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Vergleich eines 
Messergebnisses mit dem 
zertifizierten Wert 
 
Diese Application Note beschreibt den Vergleich eines 
Messergebnisses mit einem zertifizierten Wert. Die Differenz 
zwischen dem zertifizierten 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. 
 
EINFÜHRUNG 
Eine der häufigsten Anwendungen von zertifizierten 
Referenzmaterialien (CRM) ist die Validierung von 
Messverfahren. Dazu werden Messungen an 
zertifizierten Referenzmaterialien durchgeführt und 
die Ergebnisse mit den zertifizierten Werten 
verglichen. Dieser Vergleich geschieht oft qualitativ, 
beispielsweise: die Messergebnisse und die 
zertifizierten Werte „stimmen überein“, „stimmen 
weitgehend überein“ oder „stimmen vollständig 
überein". Es existiert jedoch ein strukturierter und 
quantitativer Ansatz, der eine Aussage über das 
Auftreten von systematischen Abweichungen 
ermöglicht. 
In diesem Ansatz werden der zertifizierte Wert und 
das Messergebnis sowie deren Unsicherheiten 
berücksichtigt. Diese Unsicherheiten werden 
kombiniert und die erweiterte Unsicherheit wird mit 
der Differenz verglichen.   
In dieser Application Note wird das Verfahren der 
Unsicherheitsschätzung und des Vergleichs von 
Ergebnissen mit einem zertifizierten Wert erklärt. 
 
GRUNDSÄTZE 
Nach der Messung eines zertifizierten 
Referenzmaterials wird die absolute Differenz 
zwischen dem Messwert und dem zertifizierten Wert 
berechnet: 

CRMmm cc −=∆  

∆m.............. absolute Differenz zwischen dem 
mittleren Messwert und dem 
zertifizierten Wert 

cm .............. Messwert 
cCRM ......... zertifizierter Wert 
 

Jede Messung hat eine Messunsicherheit um gemäß 
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 uCRM bekannt. 
Die Unsicherheiten werden gewöhnlich als 
Standardabweichungen ausgedrückt, aber nur die 
Varianzen (d. h. die Quadrate der 
Standardabweichungen) sind additiv. Die 
Unsicherheit von ∆m ist u∆.  u∆ wird folgendermaßen 

aus der Unsicherheit des zertifizierten Wertes und 
der Messunsicherheit berechnet: 
 

22
CRMm uuu +=∆  

u∆ ......... kombinierte Unsicherheit des 
Ergebnisses und des zertifizierten 
Wertes (= Unsicherheit von ∆m) 

um......... Standardunsicherheit des   
Messergebnisses 

uCRM 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 gewöhnlich 
den Wert 2 hat, berechnet. 

∆∆ ⋅= uU 2       U∆ erweiterte Unsicherheit 
der Differenz zwischen dem 
Ergebnis und dem zertifizierten 
Wert  

 
Zur Bewertung der Leistungsfähigkeit der 
Methode wird ∆m mit U∆ verglichen: Wenn ∆m ≤ 
U∆ , dann besteht keine signifikante Differenz 
zwischen dem Messergebnis und dem 
zertifizierten Wert. 

BESTIMMUNG DER EINZELNEN 
UNSICHERHEITSBEITRÄGE 

Unsicherheit des zertifizierten Wertes 
Die erweiterten Unsicherheiten UCRM jedes 
zertifizierten Wertes sind auf dem Zertifikat 
angegeben. In jedem ERM-Zertifikat wird außerdem 
die Unsicherheit durch eine Fußnote erklärt (siehe 
Abb. 1 und 2). Meistens wird der Erweiterungsfaktor 
(coverage factor) ausdrücklich 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 Fällen 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 
für ein 95%-Konfidenzintervall mit n-1 
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Freiheitsgraden (wobei n der Anzahl der 
Laboratorien entspricht) anhand statistischer 
Tabellen ermittelt werden. [Eine andere Möglichkeit 
besteht darin, den Faktor in MS Excel® mit Hilfe der 
Funktion tinv(0,05, n-1) zu bestimmen.] Die 
Standardunsicherheit uCRM des zertifizierten Wertes 
wird dann durch Division der angegebenen 
erweiterten Unsicherheit mit dem t-Faktor 
berechnet.  

Unsicherheit des Messwertes 
Laut ISO/IEC 17025 [3] müssen für jede Messung 
die Messunsicherheiten bekannt sein. Falls kein 
vollständiges Unsicherheitsbudget vorliegt, können 
zur Schätzung von Messunsicherheiten folgende 
Annäherungsverfahren verwendet werden (nach 
abnehmender Nützlichkeit geordnet): 

1) Die laborinterne Vergleichstandardabweichung 
(intermediate precision, mittlere Genauigkeit), 
die z. B. anhand von Qualitätskontrollkarten 
bestimmt wird, kann für eine (annähernde) 
Schätzung der Messunsicherheit um verwendet 
werden.  

2) Eine Vergleichstandardabweichung auf der 
Grundlage anderer Quellen (z. B. 
Zertifizierungsberichte, die auf der Internetseite 
www.erm-crm.org zur Verfügung stehen, oder 
Ringversuche) kann verwendet werden, wenn 
nachgewiesen ist, dass die Leistungsfähigkeit 
des Labors der Leistungsfähigkeit der an der 
Studie Beteiligten gleichwertig ist. 

3) Die Standardabweichung der Messungen kann 
für eine sehr grobe Schätzung verwendet 
werden. Mit dieser Schätzungsart wird die 
tatsächliche Unsicherheit gewöhnlich 
unterschätzt. 

 

 

 

 

BEISPIEL ERM-BB445 (PCB IN SCHWEINEFETT) 

PCB 52: zertifizierter Wert = (12.9 ± 0.9) µg/kg. In Fußnote 2 des Zertifikats wird darauf hingewiesen, dass ein 
Erweiterungsfaktor k = 2 angewendet wurde. Die Standardunsicherheit uCRM beträgt daher 
0.9/2 µg/kg = 0.45 µg/kg. 
Die Messungen im Laboratorium ergaben einen Durchschnitt von (14.3 ± 1.8) µg/kg (einfache 
Standardabweichung von 6 Messungen über 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 um beträgt daher schätzungsweise 
1.8/√6 µg/kg = 0.74 µg/kg.  

µg/kg 1.4  µg/kg ..CRMcmcm∆ =−=−= 912314  

µg/kg 87.0µg/kg  45.074.0 2222 =+=+=∆ CRMm uuu  

Die erweiterte Unsicherheit U∆ beträgt 2 u∆ = 1.7 µg/kg. Dieser Wert ist größer als die Differenz ∆m zwischen dem 
zertifizierten und dem gemessenen Wert. Der mittlere Messwert unterscheidet sich daher nicht wesentlich vom 
zertifizierten Wert. 
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Abb. 1: Zertifikat mit erweiterter Unsicherheit.  
Die Standardunsicherheit des zertifizierten Wertes (uCRM) 
wird ermittelt, indem die erweiterte Unsicherheit durch den 
Erweiterungsfaktor (in diesem Fall: 2; rot markiert) dividiert 
wird 

Abb. 2: Zertifikat mit Konfidenzintervall. Die 
Standardunsicherheit des zertifizierten Wertes (uCRM) 
wird ermittelt, indem die erweiterte Unsicherheit (in 
diesem Fall: 4 für CH3Hg) durch den 
Erweiterungsfaktor (in diesem Fall: 2.228; rot markiert) 
dividiert wird. 


