2 nicht neu validieren, so wird man
sich auf die vorhandenen Daten stltzen
und - wo vorhanden - die Vergleichspra-
zision R als Erweiterte Messunsicherheit
U verwenden, wobei der Erweiterungs-
faktor k 2.83 betragt:

U=R=283sR



Wo keine Vergleichsprazision R ermit-
telt wurde, kann diese nach der groben
Regel R =Ry = 2r aus der Wieder-
holprazision r = 2.83¢s, provisorisch
geschatzt werden [11] (die geschatzte
Erweiterte Messunsicherheit betragt
damit: U= R~ Rprqy = 201 = 2¢2.83°s, =
5.66°s;).

Die indirekten infrarot-spektrometrischen
Methoden mussen mit den entsprechen-
den direkten Methoden der Tab. 1 kali-
briert und Uberwacht werden, sind also
nicht unabhangig von diesen validierbar.
Jedes Messergebnis einer indirekten
Methode muss sich auf eine giiltige Kali-
brierung der Gerate mit den Referenz-
oder Bezugsmethoden abstutzen lassen.
Dies heisst auch, dass jedes Messer-
gebnis einer indirekten Methode mit dem
Ergebnis der entsprechenden direkten
Methode am gleichen Probenmaterial
vergleichbar sein muss (z.B. im Falle
einer Nachmessung mit der direkten
Methode), im Zweifelsfall sogar mit dem
Referenz-Ergebnis eines anderen Labo-
ratoriums an der gleichen Probe.

Fir die Angabe der Messunsicherheit der
Resultate der IR-Messungen ergeben
sich damit die folgenden Uberlegungen.

Wenn die Wiederholprazision r der indi-
rekten Methode im Vergleich zur Ver-
gleichsprazision R der Kalibriermethode
klein ist (was bei IR-spektrometrischen
Messungen meistens zutrifft), kommt
auch bei den indirekten Methoden die
Vergleichsprazision R der zur Kalib-
rierung verwendeten Referenz- oder
Bezugsmethoden zur Anwendung: dies
ist auch hier der Wertebereich, der «ver-
niinftigerweise» einem Messergebnis
zugeordnet werden muss. Konkret heisst
dies, dass eine indirekte Methode nicht
eine kleinere «erweiterte Messunsicher-
heit» haben kann, als die entsprechende
Referenz- oder Bezugsmethode (Kali-
briermethode). Uber die Préazision der
indirekten instrumentellen Methoden ist
damit nichts gesagt: es ist nicht selten so,
dass diese wesentlich praziser sind, als

die direkten Referenzmethoden. Die Wie-
derholprazision als quantitatives Mass
der Prazision hat dann nur innerhalb
eines Laboratoriums eine Bedeutung,
z.B. zur Uberwachung der Geratestabilitat
mittels Pilotproben oder zur Kontrolle der
Einhaltung technischen Spezifikationen.

Dass die Angabe der MUS in Priifberich-
ten recht umstandlich wirken kann, zei-
gen die Beispiele aus dem EURACHEM/
CITAC-Leitfaden [3]:

EXAMPLE:
Total nitrogen: 3.52 % w/w
Standard uncertainty: 0.07 % w/w"

*Standard uncertainty corresponds to one
standard deviation.

EXAMPLE:
Total nitrogen: (3.52 +0.14) % w/w"

*The reported uncertainty is an expanded
uncertainty calculated using a coverage
factor of 2 which gives a level of confi-
dence of approximately 95 %.

Diese Art der Angabe ist

bei Prifberichten, die oft Dutzende
gleichartiger Ergebnisse ausweisen, nicht
praktisch. Ubersichtlicher ist in solchen
Fallen eine tabellarische Zusammenstel-
lung der Erweiterten Messunsicherheiten
aller verwendeten Methoden mit den
entsprechenden Erlauterungen. Diese
kommentierte Zusammenstellung kann
Bestandteil jedes Priifberichtes sein, oder
als separates Dokument dem Kunden
unaufgefordert oder auf Anfrage zur Ver-
figung gestellt werden.



Damit sind die Grundlagen erlautert, die zu folgendem Vorschlag des Verfassers fiih-
ren:

1. Die hier besprochenen Methoden werden als validiert betrachtet. Eine Ermittlung der
Messunsicherheit 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 Prazisionsgrenzen r und R) angewendet werden.
Diese Kompetenz ist mit den Ublichen Mitteln der analytischen Qualitatssicherung
(Fuhren von Regelkarten, Einsatz von Referenzmaterial, Durchflihrung von
Vergleichsanalysen, Teilnahme an Stern- und Ringversuchen etc.), wie sie im
Rahmen der Akkreditierung Ublich sind, nachzuweisen.

2. Wo in der Validierung die Vergleichsprazision R ermittelt wurde, wird diese als
Erweiterte Messunsicherheit U verwendet; der Erweiterungsfaktor k ist 2.83, die
kombinierte Standardunsicherheit u; ist gleich der Standardabweichung sg der
Vergleichsprazision R aus einem Ringversuch (U = k-u; = 2.83+sg = R).

3. Bei Referenz- und Bezugsmethoden, die nur beziglich der Wiederholprazision
validiert sind, wird die provisorische Vergleichsprézision R, geschatzt nach der
Regel
Rprov = 2¢r [11] und die geschéatzte Erweiterte Messunsicherheit ist damit:

U = 2.r = 2.2.83-s, = 5.66-s,. Der Erweiterungsfaktor k ist hier 5.66 und die
Standardunsicherheit u ist gleich der Wiederholstandardabweichung s,
(d.h.u=s).

4. Die Messunsicherheit der Ergebnisse der indirekten IR-spektrometrischen und
fluoreszenzoptischen Methoden kann nicht unabhangig von den Referenz- oder
Bezugsmethoden, mit denen die Gerate-Kalibrierungen erstellt werden, ermittelt
werden. Weil die Wiederholprazision der indirekten instrumentellen Prifverfahren
wesentlich besser ist als die Vergleichsprazision der Kalibriermethoden, wird als
Erweiterte Messunsicherheit U die Vergleichsprazision R (bzw. die geschatzte
provisorische Vergleichsprazision R,.) der entsprechenden Kalibriermethode
angeben*.

5. Wenn die Erweiterten Messunsicherheiten nicht auf den Prifberichten ausgewiesen
(und erlautert) werden, soll der Prufbericht einen Hinweis enthalten, wo der Kunde
diesbezuglich kompetent Auskunft erhalten kann (z.B. ein QM-Dokument mit allen
Angaben zu den Messunsicherheiten und deren Interpretation).

6. Messunsicherheiten, wie sie in Technischen Spezifikationen von Messgeraten
aufgeflihrt werden, sind leider oft nicht ausreichend definiert und dokumentiert. Wo
eine Interpretation solcher Angaben mdglich ist, sind sie im Laboratorium jedoch ein
wertvolles Kriterium zur Beurteilung der Konformitat von Geratekalibrierungen und zur
Festlegung von Toleranzgrenzen in den Regelkarten zur Uberwachung der
Geratestabilitat und -richtigkeit.

*Eine Ausnahme bildet die IR-spektrometrische Bestimmung des Harnstoffs: Die Wiederholpra-
zision der Referenzmethode (differenzielle pH-Metrie) ist wesentlich besser als jene der IR-
Spektrometrie. In diesem Fall wird die Unsicherheit der IR-spektrometrischen Messergebnisse
aus den Prazisions- und Genauigkeitsdaten der technischen Spezifikationen der IR-Spektrome-
ter geschatzt.

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

In der Tabelle 3 sind die Erweiterten Mes- Grenzwerte)

sunsicherheiten U fir die hier betrach-

teten Methoden und die Erlduterungen Besondere Aufmerksamkeit erlangt die
dazu zusammengestellt, die sich aus MUS im Zusammenhang mit der Einhal-

obigen Vorschlagen ergeben. tung von (oberen oder unteren) Limiten.



Fig. 1:

Interpretation der
Konformitat von
Messergebnissen
mit oberen Grenzen,
wenn die MUS bei
der Festlegung

der Grenze nicht
beriicksichtigt wurde
(Appendix A des
Leitfadens ILAC-
G8[13])

Specified
upper limit

Besonders im Falle gesetzlicher oder
privatrechtlicher Anforderungen, deren
Nichterflllung Sanktionen oder andere
Nachteile nach sich ziehen kann, ist die
Kenntnis der MUS unumganglich. Nur
auf dieser Grundlage ist eine wissen-
schaftlich begriindete Beurteilung der
Konformitat eines fraglichen Probenma-
terials mdglich.

Soll ein Messergebnis mit einer bekann-
ten MUS im Hinblick auf eine Limite
interpretiert werden (mit einer bestimm-
ten Irrtumswahrscheinlichkeit, z. B.

5 %), so muss man vorerst wissen, ob
bei der Festlegung der Limite die MUS
der (evtl. vorgeschriebenen) Messme-
thode bericksichtigt wurde. Ist dies der
Fall, wird einfach das Messergebnis mit
der Limite verglichen. Eine Unklarheit
tritt nur dann auf, wenn das Messer-
gebnis genau der Limite entspricht.

Es empfiehlt sich, die Entscheidung in
einem solchen Fall im Voraus zu regein.

Case 1

| Case 2

Case 3

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 berlicksichtigt worden (was
bisher die Regel war [12] und beim Vor-
liegen mehrerer Analysemethoden fiir die
Bestimmung eines Merkmals auch sinn-
voll ist), so muss eine Interpretation unter
Beriicksichtigung der MUS erfolgen. Die
moglichen Falle werden z. B. im Leitfa-
den ILAC-G8:1996 [13] diskutiert, sowohl
fur obere (Fig. 1) wie fiir untere Grenzen
(Fig. 2). Eine etwas differenziertere Beur-
teilung der Einhaltung von Grenzwerten
(mit der aus Wiederholprazision und Ver-
gleichsprazision berechneten kritischen
Differenz CrDgg, die von der Anzahl
Messungen abhangt) verlangt die EU in
der Verordnung (EG) Nr. 213/2001 [11,
Anhange Il, 1V, VIII], die hier als Anhang
beigelegt werden. Dieses Verfahren
stltzt sich auf die Norm ISO 5725-6:
1994 [9f].

Case 4 Case 5

The measured
result is under

The measured
result is below

the upper limit, the upper limit,
even when but by a margin
extended less than half of
upwards by half the uncertainty
of the interval; it is
uncertainty therefore not
interval. possible to state
compliance.
The product
therefore However, where

complies with

the specification.

a confidence
level of less than
95% is accept-
able, a compli-
ance statement
may be possible.

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

However, where
a confidence
level of less than
95% is accept-
able, and the
specification
limit is defined
as <, a compli-
ance statement
may be possible.
When the
specification
limit is defined

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 accept
able, a non
compliance
statement may
be possible.

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

The product
therefore does
not comply with
the specification.

> measurement result

with agreed method

1 uncerainty interval of

agreed method

as <, anon
compliance
statement may
be possible.

$ t

4%



Specified
lower limit

e

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.

Case 7

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

However, where
a confidence
level of less than
95% is accept-
able, a compli-
ance statement
may be possible.

Case 8

The measured
result is an the
limit itself; it is
therefore not
possible to sate
compliance nor
non-compliance.

However, where
a confidence
level of less than
95% is accept-
able, and the
specification
Limit is defined
as >, a compli-
ance statement
may be possible.
When the
specification
limit is defined
as >, a non
compliance

Case 9

The measured
result is below
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% 1is accept
able, a non
compliance
statement may
be possible.

t

The measured
result is beyond
the lower limit,
even when
extended
upwards by half
of the uncer
tainty interval.

Case 10

The product
therefore does
not comply with

the specification.

I meertainty interval of

agreed method

7. Schlussbemerkung

Da die grundlegenden Dokumente

[1, 3] einen gewissen Spielraum der
Interpretation zulassen, sind sowohl
international als auch national weitere
Arbeitsgruppen mit der Ausarbeitung von
.Leitfaden” beschaftigt, die den Labor-
verantwortlichen die Umsetzung der
einschlagigen Anforderungen der Norm
ISO/IEC 17025 erleichtern sollen. Die
EA (European co-operation for Accredi-
tation) arbeitet an einer EA guidline on
the expression of uncertainty in quanti-
tative testing und die ISO (International
Organization for Standardization) hat
einen Entwurf zur Verwendung der Pra-
zisionsdaten aus Ringversuchen vorge-
legt (ISO/AWI 21748 Guide to the use

statement may
be possible.

of repeatability, reproducibility and
trueness estimates in measurement
uncertainty estimation).

Das Sektorkomitee Chemie der SAS
(Schweizerische Akkreditierungsstelle)
will mit einer Neufassung des sistierten
SAS-Dokumentes Nr. 706.d (Validierung
von Prifverfahren) eine Harmonisierung
auf nationaler Ebene fordern.

Es ist zu hoffen, dass die genannten
neuen Dokumente zu einer Klarung offe-
ner Fragen im Zusammenhang mit der
Ermittlung, Verwendung und Angabe von
Messunsicherheiten beitragen werden
und die hier vorgeschlagene — eher prag-
matische Betrachtungsweise — erganzen
oder ersetzen.

Fig.2:
Interpretation der
Konformitat von
Messergebnissen
mit unteren Gren-
zen, wenn die MUS
bei der Festlegung
der Grenze nicht
beriicksichtigt
wurden (Appendix
Ades Leitfadens
ILAC [13]
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ANHANG A
Anhinge I, IV und VIIl der VERORDNUNG (EG) Nr. 213/2001[11]

ANHANG 1l
(Artikel 3)

UBERPRUFUNG VON MIT ROUTINEVERFAHREN GEWONNENEN ERGEBNISSEN, DIE SICH DEN IN DEN
VERORDNUNGEN ANGEGEBENEN GRENZWERTEN FUR DIE ZUSAMMENSETZUNG UND DIE QUALITAT
ANNAHERN

Ist m, ein in einer Verordnung angegebener Grenzwert fir die Zusammensetzung und die Qualitit, so lauter die
Entscheidungsgrenze (L)

L=m,

falls R, <1

klmlJIRRKI
R,.. Vergleichsgrenze des Routineverfahrens
R,  Vergleichsgrenze der Referenzmethode
Ist m, eine Obergrenze und R, [R,, > 1, so wird die Entscheidungsgrenze wie folgt errechnet:

L=m, = [(Ruu/Ras) — 1] - CrDy,

Ist m, unter denselben Bedingungen eine Untergrenze, so wird die Entscheidungsgrenze wie folgt errechnet:

L=m, + [(Run/Rus) = 1] - CrDyy

dabei ist CrD,: kritische Differenz der Referenzmethode, siehe Anhang IV.

Ist m, eine Obergrenze, so ist das mit einem Routineverfahren erzielte Endergebnis, das iiber der Entscheidungsgrenze
liegt, durch ein mit der Referenzmethode erzieltes Endergebnis zu ersetzen. Dieses Endergebnis muss aufl mindestens die
gleiche Anzahl Analysen/Proben wie das Endergebnis des Routineverfahrens gestitzt werden.

Ist m, eine Untergrenze, so ist das gleiche Verfahren fiir Endergebnisse nach dem Routineverfahren anzuwenden, wenn
dieses unter der Entscheidungsgrenze licgt.

Anmerkung

Das oben beschrichene Verfahren kann verwendet werden, wenn keine nachweisbaren Matrixeffekte vorliegen.

Matrixeffekte lassen sich wie folgt nachweisen: Fiir jede fiir die Kalibrierung verwendete Probe wird der Unterschied (w))
zwischen den gemif der Referenzmethode und den gemiR dem Routineverfahren erziclien Ergebnissen bestimmt.

Die Standardabweichung wird wie folgt berechnet:
s= /(3o w)/2m

m: Zahl der fiir die Kalibrierung verwendeten Proben

Diese wird mit dem arithmetischen Mittel der Wiederholstandardabweichungen von Referenzmethode und Routinever-
fahren verglichen.

5= (5:-4: + ‘ii"'")’{z

Ein Matrixeffekt kann nicht ausgeschlossen werden, wenn

me s’ /s = Chit, |

waobei
f= m (f: Anzahl Freiheitsgrade)
a = Irrtumswahrscheinlichkei, a = 0,05,

In diesem Falle sind weitere Nachforschungen notwendig, bevor eine Entscheidungsgrenze fesigesetzt werden kann.



ANHANG [V
(Artikel 4)

BEWERTUNG DER MIT VALIDIERTEN METHODEN ERZIELTEN ANALYSEERGEBNISSE

Zeigt das Analyseergebnis, dass eine Grenze iiberschritten worden ist, so wird das arithmetische Mittel von zwei oder
mehr Ergebnissen errechnet. Dabei wird folgendes Verfahren angewandt:

1. In Fillen, in denen das Analyseergebnis aus einem einzigen Ergebnis besteht, muss eine zweite Analyse unter
Wiederholbedingungen durchgefiithrt werden. Kénnen die beiden Analysen nicht unter Wiederholbedingungen durch-
gefiihrt werden, so ist eine weitere Doppelanalyse unter Wiederholbedingungen durchzufithren und mit diesen
Ergebnissen die Ubereinstimmung mit der kritischen Differenz zu bewerten.

(=3

. Der absolute Wert des Unterschieds zwischen dem arithmetischen Mittel von unter Wiederholbedingungen erzielten
Ergebnissen und dem Grenzwert wird bestimmt. Ist der absolute Wert des Unterschieds grofier als die kritische
Differenz, so erfiillt die analysierte Probe nicht die Anforderungen.

Die kritische Differenz wird nach folgender Formel bestimmu:

CrDy( = ml) = [ - P2
Dabei sind:
y:  arithmetisches Mittel der erzielten Ergebnisse
m,: Grenzwert
n:  Anzahl Analysen/Probe

Schwankt die Prazision mit dem Konzentrationsniveau, so kann es notwendig sein, r und R durch Interpolation zu
bestimmen.

Normalweise hat ein fir eine Probe vorgelegtes Endergebnis zu zeigen, dass cin Grenzwert cingehalten worden ist.
Endergebnisse

— innerhalb des Bereichs m, und m,+ CrD,; (¥ = m,|), falls der Grenzwert ein Héchstwert ist,

— innerhalb des Bereichs m, und m, - CrD,, ([f - m,|), falls der Grenzwert ein Mindestwert ist,

diirften sich daher nur ausnahmsweise ergeben.

Endergebnisse innerhalb der erwiihnten Bereiche sind nur annehmbar, wenn sie hichstens einmal je fiinf analysierter
Proben pro Partie auftreten. Werden weniger als fiinf Proben pro Partie analysiert, so ist ein derartiges Ergebnis
innerhalb des angegebenen Bereichs annehmbar. Die Regel, dass nur cin derartiges Ergebnis je fiinf analysierter Proben
innerhalb der angebenen Bereiche erzielt wird, ist jedoch einzuhalten, falls Sendungen von einem Erzeuger wiederholt
angeboten werden.

wd

. Wird das Endergebnis x unter Verwendung einer Formel wie x =y, * y, (Beispiel: Wasser + fettfreier Trockenstoffgehalt
von Butter zur Berechnung des Fettgehalts) errechnet, wobei y, und y, die Endergebnisse jeweils einer Analysenme-
thode darstellen, so werden die Gesamtwiederhol- und -vergleichsgrenzen r, und R, der Endergebnisse x wic folgt
berechner:

Dabei sind r, und r, dic Wiederholgrenzen und R, und R, die Vergleichsgrenzen von y, bzw. y,.

x wird mit dem Grenzwert m_ nach den unter den Nummern 1 und 2 angebenen Regeln verglichen. Die kritische
Differenz wird mit folgender Formel bestimmu:

0.84
CrDy(|z - =R~
rDy(|x = m,|) NG [ "

Dabei stellt x das arithmetische Mittel der erzielten Ergebnisse x, dar.
4. Wird das Endergebnis berechnet unter Verwendung einer Formel wie

(Beispiel: Fertgehalt in Trockenstoff von Kise)



wobei y, und y, die Endergebnisse jeweils ciner Analysemethode sind, so kénnen die Gesamtwiederhol- und
-vergleichsgrenzen r, und R wie folgt berechnet werden:

To= pn/T + T
NNy
fhe = a2

p: Grenz- oder Zielwert fiir y, (Beispiel: Fett)
1, Grenz- oder Zielwert fir y, (Beispiel: Trockenstoff)

ro=t<ol1s r, =2 <015
14 M2
Dabei sind:
r;:  Wiederholgrenze y,
. Wiederholgrenze vy,
R R
R,=-<015 R,=-—=<0.15
Ho Ha
Dabei sind:

R;: Vergleichsgrenze y,
R Vergleichsgrenze y,

Die Verfahren zur Berechnung von r_ und R sind nur anwendbar, wenn die relativen Wiederhol- und Vergleichs-
grenzen r.; r.,; R.; R, kleiner als oder gleich 0,15 sind.

x wird mit dem Grenzwert p, anhand der unter den Nummern 1 und 2 angegebenen Regeln verglichen. Die kritische
Differenz wird nach folgender Formel bestimmt:

0.84 n—1
CrD ([T — ) =—\/§ R—¢ "

Dabei ist X das arithmetische Mittel der in chronologischer Reihenfolge erzielten Ergebnisse x (¥).

(*) Anmerkung: Werden z. B. die Ergebnisse y,;, ¥,, y,, und y,, erzielt, so ist das arithmetische Mittel von y, [y,
und y,,[y,, zu errechnen.



ANHANG VIII
(Artikel 7)

VERFAHREN ANLASSLICH STRITTIGER ANALYSEERGEBNISSE (CHEMISCHE ANALYSE)

1. Innerhalb von sieben Arbeitstagen nach Mitteilung der Ergebnisse der ersten Analyse wird auf Antrag des Marktteilneh-
mers eine weitere Analyse durchgefiihrt, sofern versiegelte Duplikatproben des Erzeugnisses vorliegen und bei den
zustindigen Stellen unter angemessenen Bedingungen gelagert worden sind.

2. Die zustindige Stelle iibersendet diese Proben auf Antrag und Kosten des Marktteilnehmers an ein zweites Laborato-
rium. Dieses muss zur Durchfithrung amtlicher Analysen ermichtigt sein und nachgewiesene Befihigung fiir solche
Analysen besitzen. Diese Befihigung muss durch erfolgreiche Beteiligung an Gemeinschaftsversuchen, Leistungstests
oder Vergleichen zwischen Laboratorien bewiesen sein. Das zweite Laboratorium muss die Referenzmethode
anwenden. Die von den beiden Laboratorien erzielten Ergebnisse sind wie folgt zu bewerten:

a) Beide Laboratorien erfiillen die Wiederholanforderung und die Vergleichsanforderung

Das arithmetische Mittel der Versuchsergebnisse beider Laboratorien wird im Endergebnis verwendet. Das Ender-
gebnis wird unter Beriicksichtigung der kritischen Differenz anhand folgender Formel bewertet:

) 0.84 / I
CTDuUY'-mnD=ﬁ\le—rz(I—E—2—nz>

Dabei sind:

y: arithmetisches Mittel aller von beiden Laboratorien erzielten Ergebnisse
m: Grenzwert

R: Vergleichsgrenze

r: Wiederholgrenze

n,: Zahl der in Laboratorium 1 erzielten Ergebnisse

n,: Zahl der in Laboratorium 2 erzielten Ergebnisse.

Anmerkung: Wird das Endergebnis unter Anwendung der folgenden Formel berechnet:

x=y, £y, oder x =y, /y,

(vgl. Anhang IV Nummer 3 bzw. 4), so sind R? und r? in der Formel durch R? und 2 zu ersetzen.

=z

Beide Laboratorien erfiillen die Wiederholanforderung, aber nicht die Vergleichsanforderung

Die Analysepartie wird letztendlich zuriickgewiesen, falls die Ergebnisse beider Laboratorien zu dieser Schlussfolge-
rung fithren. Im gegenteiligen Falle wird die Partie angenommen.

o

Nur ein Laboratorium erfilllt die Wiederholanforderung

Das Endergebnis des Laboratoriums, das die Wiederholanforderung erfiill, wird bei der Entscheidung iiber die
Annehmbarkeit der Partie beriicksichtigt.

=

Keines der Laboratorien erfiillt die Wiederholanforderung, aber die Vergleichsanforderung wird eingehalien

Buchstabe a) findet Anwendung.

o

Beide Laboratorien erfiillen weder die Wiederholanforderung noch die Vergleichsanforderung

Die Partie wird angenommen, falls die von einem Laboratorium erzielten Ergebnisse zu dieser Schlussfolgerung
fithren.

f) Die Ergebnisse wurden mit Hilfe nicht validierter Verfahren erreicht

Die Partie wird angenommen, falls die von einem Laboratorium erreichten Ergebnisse zu dieser Schlussfolgerung
fithren.

3. Die Ergebnisse der zweiten Analyse werden dem Wirtschaftsteilnehmer von der zustindigen Behérde so rasch wie
moglich mitgeteilt. Die Kosten der zweiten Analyse werden vom Wirtschaftsbeteiligten getragen, sofern die Partie
zuriickgewiesen wird.

4. Erbringt der Wirtschaftsbeteiligte den Nachweis, dass die Probenahme nicht ordnungsgemi® durchgefithrt wurde, so
muss die Probenahme, falls maglich, innerhalb von fiinf Arbeitstagen wiederholt werden. Ist keine neue Probenahme
moglich, so wird die Partie angenommen.



