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Was sagt die DIN EN ISO/IEC 170257

7.6.1 Laboratorien miissen die Beitrage zur
Messunsicherheit ermitteln. Bei der Ermittlung der
Messunsicherheit missen alle Beitrage, die von
Bedeutung sind, in Betracht gezogen werden,
einschliefdlich der Beitrdage, die sich aus der
Probenahme ergeben. Angemessene Auswertungs-
verfahren sind zu verwenden.

Also kennen alle akkreditierten
Laboratorien inzwischen die
Unsicherheit aus der Probennahme?
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Was sagt die TrinkwV?

FuBnote zu allen Grenzwerten:

* Die festgelegten Werte bericksichtigen die
Messunsicherheiten der Analysen- und
Probennahmeverfahren

Also kannten ja zumindest die Autoren
der TrinkwV bereits die Unsicherheit aus
der Probennahme?

Baden
M. Koch: Messunsicherheit aus der Probennahme - Wasserhygienetage 2024, Bad Elster AQS Wirttemberg



Universitat Stuttgart
Unsicherheit eines Messwerts

Verantwortlich:

Zeitliche und

ortliche Représentanz Auftraggeber?
der Probe

Préazision und

Richtigkeit des Labor
Probenahmeprozesses

Prazision und
Richtigkeit der
Messung

Labor

Messwert

B Messunsicherheit

Probenahmeunsicherheit im engeren Sinne GroBenangaben

sind nicht
Bl Probenahmeunsicherheit im weiteren Sinne reprasentativ
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Wo kénnen wir Hilfe finden

* Hier sind wichtige Ansatze
beschrieben Einachem Z) (HCITAC
* erhaltlich unter www.eurachem.org

Eurachem / CITAC Guide

* Empirischer Ansatz

« Doppelprobenahme (entspricht 11.2 in DIN Messunsicherheit durch
% Probenahme

EN ISO 5667'14 ) Ein Leitfaden zu Methoden und Ansitzen

* Probenahmevergleichsuntersuchung 2. Atitnge aut engliech - 2013

. deutsch — 2023
* Probenahmeringversuch

Gemeinsam erstellt mit Eurolab, Nordtest und
dem RSC Analytical Methods Committee

* Modellansatz
« Wirkungs-Effekt-Modellierung

* Probenahmetheorie von Pierre Gy

*DIN EN ISO 5667-14:2016 (DEV A25) Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 14: Anleitung zur
Qualitatssicherung und Qualitatskontrolle bei der Entnahme und Handhabung von Wasserproben

Baden
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Wo kénnen wir Hilfe finden?

» Basiert auf dem Eurachem- NORDTEST  NTTR604. A
Guide

UNCERTAINTY FROM SAMPLING

~ T - A NORDTEST HANDEOOK FOR SAMPLING
© erhaItIICh Unter PLANNERS ON SAMPLING QUALITY
ASSURANCE AND UNCERTAINTY ESTIMATION
WWW- n O rdte St ] I n fo Bazed on the Euraochem Guide Measurement uncertainty

arising from sampling
- A guide to methods and approaches

* Enthalt einige Beispiele mehr

* Revidierte Fassung 2020

Bertil Magnusson, Mikasl Kryzell,
Exkil sahlin and Teemu Niykki

] Teisphana o4 1 1144 4

i
-t Tamong
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Unsicherheitsquellen beim
Probenahmeprozess

- Kontamination (und Analytverluste)

Durch Materialien der Probenahmeausrustung

Durch Kreuzkontaminationen zwischen den Proben
Bei der Probenkonservierung

Unsachgemal3e Lagerung und Transport
ungeeignete Probenahmegefalde und Probenbehalter

Baden
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Unsicherheit bei der Auswahl der
Probenahmestelle und des
Probenahmezeitpunkts

* Ist meine Probe reprasentativ fur mein
Untersuchungsobjekt?

Erste und wichtigste Frage

* Was soll meine Probe reprasentieren?

* Was ist mein Untersuchungsobjekt / mein
Probenahmezielobjekt?

Baden
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Beispiele fur
Probennahmezielobjekte

* Das Trinkwasser in einem bestimmten
Versorgungsgebiet

* Das Trinkwasser im Haus Hauptstr. 35

* Das Trinkwasser aus dem Wasserhahn im
Badezimmer der Wohnung im 3.0G rechts im
Haus Hauptstr. 35

- Das Trinkwasser aus einem zufallig ausge-
wahlten Wasserhahn im Haus Hauptstr. 35

Baden
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Was unterscheidet diese
Probennahmezielobjekte?

* Der wesentliche Punkt ist die Frage, inwieweit ich in meine
Unsicherheitsabschatzung die zeitliche und ortliche
Heterogenitat einbeziehen muss

* Fur die Reprasentativitat der Probenahmestelle (Zeit und Ort)
ist verantwortlich, wer die Probenahmestelle festlegt

* Bei Trinkwasseruntersuchungen ist das in der Regel wohl das
Gesundheitsamt, das den Probenahmeplan festlegt

* Als Labor muss ich diesen Aspekt dann also nicht in meine
Unsicherheitsabschatzung im Rahmen der Akkreditierung
einbeziehen

* Gleichwohl gibt es diese Unsicherheit naturlich und sie kann
erheblich sein!

Baden
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Unsicherheit des a
Probenahmeprozesses

* Fur diesen Part ist das Labor/der
Probenehmer unmittelbar
verantwortlich

* Wir versuchen zunachst, die Prazision
einer solchen Probenahme zu ermitteln

Baden
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Abschatzung uber
doppelte Probenahmen

* Einfachster Ansatz:
 Ein Probenehmer zieht an mind. acht verschiedenen Probenahmestellen
jeweils zwei Proben
» Dabei wird alles variiert, was zulassig ist (PN-Ort innerhalb eines Gebaudes?)
und was abgedeckt werden soll
« Jede Probe wird doppelt unter Wiederholbedingungen analysiert

Probenahmezielobjekt

Probe

Messwert

' N\ C Baden-
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Statistik fur ein Zielobjekt

« Wir nehmen das folgende, statistische Modell an

X = Xwahr + €probenanme + EAnalytik
mit
Eprobenahme = G€samtfehler aus der Probenahme
Eanalytik = Gesamtfehler aus der Analytik
* Wenn die Quellen fur die Varianz unabhangig sind, ist die
- 2 - - -
Messvarianz oy.ss,ng b€l der Untersuchung eines einzelnen
Probenahmezielobjekts
2 — 2 2
O-Messung = Oprobenahme + GAnalytik
mit
0F onenahme = Varianz zwischen den Proben aus einem Zielobjekt

Ufnazytik = Varianz zwischen den Analysen an einer Probe

Baden-
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Statistik fur mehrere Zielobjekte

* Wir mussen das Modell erweitern

X = Xwahr + gZielobjekt + €probenahme + gAnalytik

Der zusatzliche Term &z;.10pjek: 1St die Variation der Messwerte tber

die Zielobjekte hinweg und hat die Varianz 62, ;schen zieten

Die Gesamtvarianz ist dann

2 _ 2 2 2
OGesamt = Ozwischen Zielen + Oprobenahme + O-Analytik

Eine geeignete Varianzanalyse (geschachtelte ANOVA) generiert

- ™ . . 2 2 2
Schatzwerte fur die Varianzen o0, ischen zietenr Obrobenahme UNd Opnalytik

Fir die Schatzwerte s? gilt dann ebenso

2 — o2 2 2
SGesamt = Szwischen Zielen + SProbenahme + SAnalytik

Baden
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Beispiel aus dem Eurachem-Guide

- Kopfsalat aus Gewachshausern | p1 P2

* Variation der beiden
Probennahmen in
jedem Gewachshaus

4 08 881 08 41 00

[ 3898 | [ 4466 | 3910 || 4201 | [ 5708 || 4061 | [5028 || 5450 | | 4640 || 4248 | [5182 || 4662 | 3028 | [3023 | [ 3966 || 4131 |
[4193][4693 | [3993 |[4126| [5903 | [ 3782 4754 || 5416 | | 4401 || 4191 ] [5023 || 4839 | 3224 | [ 2901 | | 4283 || 3788 |

Baden-
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Berechnung mit RANOVA

(Analytical ommittee - Royal Society of Chemistry)
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RANOVA - Robust lysis of variance for balanced and unbalanced experimental designs
BALANCED DESIGN BALANCED DESIGN
Ci ANOVA Robust ANOVA
Mean 4145,5625 Mean 4408,32371
Total Sdev 774509602 Total Sdev 670576172
Oin Tamet  Samghng  Analysis BinTapst  Samging  Anshsis  Messwe
Standand devation  S56,Z80396 S18,100099 148180634 530,937 [ Standard dewation 565, 708082 10,0837 167043005 180,550508
% of total vanance 61,68 w76 366 48,42 0% of sl vanance 71,00 84 6.7 w0
Expanded relative uncenainty [35%) 23,85 82 24, 80J|E wpanded refstee uncatanty (#5%) AT LT 16,36

Dt Target ® Bt Target
w Sampling ® Samgding
® hralysis = Analyss

% of total variance
Classical ANOVA

% of total variance

Robust ANOVA

* Robuste ANOVA ist auch dann geeignet, wenn die Daten
moglicherweise mit Ausreil3ern kontaminiert sind

* Erhaltlich unter

https://www.rsc.org/Membership/Networking/InterestGroups/Analytical AMC/Software/

M. Koch: Messunsicherheit aus der Probennahme - Wasserhygienetage 2024, Bad Elster
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Berechnung mit

klassischer
ANOVA

* Nur die klassische
Berechnung
(nicht robust)

* Erhaltlich unter
https://www.aqsbw.de

Baden
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Beispiel
Chlorid in Trinkwasser*

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

PN-Zielobjekt |Probe 1 /Ergebnis 1 |Probe 1 /Ergebnis 2 |Probe 2 /Ergebnis 1 |Probe 2 /Ergebnis 2
PN-Stelle 1 66,66 66,64 66,66 66,68
PN-Stelle 2 66,75 67,32 66,62 66,67
PN-Stelle 3 35,87 35,87 35,84 35,88
PN-Stelle 4 66,09 66,05 66,03 66,06
PN-Stelle 5 66,36 66,36 66,37 66,38
PN-Stelle 6 66,22 66,25 66,21 66,21
PN-Stelle 7 66,07 66,17 66,15 66,14
| PN-Stelle 8 66,33 66,29 66,34 66,3
PN-Stelle 9

PN-Stelle 10

Standardabweichung, gesamt: 10,7890778 17,25%
Standardabweichungen zwischen PN-Stellen: 10,7883784 17,25%
Wiederholstandardabweichung Analytik: 0,1040733 0,17%
Standardabweichung Probenahme: 0,0652639 0,10%
Erweiterte Probenahmeunsicherheit (ohne systematische Abweichung; k=2): 0,21%

PN-Unsicherheit (k=2): 0,21%
Gesamt-MU (k=2) des Labors: 2,6%

Die Unsicherheit der Probennahme wirkt sich nicht auf die Gesamtunsicherheit aus

Herzlicher Dank an die Kollegen vom IWW in Milheim a.d. Ruhr fir die Daten

M. Koch: Messunsicherheit aus der Probennahme - Wasserhygienetage 2024, Bad Elster
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Wann kann die doppelte Probennahme nicht
angewandt werden?

*Wenn sich die Probenahme nicht
ungestort replizieren lasst, z.B.
Mikrobiologie (Zweck b und c)

Immer dann, wenn nicht gespult wird

*es sei denn, man variiert die PN-Stelle
und bezieht damit eine ortliche
Heterogenitat mit ein

Baden
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Was wird mit der doppelten
Probenahme abgedeckt?

* Hangt davon ab, unter welchen Bedingungen die Proben
genommen wurden und was dabei variiert wurde

a) Ein Probenehmer, ein Verfahren
— Préazision des Probenehmers (mit seinen Geratschaften und
seiner QC)

b) Ein Probenehmer, ein Verfahren, Variation von PN-Stellen
innerhalb des Probenahmezielobjekts
— Prazision des Probenehmers plus ortliche Heterogenitat

c) Mehrere (alle) Probenehmer eines Labors, ein Verfahren
— Prazision des Labors Uber alle Probenehmer hinweg

d) Verschiedene Probenehmer aus verschiedenen Labors, ein
Standardverfahren (Probenahmevergleichsuntersuchung)
— Prazision des Standardverfahrens

e) Verschiedene Probenehmer aus verschiedenen Labors mit
verschiedenen Verfahren
— Vergleichsprazision der Probenahme

Baden
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Was fehlt?

* Bestimmung der Richtigkeit
« Dazu ware ein Referenzobjekt mit bekanntem Wert
notwendig
« Das ist in der Regel nicht zu realisieren
* Hier muss man davon ausgehen, dass bei der Erarbeitung
der Probenahmetechnik darauf geachtet wurde, das
systematische Abweichungen minimiert wurden
 Zeitliche und ortliche Heterogenitat der Probe
 Muss Uber die Probenahmestrategie abgedeckt werden (an
welchen Orten, zu welchen Zeiten)
» Das ist meist nicht Aufgabe des Labors
» Die daraus resultierende Unsicherheit muss dann der
abschatzen, der die PN-Strategie und die PN-Stellen festlegt.

Baden-
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Herzlichen Dank
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* an Sie fur lhre Aufmerksamkeit

Ich freue mich auf die Diskussion
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