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Model for beregning af krav til analysekvalitet for
parametre som pt. ikke er indeholdt i bkg. nr. 1353

1. Formal

Formalet er at beskrive den model, der skal anvendes til beregning af krav til
analysekvalitet for parametre, som pt. ikke er indeholdt i bkg. nr. 1353. Da
tilgeengeligheden/typer af kvalitetsdata vil variere for de enkelte analysemetoder, er
der angivet flere mulige metoder eller indfaldsvinkler til fastsettelse/estimering af
krav i den reviderede bekendtgerelse.

2. Betegnelser

LD Detektionsgraense

LQ Kvantifikationsgraense

ULc Den ekspanderede maleusikkerhed (absolut krav) pa lavt
koncentrationsniveau

Unc Den ekspanderede maleusikkerhed (relativt krav) pa hgijt
koncentrationsniveau

Sw Spredningen indenfor serien af kontrolprgvepar

St Den totale absolutte standard afvigelse

%CVt Den totale relative standard afvigelse

%BHc Bias baseret pa genfinding pa hgijt niveau

%0Uref Usikkerheden pa bestemmelse af kontrolmateriales verdi (relativ veerdi)

Uref Usikkerheden pa bestemmelse af kontrolmateriales vardi (absolut
veerdi)

Bic Bias pa lavt niveau (absolut veerdi)

Cic Koncentration pa lavt niveau, som anvendes ved beregning efter model

Miet Den nominelle veerdi pa referencematerialet

3. Den totale standardafvigelse

Den totale standardafvigelse (st og %CVr) fastlegges pa basis af tilgengelige
kvalitetsdata. Kravene til st vil blive sammenholdt med detektionsgraensekravene i det
kommende overvagningsprogram, idet det antages, at

DL ~ st
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4. Kvantifikationsgraense

Kravet til kvantifikationsgreense (LQ) fastsettes efter nedenstaende princip og vil
derved give ugndret krav til kvalitet i forhold til den nuvaerende bekendtgarelse.

Kvantifikationsgraensen: Defineres som 3 gange detektionsgraensen, hvilket er en
almindelig anerkendt fremgangsmade.

LQ=3xLD

Det nationale program for overvagning af vandmiljget indeholder krav til
detektionsgranse, og denne detektionsgraense anvendes som udgangspunkt for
fastleeggelse af krav til kvantifikationsgraensen iht. ovenstaende formel. Hvor der ikke
findes krav til detektionsgreaense, sgges data for standardafvigelse inden for en serie,
og detektionsgraensen beregnes efter nedenstaende formel.

LD estimeres ud fra spredningen inden for serien, Sy,
LD =3 X Sw

Safremt estimater for s,, kan skaffes fra flere kilder, pooles disse til et samlet estimat
inden beregning af LD. Dette gares sa vidt muligt efter de almene principper, dvs.
veegtet i forhold til antallet af frihedsgrader for det enkelte estimat. Hvis dette ikke er
muligt, beskrives de antagelser, der ligger til grund for det samlede estimat i hvert
enkelt tilfeelde.

sw kan fremkomme direkte fra data fra intern kvalitetskontrol, f.eks. kvalitetsdata fra
det nationale program for overvagning af vandmiljget, eller som standardafvigelse for
repeterbarhed (ofte benavnt s;), f.eks. fra internationale standarder eller
preestationsprevninger.

Er sy ikke kendt for en given parameter, kan den totale standardafvigelse (st)
anvendes til at fastleegge LD (se ovenfor).

For enkelte parametre, eksempelvis pH, vil der ikke blive angivet et krav til
kvantifikationsgreense, da dette ikke giver mening

5. Den ekspanderede maleusikkerhed

I forbindelse med fastsattelse af krav i bekendtgarelsen vil den ekspanderede
usikkerhed for nye parametre blive estimeret pa falgende made:

e den totale standardafvigelse fastlagt som beskrevet i afsnit 3 ovenfor. Der
anvendes st pa lavt koncentrationsniveau og %CVt pa hgijt
koncentrationsniveau
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e afvigelse pa korrekt veardi (bias) pa kontrolpraver, dvs. den systematiske fejl.
Absolut afvigelse fra nominel verdi pa lavt koncentrationsniveau B¢ og ud
fra % genfinding pa hajt koncentrationsniveau (%Bc).

e usikkerhed pa bestemmelse af referencematerialets veerdi, som almindeligvis vil
kunne opnas for referencematerialer pd markedet (%ures eller Urer).

For estimering af koncentrationsniveauer og beregning af ekspanderet usikkerhed i
forbindelse med fastsettelse af krav henvises der til notat 4.

6. Beregningsmetoder og vurdering af data til fastleeggelse af
krav

Nedenstaende mulige beregningsmetoder kan indga i fastleeggelsen af krav. Hvilke
der anvendes vil afhaenge af, hvilke kvalitetsdata der er tilgeengelig for de forskellige
analysemetoder.

For de fleste analysemetoder, som skal bidrage med kvalitetsdata til den reviderede
bekendtgarelse, forventes det dog, at man vil fa oplyst den totale standard afvigelse
og bias, saledes at disse beregninger ikke skal foretages. Det antages i den
sammenhang, at de referencematerialer, som kvalitetskravene vil blive baseret sig pa,
er repraesentative for parameter/matrice.

Alle kvalitetsdata, som anvendes til fastsattelse af krav, vil generelt blive vurderet
kritisk. Der vil blive udfeerdiget notater som dokumenterer, hvilke data og eventuelle
faglige skan der er blevet anvendt ved fastsattelse af de specifikke krav.

Den totale standardafvigelse

st 0g %CVr er estimat for spredningen mellem alle resultater af kontrolpraver og
bestemmes ved standard deviation (Se ogsa notat 3).

Safremt estimater for st og %CV+ kan skaffes fra flere kilder, pooles disse til et
samlet estimat inden beregning af den ekspanderede usikkerhed tilsvarende som
angivet under kvantifikationsgraense.

st og %CV+ kan fremkomme direkte fra data fra intern kvalitetskontrol, f.eks.
kvalitetsdata fra det nationale program for overvagning af vandmiljget. Fremkommer
data fra internationale standarder eller praestationsprgvninger vil det typisk vere
spredningen mellem laboratorierne (sg), som er stgrre end st. Derimod vil rapporter
oftest afspejle reelle st veerdier.

Bias

Bias er estimatet pa afvigelsen mellem middelveerdi (m,) af resultaterne af
kontrolpraver og nominel veerdi (Myer)

Bias angives ofte ud fra % genfinding (%GF).
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Som absolut vaerdi pa lavt koncentrationsniveau

(100 - %GF)*m._
BLC =m, — mref =
100

Og som relativ vaerdi pa hgjt koncentrationsniveau

m, — M
%B, . =100—%GF = — " *100
m

ref

Safremt estimater for bias, typisk i form af genfinding kan skaffes fra flere kilder,
pooles disse til et samlet estimat inden beregning af den ekspanderede usikkerhed
tilsvarende som angivet under kvantifikationsgraense.

Genfinding kan fremkomme direkte fra data fra intern kvalitetskontrol, f.eks.
kvalitetsdata fra det nationale program for overvagning af vandmiljget eller f.eks. fra
internationale standarder, rapporter eller praestationsprgvninger.

Usikkerhed fra referencematerialet

Pa baggrund af et tilvejebragt overblik over usikkerheder pa certificerede veerdier pa
referencematerialer pa markedet (jf. notat 2.2) fastleegges usikkerheden pa
referencematerialet pa et niveau, som er repraesentativt for den pageeldende parameter
0g matrice.

For beregning af usikkerhed pa referencemateriale henvises der til notat 4.

pla/uol/Imu



