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Messergebnisses mit einem zertifizierten Wert. Die Differenz  www.erm-crm.org

zwischen dem zetrtifizierten und dem gemessenen Wert wird mit ihrer

Unsicherheit, d. h. der kombinierten Unsicherheit von zertifiziertem und gemessenem Wert verglichen. Eine
Anleitung zur Ermittlung von Standardunsicherheiten von zertifizierten Werten und Messergebnissen wird

gegeben.

EINFUHRUNG

Eine der haufigsten Anwendungen von zertifizierten
Referenzmaterialien (CRM) ist die Validierung von
Messverfahren. Dazu werden Messungen an
zertifizierten Referenzmaterialien durchgefuhrt und
die Ergebnisse mit den zertifizierten Werten
verglichen. Dieser Vergleich geschieht oft qualitativ,
beispielsweise: die Messergebnisse und die
zertifizierten Werte ,stimmen Uberein®, ,stimmen
weitgehend Uberein“ oder ,stimmen vollstandig
Uberein". Es existiert jedoch ein strukturierter und
quantitativer Ansatz, der eine Aussage Uber das
Auftreten von systematischen Abweichungen
ermoglicht.

In diesem Ansatz werden der zertifizierte Wert und
das Messergebnis sowie deren Unsicherheiten
berlicksichtigt. Diese Unsicherheiten werden
kombiniert und die erweiterte Unsicherheit wird mit
der Differenz verglichen.

In dieser Application Note wird das Verfahren der
Unsicherheitsschatzung und des Vergleichs von
Ergebnissen mit einem zertifizierten Wert erklart.

GRUNDSATZE

Nach der Messung eines zertifizierten
Referenzmaterials wird die absolute Differenz
zwischen dem Messwert und dem zertifizierten Wert
berechnet:

A =|Cm —Coru
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Amo absolute Differenz zwischen dem
mittleren Messwert und dem
zertifizierten Wert

Cm Messwert

CCRM......... zertifizierter Wert

Jede Messung hat eine Messunsicherheit u, geman
dem ISO ,Guide to the expression of uncertainty in
measurement* (GUM) [1 bzw. dem
EURACHEM/CITAC Leitfaden »Quantifying
uncertainty in analytical measurement‘[2]. Das
bedeutet, dass jedes Messergebnis nur innerhalb
dieser Unsicherheit bekannt ist. Auch der
zertifizierte Wert eines CRMs ist nur bis auf die im
Zertifikat festgelegten Unsicherheit ucry bekannt.
Die Unsicherheiten werden gewohnlich als
Standardabweichungen ausgedriickt, aber nur die
Varianzen (d. h. die Quadrate der
Standardabweichungen) sind additiv. Die
Unsicherheit von An, ist u,y. u, wird folgendermalen

aus der Unsicherheit des zertifizierten Wertes und
der Messunsicherheit berechnet:

_ [ 2 2
Uy =AUy +Ucry

[T kombinierte Unsicherheit des
Ergebnisses und des zertifizierten
Wertes (= Unsicherheit von Am)

[ Standardunsicherheit des
Messergebnisses

Ucrum Standardunsicherheit des
zertifizierten Wertes

Die erweiterte Unsicherheit U, entspricht einem
Konfidenzintervall auf einem Signifikanzniveau von
etwa 95 % und wird durch die Multiplikation von u,
mit einem Erweiterungsfaktor (k), der gewdhnlich
den Wert 2 hat, berechnet.

U,=2-u, U erweiterte  Unsicherheit

der Differenz zwischen dem
Ergebnis und dem zertifizierten
Wert

Zur Bewertung der Leistungsfahigkeit der
Methode wird A mit U, verglichen: Wenn Ap, <
U, , dann besteht keine signifikante Differenz
zwischen dem Messergebnis und dem
zertifizierten Wert.

BESTIMMUNG DER EINZELNEN
UNSICHERHEITSBEITRAGE

Unsicherheit des zertifizierten Wertes

Die erweiterten Unsicherheiten Ucru jedes
zertifizierten Wertes sind auf dem Zertifikat
angegeben. In jedem ERM-Zertifikat wird aulRerdem
die Unsicherheit durch eine Fufinote erklart (siehe
Abb. 1 und 2). Meistens wird der Erweiterungsfaktor
(coverage factor) ausdriicklich angegeben (siehe
Beispiel in Abb. 1). Die Standardunsicherheit ucrm
des =zertifizierten Wertes wird durch Division der
angegebenen erweiterten Unsicherheit durch den
Erweiterungsfaktor berechnet.

In einigen Fallen entspricht die Unsicherheit des
zertifizierten Wertes dem 95 % Konfidenzintervall
des Mittelwertes der Labormittelwerte (siehe
Beispiel in Abb. 2). In diesem Fall muss der t-Faktor
fur ein 95%-Konfidenzintervall mit n-1
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Freiheitsgraden (wobei n der Anzahl der

®
Laboratorien  entspricht) anhand statistischer ERM"- BB445
Tabellen ermittelt werden. [Eine andere Mdglichkeit
besteht darin, den Faktor in MS Excel® mit Hilfe der PORK FAT
Funktion tinv(0,05, n-1) zu  bestimmen.] Die 1) Miass fraction
Standardunsicherheit ucrm des zertifizierten Wertes Chiorobipheny! PES— Uncertainty ®
. e Ballschmiter No. (Congener name} . N
wird dann durch Division der angegebenen lugrkg) [ngka)
erweiterten  Unsicherheit mit dem t-Faktor 28 (2.4,4 Trichlorobipheny) 148 13
b h t 52 (2,2',5,5-Tetrachlorobiphenyl) 12.9 0.9
erechnet. " As obtained by quantification using GC methods
- - ? Unweighted mean value of the means of & accepted sets of data, each set being obtained in a different laboratory a
Unsicherheit des Messwertes v et mthod f celeminaton Th cefie i and s ncrary ar acesbl o e nenalonal Syt
L t |SO/|EC 17025 [3] " f . d M 2 Estimated expanded uncenamtyUwi(haccveragefattc.c@ oresponding to a level of confidence of about 95 ¢
au mussen fur Je e eSSung defined in the Guide to the Expression of Uncertainty in MeaSarement (GUM), ISO, 1995. Uncertainty contributions a
die Messunsicherheiten bekannt sein. Falls kein
vollstandiges Unsicherheitsbudget vorliegt, kénnen Abb. 1: Zertifikat mit erweiterter Unsicherheit.
zur Schatzung von Messunsicherheiten folgende Die Standardunsicherheit des zertifizierten Wertes (ucru)
Annaherungsverfahren verwendet werden (nach wird ermittelt, indem die erweiterte Unsicherheit durch den
abnehmender Niitzlichkeit geordnet): E(M‘;e/terungsfaktor (in diesem Fall: 2; rot markiert) dividiert
wir
1) Die laborinterne Vergleichstandardabweichung
(intermediate precision, mittlere Genauigkeit),
die z. B. anhand von Qualitatskontrollkarten o
bestimmt wird, kann fir eine (annhernde) ERM"- CC580
Schéatzung der Messunsicherheit u, verwendet
werden. ESTUARINE SEDIMENT
2) Eine Vergleichstandardabweichung auf der Parameter _ Mass fraction (based on dry mass)
Certified value Uncertainty
Grundlage anderer Quellen (z. B. =
. . . . otal Hg 132 mg/ kg 3mg/kg
Zertifizierungsberichte, die auf der Internetseite CHHG" 751a/kg 4ug/kg
WWW.€erm-crm.or Zur Verfugung Stehen! Oder 1_) Unweighted mean value c_>f the means of 11 to 13 accepted sets of data, eac_h set being obtained in a
RingVerSUChe) kann VerWendet Werden, wenn 223;:2(12?5;2(:2?rr;ie/:g‘;vitggl.dlﬁerem method of determination. Certified value is based on dry mass. The
nachgewiesen ist, dass die Leistungsféhigkeit 2 Th o ncerity s e i o 65 % cnfence el fth e e 17T wee G accring o
H 2k H the t-distribution depending of the number of accepted sets of results and were 2.179 for total Hg arld JleHg
des Labors der Leistungsfahigkeit der an der

Studie Beteiligten gleichwertig ist.
Abb. 2:  Zertifikat mit  Konfidenzintervall. =~ Die

Standardunsicherheit des zertifizierten Wertes (ucrm)
wird ermittelt, indem die erweiterte Unsicherheit (in

3) Die Standardabweichung der Messungen kann
fir eine sehr grobe Schatzung verwendet

werden. Mit dieser Schatzungsart wird die diesem Falll 4 fir CHsHg) durch den
tatsachliche Unsicherheit gewohnlich Erweiterungsfaktor (in diesem Fall: 2.228; rot markiert)
unterschatzt. dividiert wird.

BEISPIEL ERM-BB445 (PCB IN SCHWEINEFETT)

PCB 52: zertifizierter Wert = (12.9 £ 0.9) ug/kg. In FuRBnote 2 des Zertifikats wird darauf hingewiesen, dass ein
Erweiterungsfaktor k = 2 angewendet wurde. Die Standardunsicherheit ucrm betragt daher
0.9/2 ug/kg = 0.45 pg/kg.

Die Messungen im Laboratorium ergaben einen Durchschnitt von (14.3 £1.8) ug/lkg (einfache
Standardabweichung von 6 Messungen Uber einen Zeitraum von drei Wochen). Die Standardabweichung wird
durch die Quadratwurzel der Anzahl der Messungen dividiert, da der Mittelwert der Ergebnisse mit dem
zertifizierten Wert verglichen wird. Die Messunsicherheit un betragt daher schatzungsweise
1.8/\6 pg/kg = 0.74 pg/kg.

4, 14.3-12.9| ug/kg = 1.4 uglkg

m _CCRM‘ -
Uy = JUZ + Ul =~/0.742 +0.452 ug/kg = 0.87 uglkg

Die erweiterte Unsicherheit U, betragt 2 u, = 1.7 pg/kg. Dieser Wert ist groRer als die Differenz A, zwischen dem
zertifizierten und dem gemessenen Wert. Der mittlere Messwert unterscheidet sich daher nicht wesentlich vom
zertifizierten Wert.
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