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1 Indledning

Danske laboratorier skal deltage i praestationsprgvninger eller andre former for
ekstern kvalitetskontrol for at efterleve kravene til analysekvalitet i Bekendtgg-
relse om kvalitetskrav til miligmalinger (herefter benaevnt "bekendtgarelsen”)
/1/. Deltagelse i laboratoriesammenligninger eller preestationsprgvninger er
ligeledes et led i den kvalitetssikring, som laboratorier skal udfgre i henhold til
ISO 17025 /2/.

Referencelaboratoriet arbejdede i 2007 med opfalgning i 2008 med sammenstil-
ling af muligheder for fortsat ekstern kvalitetssikring efter udbuddet af danske
praestationsprgvninger er kraftigt reduceret /8/. Formalet med naervaerende
rapport er at beskrive, hvilke kriterier der bgr laegges til grund ved laboratorier-
nes valg af udbyder af praestationsprgvninger, samt retningslinjer for omfang af
sammenlignende malinger mellem to eller flere laboratorier.

Ordet praestationsprgvning anvendes her om kommercielt udbudte prgvninger
som har til formal at give en vurdering af deltagernes resultater. Andre prgvnin-
ger, f.eks. metodeundersggelser eller certificering af referencematerialer kan
ligeledes anvendes, men kreever en indsats fra deltagerens side for vurdering af
resultaterne.

Sammenlignende prgvninger anvendes her som begreb, der deekker en mindre
sammenligning mellem fa laboratorier, der typisk udfares pa kollegial basis eller
ved at det laboratorium, der udfgrer sammenligning, kgber analyser hos et an-
det (akkrediteret) laboratorium.



2 Deltagelse i preestationsprgvninger

Det primeere formal med ekstern kvalitetssikring er at give laboratorierne et
veerktgj til kontrol af malingernes korrekthed. Preestationspragvninger giver en
objektiv vurdering af de deltagende laboratorier. Denne vurdering kan benyttes
til at forbedre laboratoriets praestationer og/eller give tillid til, at laboratoriet ev-
ner at udfare en specifik maling pa fornuftig vis.

Valget af preestationsprgvning har to ben: Laboratoriet skal fgrst have overblik
over sine analyseomrader, og planleegge hvordan de kan daekkes ind ved del-
tagelse i praestationsprgvninger. Hernegest skal udbyderen af praestationsprgv-
ningerne udveelges.

2.1 Strategi for valg af praestationsprgvninger

Ideelt skulle et laboratorium deltage i en praestationsprgvning for hver eneste
malemetode, hver eneste parameter og hver eneste matrix. Dette er dog ikke
muligt, hverken logistisk eller gkonomisk. Derfor kan laboratorier identificere
undergrupper bestaende af maleteknikker, egenskaber og matricer, der er
sammenlignelige. Undergruppen kan indeholde mere end en maéleteknik, egen-
skab og prgvetype, sa leenge laboratoriet kan demonstrere deres akvivalens og
sammenlignehed. En gruppering bar generelt ikke indeholde forskellige tekni-
ske kompetencer, dvs. forskellige kvalifikationer, treening, udstyr, viden eller
erfaring. Nar en gruppering skal fastlaegges kan det vaere brugbart at tage ud-
gangspunkt i denne reekkefglge som anfart i EA-4/18 /3/:

1. Malemetoden: Det er muligt, men ikke almindeligt, at inkludere forskel-
lige malemetoder i den samme gruppering.

2. Parameteren: Det er muligt at inkludere mere end en parameter i den
samme gruppering.

3. Prgvetype: Det er muligt at inkludere forskellige pragvetyper i den sam-
me gruppering.

Nar laboratoriet har identificeret de grupperinger som er daekkende for deres
analyseomrade, skal frekvensen af praestationsprgvninger fastlaegges.

Ifglge bekendtgarelsen skal "Laboratorier (...) godtgare deres kompetence ved
sa vidt muligt én gang arligt at deltage i preestationsprgvninger for alle anvendte
malemetoder, men ikke ngdvendigvis for alle matricer.”. Deltagelse i preestati-
onsprgvninger for hver malemetode skal altsa foregd mindst én gang arligt med
mindre, at der er vaegtige modargumenter. Mangel pa udbydere af preestations-
prgvninger er ikke alene et argument for manglende deltagelse. | tilfaelde af at
der ikke findes praestationsprgvningsprogrammer, skal laboratorierne forsgge at
arrangere sammenlignende prgvninger.

Fastleeggelsen af gruppering og frekvens af praestationsprgvninger vurderes ud
fra en omhyggelig analyse af laboratoriets gvrige kvalitetskontrol. Isser metoder
til at beskrive, kvantificere og falge udviklingen i bias er vaesentlige. Hvis den
interne kvalitetskontrol kun omfatter syntetiske prgver, er praestationsprgv-



ningsdeltagelse pakraevet for at undersgge matricens indvirkning pa analysen,
og om estimaterne for bias og standardafvigelse er for optimistiske. Metodeaf-
prgvning og certificering af referencematerialer teeller som preestationsprgvnin-
ger.

Det kan veere relevant at deltage i flere preestationsprgvninger for den samme
gruppering hvert ar, hvis laboratoriet vurderer, at det er nadvendigt for, at for-
skellige aspekter som méalemetode, maleusikkerhed, detektionsgraense og ma-
trixeffekt er deekket ind. Hvis en gruppering indeholder flere pravetyper, er det
ikke ngdvendigt, at alle pravetyper testes ved praestationsprgvninger hvert ar,
men om muligt er det gnskeligt, at der foregar en rotation af matricerne.

Nar laboratoriet har klarlagt sine behov for deltagelse i praestationsprgvninger,
skal dette behov omsaettes til valg af udbyder.

2.2 Krav til udbyder

Laboratoriets valg af udbydere af praestationspravninger er kritisk for udbyttet af
deltagelsen i en praestationsprgvning. Ifglge bekendtggrelsen skal praestations-
prgvninger "veere repraesentative for og egnede til at dokumentere den analy-
sekvalitet, der er anfart i bilag 1.3 - 1.17."

Ved vurdering af om en praestationsprgvning er egnet til formélet bar laboratori-
et som minimum vurdere faglgende seks punkter (Eurachem, 5.3 /4/) [se ogsa
2.2i/8/:

1. Svarer antallet af prgver, matricer og/eller niveauer i preestationsprgv-
ningen til det som opleves i laboratoriet?

a. Ifalge bekendtgarelsen skal preestationspragvninger, "sa vidt det
er relevant for de padgaeldende malinger, foretages pa pravema-
teriale, der sa vidt muligt repraesenterer laboratoriefremstillede,
naturtro prgver med kendt indhold og naturlige miljgpraver.”.

2. Er det statistiske design (planleegning, indsamling, analyse og rapporte-
ring af data) beskrevet og tager det hensyn til forskellige malemetoder?

a. Metodeafhaengige parametre far i mange tilfeelde ikke tillagt
nominel veerdi i forhold til den metode, der kreeves i bekendtga-
relsen. Ifglge bekendtggrelsen skal laboratoriet for metoderela-
terede parametre "sa vidt muligt vaelge praestationspravninger,
hvor den nominelle veerdi er fastlagt ved anvendelse af de i bi-
lag 1.3 - 1.17 specificerede metoder.”

3. Er antallet og oprindelsen af deltagere i praestationsprgvningen pas-
sende?

4. Er frekvensen af runder tilstreekkelig?

5. Overholder udbyderen ISO/IEC 170437 Akkreditering af praestations-
prgvningsudbyder af et nationalt akkrediteringsorgan giver yderligere til-
lid til udbyderes kompetence.



a. Ifglge bekendtggrelsen skal praestationsprgvningerne "veere til-
rettelagt af akkrediterede organisationer eller nationalt eller in-
ternationalt anerkendt organisationer, som opfylder kravene i
ISO/IEC 17043 eller andre tilsvarende internationalt acceptere-
de standarder.”

6. Praestationspravninger har ogsa en vigtig uddannelsesmaessig rolle.
Hvis preestationsprgvningsudbyderen behandler data pa basis af for-
skellige analysemetoder og ogsa behandler usikkerhedsresultaterne
rapporteret af deltagerne, kan det give vigtige informationer til yderlige-
re evaluering af analysemetoder.

Vurderingen af praestationsprgvningsudbydere kan ggres systematisk ved at
benytte en ensartet fremgangsmade, som fx skemaet i bilag i A i Eurachem /4/.
Dette skema giver laboratorierne lejlighed til at dokumentere udveelgelsespro-
cessen og udarbejde en plan for deltagelse i preestationsprgvninger, som det
kreeves i bekendtggrelsen: "Laboratoriet skal udarbejde planer for praestations-
prgvning og opretholde registrering af deltagelsen. Planerne skal udformes pa
en sadan made, at det er muligt at vurdere, om omfanget af preestationsprgv-
ninger daekker analyseomradet pa relevant vis.” Planen skal omfatte grupperin-
ger, frekvens og udbyder, og hvordan opfalgning pa preestationsprgvningsresul-
tater skal forega, sa laboratoriet har en fremgangsmade ved utilfredsstillende
resultater. Hvis et resultat fra tidligere praestationsprgvning pa omradet ikke har
veeret tilfredsstillende, bar frekvensen af preestationspravninger gges. Far fre-
kvensen gges skal der selvfglgelig foretages en korrektion.

Planen vurderes en gang arligt /2/, f.eks. i forbindelse med den arlige gransk-
ning.

Inden for visse omrader kan deltagelse i preestationsprgvninger veere vanskelig
grundet mangel pa praestationspragvninger med den relevante kombination af
parametre, prgvetype og koncentrationsomrade. For at sikre den ngdvendige
information fra eksterne prgvninger er det en mulighed at arrangere sammen-
lignende malinger i feellesskab med andre laboratorier.



3 Sammenlignende malinger

Sammenlignende pragvninger kan ses som praestationsprgvninger i meget lille
skala, hvor de eneste deltagere er miljglaboratorier i Danmark. Ved sammenlig-
nende pravninger med kun danske laboratorier opnas, at praver, herunder pa-
rametre, metoder og koncentrationsomrader, er relevante for danske forhold /8/.

Denne tekst vedrarer kun kvantitative malinger (numeriske resultater).

En sammenlignende maling bestar i sin enkleste udfarelse af at et laboratorium
deler en prgve i to dele, analyserer den ene del selv og sender den anden til
analyse hos et akkrediteret laboratorium. Forskellen mellem resultaterne fra de
to laboratorier vurderes i forhold til et defineret kriterium, som f.eks. kan fast-
lzegges som beskrevet nedenfor.

Sammenligning mellem kun to laboratorier indebaerer nogen usikkerhed. Ne-
denfor er beskrevet en fremgangsmade, som giver lidt bedre basis for vurderin-
gen.

3.1 Udfgrelse

Sammenlignende malinger kan udfgres ved, at to eller flere laboratorier enes
om prgvetype, parametre, metoder og koncentrationsomrader. Rent praktisk
kan det forega ved, at en samling af laboratorier skiftevis arrangerer prgvefrem-
stilling, transport til gvrige laboratorier, indsamling af resultater og databehand-
ling. P& denne méade fordeles omkostningerne ved organiseringen af prgvnin-
gen. Samtidig far et laboratorium ikke indsigt i de gvrige deltageres praestatio-
ner, og det vil ikke vaere muligt for arranggren at drage fordel af kendskab til de
gvrige maleresultater og herved forbedre dets egne resultater. En fast arranger
vil desuden ikke selv kunne deltage i en sammenlignende prgvning, da det ikke
er uvildigt /8/.

3.2 Praver

Certificerede referencematerialer, hvis sammensaetning er ukendt for deltager-
ne, er at foretraekke som prgver. Det er dog langtfra sikkert at der findes certifi-
cerede referencematerialer med den kombination af prgvetype, parameter og
koncentrationsomrade, der er relevant for den planlagte sammenlignende ma-
ling. Hvis sadanne referencematerialer findes, er udvalget lille, hvilket ikke er
gavnligt for variationen fra sammenlignende maling til sammenlignende maling.
Samtidig er der en vis sandsynlighed for, at et eller flere af de deltagende labo-
ratorier pa forhand har kendskab til materialet og dermed dets certificerede
veerdi.

En anden og billigere Igsning til fremskaffelse af praver er split-samples. Ved
split-sample opdeles en naturlig prave i flere dele, og hver deltager analyserer
en delprgve. Brugen af naturlige praver fremfor certificerede referencemateria-
ler giver st@rre variation pA sammensaetningen af prgverne og matricen vil have
indflydelse pa analyserne. Ulempen ved brug af naturlige prgver er, at de er
ustabile og det er derfor ngdvendigt, at der er aftalt en fast analysedato, at prg-



vematerialet udsendes pa samme tidspunkt til deltagerne, sa de kan analysere
samtidigt og herved mindske indflydelse fra ustabilitet.

3.3 Bestemmelse af nominel veerdi

For at kunne bedgmme laboratoriernes praestationer ma der ved de sammen-
lignende malinger fastlaegges en nominel veerdi for de medtagne parametre.
Metoden til bestemmelse af den nominelle veerdi skal veere fastlagt af de delta-
gende laboratorier i feellesskab fgr den sammenlignende prgvning igangseettes.

Ved syntetiske pragver kan den nominelle veerdi findes ud fra de afvejede
maengder ved prgvefremstillingen. Begraensningerne ved syntetisk prgve er, at
basismaterialet ikke mé& indeholde den tilsatte parameter, eller at andelen af
parameteren i basismaterialet skal veere kendt /5/. Ved naturlige prgver findes
den nominelle veerdi oftest som en konsensusveerdi mellem deltagerne, enten
som middelveerdien eller medianveerdien af deltagernes resultater. Ved kon-
sensusveerdi ved et lavt antal deltagende laboratorier gges risikoen for, at den
nominelle veerdi ikke er korrekt pa grund af fejlbehzeftede malinger /8/.

Standardusikkerheden pa den nominelle veerdi, u,, er afhaengig af, hvilken me-
tode der er benyttet til at fastleegge den nominelle vaerdi samt af antallet af del-
tagende laboratorier. Ved syntetiske prgver estimeres standardusikkerheden pa
den nominelle vaerdi som kombinationen af usikkerheden pa de gravimetriske
og volumetriske malinger samt usikkerheden ved den praktiske udfgrelse af
afmalinger og afvejninger. Usikkerhed pa nominel veerdi som konsensusveerdi
er usikkerheden pa medianveerdien (eller middelvaerdien), som fastleegges ud
fra den robuste standardafvigelse og antallet af data, der indgar i medianvaerdi-
en

Deltagernes resultater evalueres pa baggrund af Z-score, som beregnes ved

X—=X
Z=—

g

Hvor x er deltagerens resultat, X er den nominelle veerdi, og 0 er standardafvi-
gelsen til vurdering af praestationen. For parametre, der er deekket af bekendt-
garelsen, er O defineret som 1,3 ¢ Stmax €ller 1,3 « CVr max (bekendtggrelsens
bilag 1.1.7), hvor veerdierne for st max 09 CVt max €r anfart i bilag 1.3 til 1.17. For
parametre uden for bekendtggrelsen kan der drages en analogi med sammen-
lignelige parametre, der findes i bekendtgarelsen og herved opstille de vaerdier,
som skal benyttes for St max 09 CV1 max-

6 benyttes ogsa til at vurdere starrelsen af usikkerhed pa den nominelle veerdi
ved prgvningen. Hvis ux er for stor i forhold til 0 er der risiko for, at nogle labo-
ratorier vil fa advarsler grundet usikkerhed i bestemmelsen af den nominelle
veerdi, men der vil ikke veere en arsag hos laboratorierne. Hvis ux <0,3 ¢ O er
usikkerheden pa den nominelle veerdi ubetydelig /5/.

For at mindske indflydelsen fra variationer i gentagelse, kan antallet af bestem-
melser gges, og alle laboratorier udfgrer det samme antal bestemmelser /5/.



3.4 Stabilitet og homogenitet

For at mindske udgifterne til de sammenlignende pragvninger udelades decide-
rede tests for stabilitet og homogenitet og i stedet prioriteres et starre antal
prgvninger. Da de sammenlignende prgvninger foregar over et begraenset geo-
grafisk omrade, kan pragverne leveres til laboratorierne hurtigt efter fremstilling,
og herved kan parametre, som er forholdsvis ustabile, muligvis ogsa medtages
/8l.

Homogenitet kan undersgges i forbindelse med, at prgverne analyseres ved
brug af enten et staggered-nested eksperiment (ISO 5725-3, afsnit 9.5) eller et
fully-nested eksperiment (ISO 5725-3, afsnit 9.4). Et fully-nested eksperiment
kreever flere analyser end et staggered-nested eksperiment, hvorfor sidstnaevn-
te metode anbefales. Homogeniteten kontrolleres ved en variansanalyse.

Et fully-nested experiment til bestemmelse af homogenitet udfgres typisk pa ét
laboratorium. Et passende antal prgver analyseres ved dobbeltbestemmelse og
alle analyserne udfgres i samme analyseserie.

Et staggered-nested experiment kan f.eks. veere, at alle deltagere analyserer
mindst to beholdere af hver prgve og udfgrer analysen for den ene beholder
som dobbelt- eller flerdobbelt bestemmelse. Alle analyserne udfares for hver
deltager i samme analyseserie som et led i den sammenlignende prgvning.

Kriteriet for tilstreekkelig homogenitet knyttes til starrelsen af o pa samme ma-
de som kriteriet for standardusikkerhed pa den nominelle veerdi, dvs. at stan-
dardafvigelsen mellem flasker hgjst ma veere 0,3 « 0 . Herved sikres at hetero-
genitet ikke far malelig indflydelse p& laboratoriernes z-score.

Inddragelse af homogenitetstest giver et sikrere resultat af den sammenlignen-
de maling, men gger omkostningerne. Afhaengig af omkostningerne til homoge-
nitetstests kan det overvejes, om en stgrre frekvens af sammenlignende prov-
ning eller analyse af flere identiske beholdere hos hver deltager kan vaere en
mere cost-effektiv lgsning.

3.5 Rapportering

Rapportering af resultater til de gvrige deltagere skal indeholde beskrivelse af,
hvordan den nominelle veerdi er opnéet, hvilke resultater der er brugt til be-
stemmelsen, standardusikkerheden pa den nominelle vaerdi, og eventuelle tests
for homogenitet.
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