Bundesanstalt fur

Materialforschung
und -prifung

Werner Hasselbarth

BAM-Leitfaden zur Ermittlung
von Messunsicherheiten bei
quantitativen Priifergebnissen

1. Fassung vom 11. Méarz 2004

Forschungs "



Dr. rer. nat. Werner Hasselbarth

BAM-Leitfaden zur Ermittlung von
Messunsicherheiten bei quantitativen
Prifergebnissen

1. Fassung 11. vom Marz 2004

Forschungsbericht 266

Berlin 2004



Autor: Dr. rer. nat. Werner Hasselbarth

Textbeitrage: Manfred Golze
Siegfried Noack
Andreas Subaric-Leitis

Redaktion: Arbeitsgruppe KalAG im AQM
Wolfram Bremser
Werner Daum
Jorg Ehreke
Manfred Golze (Vorsitz)
Klaus-Peter Griinder
Ralf Hacker
Werner Hasselbarth
Kai Holtappels
Marcus Malow
Christina Muller
Joachim Niemann
Roswitha Nusser
Siegfried Noack
Angelika Recknagel
Ute Resch-Genger
Martina Scharmach
Anita Schmidt
Heike Michael-Schulz
Mathias Senoner
Andreas Subaric-Leitis
Uwe Schneider
Cordula Wilrich
Peter Wossidlo

Freigabe: Ausschuss fur Qualitdtsmanagement (AQM) der BAM
2004-03-11

Impressum

Forschungsbericht 266:

BAM-Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten
bei quantitativen Priifergebnissen
2004

Herausgegeben von

Bundesanstalt fur Materialforschung und -prtfung (BAM)
Unter den Eichen 87

12205 Berlin

Telefon: +49 30 8104-0

Telefax: +49 30 8112029

E-mail: info@bam.de

Internet: www.bam.de

Copyright © 2004 by Bundesanstalt flir
Materialforschung und -prifung (BAM)

Herstellung und Verlag:
Wirtschaftsverlag NW

Verlag flr neue Wissenschaft GmbH
27568 Bremerhaven

Telefon: +49 471 94544-0

Telefax: +49 471 945 44-77/-88

Umschlag: Lutz Mittenzwei
Layout: BAM-Referat G.1

ISSN 0938-5533
ISBN 3-86509-212-8



Vorwort

Die Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung (BAM) ist eine technisch-wissenschaftliche Bundesoberbehdrde
im Geschaftsbereich des Bundesministeriums fur Wirtschaft und Arbeit (BMWA) und stellt ihre Kompetenz als
materialtechnische und chemisch-technische Bundesanstalt im Rahmen européaischer Rechtsvorschriften und
Vereinbarungen national und international zur Verfiigung. Die BAM nimmt ihren Auftrag, die Entwicklung der
deutschen Wirtschaft zu férdern, im Aufgabenverbund Material - Chemie — Umwelt — Sicherheit wahr. lhr
Tatigkeitsspektrum umfasst

Forschung und Entwicklung
Prifung, Analyse, Zulassung
Beratung und Information.
Entsprechend ihrer Leitlinie
Sicherheit und Zuverléassigkeit in Chemie- und Materialtechnik

hat die BAM ein umfassendes Qualitdtsmanagementsystem entwickelt, in dem jede Mitarbeiterin und jeder Mitarbeiter
ein hohes MaB an Verantwortung flir die Qualitét der Arbeitsergebnisse tbernimmt. Dabei z&hlt die Erfassung der
Messunsicherheit zum technisch-wissenschaftlichen Standard.

Der Ausschuss fur Qualitaitsmanagement (AQM) hat gemeinsam mit zahlreichen Experten aus den
Kompetenzbereichen der BAM diesen ,Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten bei quantitativen
Prufergebnissen® entwickelt. Er soll die Mitarbeiter in den Fachabteilungen bei ihren vielfaltigen Mess- und
PrUfaufgaben unterstitzen.

Mit der Verdffentlichung in der Reihe Forschungsberichte der BAM wird dieser Leitfaden der an der Thematik
Messunsicherheit interessierten Fachoffentlichkeit, insbesondere den Priflaboratorien zur Verflugung gestellt. Zugleich
soll damit den Auftraggebern und Kunden der BAM ein Einblick in die Qualitétssicherung fur die Prifergebnisse der
BAM vermittelt werden.

Dr. Bernd Steffen

BAM-S.4 - Qualitat im Prufwesen
Vorsitzender des Ausschuss fur Qualitdétsmanagement (AQM)
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BAM-Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten
bei quantitativen Priifergebnissen

In diesem Leitfaden werden die in der Richtlinie ,Ermittlung und Angabe der Unsicherheit bei quantitativen
Prifergebnissen (Messunsicherheit)” (RLB — 2.7.2.1) aus dem Richtlinienband der BAM aufgefUhrten grundlegenden
Verfahrensweisen ndher beschrieben und erklart.

Vornehmliche Aufgabe des Leitfadens ist die Unterstitzung der Mitarbeiter in den Fachabteilungen bei der praktischen
Umsetzung der in der o.a. Richtlinie festgelegten grundlegenden Regelungen.

1 Definitionen

In diesem Leitfaden werden die Begriffe ,quantitative Prifung® und ,Messung“ synonym verwendet. Dabei wird,
ebenso wie in den einschlagigen Normen, vorwiegend von Messungen und entsprechend z.B. von MessgroBe,
Messergebnis und Messunsicherheit gesprochen. Ohne den gedanklichen Inhalt zu &ndern, kénnte man diese
Begriffe durch Prifung, PrifgroBe, Prifergebnis und Ergebnisunsicherheit ersetzen.

1.1 Begriffe zur Messunsicherheit

Das Ziel einer Messung (oder einer sonstigen quantitativen Untersuchung) besteht darin, einen Schatzwert fir den
wahren Wert der betreffenden MessgroBBe zu bestimmen. Dieser Schéatzwert, das Messergebnis, kann ein einzelner
Messwert sein. Im Allgemeinen wird das Messergebnis jedoch aus einer Reihe von Messwerten mittels statistischer
Auswertungsverfahren gewonnen, z.B. als Mittelwert. Fir jedes Messverfahren muss die ErgebnisgroBe eindeutig
definiert und das Auswertungsverfahren festgelegt sein.

Die Verwendung von Messergebnissen erfordert in der Regel die Kenntnis der Genauigkeit, d.h. das AusmaB der
moglichen Abweichung des Messergebnisses vom wahren Wert der MessgroBRe muss bekannt sein. In der
Messtechnik wird als quantitatives Genauigkeitsmal die "Messunsicherheit" verwendet. Dieser Begriff wird auch fur
die Unsicherheit quantitativer Prifergebnisse verwendet.

Im Folgenden werden drei Definitionen aus grundlegenden Begriffsnormen (auszugsweise) wiedergegeben, die
unterschiedliche Aspekte der Unsicherheit hervorheben, jedoch inhaltlich im Wesentlichen Ubereinstimmen.
Messunsicherheit

Dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streuung der Werte kennzeichnet, die verntinftigerweise der
MessgroBe zugeordnet werden kénnten.

(Quelle: Internationales Worterbuch der Metrologie)

Messunsicherheit

Aus Messungen gewonnener Kennwert, der zusammen mit dem Messergebnis zur Kennzeichnung eines
Wertebereichs fur den wahren Wert der MessgroBe dient.

(Quelle: DIN 1319-1)

Ergebnisunsicherheit

Geschatzter Betrag zur Kennzeichnung eines Wertebereichs, innerhalb dessen der Bezugswert liegt, wobei dieser je
nach Festlegung oder Vereinbarung der wahre Wert oder der Erwartungswert sein kann.

(Quelle: DIN 55350-13)

Die nachfolgenden Begriffe bilden das Begriffssystem des "Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement"
(GUM). Sie werden, ebenso wie die im GUM festgelegten Formelzeichen, auch flr die nachfolgenden Abschnitte
dieses Leitfadens zugrundegelegt.



Standardunsicherheit (u)

Als Standardabweichung ausgedrickte Unsicherheit des Ergebnisses einer Messung.

Kombinierte Standardunsicherheit (u)

Standardunsicherheit eines Messergebnisses, wenn dieses Ergebnis aus den Werten einer Anzahl anderer GroBen
gewonnen wird. Sie ist gleich der positiven Quadratwurzel einer Summe von Gliedern, wobei die Glieder Varianzen
oder Kovarianzen dieser anderen GréBen sind, gewichtet danach, wie das Messergebnis mit Anderungen dieser
GroBen variiert.

Anmerkung: Im GUM werden kombinierte Standardunsicherheiten durch einen Index mit u, gekennzeichnet.
Diese Kennzeichnung wird im BAM-Leitfaden nicht Gbernommen, da in der Priftechnik die Unterscheidung
zwischen kombinierten und nicht kombinierten Standardunsicherheiten nicht praxisrelevant ist.
Erweiterte Messunsicherheit (U)
Kennwert, der einen Bereich um das Messergebnis kennzeichnet, von dem erwartet werden kann, dass er einen
groBen Anteil der Verteilung der Werte umfasst, die der MessgréBe verninftigerweise zugeordnet werden kdnnten.
Erweiterungsfaktor (k)

Zahlenfaktor, mit dem die (ggf. kombinierte) Standardunsicherheit multipliziert wird, um eine erweiterte
Messunsicherheit zu erhalten.

1.2 Begriffe zur Prifgenauigkeit

Bei den Begriffen des vorigen Abschnitts handelt es sich Gberwiegend um Neuschépfungen aus dem Bereich des
Messwesens, denen im Bereich des Prifwesens und der chemischen Analytik ein allgemein akzeptiertes
Begriffssystem gegenubersteht. Da dieses Begriffssystem dort auch weiterhin Verwendung findet, werden in diesem
Abschnitt die Hauptbegriffe aus der grundlegenden Begriffsnorm ISO 3534-1 (siehe auch DIN 55350-13), sinngeman
ins Deutsche Ubertragen, zusammengestellt. Auf das Verhdltnis dieser beiden Begriffssysteme wird in Abschnitt 2
eingegangen.

Genauigkeit

Ausmaf der Ubereinstimmung eines Messergebnisses mit dem wahren Wert der MessgroBe.

Richtigkeit

AusmaB der Ubereinstimmung des Mittelwertes der Ergebnisse einer groBen Anzahl unabhéngiger Messungen mit
dem wahren Wert der Messgrofi3e.

Prézision

AusmaB der Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen unabhangiger Messungen.

2 Grundlagen

2.1 Grundlegende messtechnische Begriffe und Konzepte

Die fett gedruckten Begriffe sind in den einschlagigen Normen definiert. Sofern nicht anders vermerkt, werden die
Begriffe in Anlehnung an das Internationale Worterbuch der Metrologie (VIM), 2. Auflage, 1994 erlautert. Ebenso wie in
den einschlagigen Normen wird in diesem Abschnitt ausschlielich von Messungen und entsprechend von
MessgroBe, Messergebnis und Messunsicherheit gesprochen. Ohne den gedanklichen Inhalt zu dndern, kdnnte man
diese Begriffe durch Prifung, PrifgréBe, Prifergebnis und Ergebnisunsicherheit ersetzen.

Im einfachsten Fall einer Messung hat man es mit einer einzigen MessgroBe zu tun, d. h. mit nur einer speziellen
GroBe, die Gegenstand der Messung ist. Dabei kdnnte es sich z. B. um den Dampfdruck einer gegebenen
Wasserprobe bei 20 °C handeln. Es ist von sehr groBer Bedeutung, dass die Messaufgabe durch Angaben z. B. von



Zeitpunkt, Temperatur oder Druck genau spezifiziert wird'. Ist die MessgréBe einer Messaufgabe auf diese Art und
Weise exakt beschrieben, dann kommt ihr ein eindeutiger Wert zu, der sog. wahre Wert. Diesen wahren Wert wirde
man bei einer idealen Messung erhalten.

Da man es aber stets mit realen Messungen zu tun hat, besteht zwischen dem Messergebnis und dem wahren Wert
eine (unbekannte) Differenz, die Messabweichung genannt wird. Wiederholt durchgefiihrte Messungen ergeben im
Allgemeinen nicht jedes Mal den gleichen Wert, sondern mehr oder weniger dicht beieinander liegende
Messergebnisse. Wirde man diese Messung sehr héaufig wiederholen und die Haufigkeit, mit der ein Messergebnis x
auftritt, Gber x auftragen, so erhielte man in vielen Féllen eine glockenférmige Kurve, die durch die sog. Normalver-
teilung angenahert werden kann (siehe Abb. 2.1). Eine Normalverteilung wird durch zwei KenngréBen charakterisiert:
den Lageparameter y, der die Position des Maximums angibt, und die Standardabweichung o, die die Breite der
Kurve beschreibt.

Wegen dieser Streuung der Messwerte fuhrt man, sofern das maoglich ist und der Aufwand vertretbar erscheint, eine
Messung mehrmals (n mal) durch und bildet den arithmetischen Mittelwert X der n Einzelwerte x, geman Gleichung
2.1).

n

_ 1
x_HZ:xi 2.1)

i=1
(x: arithmetischer Mittelwert; x: Wert der i-ten Messung; n: Zahl der Messungen, n > 1)

Die nach Gleichung (2.2) berechnete (empirische) Standardabweichung s ist ein MaB fUr die Streuung der Einzelwerte,
d.h. fUr die Breite der Kurve in Abbildung 2.1.

s= \/ﬁZ(xi -X)? (2.2)

i=1

(s: empirische Standardabweichung; x: arithmetischer Mittelwert; x: Wert der i-ten Messung; n: Zahl der Messungen,
n>1)

Verteilung der Mittelwerte

Verteilung der Einzelwerte

u

Abb. 2.1 Verteilung fur die Einzelwerte der Messung x mit den Parametern u und ¢ sowie fUr die Mittelwerte X aus
jeweils n Messungen mit den Parametern p und o,.

' Diese Erlauterung des Begriffs "MessgroBe”, die dem VIM folgt, weicht ab von der DIN 1319-1. In dieser deutschen Norm
bedeutet MessgréBe die physikalische GroBe (z.B. Masse, Energie etc.), die Gegenstand der Messung ist. Sofern die
speziellen Sachbezlige (Messobjekt, Messbedingungen, EinflussgréBen) einbezogen werden, wird von spezieller
MessgroBe gesprochen.



Auch wenn man solche Messreihen aus jeweils n Einzelmessungen sehr haufig wiederholt, jeweils den sich
ergebenden Mittelwert berechnet und analog zu der Darstellung der Einzelwerte auftrégt, erhalt man wieder eine
Normalverteilung mit demselben Lageparameter p, aber einer geringeren Breite (siehe Abb. 2.1). FUr die
Standardabweichung o, gilt:

oy == (2.3)

(o, : Standardabweichung (in der Grundgesamtheit) der Mittelwerte; : Standardabweichung (in der Grundgesamtheit)
der Einzelwerte; n: Anzahl der Messwerte, die zur Mittelwertbildung herangezogen werden)

Die Streuung der Messwerte unter scheinbar identischen Bedingungen ist das Ergebnis einer Vielzahl von im Rahmen
der Messbedingungen nicht kontrollierten Einflissen, deren Wirkung sich bei wiederholter Durchflihrung der Messung
andert. Die dadurch bedingten Abweichungen der Messwerte vom Zentralwert p, die einmal positiv, dann wieder
negativ ausfallen, werden als zuféllige Messabweichungen bezeichnet. Wenn ausschliellich zuféllige
Messabweichungen vorliegen, ist u gleich dem wahren Wert der MessgréBe. Man erhielte p als Mittelwert X, wenn
man die Messung unbegrenzt wiederholen kdnnte, weil dann die Standardabweichung des Mittelwerts gegen Null
ginge.

Da in der Praxis aber nur eine begrenzte Wiederholung der Messung mdglich ist, verbleibt eine gewisse Streuung der
Mittelwerte und damit eine gewisse Unkenntnis des Wertes der MessgroBe, die man durch die Messunsicherheit
abzuschatzen sucht. Sie ist nach DIN 1319-1 definiert als ,Kennwert, der aus Messungen gewonnen wird und
zusammen mit dem Messergebnis zur Kennzeichnung eines Wertebereiches fur den wahren Wert der MessgréBe
dient®.

Zusétzlich zu diesen zufalligen Messabweichungen hat man es meist auch mit sog. systematischen
Messabweichungen zu tun. Sie fuhren dazu, dass auch bei unendlicher Wiederholung das Zentrum der Verteilung
gegenuber dem wahren Wert verschoben ist (siche Abb. 2.2). Mdgliche Ursachen fur zuféllige und systematische
Abweichungen sind im Anhang A.1 aufgelistet. Festgestellte systematische Messabweichungen sollten, soweit das
maglich ist, beseitigt oder durch geeignete KorrekturgréBen minimiert werden, wobei die Unsicherheit der Korrektur
bei der Unsicherheitsbilanz zu bertcksichtigen ist.

| Haufigkeit
i
| N
Mittelwert i Einzelwert Wahrer Wert
Zufallsabweichung —— !%
Systematische Abweichung | & >

Abb. 2.2 Messwerte beim gleichzeitigen Auftreten von zufalligen und systematischen Abweichungen

In Abb. 2.3 werden die verschiedenen mdglichen Komponenten der Messabweichung schematisch dargestellt. Es
wird verdeutlicht, wie sie in das Messergebnis und die zugehdrige Messunsicherheit eingehen.
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Messabweichung

RN

systematische zuféllige
Messabweichung Messabweichung
bekannte system. unbekannte system.
Abweichung Abweichung
Korrektur Restabweichung

C Messergebnis ) ( Messunsicherheit )

Abb. 2.3 Die verschiedenen moglichen Komponenten der Messabweichung und ihre Bertcksichtigung bei der
Ermittlung des Messergebnisses und der zugehdrigen Messunsicherheit (Abbildung aus M. Hernla, QZ
41 (1996), 1156)

2.2 Genauigkeit, Richtigkeit und Pré&zision; das Zielscheibenmodell

Zur Charakterisierung eines Messverfahrens in Hinblick auf die damit verbundene Messunsicherheit dienen die Begriffe
Genauigkeit, Richtigkeit und Prézision aus der ISO 3534-1, die in Abschnitt 1 dieses BAM-Leitfadens definiert sind.

Die Genauigkeit als Oberbegriff ist allgemein ein MaB fiir die Ubereinstimmung eines Messergebnisses mit dem
wahren Wert. Liegen aus einer Messreihe mehrere Messergebnisse fur dieselbe MessgréBe vor, so kann man
einerseits die Ubereinstimmung des Mittelwerts mit dem wahren Wert, die Richtigkeit, und andererseits die
Ubereinstimmung der Einzelwerte untereinander, die Prézision, betrachten (siehe Abb. 2.4).

Genauigkeit

Richtigkeit Prézision

Abb. 2.4: Genauigkeit als Oberbegriff von Richtigkeit und Prézision

Die verschiedenen Kombinationsmdglichkeiten, die sich bei richtigen oder falschen bzw. prazisen oder unprézisen
Resultaten ergeben, lassen sich am Besten durch das Zielscheibenmodell beschreiben (Abb. 2.5).
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Abb. 2.5

Zielscheibenmodell zur Darstellung der Begriffe Richtigkeit und Prazision. Das Zentrum der Scheibe

symbolisiert den (unbekannten) wahren Wert.

BezUglich der Prézision unterscheidet man nach den Bedingungen, unter denen sie bestimmt wird, zwischen sog.
Wiederholbedingungen, Vergleichsbedingungen und Zwischenbedingungen. Entsprechend spricht man von der
Wiederholprazision, der Vergleichsprézision bzw. der Prézision unter Zwischenbedingungen.
Wiederholbedingungen umfassen:

- dasselbe Messverfahren,

- dasselbe Labor

- denselben Bearbeiter,

- dasselbe Messgeréat,

- Wiederholung innerhalb einer kurzen Zeitspanne.

Vergleichsbedingungen umfassen:

- dasselbe Messverfahren,

- verschiedene Labors,

- verschiedene Bearbeiter,

- verschiedene Messgerate.

Wiederholbedingungen und Vergleichsbedingungen stellen die Falle minimaler und maximaler Variabilitat der
Bedingungen fur wiederholte Messungen dar. Bedingungen zwischen diesen Grenzfallen werden als
Zwischenbedingungen bezeichnet. Bei der Verwendung von Zwischenbedingungen muss genau festgelegt sein,

welche Faktoren variiert werden und welche identisch sind. Fur die laborinterne Charakterisierung der Prazision von
Prifverfahren werden z.B. die folgenden Bedingungen verwendet:

- dasselbe Messverfahren,

- dasselbe Labor,

- verschiedene Bearbeiter,

- dasselbe Messgerét (alternativ: verschiedene Messgeréate),
- Wiederholung innerhalb langerer Zeitraume.

Bei diesem speziellen Fall von Zwischenbedingungen spricht man auch oft von ,laborinternen
Vergleichsbedingungen®.

Wahrend die Vorgehensweise zur Ermittlung der Prazision eines Messverfahrens einsichtig ist, stellt sich die ungleich
schwierigere Frage, wie man bei der Messung die Richtigkeit des Verfahrens bestimmen oder abschétzen soll, da der
wahre Wert grundsatzlich unbekannt ist. Hier bietet es sich an, das Messverfahren auf geeignete Referenzobjekte
(Normale, MaBverkorperungen, Referenzmaterialien) anzuwenden. Eine Alternative besteht darin, das Messverfahren
parallel mit einem Referenzverfahren an geeigneten Messobjekten einzusetzen. Der den Referenzobjekten
zugeordnete Wert bzw. das Ergebnis des Referenzverfahrens werden dabei jeweils als Referenzwert betrachtet, d.h.
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als ein Schatzwert flr den unbekannten wahren Wert, dessen Unsicherheit bekannt und fUr den vorgesehenen Zweck
hinreichend klein ist. Die Richtigkeit wird dann auf diesen Referenzwert bezogen.

2.3 Neue Aspekte im "Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement"

Der "Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement" (GUM), der seit 1995 auch in deutscher Ubersetzung
vorliegt, verfolgt gegenUber der bisherigen Begriffsbildung eine etwas gednderte Betrachtungsweise und schiagt bei
der Ermittlung der Messunsicherheit eine einheitliche und pragmatische Vorgehensweise vor, die im Folgenden
erlautert werden soll.

2.3.1  Neue Definition der Messunsicherheit

Da es sich bei dem wahren Wert um eine IdealgréBe handelt, die prinzipiell unbekannt ist, hat man im Rahmen der
Erarbeitung des GUM auch eine neue Definition fur den Begriff Messunsicherheit entwickelt, die sich nicht mehr auf
den wahren Wert bezieht:

Messunsicherheit

Dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streuung der Werte kennzeichnet, die vernlnftigerweise der
MessgroBe zugeordnet werden kénnten.

Diese Definition, die im Anhang D des GUM néher erlautert wird, ist auch in die 2. Auflage des Internationalen
Woérterbuchs der Metrologie (VIM) Gbernommen worden.

Zu den verschiedenen Werten gehoren die, die man unter Wiederholbedingungen (siehe oben) erhalt, und ggf. auch
solche, die unter Vergleichsbedingungen gewonnen werden, d.h. die z.B. von einem anderen Beobachter, einem
anderen Laboratorium oder aus einem anderen Messverfahren stammen und bei denen auch unbekannte
systematische Abweichungen ins Spiel kommen kdnnen. Aber auch unterschiedliche Korrekturen und theoretische
Ansatze kdnnen zu dieser Streuung beitragen (vgl. Abb. 2.3). AuBerdem ist eventuell die MessgréBe selbst nicht so
genau definiert, dass ihr ein einzelner wahrer Wert zukommt.

Solange nicht einzelne dieser experimentell oder theoretisch erhaltenen Werte als falsch erkannt sind, muss man sie
alle der MessgréBe zuordnen. Die Messunsicherheit ist ein MaB flr diese Bandbreite mdglicher Werte und beschreibt
zusammen mit dem Messergebnis den gesamten Kenntnisstand Uber die MessgréBe. Wegen unseres begrenzten
Wissens ist es durchaus moglich, dass aufgrund unbertcksichtigter Unsicherheitskomponenten die Messunsicherheit
unterschatzt wird.

Trotz dieser etwas anderen Betrachtungsweise besteht kein grundsétzlicher Widerspruch zwischen dem GUM und
anderen Messunsicherheitsnormen.

2.3.2 Ermittlung von Unsicherheitskomponenten nach Typ A und Typ B

Der GUM Kilassifiziert die Unsicherheitskomponenten nach ihrer Ermittlungsmethode in Typ A und Typ B. Dabei
bedeuten:

Typ A:  Auswertung durch statistische Analyse von Messreihen,
Typ B:  Auswertung mit anderen Mitteln als der statistischen Analyse von Messreihen.

Diese Klassifikation wird im Abschnitt 3.2 erlautert. Sie korrespondiert in gewisser Weise mit der Unterscheidung von
zufélligen und systematischen Unsicherheitskomponenten, ohne mit ihr identisch zu sein.

Im GUM wird hinsichtlich der vorgeschlagenen Vorgehensweise nicht zwischen systematischen und zufalligen
Unsicherheitskomponenten unterschieden. Dabei ist allerdings vorausgesetzt, dass man erkannte systematische
Messabweichungen, sofern das maéglich ist, entweder durch technische MaBnahmen beseitigt oder aber rechnerisch
korrigiert. FUr die Unsicherheitsbilanz bleibt dann eine Komponente, die die Unsicherheit dieser messtechnischen
Verbesserung oder Korrektur beinhaltet.

Fur alle Komponenten ist eine einheitliche Behandlung vorgesehen (siehe Abschnitt 2.3.3). Ein Grund daflr ist, dass
der systematische oder zufallige Charakter der mit einer Komponente verbundenen Messabweichungen nicht
eindeutig ist, sondern vom jeweiligen Anwendungsfall abhangt. So wird aus einer auf zufalligen Einflissen beruhenden
Messabweichung eine systematische Messabweichung, wenn das Messergebnis als Eingangsgrée in eine weitere
Messung einflieBt.

Beispiel: Die Konzentration eines radioaktiven Isotops in einem Standardpréparat ist durch Aktivitdtsmessungen
bestimmt worden. Es wird vorausgesetzt, dass bei diesem Experiment ausschlieBlich zuféllige
Abweichungen auftreten.
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Wenn nun in weiteren Versuchen der unbekannte Gehalt einer Probe durch Vergleich mit diesem
Standardpréparat ermittelt wird, geht dessen Messabweichung jedes Mal im gleichen Sinne in das
Messergebnis ein, wirkt sich also als systematische Abweichung aus.

Umgekehrt werden systematische Abweichungen, die ein Laboratorium bei einem bestimmten Messverfahren macht,
zu zufalligen Abweichungen, wenn man z.B. bei der Auswertung eines Ringversuchs die Ergebnisse sehr vieler
Laboratorien, die jeweils unterschiedliche systematische Abweichungen aufweisen, in einer Vergleichsprézision
zusammenfasst.

2.3.3 Gleichbehandlung aller Unsicherheitskomponenten

Bei der Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit werden alle Unsicherheitskomponenten gleich behandelt.
Eine Diskussion dieser Vorgehensweise findet sich im Anhang E des GUM.

In der Vergangenheit hat man teilweise abweichend davon die zufélligen Komponenten quadratisch (entsprechend
Gleichung (3.12) in Abschnitt 3.3) und die systematischen linear (entsprechend Gleichung (3.16) in Abschnitt 3.4)
addiert und diese beiden Beitrage dann zusammengefasst. Das war darin motiviert, dass man eine ,konservative*
Abschatzung der Unsicherheit erhalten, die Unsicherheit also keinesfalls unterschéatzen wollte. Man nahm dafir eine
eventuell zu groBe Unsicherheit in Kauf.

Beispiel: Die Unsicherheitsbilanz fr eine Messung hat als zufallige Komponenten die Werte 3 und 2 und als
systematische Komponenten 2 und 4 (in willkUrlichen Einheiten) ergeben.

Nach dem GUM werden diese Komponenten alle quadratisch summiert (vgl. Abschnitt 3.3, Gleichung
(3.12):

U=+32+2%2+2244% = \[0+4+4+16 =/33 =574

Wenn man dagegen die systematischen Komponenten linear addiert, ergibt sich mit

U=v32+22+2+4=4/9+4+6 =961

ein deutlich gréBerer Wert fur die Unsicherheit.

Diesem Sicherheitsbedurfnis kann im Rahmen des GUM durch die Wahl eines geeigneten Erweiterungsfaktors k
entsprochen werden (s. Abschnitt 3.3). AuBerdem sind unter bestimmten Umstanden, z. B. beim Vergleich mit
Grenzwerten, auch Hochstwertabschatzungen der Ergebnisunsicherheit sinnvoll (s. dazu die Ausflihrungen in
Abschnitt 2.4 und Abschnitt 3.5).

2.3.4 Erweiterte Unsicherheit
Eine Moglichkeit, die Messunsicherheit nach dem GUM anzugeben, ist die Angabe der erweiterten Unsicherheit

Uly) = k x u(y)

also des Produkts der Standardunsicherheit u(y) mit einem Erweiterungsfaktor k. Damit wird ein Intervall, der sog.
Vertrauensbereich

y-Uly)<sY<y+Uy)
(y: Messergebnis; Y: wahrer Wert der MessgroBe; U: erweiterte Unsicherheit)

festgelegt, von dem angenommen werden kann, dass es mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit p (z.B. p = 95 %)
den wahren Wert Y der MessgroBRe enthalt. In der Betrachtungsweise des GUM enthélt dieses Intervall den Anteil p
aller Werte, die der MessgroBe verniinftigerweise zugeordnet werden kdnnen.

Die Berechnung des Vertrauensbereichs setzt die Kenntnis der Verteilungsfunktion der Messwerte voraus. Da diese
Voraussetzung in der Regel nur sehr unvollkommen erflllt ist, schlagt der GUM ganz pragmatisch die Wahl eines
Erweiterungsfaktor k zwischen 2 und 3 vor. Empfohlen wird k = 2, was ganz grob einem Vertrauensniveau p von 95%
entspricht. In jedem Fall muss der Faktor k explizit angegeben werden, damit auf die Standardunsicherheit u
rickgeschlossen werden kann.
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Statistisch strenger fundierte Vorgehensweisen zur Bestimmung der Erweiterungsfaktoren findet man im Anhang G
des GUM.

Beispiel: In einem PrUfbericht wird die erweiterte Unsicherheit U = 11,48 angegeben bei einem
Erweiterungsfaktor k = 2. Daraus ergibt sich die Standardunsicherheit u zu:
u 1148
u=—=——=574.
k 2

2.4 Abschatzung von Hdchstwerten der Messunsicherheit

Die Abschatzung von Hochstwerten der Messunsicherheit kann z.B. dann von Interesse sein, wenn die GroBe der
Messunsicherheit flr weitere Betrachtungen nur eine untergeordnete Rolle spielt oder wenn die Einhaltung bestimmter
Grenzwerte oder Spezifikationen zu prufen ist. In diesem Fall, der zu einer vereinfachten Ermittlung der
Messunsicherheit fUhrt, werden abweichend vom Prinzip der quadratischen Addition die einzelnen Beitrage zur
Ergebnisunsicherheit linear addiert, und anstelle von Standardunsicherheiten kénnen ggf. auch maximale
Messabweichungen verwendet werden (vgl. dazu Abschnitt 3.5, Gleichungen (3.16) und (3.17)).

3 Analytisch-rechnerische Ermittlung von Messunsicherheiten

3.1 Ubersicht

Die analytisch-rechnerische Ermittlung von Messunsicherheiten ist im Allgemeinen eine komplexe Prozedur, die sich
aus mehreren Schritten zusammensetzt, und bei der viele - teilweise auch ungewohnte - Gesichtspunkte zu beachten
sind. Zur Ubersicht tiber die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Verfahrensschritte und die dabei zu
beachtenden Gesichtspunkte werden die wesentlichen Bausteine im Folgenden kurz skizziert.

Voraussetzung: Systematische Abweichungen - soweit bekannt - sind beseitigt bzw. korrigiert.
- Alle relevanten Unsicherheitsquellen werden identifiziert und aufgelistet.

- Die Beitrage der einzelnen Unsicherheitsquellen zur Ergebnisunsicherheit werden abgeschétzt und sortiert nach
wesentlich/unwesentlich.

- Die wesentlichen Beitradge werden als Standardunsicherheiten (Standardabweichungen) quantifiziert. Dabei
sind gleichberechtigt: Statistische Auswertung von Messreihen (Typ A Auswertung) und Schatzung nach
Alternativverfahren (Typ B Auswertung).

- Es wird gepruft, ob Korrelationen zu bertcksichtigen sind; ggf. werden die wesentlichen Korrelationen als
Kovarianzen quantifiziert.

- Die Beitrage der wesentlichen Unsicherheitsquellen werden gemanl quadratischer Addition kombiniert; ggf.
werden Kovarianzen einbezogen.

- FUr die Ergebnisangabe wird die kombinierte Standardunsicherheit mit einem geeigneten Zahlenfaktor (in der
Regel k= 2) multipliziert.

- Bei der Ermittlung von Hochstwerten der Ergebnisunsicherheit (worst-case Abschétzungen) werden die
Unsicherheitsbeitrage linear addiert; Kovarianzen entfallen.

In der Regel wird die Messunsicherheit nicht individuell flr ein einzelnes Messergebnis bestimmt, sondern als
KenngroBe fur ein Messverfahren ermittelt. Sie gilt dann fUr alle Messobjekte und alle Messbedingungen, die bei der
Ermittlung der Messunsicherheit berlcksichtigt wurden. Vor der Verwendung muss daher in jedem Fall gepruft
werden, ob das jeweilige Messobjekt und die jeweiligen Messbedingungen den Festlegungen fur die Ermittlung der
Messunsicherheit entsprechen. Sind in der Verfahrensunsicherheit wesentliche Unsicherheitskomponenten des
Anwendungsfalls nicht berlcksichtigt, so ist es haufig zweckmaBig, die Verfahrensunsicherheit als Bestandteil der
Messunsicherheit zu Ubernehmen und die fehlenden Unsicherheitsbeitrdge zu erganzen.

Bei der Ermittlung von Messunsicherheiten ist das Verhaltnis von Aufwand und Nutzen zu beachten. Es ist z. B.
zweckmaBiger, alle wesentlichen Unsicherheitsbeitrage mit akzeptabler Genauigkeit zu erfassen statt einzelne
Unsicherheitsbeitrage mit extremer Genauigkeit zu bestimmen.
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3.2 Klassifikation von Messunsicherheiten nach Art der Auswertung

Entsprechend dem Vorschlag des GUM (siehe Abschnitt 2.3) werden alle Unsicherheiten durch Standardabweichun-
gen ausgedrUckt, unabhangig davon, ob sie auf zufalligen oder systematischen Einflissen beruhen. Fur die Ermittlung
dieser Standardabweichung gibt es im Wesentlichen zwei verschiedene Verfahrensweisen. Die konventionelle
Verfahrensweise (Typ A Auswertung) beruht auf der Annahme einer Haufigkeitsverteilung fur die zufallsbedingte
Streuung von Messergebnissen. Fur die Standardabweichung dieser Haufigkeitsverteilung werden Schatzwerte
ermittelt, indem Mehrfachmessungen durchgefiihrt und die Messwerte (Messreihen) statistisch ausgewertet werden.
Die alternative Verfahrensweise (Typ B Auswertung) wird vorwiegend zur Schatzung von Unsicherheiten benutzt, die
von unbekannten systematischen Abweichungen herriihren. Sie verwendet vernlnftig angenommene Verteilungen
moglicher Werte, die den Stand der unvollstadndigen Kenntnis Uber die betreffende GréBen wiedergeben und deren
Standardabweichung. Die beiden Klassen von Unsicherheitsauswertungen werden im GUM wie folgt definiert.

Typ A:  Auswertung durch statistische Analyse von Messreihen;
Typ B:  Auswertung mit anderen Mitteln als der statistischen Analyse von Messreihen.

Typisches Beispiel fir eine Typ A Auswertung ist die Ermittlung eines Schatzwertes flr die Standardabweichung 6
einer angenommenen Normalverteilung. Sind x;, X,, ..., X, die Ergebnisse wiederholter Messungen der betreffenden
GroBe X, so kann als Schatzwert fur die Standardabweichung o dieser Normalverteilung die empirische
Standardabweichung s der Messreihe {x,, x,, ... , X.} verwendet werden.

(3.1)

wobei

X=-=1— (3.2)

In Abwesenheit systematischer Messabweichungen ist dann der (arithmetische) Mittelwert x der Messreihe {x;, X,, ...,
x.} ein geeigneter Schatzwert fir den Wert der MessgréBe X. Die Standardunsicherheit u(x) dieser ErgebnisgroBe ist
gegeben durch

u(x)=—= (3.3)

Jn

Ist sichergestellt, dass das Messverfahren in dem betreffenden Messbereich frei von systematischen Abweichungen
und mit konstanter Streuung arbeitet, so kann die empirische Standardabweichung der Messreihe {x,, X, ... , X.}
auch zur Schatzung der Standardunsicherheit der Ergebnisse anderer Messungen in diesem Messbereich verwendet
werden. Hierbei ist zu beachten, ob es sich bei der ErgebnisgroBe um einen Einzelwert oder um den Mittelwert aus

mehreren unabhéngig gemessenen Einzelwerten handelt. Im Fall eines Einzelwertes ist die Standardunsicherheit
gleich s, im Fall eines (arithmetischen) Mittelwertes aus m Einzelwerten gleich s/\lﬁ .

Anmerkung: Der Faktor 1/An flr die Standardabweichung eines Mittelwertes aus n Einzelwerten gilt nur fr von
einander unabhangige Einzelwerte. Bei von einander abhangigen Einzelwerten (bedingt durch korrelierte
Messabweichungen) ist der Prazisionsgewinn geringer, siche Anhang A.5.

Typisches Beispiel fur eine Typ B Auswertung ist die Umwandlung einer Hochstwert/Mindestwert-Angabe in eine
Standardunsicherheit. Angenommen, flr den einem Referenzmaterial zugeschriebene Merkmalswert (Referenzwert)
sind nur ein Mindestwert x_,. und ein Hochstwert x . bekannt. Sind alle Werte in diesem Intervall als
gleichwahrscheinlich anzunehmen, so kénnen fir den Referenzwert x und seine Standardunsicherheit u(x) der
Mittelwert und die Standardabweichung der Rechteckverteilung mit den Grenzen x_,, und x__ verwendet werden.

(Xmax + Xmin )

X = (3.4)

U(X) — (Xmax — Xmin) (3.5)
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Ist hingegen anzunehmen, dass Werte in der Mitte des Intervalls wahrscheinlicher sind als Werte am Rande, so kann
z. B. anstelle der Rechteckverteilung (Gleichverteilung) eine symmetrische Dreiecksverteilung mit den Grenzen x . und
x_. gewahlt werden. Dann folgt

— (Xmax + Xmin) (3.6)

U(X) — (Xmax - Xmin) (3.7)

Diese und andere Beispiele von Typ B Auswertungen sind z.B. im GUM, Abschnitt 4.3 und 4.4 enthalten.

Anmerkung: Fur die quantitative Auswertung von Unsicherheiten wurden bislang vorwiegend nur Typ A
Verfahren verwendet. Da diese Verfahren nicht universell anwendbar sind, wurden wesentliche
Unsicherheitskomponenten haufig gar nicht oder nicht angemessen berucksichtigt. Diesem Missstand soll die
EinfUhrung der Typ B Verfahren abhelfen, die darauf abzielen, das bei den Fachleuten vorhandene
Erfahrungswissen in Gestalt von regelbasierten Expertenschatzungen fur Unsicherheitskomponenten nutzbar
zu machen.

Im Allgemeinen setzen sich Ergebnisunsicherheiten aus mehreren Komponenten zusammen, von denen ein Teil nach
Typ A, der andere Teil nach Typ B ausgewertet wurde. Deshalb ist die Klassifikation nach Typ A und Typ B in der
Regel nur fur die einzelnen Unsicherheitskomponenten sinnvoll.

3.3 Allgemeines Verfahren der Unsicherheitsermittlung

Die Unsicherheit eines quantitativen Ergebnisses setzt sich in der Regel aus mehreren Komponenten zusammen.
Dementsprechend ist auch die Ermittlung der Messunsicherheit in der Regel eine komplexe Prozedur, die sich aus
mehren Schritten zusammensetzt.

In diesem Abschnitt wird eine allgemein anwendbare Abfolge von Verfahrensschritten beschrieben. Die hier gewéhlte
Formulierung bezieht sich auf Messverfahren, lasst sich jedoch problemlos auf Prifverfahren und Analysenverfahren
Ubertragen.

Haufig vorkommende Unsicherheitsquellen und Datenauswertungstechniken werden im Anhang A.1 beschrieben.

Schritt 1: Festlegung der ErgebnisgréBe und des Ermittlungsverfahrens

In diesem Schritt werden die ErgebnisgrdoBe y und das Verfahren zur Ermittlung ihres Wertes festgelegt. Dies
beinhaltet neben der eigentlichen Messung alle vorbereitenden Schritte, z.B. Probenahme und Probenpraparation, die
bei Vorbereitung und Messung einzuhaltenden Bedingungen sowie die nachfolgende Auswertung.

Schritt 2: Definition der EingangsgréBen, Identifikation der Unsicherheitsquellen

In diesem Schritt werden alle EingangsaréBen x (i = 1, 2, ..., N) definiert bzw. identifiziert, von denen das Ergebnis
abhangt. Zugleich werden alle potentiellen Quellen fir die Unsicherheit der ErgebnisgrdBe identifiziert (siche Anhang
A.1). Die EingangsgréBen werden so definiert, dass alle relevanten Unsicherheitsquellen wirkungsméaBig erfasst
werden.

Bei den EingangsgroéBen kann es sich handeln um:

- Konstituierende MessgrdBen der ErgebnisgroBe, z. B. Masse und Volumen, wenn die Dichte als Quotient
dieser beiden GréBen bestimmt wird;

- EinflussgréBen, d. h. GréBen, die nicht Gegenstand der Messung sind, aber das Ergebnis beeinflussen, wie z.
B. Druck und Temperatur der Probe bei einer Volumenmessung;

- ReferenzgroBen, d. h. GroBen, die der Kalibrierung oder der Korrektion systematischer Messabweichungen
dienen, z. B. von Normalen oder Referenzmaterialien verkorperten Werte;

- KenngréBen fUr das Eingangs/Ausgangsverhalten von Teilschritten des vollstdndigen Messverfahrens, z. B.
Wirkungsgrade von Probenvorbereitungsverfahren, Korrekturfaktoren fur festgestellte systematische
Abweichungen, Parameter einer Kalibrierkurve etc.;

- Andere bei der Auswertung benutzte GroBen, fur die Literaturdaten herangezogen werden, z. B.
Naturkonstanten oder MaterialkenngréBen.
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Unsicherheiten der EingangsgrdBen sind Quellen flr die Unsicherheit der ErgebnisgréBe. Umgekehrt 1asst sich die
Wirkung einer jeden Unsicherheitsquelle mittels geeigneter EingangsgréBen (z. B. Wirkungsgraden oder
Korrekturfaktoren) beschreiben. Eine solche Beschreibung wird im Folgenden vorausgesetzt. Zu diesem Zweck
mussen die EingangsgréBen so definiert werden, dass alle potentiellen Unsicherheitsquellen nach ihrer Wirkung
erfasst werden. Hierfir wird die Verwendung von Flussdiagrammen empfohlen. Die Verwendung von Wirkungsgraden,
Korrekturfaktoren 0.4. als EingangsgrofRen zur Modellierung von Verfahrensschritten wird im Anhang A.3 behandelt.

Zusammengefasst besteht die Aufgabe bei diesem Schritt in der Entwicklung eines mathematisches Modells fur das
vollsténdige Prufverfahren, y = F(x,, x,, ..., X), d.h. einer Gleichung oder eines Algorithmus, die die PrifgréBe in
Abhangigkeit von allen relevanten EinflussgroBen beschreiben.

Schritt 3: Ermittlung der maBgeblichen Unsicherheitsquellen

In diesem Schritt wird gepruft, welche von den identifizierten Unsicherheitsquellen maBgebliche Beitrage zur
Ergebnisunsicherheit liefern. Hierzu wird fUr die betreffende EingangsgréBe der Beitrag zur Ergebnisunsicherheit als
Produkt aus grob abgeschatzten Werten der Standardunsicherheit fUr die unter den gegebenen Bedingungen zu
erwartende Schwankungsbreite der Werte der EingangsgroBe sowie der Empfindlichkeit, mit der die ErgebnisgroBe
von der EingangsgréBe abhangt, UberschlagsmaBig berechnet. Unterscheiden sich zwei Beitrdge um den Faktor 1/5,
so kann der Kkleinere in der Regel gegenlber dem gréBeren Beitrag vernachlassigt werden.

Anmerkung: Wegen der quadratischen Addition tragt eine um den Faktor 1/p kleinere Standardunsicherheit nur
mit einem Anteil von ca. 1/(2p°) der gréBeren Standardunsicherheit zur Ergebnisunsicherheit bei. Fir p = 5
betragt dieser Anteil ca. 2 %. Die Vernachlassigung kleiner Unsicherheitsbeitrage ist jedoch unzuléssig, wenn
sie in groBer Zahl auftreten oder wenn Korrelationen vorliegen, die eine lineare Addition von
Unsicherheitsbeitrdgen anstelle der quadratischen Addition zur Folge haben.

Schritt 4: Quantifizierung der maBBgeblichen Unsicherheitsbeitrédge

In diesem Schritt werden die Beitrage der maBgeblichen Unsicherheitsquellen mittels der zugeordneten
EingangsgréBen quantifiziert. Hierzu wird fUr jede der betreffenden EingangsgroBen x (i =1, 2, ..., N) die
Standardunsicherheit u(x) bestimmt: Je nach verfugbaren experimentellen Daten entweder als Standardabweichung
der Werte einer Messreihe (Typ A Auswertung) oder als Standardabweichung einer verninftig angenommenen
Werteverteilung (Typ B Auswertung), z. B. einer Rechteckverteilung zwischen experimentell abgesicherten
Extremwerten.

Anmerkung: Typ A Auswertungen haben vordergrindig den Vorteil groBerer Objektivitat. Jedoch liefern
empirische Standardabweichungen bei sehr kurzen Messreihen, wie sie in der Praxis haufig vorliegen, so
ungenaue Schéatzwerte fUr Standardunsicherheiten, dass eine erfahrungsbasierte Expertenschatzung (Typ B
Auswertung) mdglicherweise den Vorzug verdient. Beispielsweise betragt die relative Standardabweichung
einer empirischen Standardabweichung aus 5 Werten ca. 36 %, bei 10 Werten sind es immer noch 24 %.
Hierbei wird vorausgesetzt, dass die Werte aus einer normalverteilten Grundgesamtheit stammen; bei
Abweichungen von der Normalverteilung kénnen die Ergebnisse noch ungunstiger ausfallen.

Weiterhin werden die Empfindlichkeitskoeffizienten ¢, fur die Abhangigkeit der ErgebnisgréBe y = F(x,, x,, ..., X) von
den EingangsgréBen x bestimmt. Die Koeffizienten ¢, sind gegeben durch die Differentialquotienten
oF
C =

= 3.8
o @.8)

Bei einfachen Modellfunktionen fur die ErgebnisgroBe y (Summen, Produkte o. 8.) kdnnen die Differentialquotienten
direkt berechnet werden. Bei komplizierteren Modellfunktionen k&nnen numerisch berechnete Differenzenquotienten
anstelle der Differentialquotienten verwendet werden (siehe Anhang A.4). Lasst sich der Einfluss einer Eingangsgroie
x, auf die ErgebnisgréBe nicht modellmaBig erfassen, so verwendet man experimentell ermittelte Differenzenquotienten

c = Ay (3.9)
AX;

Der Beitrag der Unsicherheit einer EingangsgréBe x, zur kombinierten Standardunsicherheit der ErgebnisgroBe y wird
berechnet als Produkt u, = ¢, x u(x) aus der Standardunsicherheit u(x) und dem Empfindlichkeitskoeffizienten c.

Schritt 5: Berticksichtigung von Korrelationen

In diesem Schritt wird zun&chst geprtft, ob Korrelationen zwischen Unsicherheitsbeitrdgen vorliegen. Eine Korrelation
liegt dann vor, wenn Messabweichungen zweier EingangsgréBen x, und x, nicht unabhangig voneinander, sondern
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stets gleichsinnig oder gegensinnig auftreten. Korrelationen sind zu erwarten, wenn die betreffenden EingangsgroBen
voneinander abhangig sind oder beide von einer dritten GréBe abhdngen. Dies kann sich auf die GréBen selbst, aber
auch auf die Verfahren zur Ermittlung ihrer Werte beziehen.

Beispiel: Eine Korrelation liegt vor, wenn zur Kalibrierung fur zwei verschiedene Messungen dasselbe Normal
verwendet wird, oder wenn zwei MaBldsungen durch Verdinnung aus derselben Stammldsung
hergestellt werden. Dann wirken sich Messabweichungen des Normals gleichsinnig auf die Ergebnisse
der beiden Messungen aus. Ebenso wirkt sich eine Abweichung der Stammlidsung vom angegebenen
Gehalt gleichsinnig auf den Gehalt der beiden MaBldésungen aus.

Grundsétzlich sollten Korrelationen mdglichst vermieden werden. Das heif3t, es sind, soweit moglich, unabhangige
EingangsgréBen zugrunde zu legen und unabhangige Verfahren zur Ermittlung ihrer Werte zu verwenden.

Ist dies nicht mdglich, so missen die Korrelationen durch entsprechende Kovarianzen u(x,x,) quantifiziert und bei der
Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit der ErgebnisgréBe y berlicksichtigt werden.

Korrelationen tragen als Produkte u, = ¢, x ¢, X u(x,x,) der Kovarianz u(x,x,) mit den betreffenden
Empfindlichkeitskoeffizienten ¢, und ¢, zur kombinierten Standardunsicherheit der ErgebnisgroBe y bei.

Die Ermittlung von Kovarianzen wird einfihrend im Anhang A.6 und vertieft im GUM sowie in DIN 1319-4 behandelt.
Einfach zu handhaben und flr viele Zwecke ausreichend ist der folgende Fall: Zwei EingangsgrbBen X, und X, hangen
von derselben GroBe z ab. Dann ist die Kovarianz von x, und x, gegeben durch u(x,x,) = (0x/9z)(dx,/dz)u( H|erbe| ist
u(z) die Standardunsicherheit von z wahrend (dx/dz) und (dx,/dz) die Empfindlichkeitskoefﬂzenten far dle Abhang|gke|t
der GroBen x, bzw. x, von z sind. Hangen zwei EingangsgréBen von mehreren gemeinsamen GrdBen ab, so ist die
Kovarianz die Summe der entsprechenden Produkte.

Schritt 6: Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit

In diesem Schritt werden die in den vorangegangenen Schritten ermittelten Beitrdge zur Standardunsicherheit der
ErgebnisgréBe zusammengefasst. In der allgemeinsten Fassung, d.h. bei Berlcksichtigung von Korrelationen
zwischen sdmtlichen EingangsgréBen, lautet die Rechenvorschrift:

ZU +22 Zulk (3.10)

i=1 k=i+1

Ausflhrlicher dargestellt lautet diese Gleichung

uly)® = i(%:f +22 Z( j[aaxlj u(x;,x, ) (3.11)

i=1 k=i+1

In den meisten Anwendungsféllen bestehen zwischen den EingangsgroBen keine Korrelationen oder die Beitrége der
Korrelationen kdnnen vernachlassigt werden. Dann reduziert sich die Gleichung (3.11) auf

= i(s_zjzu(xi)z (3.12)

i=1

Die Standardunsicherheit der ErgebnisgréBe u(y) ergibt sich als positive Quadratwurzel aus der nach Gleichung (3.11)
bzw. (8.12) berechneten Summe.

Anmerkung: Gleichung (3.12) ist die Ubliche Fassung des GauBschen "Fehlerfortpflanzungsgesetzes" fur
unkorrelierte GréBen, Gleichung (3.11) dessen Verallgemeinerung durch Beriicksichtigung von Korrelationen.
Beide Gleichungen beruhen auf einer Reihenentwicklung der ErgebnisgréBe nach Potenzen der Abweichungen
der EingangsgréBen vom betrachteten Wert, die nach dem linearen Glied abgebrochenen wird. Bei Vorliegen
ausgepragter Nichtlinearitdten kann diese N&herung unzureichend sein. Dann mussen entweder weitere Terme
der Reihenentwicklung (hdhere Potenzen der Abweichungen) berlcksichtigt werden, oder es missen andere
Auswertungsmethoden (numerische Simulation 0.4., sieche Anhang A.4.2) verwendet werden.

Besteht zwischen der ErgebnisgroBe y und den EingangsgréBen x, ein einfacher Formelzusammenhang, so lassen
sich die Empfindlichkeitsfaktoren mathematisch exakt durch Differentiation bestimmen.

Beispiel: Fur Summen und Differenzen, y = ax, + bx, bzw. y = ax, — bx,, gilt
2 2 2 2 2
uly)” =a®u(x,)" +bu(x,)
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Far Produkte und Quotienten, y = cx,x, bzw. y = cx,/x,, gilt

2 2 2
(u(y)) (()J {u(xz)J
y X4 X2
In allen anderen Fallen ist es zweckmaBiger, die Empfindlichkeitsfaktoren naherungsweise mittels Differenzenrechnung

zu bestimmen. Diese Rechnungen wie auch die Zusammenfihrung durch quadratische Addition lassen sich sehr
bequem mittels Tabellenkalkulation erledigen, siehe Abschnitt A.4.1.

Die in Gleichung (3.11) auftretenden Kovarianzen u(x,x,) hdngen eng mit den Standardunsicherheiten der betreffenden
EingangsgréBen zusammen. Es gilt

u(x;, x, ) = r(x;, X, ) u(x;) - u(x,) (3.13)

Hierbei ist r(x,x,) der sog. Korrelationskoeffizient; sein Wert liegt zwischen -1 und 1. Die Werte 1 und -1 entsprechen
dem Vorliegen totaler gleichsinniger bzw. totaler gegensinniger Korrelation, der Wert O der Abwesenheit von
Korrelation. Waren alle EingangsgrdBen total gleichsinnig korreliert, so ergabe sich die kombinierte
Standardunsicherheit als lineare Summe u(y) = Zu, der Unsicherheitsbeitrage. Hingegen werden bei vollstandig
unkorrelierten EingangsgréBen die Unsicherheitsbeitrdge quadratisch addiert gemaB u(y)” = Zu?. Die quadratische
Addition ergibt in der Regel erheblich kleinere Werte fUr die kombinierte Standardunsicherheit u(y) als die lineare
Addition. Deshalb kann zur Abschatzung von Hochstwerten fiir die kombinierte Standardunsicherheiten die lineare
Addition verwendet werden, ohne dass das Vorliegen von Korrelationen im Einzelnen gepruft wird. Als Verfahren zur
Ermittlung von Unsicherheiten, die als EingangsgroBen fur die Ermittlung der Unsicherheit anderer GréBen verwendet
werden, ist die lineare Addition nicht geeignet, weil sie die kombinierte Standardunsicherheit in der Regel Uberschétzt.

Schritt 7: Festlegung von Erweiterungsfaktoren

Die Unsicherheit der ErgebnisgréBe kann alternativ entweder als Standardunsicherheit u(y) oder als erweiterte
Standardunsicherheit U(y) = k x u(y), d. h. als Produkt der Standardunsicherheit mit einem geeignet gewahlten
Erweiterungsfaktor, angegeben werden.

Die erweiterte Standardunsicherheit wird gewéhlt, um einen Bereich abzugrenzen, von dem erwartet werden kann,
dass er den wahren Wert der ErgebnisgréBe mit hoher Sicherheit enthalt.

Wenn keine nachvollziehbaren Grinde fUr eine andere Wahl vorliegen, soll der Wert von k zwischen 2 und 3 gewahlt
werden; empfohlen wird k = 2. Liegen hinreichende Kenntnisse Uber die Haufigkeitsverteilung der ErgebnisgréBe vor,
so kann k als "Vertrauensfaktor" zu einem festgelegten Vertrauensniveau berechnet werden. Hierflr wird das
Vertrauensniveau 0,95 (95 %) empfohlen.

Fur derartige Rechnungen wird die Anzahl der effektiven Freiheitsgrade bendtigt. Sie kann aus den
Standardunsicherheiten und den Freiheitsgraden der Verteilungen fUr die Werte der EingangsgréBen errechnet
werden, sieche GUM, Abschnitt G.4.

3.4 Hinweise zur Verwendung von Unsicherheitsbudgets

Die analytisch-rechnerische Ermittlung der Messunsicherheit auf der Grundlage eines detaillierten
Unsicherheitsbudgets eignet sich insbesondere fir Messverfahren mit breitem Anwendungsbereich, d. h. bei
erheblicher Variationsbreite der Messobjekte und der Messbedingungen. Dann lohnt der Aufwand fUr die Erstellung
eines detaillierten Unsicherheitsbudgets, bei dem die Messunsicherheit in Abhangigkeit von den relevanten
EinflussgroBen — insbesondere der Beschaffenheit der Messobjekte und der Messbedingungen — berechnet wird.

Fur Messverfahren mit engem Anwendungsbereich — Messobjekte geringer Variationsbreite, standardisierte
Messbedingungen — bieten die in Abschnitt 4 und 5 beschriebenen Verfahrensweisen zur Abschéatzung der
Messunsicherheit mit laborinternen Validierungsdaten und Ringversuchsdaten eine gute Alternative.

Unsicherheitsbudgets sind wertvolle diagnostische Werkzeuge bei der Entwicklung und Optimierung von
Messverfahren. Fur diesen Zweck ist die folgende Form der Gleichung (3.10) — zur Vereinfachung ohne Korrelationen —
besonders gut geeignet:

N 2

u:
1 | (3.14)
20

i=t U

An den Varianzanteilen uf / u(y)* kann man ablesen, welche EinflussgréBen wesentlich zur kombinierten Unsicherheit
des Messergebnisses beitragen, und flr welche EinflussgroBen der Beitrag marginal ist. Nur flr die wesentlichen
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EinflussgréBen lohnt der Aufwand fir eine Verbesserung der Genauigkeit, wahrend dies fUr die marginalen
EinflussgréBen vergeudete Mihe waére.

Eine weitere nitzliche Form der Grundgleichung fir die Unsicherheitsfortpflanzung — auch hier zur Vereinfachung ohne
Korrelationen — lautet:

Die Koeffizienten d, geben an, wie stark die relative Unsicherheit einer EinflussgroBe auf die relative Unsicherheit der
ErgebnisgréBe durchgreift.

3.5 Abschétzung von Hdchstwerten

Die in Abschnitt 3.3 beschriebene Verfahrensweise zielt darauf ab, die Messunsicherheit mit angemessener
Genauigkeit zu ermitteln. Im Einzelfall kann jedoch anstelle eines genauen Wertes der Messunsicherheit ein
Hochstwert von Interesse sein, z. B. wenn die GroBe der Messunsicherheit bei der weiteren Verwendung des
Ergebnisses nur eine untergeordnete Rolle spielt, oder wenn die Einhaltung vorgegebener Spezifikationen bzw.
Grenzwertforderungen sicherzustellen ist (siehe DIN 1319-3, Anhang D).

Bei der Abschatzung von Hochstwerten der Messunsicherheit ergeben sich gegendber dem in Abschnitt 3.3
beschriebenen Auswertungsverfahren folgende Vereinfachungen:

- Die Unsicherheitsbeitrage u, = ¢, x u(x) der EingangsgréBen werden linear addiert; die Korrelationsbeitrédge u, =
C X C, X U(x,x,) entfallen.

- In den Unsicherheitsbeitrdgen u, = ¢, x u(x) der EingangsgréBen kénnen anstelle der Standardunsicherheiten
u(x) Hochstwerte der moglichen Messabweichungen |Ax | . verwendet werden.

i max

Mit diesen Vereinfachungen ergeben sich die beiden folgenden Gleichungen, die wahlweise zur Berechnung von
Hochstwerten der Messunsicherheit verwendet werden kdnnen.

| OF
|Ay|max - z ’ U(Xi) (3.16)
T |9X;
N
oF
|Ay|max = Z X, ’ |Axi|max (8.17)
i=1 i
4 Abschétzung von Messunsicherheiten mit laborinternen Validierungdaten
4.1 Allgemeines

Eine direkte Methode der Messunsicherheitsermittlung besteht darin, das betreffende Messverfahren auf
Referenzobjekte (Normale, MaBverkdrperungen, Referenzmaterialien) anzuwenden und die unter laborinternen
Vergleichsbedingungen (siehe Abschnitt 2.2) erhaltenen Ergebnisse mit den bekannten Referenzwerten zu
vergleichen. Eine Variante, die weitgehend demselben Prinzip folgt, besteht darin, das Messverfahren parallel mit
einem Referenzverfahren auf geeignete Messobjekte anzuwenden und die Ergebnisse des zu bewertenden Verfahrens
mit denen des Referenzverfahrens zu vergleichen. Bei beiden Varianten wird die Messunsicherheit entsprechend dem
Grundprinzip Genauigkeit = Richtigkeit + Prézision aus Kennwerten zur Richtigkeit und Kennwerten zur Prézision
aufgebaut.

Die nachstehend beschriebene Prozedur besteht aus folgenden Schritten:
e  Prifung der Prazision;

e  PriUfung auf systematische Abweichungen;

o ggf. Korrektur signifikanter systematischer Abweichungen;

e  Ermittlung der Messunsicherheit fur die (ggf. korrigierte) MessgroBe.

In Abschnitt 4.2 wird als einfachster Fall die Verfahrensweise bei Verwendung eines einzigen Referenzobjekts
beschrieben. Sind aus technischen Griinden mehrere Referenzobjekte erforderlich, z. B. bei der Ermittlung der
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Unsicherheit Uber einen weiten Messbereich, so ist die hier beschriebene Verfahrensweise entsprechend zu erweitern.
Hierflr geeignete Verfahrensweisen werden in Abschnitt 4.3 beschrieben.

Ublicherweise werden Untersuchungen von Prézision und Richtigkeit eines Messverfahrens regelmaBig (bei
besondererem Anlass ggf. auch zusatzlich) wiederholt. Hierbei ist es wichtig, sicherzustellen, dass die Daten einer
aktuellen Untersuchung mit den Daten aus vorangegangenen Untersuchungen vergleichbar sind:

e Sind die Daten miteinander vereinbar, so kdnnen sie zusammengefasst werden, um die statistische Basis der
betreffenden Schatzwerte (mittlere Abweichungen, mittlere Wiederfindungen und deren Standardabweichung) zu
verbessern.

e Andernfalls liefert der Datenvergleich als diagnostisches Werkzeug Hinweise zur Aufklarung der festgestelliten
Diskrepanzen.

Aus diesem Grund sollten die Messungen an Referenzobjekten stets in gleicher Weise durchgefiihrt und ausgewertet
werden — ohne Berlcksichtigung von ggf. zuvor ermittelten Korrekturen.

4.2 Ein-Punkt-Prozedur

Die hier beschriebene Verfahrensweise ist nur dann anwendbar, wenn vorausgesetzt werden kann, dass der Befund
am Referenzobjekt als reprasentativem Punkt flir den gesamten Messbereich des Verfahrens (mit anderen Worten fur
die Gesamtheit der Messobjekte bzw. Messaufgaben) gilt. Andernfalls muss entweder der Messbereich entsprechend
eingeschrankt oder eine Mehr-Punkt-Prozedur entsprechend Abschnitt 4.3 verwendet werden.

Das Referenzobjekt wird mehrfach (mindestens n = 6 mal) unter angemessenen laborinternen Vergleichsbedingungen
(siehe Abschnitt 2.2), die denen beim spéateren Einsatz des Messverfahrens entsprechen, gemessen. Fir das
verwendete Referenzobjekt sei

X Referenzwert der Messgroie;

U(X o) Standardunsicherheit des Referenzwertes;

X oss mit dem betr. Messverfahren erhaltener Messwert (n Wiederholungen);
X s Mittelwert der n Messwerte x_.;

Spness Standardabweichung der n Messwetrte X ..

A mittlere Abweichung (A =X . — X.) vom Referenzwert;

Q mittlere Wiederfindung (Q = X ., / x.) des Referenzwertes.

Zunachst wird geprtft, ob die Standardabweichung der Messreihe mit der zuvor ermittelten und Uberwachten
Verfahrensstandardabweichung vereinbar ist (Abschnitt 4.2.1). AnschlieBend wird der Mittelwert der Messreihe mit
dem Referenzwert verglichen, um Aufschluss Uber systematische Abweichungen zu erhalten, und die festgestellte
systematische Abweichung wird bewertet gemaB: ,nicht akzeptabel®, ,signifikant aber akzeptabel” oder ,nicht
signifikant* (Abschnitt 4.2.2). Je nach Ergebnis der Bewertung werden entsprechende MaBnahmen (Abschnitt 4.2.3)
ergriffen:

Befund nicht akzeptabel signifikant aber akzeptabel nicht signifikant
MaBnahme Uberpriifung und EinfGhrung einer Korrektur EinfGhrung eines
Verbesserung des oder zusatzlichen
Messverfahrens Unsicherheitsbeitrags
EinfUhrung eines zusatzlichen
Unsicherheitsbeitrags
Tabelle 3.1 Befunde und MaBnahmen betr. systematische Abweichungen

Als Ergebnis der Untersuchung erhalt man einen Schatzwert fur die Messunsicherheit des (ggf. korrigierten)
Messverfahrens (Abschnitt 4.2.3).

4.2.1 Prifung der Préazision

Als Voruntersuchung wird die Prézision des Verfahrens unter laborinternen Vergleichsbedingungen (siehe Abschnitt
2.2), die den Bedingungen beim Ublichen Laborbetrieb entsprechen, ermittelt. HierfUr eignet sich die

Standardabweichung aus regelmaBigen Messungen an einem geeigneten Messobjekt (Prézisions-Regelkarte), gof.
auch die gepoolte Standardabweichung bei Verwendung mehrerer Messobjekte oder mehrerer Messgerate. Diese
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Prazision wird im Folgenden als ,Verfahrensprazision* bezeichet. Fur die zugehdrige Standardabweichung werden die
Bezeichnung ,Verfahrensstandardabweichung® und das Formelzeichen s, verwendet.

Anmerkung: Fur die Zusammenfassung (Pooling) von zwei Standardabweichungen gilt folgende
Rechenvorschrift:

s2 = (n, —1)s? +(n, —1)s3
n,+n, -2

Hierbei sind n, und n, die jeweilige Anzahl von Messwerten, aus denen s, bzw. s, bestimmt wurden.

Die Standardabweichung s_ . der Messreihe am Referenzobjekt sollte in etwa mit der
Verfahrensstandardabweichung s, tbereinstimmen, jedenfalls sollte s, nicht signifikant groBer sein als s,. Im
Zweifelsfall kann das mit einem F-Test geprift werden.

mess

Anmerkung: Mit dem F-Test wird geprift, ob zwei Standardabweichungen sich signifikant unterscheiden.
Hierbei wird der quadrierte Quotient (s, / s.)°, gebildet aus der gréBeren und der kleineren der beiden
Standardabweichungen, mit dem Tabellenwert der F-Verteilung fir die jeweiligen Freiheitsgrade und das
gewUnschte Signifikanzniveau verglichen. Der F-Test wird in allen einschlagigen Lehrblchern der statistischen
Datenauswertung beschrieben, siehe z.B. L. Sachs, Angewandte Statistik.

4.2.2 Prifung auf systematische Abweichungen

Ist die Prazision am Referenzobjekt mit der zuvor bestimmten Verfahrenspréazision vereinbar, so wird als nachstes die
Abweichung der am Referenzobjekt erhaltenen Messwerte vom Referenzwert untersucht und bewertet. Grundsétzlich
kann das fUr jeden einzelnen Messwert erfolgen; hier wird jedoch der Einfachheit halber die mittlere Abweichung, d.h.
die Abweichung des Mittelwertes untersucht. Dabei wird zunachst gepruft, ob die Abweichung des Mittelwerts
akzeptabel oder nicht akzeptabel ist.

Eine nicht akzeptable Abweichung zeigt schwerwiegende Unzuldnglichkeiten des Messverfahrens an, die eine
eingehende Untersuchung aller Verfahrensschritte und Geréate auf Fehlerquellen und entsprechende
KorrekturmaBnahmen erfordern.

Eine akzeptable Abweichung entspricht den Erwartungen hinsichtlich der Richtigkeit des Verfahrens und erfordert
daher keine Revision des Verfahrens.

Ist die Abweichung des Mittelwerts akzeptabel, so wird sie des Weiteren auf (statistische) Signifikanz geprtift.

Eine signifikante systematische Abweichung liegt vor, wenn der Betrag der Abweichung des Mittelwerts X .. vom
Referenzwert x . groBer ist als die doppelte Standardunsicherheit dieser Abweichung,

ref

2

— S 2
Xmess — Xref| > 2\/ m;ss + U(Xref) (4.1)

Andernfalls ist die Abweichung nicht signifikant.

Anmerkung: Anstatt zu prifen, ob die mittlere Abweichung A signifikant von Null verschieden ist, kann auch
gepruft werden, ob die mittlere Wiederfindung Q signifikant von Eins abweicht. Diese beiden Prifungen sind
i.W. aquivalent.

4.2.3 Behandlung festgestellter systematischer Abweichungen

Signifikante systematische Abweichungen werden je nach Datenlage entweder korrigiert oder die festgestellte
Abweichung wird in die Messunsicherheit eingerechnet. Nicht signifikante systematische Abweichungen werden
ausschlieBlich in die Messunsicherheit eingerechnet.

Korrektur

Bei Feststellung signifikanter systematischer Abweichungen ist eine Ein-Punkt-Korrektur nur dann sinnvoll, wenn
vorausgesetzt werden kann, dass die (absoluten oder relativen) systematischen Abweichungen Uber den gesamten
Messbereich konstant sind.

Ist mit konstanten absoluten Abweichungen zu rechnen, so wird die festgestellte mittlere Abweichung A = X — X,
vom Messergebnis abgezogen.
Yiorr = Yrmess — A 4.2)
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Hierbei ist y, .. das Messergebnis an einem Priifobjekt, y,,, das korrigierte Messergebnis.

Ist mit konstanten relativen Abweichungen zu rechnen, so wird die Korrektur mit Hilfe der mittleren Wiederfindung Q =
Xness ! X Wie folgt durchgeflnrt.

Y
Yior = ﬁ (4.3)

Die Korrektur kann entweder durch Justierung der Messeinrichtung (Abgleich von Nullpunkt bzw. Empfindlichkeit)
oder rechnerisch erfolgen.

Die Standardunsicherheit der korrigierten MessgréBe wird nach den Regeln der Unsicherheitsfortpflanzung (siehe
Abschnitt 3.3) bei Korrektur gemas Gleichung (4.2) wie folgt berechnet.

2
u(ykorr )2 = S( mess )2 + u(A)2 = S\Zf + SLr‘:sg + u(xref )2 (4'4)

Hierbei wird fur die Standardabweichung der unkorrigierten MessgréBe die Verfahrensstandardabweichung angesetzt.
Zur Vereinfachung kann auch s durch s, ersetzt werden.

Bei Korrektur geméB Gleichung (4.3) gilt eine entsprechende Gleichung flr die relative Standardunsicherheit, u (y) =
uly)/lyl-

2
S rel_mess

unal (y korr )2 = Srel (aness )2 + lJrel (0)2 = Srzel_\.Ir + + Ure| (xref )2 (4'5)

Hierbei sind s, , die relative Verfahrensstandardabweichung und Sy ;e = Specs / Xnes di€ rélative Standardabweichung
der Messwerte am Referenzobjekt. Auch hier kann zur Vereinfachung s, ... durch s, ,, ersetzt werden.

Ist das Messergebnis v, .. der Mittelwert aus m gemessenen Einzelwerten, so ist in Gleichung (4.4) s, zu ersetzen
durch sf / m. Entsprechendes gilt fir Gleichung (4.5).

Einrechnung in die Messunsicherheit

Ist die direkte Ubertragbarkeit der am Referenzobjekt festgestellten absoluten oder relativen systematischen
Abweichungen auf die zu untersuchenden Messobjekte zweifelhaft, so wird von einer Korrektur abgesehen.
Stattdessen wird die am Referenzobjekt festgestellte (mittlere) Abweichung als Unsicherheitsbeitrag in die
Messunsicherheit eingerechnet. Hierbei wird die Vorgehensweise von Lira und Woger [Literaturzitat am Ende des
Abschnitts] empfohlen, mit dem Ergebnis

2 2 2
u(Yunkorr) = u(ykon) + (ykorr - }'mess) (4'6)
Genau so wird vorgegangen, wenn die am Referenzobjekt festgestelite (mittlere) Abweichung nicht signifikant ist.

Ausgehend von Gleichung (4.2) ergibt dieser Ansatz:

32
u(yunkorr )2 = S(ymess )2 + U(A)z + Az = S\zf + _mﬁsi + u(xref )2 + (xmess - Xref )2 (4' )

Gleichung (4.7) setzt voraus, dass die Messunsicherheit im betrachteten Messbereich annéhernd konstant ist. In der
Regel nimmt die Messunsicherheit jedoch mit gréBeren Werten der MessgroBe zu. Bei Proportionalitat kann aus
Gleichung (4.3) ein Ansatz analog Gleichung (4.7) fur eine annahernd konstante relative Messunsicherheit abgeleitet
werden. Haufig sind jedoch beide Ansétze zweifelhaft. In solchen Féllen ist die nachfolgende Abschatzung
vorzuziehen, die darauf abzielt, die am Referenzobjekt ermittelte Messunsicherheit sowohl nach kleineren als auch
nach gréBeren Werten der MessgréBe sicher zu extrapolieren.

2

e - . _
u(yunkon )2 = S:\EJ’ + % + U(xref )2 + (xmess - xref) far Yimess = Xinass

(4.8)

mess

2 2
U uneorr)* = (5“”—} [83 - Emn— F UKo )P+ (Rinoss = Xrer )2] O Yo > Roeen

Hierbei ist s, die bei y, ..., = X, gUltige Verfahrensstandardabweichung.
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Die Extrapolation der am Referenzobjekt ermittelten Messunsicherheit gemai den beiden Gleichungen (4.8) beruht auf
der folgenden empirischen Tatsache: Bei abnehmenden Werten der MessgrdBe nimmt in der Regel die
Messunsicherheit ebenfalls ab oder bleibt im Héchstfall konstant. Bei zunehmenden Werten der MessgroBe nimmt in
der Regel die Messunsicherheit ebenfalls zu, wobei sie im Hochstfall proportional zum Wert der MessgréBe wéachst.
Diese Regel gilt jedoch nicht ausnahmslos. Deshalb muss in Zweifelsféallen die Anwendbarkeit der Extrapolation nach
den Gleichungen (4.8) Uberprtft werden.

Literatur: Lira, I.H. und Woger, W., “Evaluation of the uncertainty associated with a measurement result not corrected
for systematic effects”, Meas Sci Technol 1998, 9, S. 1010-1011.

4.3 N-Punkt-Prozedur (N>2)
4.3.1 Interpolation

Sind die Voraussetzungen fur die Anwendung der Ein-Punkt-Prozedur nicht gegeben, so mussen fir den Ist/Soll-
Vergleich und die ggf. erforderliche Korrektur mehrere Referenzobjekte verwendet werden. Kann von einem linearen
Zusammenhang zwischen Messabweichung und MessgréBe ausgegangen werden, so gentigen fUr den Ist/Soll-
Vergleich zwei Referenzobijekte.

Die GréBen und Formelzeichen sind dieselben wie in Abschnitt 4.2, bis auf einen zusatzlichen Index A bzw. B zur
Kennzeichnung von GréBen flr das jeweilige Referenzobjekt A und B. Der Einfachheit halber wird vorausgesetzt, dass
fUr beide Referenzobjekte dieselbe Anzahl n von Einzelwerten vorliegt.

Prifung der Préazision

Die Prifung wird an beiden Referenzobjekten nach dem in 4.2.1 beschriebenen Verfahren durchgefthrt. Liegen die
Referenzwerte x, ., und x, ., dicht beieinander, so kann dieselbe Verfahrensstandardabweichung s, zum Vergleich
herangezogen werden. Andernfalls missen zwei entsprechende Verfahrensstandardabweichungen s,, und s,
bestimmt und verwendet werden. Wachst die Verfahrensstandardabweichung proportional zum Wert der Messgroie,
so wird die Prafung mit relativen Standardabweichungen durchgefihrt. Dann gentgt ein Wert s, der relativen

Verfahrensstandardabweichung.

Prifung auf systematische Abweichungen

Die Prifung wird an beiden Referenzobjekten nach dem in 4.2.2 beschriebenen Verfahren durchgefthrt. Wird an
einem Referenzobjekt eine nicht akzeptable systematische Abweichung festgestellt, so sind eine eingehende
Untersuchung aller Verfahrensschritte und Gerate auf Fehlerquellen und entsprechende KorrekturmaBnahmen
erforderlich.

Sind die an beiden Referenzobjekten gefundenen systematischen Abweichungen akzeptabel, so wird auf Signifikanz
gepruft. Bei Signifikanz an einem oder beiden Referenzobjekten wird je nach Datenlage entweder eine Korrektur
durchgefuhrt oder die festgestellte Abweichung in die Messunsicherheit eingerechnet. Nicht signifikante systematische
Abweichungen an beiden Referenzobjekten werden ausschlieBlich in die Messunsicherheit eingerechnet.

Korrektur

Die Korrektur festgestellter systematischer Abweichungen wird mit Hilfe zweier KorrekturgréBen p und g entsprechend
folgender Gleichung durchgefuhrt.

Yior =P T Ymess 4.9

Die KorrekturgréBen werden so bestimmt, dass vy, fur die beiden Referenzobjekte mit den entsprechenden
Referenzwerten Ubereinstimmt. Die Rechnung ergibt

Xpret — X aref

XBmess ~ X Amess

1 _ _
p= E [(X Aref T Xpref )_ CI(X Amess T XBmess )] (4.11)

Die Standardunsicherheit der korrigierten MessgrdBe wird nach den Regeln der Unsicherheitsfortpflanzung wie folgt
aus den Standardunsicherheiten bzw. -abweichnungen der beteiligten GréBen, sy, ...), UX,e), UXgeds SXamees) =

Sames! VN 3 S(Xgmeed) = Samese’ \/; berechnet.

25



_ 2 5
XBmess — ¥ mess S Amess
u(ykorr )2 = qzs(ymess )2 +( Bme y = j [U(XAref )2 + p2 AT]

XBmess — X Amess

— 2 2
y -X 2 S
+( mess Amess J [U(XBref ) + p2 .MJ (4.12)

XBmess ~ X Amess n

Fir die Standardabweichung sly,....) der unkorrigierten MessgréBe wird die entsprechende
Verfahrensstandardabweichung angesetzt. Hierbei ist zu beachten, ob die ErgebnisgrdBe als Einzelwert oder als
Mittelwert aus einer festgelegten Anzahl von Einzelwerten definiert ist. Ist das Messergebnis ein gemessener
Einzelwert, so gilt s(y,...) = S,; ist das Messergebnis der Mittelwert aus m gemessenen Einzelwerten,

so gilt s( :sv/\/a.

mess)

Einrechnung in die Messunsicherheit

Ist eine Korrektur gemaR den Gleichungen (4.9) - (4.11) zweifelhaft, oder sind die festgestellten Abweichungen nicht
signifikant, so wird von einer Korrektur abgesehen. Stattdessen wird die an den Referenzobjekten festgestellte
Abweichung als Unsicherheitsbeitrag in die Messunsicherheit eingerechnet. Wie in Abschnitt 4.2, wird hierfur die
Vorgehensweise nach Lira und Wéger empfohlen:

2

u(yunkorr )2 = u(ykorr )2 + (ykorr - ymess) (4-1 3)

Die weitere Rechnung erfolgt durch Einsetzen der Gleichungen (4.9) - (4.12). Aufgrund der Komplexitat wird auf die
Angabe der resultierenden Gleichung fUr die solchermaBen abgeschétzte Messunsicherheit u(y verzichtet.

unkorr)

4.3.2 Ausgleichsrechnung

Bei einem weiten Messbereich und erheblicher Variationsbreite der Messobjekte reichen haufig auch zwei
Referenzobjekte nicht aus. Um systematische Abweichungen sicher einzuschétzen und ggf. auszugleichen, sind
bereits im linearen Fall mindestens drei Referenzobjekte erforderlich. Die Auswertung eines derartigen Mehrfach-
Vergleichs folgt einem anderen Muster als in den vorangegangenen Féllen, weil die Anzahl der Referenzobjekte groBer
ist als die Anzahl der ggf. zu bestimmenden KorrekturgréBen (Ausgleichsrechnung statt Interpolation).

Im Folgenden wird als haufigster Anwendungsfall die Ermittlung einer "Korrekturgeraden" behandelt. Insbesondere bei
sehr ausgedehnten Messbereichen kdnnen jedoch nichtlineare "Korrekturkurven" erforderlich sein. Ihre rechnerische
Behandlung erfordert Methoden der nichtlinearen Regression, z. B. unter Verwendung von Polynomansétzen.

Bei der N-Punkt-Prozedur werden die N Referenzobjekte gemessen und der resultierende Datensatz, bestehend aus
den Referenzwerten und den entsprechenden Messwerten, mittels linearer Regression ausgewertet. Fir diese
Auswertung kann in den meisten Fallen die Standardform der Methode der kleinsten Quadrate verwendet werden. Die
Voraussetzungen hierfUr sind im Wesentlichen folgende:

° Die Unsicherheit der Referenzwerte ist erheblich kleiner als die Streuung der Messwerte;
e Die Streuung der Messwerte ist im betrachteten Messbereich anndhernd konstant;
e Messwerte aus wiederholten Messungen an demselben Referenzobjekt sind anndhernd normalverteilt.

Far die Rechnung werden die Referenzwerte als Werte der unabhéngigen Variablen x , und die Messwerte als Werte
der abhéngigen Variablen x_..., gewahlt. Das Ergebnis ist eine Ausgleichsgerade, d. h. eine lineare Funktion

Xmess = 00+ X (4.14)

Bei Abwesenheit systematischer Abweichungen gilt oo = 0 und = 1. Bei o # 0 liegt eine additive systematische
Abweichung vor, bei B # 1 eine multiplikative systematische Abweichung. Die Korrektur der festgestellten
systematischen Abweichungen wird dann ggf. an vergleichbaren Messobjekten gemaR folgender Gleichung
vorgenommen:

-
Ykorr = ymesg (4.15)

Die Unsicherheit der korrigierten MessgréBe wird nach den in Anhang A.2 behandelten Verfahren aus der
Standardabweichung s(y,..) und der Unsicherheit der Parameter der Ausgleichsgeraden, u(o), u(f) sowie der
Kovarianz u(a, ) berechnet.
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5 Abschétzung von Messunsicherheiten mit Ringversuchsdaten

5.1 Validierungsringversuche

Bei Normverfahren werden Richtigkeit und Prazision in der Regel im Ringversuch ermittelt (siehe ISO 5725-2).Von den
dabei ermittelten Verfahrenskenndaten eignet sich die sog. ,Vergleichsstandardabweichung® (sg) als Schéatzwert fir die
Messunsicherheit. Da sie bereits systematische Effekte durch unterschiedliche Arbeitsweisen der beteiligten
Laboratorien beinhaltet, ist eine zusatzliche Einrechnung systematischer Unsicherheitsbeitrage i.A. nicht erforderlich.

Anmerkung: Eine ,Wiederholstandardabweichung®, ermittelt im Ringversuch (s) oder laborintern unter
moglichst identischen Bedingungen ist allein i.A. kein geeigneter Schatzwert flr eine Messunsicherheit, da sie
wesentliche Unsicherheitsbeitrage nicht erfasst.

In der internationalen technischen Spezifikation ISO/TS 21748 Guide to the use of repeatability, reproducibility and
trueness estimates in measurement uncertainty estimation vom Mai 2003 sind die genauen Bedingungen festgelegt,
unter denen ein Laboratorium die Vergleichsstandardabweichung s, als Schéatzwert fir die Messunsicherheit der mit
dem festgelegten Verfahren erhaltenen Messergebnisse verwenden kann. Im Wesentlichen muss das Labor
nachweisen,

—

a) dass es normkonform arbeitet, insbesondere

—

b) dass die Messbedingungen und Messobjekte mit denen im Ringversuch Ubereinstimmen, und

—_

C

-

dass fur seine Implementierung des Messverfahrens die Richtigkeit und die Prézision mit den Ringversuchsdaten
vertraglich sind.

Forderung (c) bedeutet, dass das Labor eine Uberpriifung der Richtigkeit und Prazision (siehe Abschnitt 4) hinsichtlich
Vertraglichkeit mit den Ringversuchsdaten s, und s, vornehmen muss. Zu diesem Zweck kann das Labor z. B.
Mehrfachmessungen an einem geeigneten Referenzobjekt durchfihren. Sind n, die Anzahl der Messungen, s, die

Standardabweichung der Messreine und A = X, — x, die festgestellte Abweichung des Mittelwertes der Messreine
vom Referenzwert, so ist Vertraglichkeit gegeben wenn:

SLab = SI’ und

|A|32\/ SC (2 —s2).

Niap

5.2 Ringversuche zur Eignungsprifung (Proficiency testing)

Hat das Laboratorium sich mit einem PrUfverfahren im Rahmen von Eignungsprifungen erfolgreich an Ringversuchen
beteiligt, so kann es die Ergebnisse verwenden, um seine Messunsicherheit abzuschatzen. Hierflr werden im
Folgenden einige einfache Ansatze beschrieben.

Alternativ bieten Ringversuche zur Eignungspriifung die Moglichkeit, eine anderweitig ermittelte Messunsicherheit zu
Uberprtfen.

a) Referenzwert gegeben

Vom Veranstalter des Ringversuchs ist ein Referenzwert (Sollwert) x ., einschlieBlich Standardunsicherheit u(x )
vorgegeben. Das Labor hat n , Ergebnisse mit dem Mittelwert X, und der Standardabweichung s, vorgelegt. Aus

diesen Daten werden analog Abschnitt 4.2 folgende KenngréBen berechnet:

Lab

o die Differenz A, zwischen dem Mittelwert der Messwerte des Labors und dem Referenzwert
Apy = Xiap ~ Xper

e die Standardunsicherheit u(A,) dieser Differenz

S .2 »
U(ARV): \/i'i' u(xref)

N ap
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Diese KenngréBen kommen grundsatzlich fur eine Korrektur gemal Abschnitt 4.2, Gleichung (4.2) bzw. mit der
Wiederfindung Q,, = X,/ X, 9emaB Gleichung (4.3) in Betracht. Wegen der fraglichen Ubertragbarkeit der in der
»-Momentaufnahme*” eines einzigen Ringversuchs festgestellten systematischen Abweichung auf kinftige Messungen
wird jedoch empfohlen, im Zweifelsfall von einer Korrektur abzusehen und stattdessen die festgestelite Abweichung
wie in Abschnitt 4.2 nach Gleichung (4.7) bzw. (4.8) als Unsicherheitsbeitrag einzurechnen.

Anmerkung: Hat ein Labor die Messunsicherheit fur sein Verfahren bereits anderweitig ermittelt, so kdnnen
Ringversuchsergebnisse zur Uberprifung dieser Messunsicherheit verwendet werden. Dabei wird gepruft, ob
die Differenz A, zwischen dem Mittelwert der Messwerte des Labors und dem Referenzwert signifikant ist. Zu

diesem Zweck wird die Messunsicherheit u(X ) des Mittelwertes benétigt. Hierbei sind systematische
Unsicherheitsbeitrage zu beachten, weshalb der bekannte Faktor 1/vn dafiir in der Regel nicht anwendbar ist,
siehe Anhang A.5.

b) Referenzwert nicht gegeben

In diesem Fall wird behelfsweise der vom Veranstalter des Ringversuchs ermittelte Bezugswert — in der Regel der
Mittelwert <x. > der Ergebnisse aller Teilnehmer, ggf. ausreiBerbereinigt — anstelle eines Referenzwertes verwendet,

als dessen Unsicherheit die Standardabweichung s, / «/ﬁ rv dieses Mittelwertes. Hierbei ist s, die

Standardabweichung der Labormittelwerte, die zum Bezugswert beitragen, n,, ihre Anzahl. Aus diesen Daten werden
folgende KenngroBen der (eingeschrankten) Richtigkeitskontrolle berechnet:

o die Differenz A, zwischen dem Mittelwert der Analysenergebnisse des Labors und dem Bezugswert
Agy = Xiap — <XRV>

e die Standardunsicherheit u(A,,) dieser Differenz

Auf Grundlage dieser KenngrdéBen wird dann wie in Fall @) verfahren, wobei hier aufgrund der mangelnden Information
Uber die Richtigkeit des Bezugswertes von einer Korrektur auf jeden Fall abgesehen werden sollte. Stattdessen wird
die festgestellte Differenz zwischen dem Mittelwert der Analysenergebnisse des Labors und dem Bezugswert wie in
Abschnitt 4.2 nach Gleichung (4.7) bzw. (4.8) als Unsicherheitsbeitrag eingerechnet.

c) Verfahrensspezifischer Ringversuch

Verfahrensspezifische Ringversuche werden haufig nach DIN ISO 5725-2 ausgewertet. Dann kann die
Vergleichsstandardabweichung unter geeigneten Bedingungen (siehe 5.1) direkt als Schatzwert der Messunsicherheit
verwendet werden. Sie beinhaltet sowohl zuféllige als auch systematische Einflisse, soweit diese auf unterschiedliche
Arbeitsweisen der beteiligten Laboratorien zurlickzufihren sind, nicht jedoch ggf. durch das Verfahren bedingte
systematische Abweichungen.

Bei anderen Auswertungen ist anstelle der Vergleichsstandardabweichung die (ggf. ausreiBerbereinigte)
Standardabweichung der Einzelwerte aller Teilnehmer zu verwenden. Steht nur die Standardabweichung der
Mittelwerte aller Teilnehmer zur Verfigung, so kann diese mit der im Labor ermittelten Standardabweichung unter
laborinternen Vergleichsbedingungen kombiniert werden.

5.3 Ringversuche zur Referenzmaterialzertifizierung

Hat das Labor mit dem betreffenden Verfahren erfolgreich an einem Zertifizierungs-Ringversuch teilgenommen, so
kann die Differenz zwischen dem Ergebnis des Labors — in der Regel der Mittelwert einer Reihe wiederholter Analysen
— und dem zertifizierten Wert zur Bewertung der Richtigkeit verwendet werden.

Die Vorgehensweise ist grundsétzlich dieselbe wie in Abschnitt 5.2, wobei der zertifizierte Wert und dessen
Unsicherheit die Rolle des Referenzwertes und seiner Unsicherheit Ubernehmen. Die Abweichung vom zertifizierten
Wert wird auf jeden Fall als akzeptabel bewertet, wenn das Ergebnis des Labors in die Berechnung des zertifizierten
Wertes einbezogen wird, aber auch gréBere Abweichungen kdnnen in Hinblick auf Routineanwendungen akzeptabel
sein. Hinsichtlich der Berlcksichtigung der festgestellten Abweichung kommen grundsatzlich sowohl Korrektur als
auch Einrechnung in die Unsicherheit in Betracht, wobei im Zweifelsfall die Letztere vorzuziehen ist.
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6 Hybridstrategien zur Ermittlung von Messunsicherheiten

Treten bei einer Messung Einflussfaktoren in Erscheinung, die bei der Validierung des Prifverfahrens (laborintern oder
im Ringversuch) nicht berlcksichtigt wurden, so muss der in der Validierung ermittelte Schatzwert der
Messunsicherheit entsprechend erganzt werden. In diesem Sinne wird bei einer Hybridstrategie, soweit moglich, der
kombinierte Effekt von Einflussfaktoren durch Daten aus Validierungsstudien erfasst, und notwendige Erganzungen
werden durch Modellierung der Einflisse auf das Ergebnis und Unsicherheitsfortpflanzung (quadratische Addition)
vorgenommen. Diese Vorgehensweise ist darauf angelegt, die Nutzung vorhandener Daten aus
Validierungsuntersuchungen mit der Flexibilitat der modellbasierten Ermittlung von Unsicherheitsbeitrégen zu
verbinden.

Soll z.B. fir ein Normverfahren die im Ringversuch ermittelte Vergleichsstandardabweichung s, als Schétzwert fur die
Messunsicherheit verwendet werden (siche Abschnitt 5.1), und weichen die Messbedingungen oder die Messobjekte
erheblich von den im Ringversuch zugrundegelegten Vergleichsbedingungen oder Messobijekten ab, so muss der
Effekt der Abweichungen abgeschétzt und mit der Vergleichsstandardabweichung kombiniert werden. Hierfr gilt die
folgende summarische Gleichung:

I 2
Ukomb = 4/SR +Zusonst

Umgekehrt kann ein Unsicherheitsbudget durch Vergleich der errechneten Messunsicherheit mit der Streuung der
Ergebnisse von Mehrfachprifungen, bei VerfUgbarkeit geeigneter Referenzobjekte auch unter Einbeziehung
systematischer Abweichungen, auf Vollstandigkeit geprift und ggf. ergéanzt werden.

Eine wesentliche Voraussetzung fUr alle derartigen Vorhaben ist eine detaillierte Betrachtung der EinflussgroBen
(Unsicherheitsquellen) mit dem Ziel, diejenigen EinflussgréBen, deren Unsicherheitsbeitréage in einer gegebenen
VerfahrenskenngroBe, z. B einer Vergleichsstandardabweichung s, erfasst sind, von den damit nicht erfassten und
daher anderweitig zu berlicksichtigenden EinflussgréBen zu unterscheiden.

Anmerkung: Die in verschiedenen Beispielen des EURACHEM/CITAC-Guides Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement praktizierte Vorgehensweise, auf ein detailliertes Unsicherheitsbudget eine
Standardabweichung fur die gesamte Verfahrensstreuung aufzuschlagen, ist (a) kontraproduktiv in Hinblick auf
einen Vergleich zwischen Unsicherheitsbudget und Prézisionsdaten und (b) Uberschatzt zwangslaufig die
Messunsicherheit.

7 Angabe und Dokumentation von Messunsicherheiten

Berechnete oder geschatzten Werte der Messunsicherheit werden zusammen mit dem Wert der ErgebnisgroBe y
entweder als Standardunsicherheit u(y) oder als erweiterte Unsicherheit U(y) = k x u(y) angegeben. Wird die erweiterte
Standardunsicherheit angegeben, so ist auch der benutzte Erweiterungsfaktor zu nennen und, soweit mdglich, das
zugehdrige geschatzte Vertrauensniveau.

Sowohl die Standardunsicherheit als auch die erweiterte Standardunsicherheit kdnnen direkt oder, durch den Betrag
der ErgebnisgroBe dividiert, als Relativwert (z.B. in Prozent) angegeben werden.

Hochstwerte der Messunsicherheit werden zusammen mit dem Wert der ErgebnisgroBe y als Zahlenwert |Ay | e OClEY
in Form einer Ungleichung fur die anzunehmende Messabweichung |Ay| angegeben. Die Angabe muss
Verwechslungen mit Standardunsicherheiten oder erweiterten Standardunsicherheiten ausschlieen.

Die Ermittlung der Messunsicherheit muss so detailliert und vollstdndig dokumentiert werden, dass sie in ihren
wesentlichen Schritten nachvollzogen werden kann. Wurden als wesentlich eingeschatzte Unsicherheitsbeitréage nicht
berUcksichtigt, so muss dieser Umstand angegeben und begrindet werden.
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Anhang

Dieser Anhang beschreibt haufig vorkommende Unsicherheitsquellen (A.1) und haufig vorkommende
Datenauswertungsverfahren (A.2 — A.6).

In den Abschnitten A.2 bis A.6 wird bei der formelméaBigen Darstellung unterschieden zwischen GréBen/Variablen X,
Y, etc. und ihren Werten x, vy, etc.

A.1 Haufig vorkommende Unsicherheitsquellen

In der Regel sind bei Messungen/Prifungen eine Vielzahl von Unsicherheitsbeitrdgen zu betrachten, die je nach GroBe
und Haufigkeit ihres Auftretens im Gesamtbudget (kombinierte Unsicherheit) zu berlcksichtigen sind. Im Folgenden
sind haufig vorhandene Unsicherheitsquellen aufgelistet. Sie lassen sich in vier Gruppen zusammenfassen:

1. Unsicherheiten, die mit der Probennahme/Probenaufbereitung zusammenhangen

a) Entnahme von Proben, die das Untersuchungsobijekt nur eingeschrankt reprasentieren

O

) Kontamination/Veranderung von Proben bei ihrer Entnahme

Q

)  Kontamination/Veranderung von Proben bei ihrer physikalischen Aufbereitung

(X

)  Homogenisierung (Unvollstandigkeit)

D

)  Kontamination/Veranderung von Proben bei ihrer Lagerung

=

Aufschluss (Unvollstandigkeit, Kontamination, Interferenzen)

Chemische Probenvorbereitung/Trennungstechniken (Unvollstandigkeit, Kontamination)

Qe

2. Unsicherheitsbeitrage, die mit den Eigenschaften des untersuchten Objekts zusammenhangen

a)  Rauschen, Instabilitat des untersuchten Objekts (zeitl. Anderung der Kennwerte)

b)  Verénderung oder Alterung des untersuchten Objekts (zeitl. Anderung der Kennwerte)

c) Inhomogenitat/Ungleichférmigkeit des untersuchten Objekts (6rtl. Anderung der Kennwerte)
d)  Matrixeffekte/Wechselwirkungen

3. Unsicherheitsbeitrage, die dem angewandten Mess-/Prifverfahren anhaften

a) unzureichende Realisierung bzw. Definition der Mess-/ErgebnisgréBe (Naherungen /ldea-
lisierungen/Hypothesen)

b)  Unsicherheit von Verfahrensparametern (z. B. auch Umgebungsbedingungen) und der berlcksichtigten
EinflussgréBen

c) Vernachlassigte EinflussgroBen (z. B. Temperatur, Luftdruck, magn. Feldstarke)

d) Begrenzte Instrumentenaufldsung, Unschérfe bzw. Unsicherheit der Lage von Diskriminatorschwellen etc.
e) Nachweisgrenzen, begrenzte Empfindlichkeit

f) Rauschen bzw. zufallige Storeinflisse (wie Storfelder etc.)

g)  Unzureichende Impedanzanpassung und Ubertragung/Wandlung der MessgroBe

h)  Totzeiten der Apparatur (Fehler durch Koinzidenzen)

i) Dynamik der Apparatur (Frequenzgang/Uberschwingen/Resonanzen)

i) Unterschiedliche Wahrnehmung/Visualisierung der MessgréBen

k)  Auswertung, Rechengenauigkeit etc.

l) Unsicherheit ermittelt aus Ringversuchen
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4. Unsicherheit der Referenzwerte, die der Messung/Prifung zugrunde liegen

a) Unsicherheit zertifizierter Werte/Kalibrierwerte

O

) Drift/Alterung von Referenzwerten/Referenzmaterialien

Q

) importierte Werte aus der Literatur (Tabellenwerke, Konstanten, ggf. aktuelle Veroffentlichungen, etc.)

d)  Unsicherheit ermittelt aus Ringversuchen

Die einzelnen Unsicherheitsbeitrage sind nicht notwendig unabhangig voneinander. Sie haben teilweise zufalligen und
teilweise systematischen Charakter. Zufallige Beitrége fUhren zur Variation der Einzelergebnisse bei wiederholten
Messungen unter vergleichbaren Messbedingungen. Sie kdnnen mit empirisch statistischen Verfahren (z. B. als
empirische Standardabweichung eines Mittelwertes) abgeschatzt werden (Typ A), die systematischen Beitrage
muUssen geeignet geschatzt bzw. im Falle importierter Werte, aus den Angaben ermittelt werden (Typ B).

A2 Unsicherheit bei linearer Kalibrierung
A.2.1 Allgemeines

Bei der linearen Kalibrierung im Sinne dieses Abschnitts wird ein linearer Zusammenhang zwischen den Werten einer
GroBe X und den Werten einer zweiten GroBe Y ermittelt, z. B. zwischen

- Zugfestigkeit und Harte von Stahlwerkstoffen;
- Thermospannung und Temperatur bei Thermoelementen;
- Response und Analytgehalt bei einem instrumentellen Analysenverfahren;

- Messergebnissen eines Prifverfahrens und entsprechenden Referenzwerten bei der Validierung von
Prufverfahren.

Der ermittelte Zusammenhang wird dazu verwendet, fUr gegebene Werte der einen GroiBe (EingangsgroBe,
unabhangige Variable) die entsprechenden Werte der anderen GroBe (AusgangsgroBe, abhangige Variable) zu
berechnen. Je nachdem, ob X oder Y als EingangsgroBe gewahlt wird, lasst sich ein linearer Zusammenhang in zwei
verschiedenen Formen (Y = a + X bzw. X = vy + 8Y) darstellen.

Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass durch Kalibrierung Y als Funktion von X bestimmt wird,
Y =oa+BX (A.2.1)
d. h. dass die Werte der Parameter o (Achsenabschnitt) und B (Steigung) ermittelt werden.

Bei der Anwendung des durch Kalibrierung ermittelten linearen Zusammenhanges ist zwischen zwei Féllen zu
unterscheiden:

Direkte Kalibrierung: Y ist die ErgebnisgréBe, deren Unsicherheit zu ermitteln ist, X ist EingangsgréBe
von'Y.

Indirekte Kalibrierung: Xist die ErgebnisgréBe, deren Unsicherheit zu ermitteln ist, Y ist EingangsgréBe
von X.

Bei der direkten Kalibrierung wird der ermittelte Zusammenhang Y = o + BX direkt zur Berechnung der ErgebnisgréBe
Y verwendet. Nach den Regeln der Unsicherheitsfortpflanzung [sieche Abschnitt 3.3, Gleichung (3.11)] setzt sich die
Unsicherheit u(Y) der ErgebnisgréBBe wie folgt aus der Unsicherheit u(X) der EingangsgréBe X, den Unsicherheiten u(a),
u(B) der Parameter a, B sowie ihrer Kovarianz u(o,8) zusammen:

u(Y)? =B2u(X)? +u(a)® + X2u(B) +2Xu(o,B) (A.2.2)
Bei der indirekten Kalibrierung wird der ermittelte Zusammenhang zwecks Berechnung der ErgebnisgroBe X invertiert.

Y-«

X= (A.2.3)
p
Die Unsicherheit u(X) der ErgebnisgréBe ergibt sich wie folgt:
WX = u(Y)? +u(a)® + X2u(B)® +2Xu(o, B) "y

BZ
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Anmerkung 1: Werden die Parameter oo und  wie Ublich gemeinsam bestimmt, so sind diese GréBen korreliert,
denn sie hdngen von denselben (unsicherheitsbehafteten) GroBen, den Kalibrierdaten (x,,y.), (X,,Y,), ---s XV,
ab. Die Kovarianz u(o.,B) liefert i.A. einen wesentlichen Beitrag zur Ergebnisunsicherheit und darf deshalb nicht
auBer Betracht bleiben.

Anmerkung 2: Die nach Gleichung (A.2.2) bzw. (A.2.4) ermittelte Unsicherheit ist nur dann vertrauenswiirdig,
wenn die Gultigkeit des Regressionsmodells geprift und bestatigt ist. Diese Prifung kann durch statistische
Analyse der Reststreuung der Kalibrierpunkte um die Ausgleichsgerade (z.B. F-Test) durchgeflhrt werden.

In den nachfolgenden Abschnitten wird die Bestimmung der Parameter o, B und die Ermittlung ihrer Unsicherheiten,
d. h. der GréBen u(a), u(B) und u(e,B) behandelt.

A.2.2 Bestimmung von Achsenabschnitt und Steigung

Die Parameter a (Achsenabschnitt) und B (Steigung) werden mittels statistischer Auswertungsverfahren aus
entsprechenden Kalibrierdatenséatzen {(x,,y.,), X,.¥,), ..., XY} gewonnen. Theoretisch gentigen zwei Punkte (x,,y,),
(x,,y,) zur Festlegung einer Geraden. Um eventuelle Messabweichungen festzustellen und soweit moglich
auszugleichen, wird jedoch in der Regel mehr als diese Minimalzahl von Kalibrierpunkten (x,y) (i= 1, 2, ..., K)
zugrundegelegt und mittels linearer Regression Achsenabschnitt und Steigung einer Ausgleichsgeraden bestimmt. Zu
diesem Zweck wird in den meisten Fallen die Standard-version der Methode der kleinsten Quadrate verwendet. Nach
dieser Methode werden die Parameter o, und B so bestimmt, dass die "Fehlerquadratsumme" S = X [y, - (ot + Bx)]*
minimal ist. Die L6sung dieses Optimierungsproblems ist durch die folgenden, allgemein bekannten Formeln fur die
Schatzwerte des Achsenabschnitts o und der Steigung B gegeben.

Q
B= O_XV (A.2.5)
o=y-PBX (A.2.6)

Hierbei bedeuten

X = [2x]/K Mittelwert der X, X,, ..., X

y =[Zy)/K Mittelwert dery,, ¥,, ..., Vi

Q, = Z(x - X)° Summe der Abweichungsquadrate in x;

Q,, = Z(x - X)y; - ¥) Summe der Abweichungsprodukte in x und y.

Die Summen laufen Gberi=1, 2, ...,K.
Die Standardversion der Methode der kleinsten Quadrate ist im Wesentlichen an folgende Voraussetzungen gekntpft:

- Die Unsicherheit der Werte der unabhéngigen Variablen X ist gegentber der Streuung der Werte der
abhangigen Variablen Y vernachlassigbar;

- Die Streuung der Werte von Y ist im betrachteten Wertebereich konstant;
- Die Werte von Y zu festem X sind normalverteilt.

Unter diesen Voraussetzungen liefert die Methode optimale Schétzwerte fUr die Parameter oo und B. Sie ist jedoch
auch bei maBigen Abweichungen von diesen Voraussetzungen anwendbar (siehe einschldgige statistische
Lehrblicher).

Sind die 0.g. Voraussetzungen auch nicht anndhernd gegeben, so missen andere Regressionsmethoden verwendet
werden. Fir viele Anwendungsfélle sind Abwandlungen der Standardmethode der kleinsten Quadrate geeignet, z.B.

- Die gewichtete Methode der kleinsten Quadrate, wenn die Streuung der Werte von Y im betrachteten
Wertebereich stark variiert. Hierbei werden die Abweichungsquadrate mit den inversen Varianzen der
Kalibrierwerte gewichtet.

- Die verallgemeinerte Methode der kleinsten Quadrate, wenn die Unsicherheit der Werte von X und die
Streuung der Werte von Y vergleichbar sind. Hierbei wird die Summe der Abweichungsquadrate in X und Y,
ggf. mit den inversen Varianzen der Kalibrierwerte gewichtet, minimiert.

- Robuste Regressionsmethoden, wenn erhebliche Abweichungen von der Normalverteilung oder
Kontaminationen durch AusreiBer vorliegen. Hierbei wird z. B. mit Medianen und Quantilen anstelle von
Mittelwerten und Standardabweichungen gerechnet.
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Fur ndhere Informationen zu den vorstehend genannten Regressionsmethoden muss auf die Spezialliteratur zum
Thema Regression verwiesen werden, z. B. den Abschnitt "Modelling of data" in: Press, W. H. et al.: Numerical
Recipes in Fortran, 2. Auflage, Cambridge University Press (1992)

A.2.3 Ermittlung der Unsicherheit von Achsenabschnitt und Steigung

FUr die Ermittlung der Unsicherheit der Parameter oo und B gibt es zwei grundséatzlich verschiedene Methoden:
- Statistische Analyse der Streuung der Kalibierpunkte;
- Fortpflanzung der Unsicherheit der Kalibrierdaten.

Diese beiden Methoden werden im Folgenden beschrieben.

Statistische Analyse

Die statistische Analyse macht nur implizit Gebrauch von der Unsicherheit der Kalibrierdaten. Bei dieser Methode wird
im ersten Schritt geprtft, ob die Streuung der Kalibrierpunkte um die errechnete Ausgleichsgerade anndhernd
konstant ist. Ist dies der Fall, so wird als GrundgréBe der weiteren Rechnung die sog. Reststandardabweichung s,, der
Messwerte y, gemaB folgender Gleichung bestimmt:

A2.7)

s2 = z [yi - E?_szﬁxi )]

Mit dieser GrundgroBe lassen sich die Standardunsicherheiten u(o), u(B) und die Kovarianz u(e,8) wie folgt
ausdricken.

2_°R_ A28
u(B) Q. (A2.8)
1 X2
u(e)? = SE{R+Q_XX} (A.2.9)
s X
B)=-—s2 > A.2.10
u(o,B) S a. (A2.10)

Zur Berechnung der Ergebnisunsicherheit bei direkter Kalibrierung gemaB (A.2.2)
u(Y)? = B2u(X)? +u(o)® + X2u(B)® + 2Xu(o, B)
oder bei indirekter Kalibrierung gemaB (A.2.4)
WX = u(Y)? +u(e)? + X2u(B)? +2Xu(o, B)
|32

wird nun lediglich noch die Unsicherheit der jeweiligen EingangsgréBe, u(X) bzw. u(Y) bendtigt.

Bei der direkten Kalibrierung wird in der Regel die Unsicherheit u(X) der EingangsgréBe als vernachlassigbar klein
angenommen. Damit erhalt man fir die Standardunsicherheit der ErgebnisgroBe Y

1 (X=x)
u(Y)? = Sg{RJF%} (A.2.11)

Bei der indirekten Kalibrierung ist hingegen Y die EingangsgréBe. Die Standardunsicherheit u(Y) kann durch die
Reststreuung s, der Kalibrierpunkte um die Ausgleichsgerade geschétzt werden. Hierbei ist zu beachten, ob die
EingangsgroBe Y als Einzelwert oder als Mittelwert einer festgelegten Anzahl von Einzelwerten definiert ist. Es gilt

ufy)=s, wenn 'Y ein Einzelwert ist;

uY) =s/4m  wennY ein Mittelwert aus m unabhangigen Einzelwerten ist.

Damit erhélt man flr die Standardunsicherheit der ErgebnisgréBe X im ersten Fall (Einzelwert)
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2 [ <\2
u(X)? :S—Z 1+l+M} A2.12)
B L K QXX

Im zweiten Fall (Mittelwert) erhalt man hingegen

2 [ <\2
u(X)? :S—Z l+l+M} (A.2.13)
B |m K Q,,

Die Ergebnisunsicherheit u(Y) nach Gleichung (A.2.11) bzw. u(X) nach Gleichung (A.2.12) oder (A.2.13) erreicht am
Rand des Kalibrierintervalls inren Maximalwert. Bei anndhernd &quidistanten Kalibrierwerten x;, x,, ..., X, kann dieser
Maximalwert wie folgt abgeschatzt werden:

4
u(Y) <s2 o (A.2.11a)
2
u(X)? < 8—2[1 +ij (A.2.123)
B K
2
u(X)? < S—Z(l+ij (A.2.133)
B=lm K

Diese Maximalwerte kdnnen verwendet werden, um den Beitrag der Kalibrierung zur Gesamtunsicherheit eines
Verfahrens abzuschatzen, oder um flr diese Gesamtunsicherheit eine obere Schranke zu ermitteln.

FUr die in Abschnitt A.2.2 erwahnten Varianten der Standardmethode der kleinsten Quadrate kdnnen unter
bestimmten Voraussetzungen entsprechende Rechenformeln verwendet werden.

Bei der Literaturrecherche ist die in der Regel abweichende Bezeichnungsweise zu beriicksichtigen: Anstelle von u(x)*
wird zumeist var(x), gelegentlich auch s(x)* verwendet, anstelle von u(x,y) zumeist cov(x,y), gelegentlich auch s(x,y).

Unsicherheitsfortpflanzung

Bei der im vorigen Abschnitt behandelten Verfahrensweise wird die Ergebnisunsicherheit aus der Streuung der
Kalibrierpunkte um die Ausgleichsgerade abgeleitet. Die Unsicherheit der Kalibrierdaten geht in diese Rechnung nicht
ein. Im Gegensatz dazu wird bei der in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahrensweise die Ergebnisunsicherheit auf
die Unsicherheit der Kalibrierdaten zurtckgefuhrt.

Bei der Unsicherheitsfortpflanzung wird die Unsicherheit von Achsenabschnitt und Steigung der Kalibriergeraden
sowie die Kovarianz dieser beiden GréBen aus den Unsicherheiten u(x), u(y) der Koordinaten der Kalibrierpunkte
sowie den ggf. zu berlicksichtigenden Kovarianzen u(x,x) berechnet. Hierfir gelten folgende Gleichungen.

do. )’ a0\’ d0.\ 2
W) :z(ﬁj u(xi)z+Z(a_zJ u(yi)2+z[a_zj[a_)‘:‘j}u(xi,xj) (A2.14

i i#]

mit einer entsprechenden Gleichung fir u(B) sowie

u(o,B) = Z(%}(%}u(xi )2 + Z(E?Ta](%}u(yi )2 + Z[BBTOCI;TBJU(X“XJ) (A.2.15)
i i i i i j

i i i#]

Der dritte Term in diesen Gleichungen kann in der Regel gleich Null gesetzt werden, denn die Kalibrierwerte x, der
unabhangigen Variablen werden in der Regel unabhangig voneinander bestimmt. In der Praxis treten jedoch auch
Falle auf, in denen diese Unabhangigkeit nicht gegeben ist, z. B. bei Verdtiinnungsreihen von Kalibrierldsungen.
Stammen zwei "Tochterldsungen” von derselben "Stammldsung” ab, so pflanzt sich die Unsicherheit der
Zusammensetzung der Stammldsung gleichsinnig in den Tochterldsungen fort. Diese Korrelation muss durch entspre-
chende Kovarianzen berUcksichtigt werden.

Die in den Gleichungen (A.2.14) und (A.2.15) auftretenden Empfindlichkeitskoeffizienten (da/ox), (do/dy), (0B/dx),
(0B/dy) kénnen nur in Ausnahmefallen durch Differentialrechnung bestimmt werden. Deshalb mussen diese
Gleichungen in der Regel unter Verwendung numerischer Differentationstechniken ausgewertet werden. HierfUr eignet
sich das in Abschnitt A.4 beschriebene Verfahren.
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A3 Modellierung von Verfahrensschritten durch Wirkungsgrade und Inkremente

Fur die Anwendung des Unsicherheitsfortpflanzungsgesetzes

N N-1 N

u(Y)? =Y ciu(X,)®>+2>° D c;-c, -u(X;, X,) (A.3.1)
i=1 i=1  k=i+1

mit ¢, = (a—YJ (A.3.2)
X,

ist es erforderlich, die ErgebnisgroBe Y als Funktion der relevanten EingangsgroBen X,, X,, ..., X zu beschreiben.
Diese Funktionsdarstellung wird benétigt, um die Empfindlichkeitskoeffizienten ¢, = (dY/dX) zu bestimmen.

Sind die EingangsgroBen X, Bausteine (konstitutive GroBen) der ErgebnisgroBe — z. B. Probenmasse und
Probenvolumen fur die ErgebnisgréBe Dichte — und ist Y als mathematische Funktion der EingangsgréBen gegeben,
so ist die Bildung der Ableitungen (9Y/dX) grundsétzlich kein Problem. Ist der Zusammenhang zwischen
ErgebnisgréBe und EingangsgréBen durch einen Algorithmus gegeben, so kénnen die Ableitungen mittels
numerischer Verfahren berechnet werden (siehe Abschnitt A.4). Haufig jedoch sind die Unsicherheitsquellen
Verfahrensschritte — z. B. Probenahme, Probenvorbereitung aber auch Korrektur festgestellter systematischer
Abweichungen —, bei denen zun&chst unklar ist, wie eine Beschreibung durch EingangsgréBen angesetzt werden
kann. Im Folgenden wird die Beschreibung von Verfahrensschritten durch Wirkungsgrade und Inkremente vorgestellt.
Diese Beschreibung eignet sich fur solche Verfahrensschritte, bei denen EingangsgréBe und AusgangsgréBe identisch
sind und sich lediglich in ihren Werten unterscheiden, z.B. der Analytgehalt einer Probe vor und nach der
Probenaufbereitung.

Bei der Beschreibung durch Wirkungsgrade wird die Wirkung des Verfahrensschrittes V durch Multiplikation der
EingangsgréBe mit einem dimensionslosen Zahlenfaktor f, dargestellt.

X — V = X =fX

ein aus — V7 ein

Bei der Beschreibung durch Inkremente wird die Wirkung des Verfahrensschrittes V durch Addition eines Zusatzterms
a, (derselben Dimension wie der EingangsgroBe) dargestellt.

X — V = X =X, +8,

ein

In einfachen Féllen I&sst sich das gesamte Verfahren durch eine Kette von Verfahrensschritten V., V,, ..., V,
beschreiben:

Xeim — v1 V2 —> - —> VK — Xaus

Dann gilt bei Verwendung von Wirkungsgraden

XBUS = f1 ° f2 Caant fK ° Xein (A33)
bzw. bei Verwendung von Inkrementen

Xaus = Xegin T84 +a, +...+a¢ (A.3.4)
Hierbei ist X, die gemessene GroBe, X, die tatséchlich vorliegende GroBe, deren Wert zu bestimmen ist. Damit ergibt
sich die ErgebnisgroBe, Y = X, als Funktion der am Ende der Kette gemessenen GroBe, X ... =X,.., sowie der
KenngroBen fur die einzelnen Verfahrensschritte wie folgt:

X
Y=—+ = (A.3.5)
f-fyn-fg

bzw.

Y = Xees — (@7 +@, +...+2y) (A.3.6)

Fur die Unsicherheit der ErgebnisgroBe gilt dementsprechend
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(@jz - (%T + (“S‘ )T - (ui,f: )JZ (A3.7)

U(Y)" = U(Xess )* +u(@s)* +...+ ula (A3.8)

bzw.

Diese Unsicherheitsbilanzen gelten grundséatzlich auch dann, wenn die Wirkungsgrade f, = 1 bzw. wenn die
Inkremente a, = O sind, denn auch die Werte Eins bzw. Null sind in der Regel mit Unsicherheiten behaftet. Haufig liegt
nicht genug Information vor, um einen Wert a # 0 bzw. f # 1 festzulegen, aber es bestehen Vorstellungen Uber das
Intervall der in Frage kommenden Werte. Dann ist der Ansatz a, = 0 £ u(0) bzw. f, = 1 £ u(1) sinnvoll.

In komplizierteren Féallen kann es zweckmaBig sein, sowohl mit Wirkungsgraden als auch mit Inkrementen zu arbeiten.
Dann ist die Unsicherheitsbilanz entsprechend anzusetzen.

A.4 Numerische Verfahren zur Unsicherheitsfortpflanzung
A.4.1 Differenzenrechnung

Die Standardunsicherheit u(Y) einer ErgebnisgréBe Y, die von mehreren EingangsgréBen X,, X,, ..., X, abhéngt, setzt
sich wie folgt aus den Standardunsicherheiten u(X,), u(xX,), ..., u(X,) der EingangsgréBen sowie ggf. den Kovarianzen
u(X,X,) zwischen korrelierten EingangsgréBen zusammen.

N N-1 N
u()? => uf+2) > uy (A.4.1)
i=1 =1 k=it
Hierbei sind die GréBen u, und u, gegeben durch
oY
Uy =| = |-ulX A4.2
| [axi] (%)) (A42)
und
oY aY
U, =| — || — |- u(X;, X A.4.3
ik [aXIJ [axk) ( i k) ( )

Bei der praktischen Anwendung dieser Gleichungen kénnen bei den beiden folgenden Verfahrensschritten Probleme
auftreten.

(1 Ermittlung der Empfindlichkeitskoeffizienten (9Y/0X) mittels Differentialrechnung;
@) "Manuelle" Einzelermittlung und Zusammenfuhrung der Unsicherheitsbeitrage bei hoher Anzahl von
EinflussgroBen.

Die Empfindlichkeitskoeffizienten (dY/0X) lassen sich nur dann explizit mittels Differentialrechnung bestimmen, wenn
die ErgebnisgroBe Y eine einfache mathematische Funktion der EingangsgréBen X ist, z. B. eine Summe oder ein
Produkt. Bei komplizierten Funktionen ist die Bildung der Ableitungen mihsam und fehleranfallig. Ist der
Zusammenhang zwischen der ErgebnisgréBe Y und den EingangsgréBen nicht als mathematische Funktion, sondern
durch ein Rechenprogramm gegeben, so ist die Bildung der Ableitungen nicht mdéglich.

In derartigen Fallen kénnen die Empfindlichkeitskoeffizienten (9Y/9X) ndherungsweise als Differenzenquotienten
berechnet werden. Hierfur bietet sich der folgende Rechenweg an, bei dem in einem Schritt ein N&herungswert A, fur
das Produkt u, = (9Y/dX)u(X) bestimmt wird.

A = Y(X1,...,Xi + “(;(i),...,xN]— Y(X1,...,Xi —@,...,XNJ (A4.4)

Mit Hilfe dieser Naherungswerte erhélt man einen Naherungswert flr die Standardunsicherheit der ErgebnisgroBe wie
folgt:

N N-1 N
u(Y)? =D A5 +2>" 3 A A (X, X,) (A.4.5)
i=1 i=1  k=i+1

Hierbei ist r(X,X,) der Korrelationskoeffizient der GréBen X und X,, der wie folgt mit den Standardunsicherheiten und
der Kovarianz dieser GréBen zusammenhéangt.
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u(X;, X, ) =r(X;, X, )-u(X;)-u(X,) (A.4.6)

Die oben beschriebene Rechnung lasst sich bequem und zuverlassig mit Hilfe eines Tabellenkalkulationsprogramms
durchflhren. Die Vorgehensweise wird in dem EURACHEM/CITAC-Guide Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement, Appendix E, Abschnitt E.2 ausfuhrlich beschrieben.

Die Ermittlung der ggf. bendtigten Korrelationskoeffizienten r(X,X,) zwischen korrelierten EingangsgréBen wird in
Abschnitt A.6 behandelt.

A.4.2 Monte-Carlo-Simulation

Mit dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Verfahren lasst sich die kombinierte Standardunsicherheit in der linearen
Approximation gemaf Gleichung (A.4.1) fur alle praktischen Anwendungsfélle berechnen. Wie jedoch schon im
Haupttext erwahnt, kann die lineare Approximation bei nicht-linearen Zusammenhangen zwischen der ErgebnisgroBe
Y und einer EingangsgréBe X zu merklichen Fehlern fihren. Des Weiteren kann die Wahrscheinlichkeitsverteilung der
ErgebnisgréBe Y erheblich von einer Normalverteilung abweichen, mit der Folge, dass k = 2 den Erweiterungsfaktor
fir einen Uberdeckungsgrad von 95 % erheblich unterschatzt.

Diese Probleme werden vermieden, wenn anstelle der Standardunsicherheiten die den EingangsgréBen zugeordneten
Wahrscheinlichkeitsverteilungen kombiniert (fortgepflanzt) werden. Bei der Monte-Carlo-Technik wird flr jede
EingangsgréBe eine passende Verteilung (in der Regel eine Normalverteilung, Rechteckverteilung oder
Dreiecksverteilung) angesetzt. Aus diesen Verteilungen wird je ein ,Zufallswert” simuliert und aus dem so erzeugten
Satz von Eingangsdaten ein Wert der ErgebnisgréBe berechnet. Dieser Vorgang wird vielfach wiederholt, so dass als
Ergebnis ein Datensatz resultiert, der eine Stichprobe der ,mdglichen” Werte der ErgebnisgréBe in Abhangigkeit von
Variationen der EingangsgréBen entsprechend ihrer Verteilung darstellt. Der Mittelwert und die Standardabweichung
dieser Stichprobe sind Schatzwerte fir den Wert der ErgebnisgréBe und dessen Standardunsicherheit. Um
verlassliche Werte zu erhalten, ist eine hohe Zahl von Wiederholungen nétig (ab 10%); die erforderliche GréBenordnung
muss in der Regel ausprobiert werden.

Die Monte-Carlo-Technik liefert jedoch weitaus mehr als einen Schatzwert fUr die ErgebnisgréBe und deren
Standardunsicherheit: eine geschatzte Verteilung von Werten, die der ErgebnisgroBe aufgrund der vorhandenen
Informationen Uber die EingangsgréBen zugeordnet werden. Aus dieser Verteilung kann u.a. bei gréBeren
Abweichungen von der Normalverteilung ein realistischeres Vertrauensintervall bestimmt werden als nach dem Ansatz
X £ 2u(x), z.B. als kleinstes Intervall, das 95 % der Verteilung umfasst.

Die Anwendung der Monte-Carlo-Technik flir den o0.a. Zweck wird in zahlreichen Publikationen beschrieben, z.B. in:
Siebert, B.: ,Berechnung der Messunsicherheit mit der Monte-Carlo-Methode”, PTB-Mitteilungen 3/4, 51 — 65 (2001).

A.4.3 Software

FUr Berechnungen der Messunsicherheit durch Unsicherheitsfortpflanzung werden verschiedene Rechenprogramme
angeboten.

In dem Nordtest Technical Report 430 Tools for the test laboratory to implement measurement uncertainty budgets
(1999) wurde eine Ubersicht Uber allgemein verflgbare Software gegeben.

BezUglich neuerer Entwicklungen empfiehlt sich eine Recherche im Internet.

A5 Die Unsicherheit von Mittelwerten

Die Mittelwertbildung ist die bei weitem haufigste Operation bei der Auswertung experimenteller Daten. Demzufolge
verdient die Unsicherheitsfortpflanzung bei der Mittelwertbildung besondere Aufmerksamkeit. Ublicherweise wird

jedoch bedenkenlos das bekannte (1/ \/H )-Gesetz benutzt, wonach die Standardabweichung eines Mittelwertes aus

n Einzelwerten das (1/ \/H )-fache der (gemeinsamen) Standardabweichung der Einzelwerte betragt. Das ist jedoch
nur richtig bei unkorrelierten (d. h. statistisch unabhangigen) Einzelwerten. Bei korrelierten Einzelwerten mtssen auch
die Kovarianzen zwischen den Einzelwerten berlcksichtigt werden.

Korrelationen zwischen den Einzelwerten einer Datenreihe (genauer: zwischen den Messabweichungen der
Einzelwerte) treten immer dann auf, wenn Komponenten der Messabweichung zwischen den Einzelwerten der
Datenreihe nicht zuféllig schwanken sondern konstant sind oder sich systematisch &ndern. Aufschluss gibt eine
sorgféltige Analyse der Messabweichungskomponenten oder eine statistische Untersuchung geeigneter Messreihen
(siehe Abschnitt A.6).
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A.5.1 Allgemeines

Die Standardunsicherheit (Standardabweichung) des Mittelwertes y aus n unabhangigen Einzelwerteny,, y,, ..., y, ist
gegeben durch

L, 1
u(y)® =n—ZZU(yi)2 (A5.1)
i=1

Hierbei sind die u(y) die Standardunsicherheiten (Standardabweichungen) der Einzelwerte y. Stammen die Einzelwerte
alle aus derselben Verteilung mit Standardabweichung o, und ist diese Zufallsstreuung die einzige Unsicherheitsquelle,
so gilt u(y) = o, und es folgt

uy)? = - (A.5.2)

u(y) = — (A5.3)

demzufolge mit wachsendem Stichprobenumfang n die Standardabweichung eines Mittelwertes aus n unabhangigen
Einzelwerten gegen Null strebt.

Sind die Einzelwerte jedoch korreliert — z. B. wenn sie von einer oder mehreren gemeinsamen fehlerbehafteten GroBen
abhangen - dann gilt

n n—

u(y)? =ni2{ZU(yi)2 +2 ZH:U(yi,yk) (A.5.4)

1
i=1 i=1 k=i+1
Hierbei sind die u(y,y,) die Kovarianzen zwischen den Einzelwerten.

Sind die Werte alle gleich stark miteinander korreliert, so ergibt sich mit u(y) = 6 und einem Korrelationskoeffizienten r
fur die Unsicherheit des Mittelwertes

u(y)? = [r + 1%) o2 (A.5.5)

Bereits bei maBiger Korrelation wird u(y) durch den Ansatz ¢ / Vn erheblich unterschétzt: mit r = 0,5 gilt uy) > o / V2.

Korrelationen treten u.a. dann auf, wenn die Einzelwerte nicht nur zuféllig streuen, sondern zusatzlich mit einer
systematischen Abweichung behaftet sind, z. B. durch Verwendung derselben Kalibrierung. Dann mitteln sich zwar
die zufélligen Abweichungen heraus (je groBer der Stichprobenumfang n, desto perfekter). Die systematische
Abweichung wird jedoch durch Mittelung nicht vermindert und wird mit wachsendem Stichprobenumfang n zum
beherrschenden Teil der Ergebnisunsicherheit.

Beispiel: Ein Labor will fir ein genormtes Messverfahren die im Ringversuch ermittelte
Vergleichsstandardabweichung s, verwenden. Fur einen besonderen Anwendungsfall werden jedoch
zwecks Steigerung der Genauigkeit abweichend von der Norm Mehrfachmessungen (n) durchgefihrt
und gemittelt. Dann darf nicht etwa u(y) = s, / \n angesetzt werden, denn die Vergleichsstandard-
abweichung s, besteht aus zwei Komponenten geméB s.” = s” + s °. Bei der Mittelung mehrerer
Messergebnisse im Labor verhalt sich nur die Wiederholstreuung zufallig, wahrend die
Laborabweichungskomponente konstant bleibt. Deshalb ist anzusetzen: u(y)’ =s’/n + s’.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Gleichungen (A.5.1) bzw. (A.5.2) und (A.5.3) nur dann verwendet werden
durfen, wenn sichergestellt ist, dass die Einzelwerte unkorreliert sind, oder wenn der Beitrag der Korrelationen
nachweislich geringflgig ist. Andernfalls mtssen die Korrelationen untersucht und ggf. quantitativ berlcksichtigt
werden. Hierfur kdnnen alternativ die beiden folgenden Verfahrensweisen verwendet werden:

(1) RUckfUhrung auf moglichst unkorrelierte EingangsgréBen, Unsicherheitsfortpflanzung in Bezug auf diese
EingangsgroBen;
2 Unsicherheitsfortpflanzung nach Gleichung (A.5.4), wobei die Kovarianzen zwischen den Einzelwerten nach

den in Abschnitt A.6 beschriebenen Verfahren ermittelt werden.
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A.5.2 Korrelation innerhalb einer Messreihe

In diesem Abschnitt wird als wichtigster Anwendungsfall die Unsicherheit eines Mittelwertes y aus den Einzelwerten
einer Messreihe y,, y,, ..., y,, die mit demselben Messverfahren am selben Messobjekt (oder an verschiedenen i.W.
identischen Messobjekten) erhalten wurden.

Unter diesen Umsténden ist die Standardunsicherheit fUr alle Einzelwerte identisch, d.h. es gilt ufy) = u(y) fur alle y.
Neben den rein zufélligen Schwankungen von Messung zu Messung gibt es jedoch in der Regel Einflisse auf die
Messung, die wahrend einer Messreihe unverandert bleiben: z. B. Kalibrierung, Messbedingungen, Charakteristika der
Messobjekte. Die Messunsicherheit u(y) besteht somit aus zwei Komponenten geman

U(y)2 = Uygr (y)2 + Uiy (y)2 (A.5.6)

Hierbei erfasst u,,(y) die Beitrédge der von Messung zu Messung variierenden Einfliisse, wéhrend u, (y) die Beitrage der
von Messung zu Messung gleichbleibenden (invarianten) Einfliisse erfasst.

Far u,,(y) ist die ,Verfahrensstandardabweichung“ s, , d.h. die Standardabweichung unter laborinternen
Vergleichsbedingungen, ein angemessener Schatzwert; behelfsweise kann auch die Standardabweichung der
Einzelwerte der Messreihe verwendet werden. Falls fir u,, (y) kein separater Wert verflgbar ist, aber ein Schatzwert fiir

die Gesamtunsicherheit u(y) vorliegt (z.B. als Vergleichsstandardabweichung s.), kann fur u, (y) die Wurzel aus der
Differenz u(y)’ — s,” verwendet werden:

2
Uy () = uly)” —s¥ (A5.7)
Die Kovarianz u(y,y’) zwischen zwei Einzelwerten erhélt man gemani
’ 2 2
u(y,y ): Uiny (Y) = U(y) - S%/ (A.5.8)

Damit ergibt sich fur die Unsicherheit des Mittelwertes

U(_)2 — Uyar (y)2

S
y U (y)F ==L+ (U(Y)2 -s ) (A.5.9)

n n
Durch die Mittelwertbildung wird also nur die Zufallskomponente der Messunsicherheit um den Faktor 1 /\n
verringert.

Die Korrelation wirkt sich nicht nur bei Mittelwerten, sondern auch bei anderen Kombinationen von Messwerten aus,
die mit demselben Messverfahren am selben Messobjekt oder an vergleichbaren Messobjekten erhalten werden. So
gilt z.B. fUr eine Differenz

u(y -y’ =u(y)® +u(y’)* —2u(y,y’) (A.5.10)

Ist die Messunsicherheit fir y und y’ gleich, so erhalt man mit Gleichung (A.5.8)
uly —y’)? =2sj (A5.11)

anstelle von 2u(y)’ ohne Beriicksichtigung von Korrelationen. Der anschauliche Grund fiir diesen Genauigkeitsgewinn
besteht darin, dass sich bei Differenzen (und ebenso bei Quotienten) systematische Abweichungen kompensieren, wie
z.B. bei Differenzwagungen.

A.6 Ermittlung von Kovarianzen und Korrelationskoeffizienten
A.6.1 Allgemeines

Bei der Berechnung der Standardunsicherheit u(Y) einer ErgebnisgroBe Y, die von mehreren EingangsgréBen X, X,
..., X, abhangt, werden neben den Standardunsicherheiten u(X,), u(X,), ..., u(X,) der EingangsgréBen auch die
Kovarianzen u(X,X) zwischen korrelierten EingangsgréBen X, X bendtigt.

Mit Korrelationen ist immer dann zu rechnen, wenn zwei GréBen voneinander oder von einer gemeinsamen dritten
(ggf. versteckten) GroBe bzw. von mehreren solchen GroBen abhdngen. Diese Abhangigkeit kann sich direkt auf die
physikalischen GréBen selbst beziehen. So sind z.B. die Massenanteile der Bestandteile eines Stoffgemisches
voneinander abhangig, denn ihre Summe ist gleich Eins. Haufiger jedoch sind zwar die physikalischen GréBen
voneinander unabhangig, aber ihre Werte wurden nicht unabhéangig voneinander ermittelt. Das ist der Fall, wenn zwei
GroBen in demselben Experiment bestimmt werden — z.B. Achsenabschnitt und Steigung einer Kalibriergeraden —
oder wenn bei verschiedenen Messungen dasselbe Normal verwendet wird. Dann hangen die ermittelten GréBen von
gemeinsamen GroBen ab: Dem Kalibrierdatensatz bzw. dem Wert des Normals 0.4.
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Die zu zwei EingangsgréBen X und X, gehtrende Kovarianz u(X,X) kann gleich Null gesetzt werden, wenn
- X und X unabhéngige physikalische GréBen sind und inre Werte unabhangig voneinander ermittelt wurden;
- mindestens eine der beiden Unsicherheiten u(X), u(X) vernachléssigbar klein ist.

Ist die zur Ermittlung einer Kovarianz erforderliche Information nicht verfUgbar und nicht mit vertretbarem Aufwand
beschaffbar, so ist man auf Abschatzungen angewiesen. Grundlage hierflr ist die Tatsache, dass u(X, X) zwischen
uX)u(X) und —u(X)u(X) liegt. Gibt es dartiber hinaus keinerlei Anhaltspunkte fur die GréBe der Kovarianz, nicht einmal
fur das Vorzeichen, so kann u(X, X) = 0 angesetzt werden, wenn Uberschatzungen und Unterschatzungen
gleichermalen vermieden werden sollen Ist es hingegen vor allem wichtig, Unterschatzungen zu vermeiden, so kann
uX, X) = uX)u(X) angesetzt werden. Weniger grobe Abschatzungen sind méglich, wenn Vorstellungen Uber den
I\/Iechamsmus einer Korrelation bestehen.

Haufig sind EingangsgréBen korreliert, weil man von unkorrelierten Urvariablen zu abgeleiteten Variablen
Ubergegangen ist, die bequemer handhabbar sind (geringere Anzahl, treffendere Systemcharakterisierung etc.). Dieser
Vorteil wird jedoch mit dem Auftreten von Korrelationen bezahlt. Falls dies bei der Ermittlung der Ergebnisunsicherheit
zu Schwierigkeiten fuhrt, ist es zweckméaBig, von den korrelierten EingangsgroBen zu den unkorrelierten Urvariablen
zurUckzugehen.

Wenn es sich denn nicht vermeiden lasst, Kovarianzen zu ermitteln, stehen hierflr im Wesentlichen zwei
Verfahrensweisen zur Verflgung:

- Unsicherheitsfortpflanzung bezUglich der gemeinsamen Variablen;

- experimentelle Ermittlung aus Parallelmessungen.

A.6.2 Unsicherheitsfortpflanzung

Hangen zwei GroBen X und X von denselben unkorrelierten GroBen Z,, Z,, ..., Z, ab, so gilt

u(X;, X;) i( j [g;( ] u(zZ,)? (A.6.1)

k=1

Sind die GréBen Z,, Z,, ..., Z, ihrerseits korreliert, so sind auch deren Kovarianzen zu berticksichtigen. In diesem Falle
gilt
K oX; R oX;
Z 242 u(z,.2)) (A.6.2)
k=1 82 k=1 I=k+1 82

A.6.3 Parallelmessungen
Werden zwei GroBen X und X unter Wiederholbedingungen mehrmals gemeinsam in n unabhéngigen Versuchen
gemessen, und ergeben sich dabei die Einzelwertpaare (x,, X,), (X, X,), ..., (X, X,), s0 kdnnen die Werte von X und X,

durch die Mittelwerte X, und X von X, X, ..., X, bZw. von X, X,, ..., X, gesohatzt werden. Dementsprechend wird die

* in

Kovarianz u(X,X) durch die empmsohe Kovarianz der Mlttelwer’[e s(>‘<‘,>’<J) geschatzt. Sie ist gegeben durch

Mx

1l
=

n

S(%,. X)) =m-2(xip ~%)(x,, - %) 16.3)
p=1

Die Standardunsicherheiten u(X) und u(X) werden dann durch die empirischen Standardabweichungen s(x) bzw. s(x)
der Mittelwerte geschétzt, die wie folgt gegeben sind:

< \2 _;' c Y. 2
s(X;) = 5D ;(x,p X,) (A.6.4)

mit einer entsprechenden Gleichung fr s(x).

Sollen die Werte fur u(X), u(X) und u(X,X) als Verfahrensunsicherheiten bei kinftigen Messungen der GroBen X und X,
verwendet werden, so ist zu beachten ob Einzelwerte oder Mittelwerte bestimmt werden. Bei Einzelwerten sind die
nach (A.6.3) und (A.6.4) bestimmten Schatzwerte fur u(X,X) und u(Xi)2 bzw. u(XJ)2 mit dem Faktor n zu multiplizieren,
bei Mittelwerten aus m Einzelwerten mit dem Faktor n/m.
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Anmerkung: Bei geringer Anzahl n von Messdaten sind die Schatzungen gemaB Gleichung (A.6.3) und (A.6.4)

sehr ungenau. Dann ist es u.U. zweckmaBiger, auf Erfahrungen oder Modellen beruhende Schatzwerte zu
verwenden.

A.6.4 Korrelationskoeffizienten

Korrelationskoeffizienten r(X,X) ergeben sich aus den entsprechenden Kovarianzen u(X,X) durch Normierung mit den
Standardunsicherheiten:

r(X, X,)= ulx,.X;) (A.6.5)
7 u(x)-ulX;)

Falls bendtigt, kdnnen Schatzwerte flr Korrelationskoeffizienten aus Schatzwerten fir Kovarianzen und
Standardunsicherheiten bestimmt werden, z. B. durch Kombination der Gleichungen (A.6.3) und (A.6.4). Sind
Informationen Uber Richtung und Starke der Korrelation vorhanden, so kdnnen auf dieser Grundlage
Korrelationskoeffizienten direkt abgeschatzt werden.

Beispiel: Korrelationen zwischen den Einzelwerten einer Messreihe (siehe Abschnitt A.5) kénnen nur positiv sein,
d.h. 0 <r £ 1. Dann kann bei Fehlen n&herer Information r = 0,5 angesetzt werden.
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Ermittlung und Angabe der Unsicherheit bei quantitativen
Priifergebnissen (Messunsicherheit)

1 Zweck

Diese Richtlinie beinhaltet grundlegende Regelungen zur Ermittlung und Angabe der Unsicherheit quantitativer
Ergebnisse von Priifungen’.
Sie dienen im Wesentlichen folgenden Zielen:

. Einschatzung der Genauigkeit eines Priifergebnisses und damit verbundene Verbesserung seiner
Aussagefahigkeit und Spezifikation seiner Belastbarkeit;

. Nachvollziehbarkeit und Vergleichbarkeit von Unsicherheitsangaben;

. Umsetzung der Forderung an Untersuchungsberichte, Priifberichte und Referenzmaterialzertifikate, nach der
quantitative Ergebnisse (falls erforderlich) mit einer errechneten oder geschéatzten Unsicherheit anzugeben sind;

. BerUcksichtigung aktueller internationaler Empfehlungen zur Ermittlung und Angabe von Messunsicherheiten;
. Angemessene BerUcksichtigung der Kundeninteressen (einschlieBlich Kosten/Nutzen-Bilanz) bei der Ermittlung
und Angabe der Unsicherheit von Prifergebnissen.

Ergénzende technische Unterlagen zur Unsicherheitsermittiung werden vom AQM im Intranet zur Verflgung gestellt.

2 Geltungsbereich

Diese Richtlinie gilt fir alle Organisationseinheiten (OE) der BAM, die Prifungen durchflhren. Sie betrifft die
Weitergabe quantitativer Ergebnisse, sowohl BAM-intern als auch BAM-extern. Sofern im Einzelfall ergénzende oder
abweichende Regelungen erforderlich sind, sind diese in der Qualitdtsdokumentation der betreffenden OE
darzustellen.

' Der Begriff quantitative Priifungen beinhaltet alle Arten von Messungen und quantitativen Analysen
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3 Verantwortlichkeiten

Der Leiter einer Organisationseinheit oder eines Projektes ist flir die angepasste Umsetzung dieser Richtlinie bei der
Auswertung von Prifungen und der Weitergabe von Prifergebnissen aus seinem Zustandigkeitsbereich
verantwortlich.

4 Definition und Begriffserlduterung

Die nachfolgende Definition wurde fur den Bedarf der Messtechnik konzipiert. Bei entsprechender Interpretation der
Begriffe Messergebnis und MessgroBe ist sie jedoch auch in der Priftechnik und der chemischen Analytik anwendbar.

Messunsicherheit

Dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streuung der Werte kennzeichnet, die vernlnftigerweise der
MessgroBe zugeordnet werden kdnnen.

(Quelle: Internationales Worterbuch der Metrologie)

Die Messunsicherheit bezieht sich auf das Ergebnis samtlicher Schritte einer Prifung von der Probenahme und
Probenvorbereitung bis zur Auswertung der Messdaten sowie die Beschaffenheit der Prifobjekte und beinhaltet deren
Unsicherheitsbeitrage. Die Unsicherheit der reinen Messung ist also nur ein Teil der Messunsicherheit.

5 Ermittlung und Angabe von Messunsicherheiten

Jedes Priifergebnis hat nur eine begrenzte Genauigkeit. Der Grad dieser Genauigkeit bzw. das Ausmal3 der
Messunsicherheit mussen bekannt sein, um z.B.

e  PrUfergebnisse miteinander vergleichen zu kénnen oder

e  Uber die Einhaltung von Grenzwerten oder Spezifikationen entscheiden zu kénnen.

Generell sollten Messungen nicht so genau wie mdglich sondern so genau wie nétig sein, d.h. die Messunsicherheit
muss keineswegs moglichst klein sein, aber sie sollte dem Verwendungszweck und den Anforderungen des
Auftraggebers entsprechen. Auch bei der Ermittlung der Messunsicherheit sind wirtschaftliche Aspekte zu

bertcksichtigen: die Tiefe (Genauigkeit) bei der Ermittlung der Messunsicherheit richtet sich nach dem
Verwendungszeck und der Prifmethodik.

5.1 Allgemeine Leitlinien

Die Grundlage fur die Ermittlung und Angabe der Messunsicherheit ist der "Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement" GUM (siehe Kapitel 7 - Literatur). Die wichtigste Forderung des GUM besteht darin, dass die
Messunsicherheit alle wesentlichen Unsicherheitsquellen beinhalten soll.

Flr die Ermittlung bzw. Abschatzung der Messunsicherheit kommen folgende Vorgehensweisen in Betracht:

. Analytisch-rechnerisch: Erstellung eines detaillierten Unsicherheitsbudgets auf Grundlage eines mathematischen
Modells fiir den vollstandigen Messprozess einschlielich sémtlicher Unsicherheitsquellen (siehe 5.2.1);

° Integral-experimentell: Integrale Erfassung der Unsicherheit aus mehreren (mdéglichst allen wesentlichen) Quellen
durch experimentell ermittelte Streuungen aus unabhangigen Mehrfachprifungen, z.B. in Ringversuchen oder
laborinternen Validierungsuntersuchungen (siehe 5.2.2);

. Hybridstrategie: Vorgehensweise, bei der die wesentlichen Unsicherheitsbeitrage teils durch experimentell
ermittelte Streuungen, teils durch modellbasierte Erfassung der Wirkung unsicherheitsbehafteter EinflussgroBen
erfasst und miteinander kombiniert werden (siehe 5.2.3);

. Abschétzung von Hbchstwerten: Vorgehensweise, die darauf abzielt, obere Schranken der Messunsicherheit zu
ermitteln (siehe 5.2.4).
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Messunsiohgrheiten sollen realistisch sein, d.h. weder Uberschatzt noch unterschatzt werden. Fir Anwendungen, bei
denen eine Uberschatzung der Messunsicherheit unschadlich ist, kann die Ermittlung der Messunsicherheit auf die
Abschatzung von Hochstwerten beschrankt werden.

Es ist die Aufgabe des Laboratoriums zu entscheiden, welche Vorgehensweise bei der Ermittlung der
Messunsicherheit im Einzelfall am geeignetsten ist. Dabei sind u.a. die Beschaffenheit der Proben bzw. der
Prifobjekte zu bertcksichtigen. Es wird empfohlen, die verwendete Vorgehensweise im Prifbericht zu beschreiben.

Bei der Ermittlung und Angabe von Messunsicherheiten ist zu unterscheiden zwischen Normverfahren und
Hausverfahren:

. Bei Hausverfahren wird die Messunsicherheit im Rahmen der laborinternen Validierung ermittelt und inre
Gultigkeit im Rahmen der Uberwachung des Verfahrens bzw. der betreffenden Prifeinrichtung sichergestellt.

. Bei Normverfahren sind die Festlegungen der Norm zur Ermittlung und Angabe der Messunsicherheit zu
beachten. Vorgehensweisen, die von der Norm abweichen oder Uber die Norm hinausgehen, sind ggf. mit dem
Auftraggeber abzustimmen.

Kénnen wesentliche Unsicherheitsbeitrage nicht oder nur mit unverhéltnismaBigem Aufwand quantifiziert werden, so
muss dies mit dem Auftraggeber abgestimmt und im Prufbericht vermerkt werden, um einen falschen Eindruck
hinsichtlich der Genauigkeit zu vermeiden.

In der Regel wird die Messunsicherheit als KenngréBe des Prifverfahrens behandelt. Zu diesem Zweck muss
sichergestellt werden, dass die Prifobjekte, die Prifeinrichtung und die Prifbedingungen denen bei der Ermittlung der
Messunsicherheit entsprechen; ggf. kann der Effekt von Abweichungen (z.B. bei den Prifbedingungen) abgeschétzt
und eingerechnet werden.

5.2 Praktische Vorgehensweise bei der Ermittlung der Messunsicherheit von Priifergebnissen

Ausgangspunkte fur die Ermittlung der Messunsicherheit sind die genaue Festlegung des Prufverfahrens, die
Identifikation der Unsicherheitsquellen und eine grobe Abschatzung der entsprechenden Unsicherheitsbeitrage
zwecks Entscheidung, ob die Beitrage im vorliegenden Fall wesentlich oder unwesentlich sind.

Unsicherheiten werden mit Hilfe von Standardabweichungen (sog. Standardunsicherheiten) ausgedrickt. Fur die
Messunsicherheit eines Prifergebnisses kann ein Vielfaches der ermittelten Standardabweichung mit einem
ausgewiesenen ,Erweiterungsfaktor” verwendet werden (siehe 5.3).

5.2.1 Analytisch-rechnerische Ermittlung

Fur die analytisch-rechnerische Vorgehensweise nach GUM wird ein mathematisches Modell bendtigt, das die
PrifgroBe in Abhangigkeit von allen relevanten EinflussgréoBen beschreibt. Das Modell kann sowohl theoretische als
auch empirische Ansatze beinhalten und muss angemessen validiert sein.

Auf Grundlage des Modells wird ein sog. Unsicherheitsbudget wie folgt erstellt:

. Ermittlung der Standardunsicherheit fUr jede Einflussgroie,

. ggf. Ermittlung der Kovarianzen zwischen korrelierten EinflussgréBen,

. Ermittlung der Empfindlichkeitsfaktoren fUr jede Einflussgrofe,

. Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit des Priifergebnisses,

. Festlegung des Erweiterungsfaktors,

. Berechnung der erweiterten Unsicherheit des Priifergebnisses.

Diese Vorgehensweise empfiehlt sich, wenn ein geeignetes Modell vorhanden ist oder mit vertretbarem Aufwand

entwickelt werden kann. |hr Vorteil besteht in der Anwendbarkeit bei erheblich variierenden Proben bzw. Prifobjekten
und Prufbedingungen, entsprechend variierenden Werten der PrifgréBe und der relevanten EinflussgroBen.

Die Erstellung von Unsicherheitsbudgets wird im BAM-Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten naher
beschrieben.

5.2.2 Integral-experimentelle Erfassung

Alternativ zur rechnerischen Kombination nach 5.2.1 kénnen die Beitrédge der relevanten Unsicherheitsquellen auch
durch die Streuung der Ergebnisse unabhangiger Mehrfachprifungen, laborintern oder im Ringversuch, erfasst
werden. Voraussetzung hierflir ist, dass bei diesen Mehrfachprifungen alle wesentlichen Einflussfaktoren angemessen
variiert werden.
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Laborintern eignet sich hierfur die ,Prazision unter Zwischenbedingungen* (siche ISO 5725-3), quantifiziert durch die
Standardabweichung der Ergebnisse wiederholter Prifungen an représentativen Proben bzw. Prifobjekten unter
angemessen variierten Prifoedingungen. Soweit moglich, sollte zusatzlich die Richtigkeit des Prifverfahrens
untersucht werden — z.B. an geeigneten Referenzmaterialien bzw. Referenzobjekten oder mittels eines
Referenzverfahrens — und ggf. festgestellte systematische Abweichungen sollten korrigiert oder in die
Messunsicherheit einbezogen werden. Fiir die fortlaufende Uberwachung von Prézision und Richtigkeit ist die Fiihrung
von Qualitatsregelkarten (Kontrollkarten) das Mittel der Wahl.

Diese Vorgehensweise empfiehlt sich insbesondere dann, wenn die Variationsbreite der Proben bzw. Prifobjekte und
der Prifbedingungen gering ist, und wenn geeignete Referenzmaterialien bzw. Referenzobjekte oder
Referenzverfahren verfUgbar sind.

Die Ermittlung der Messunsicherheit durch laborinterne Untersuchung der Prazision und Richtigkeit wird im BAM-
Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten und der Anlage 1 zur Richtlinie QMH-1-05 (QM-Handbuch der
Abt. |) ndher beschrieben.

Bei Normverfahren werden Richtigkeit und Prazision in der Regel im Ringversuch ermittelt (siehe ISO 5725-2) Von den
dabei ermittelten Verfahrenskenndaten eignet sich die ,Vergleichsstandardabweichung* (s,) als Schatzwert flr die
Messunsicherheit. Da sie bereits systematische Effekte durch unterschiedliche Arbeitsweisen der beteiligten
Laboratorien beinhaltet, ist eine zusatzliche Einrechnung systematischer Unsicherheitsbeitrage i.A. nicht erforderlich.
Voraussetzung fur die Verwendung der Vergleichsstandardabweichung als Schatzwert fur die Messunsicherheit ist der
Nachweis (Verifizierung), dass das Laboratorium normkonform arbeitet.

Anmerkung: Eine ,Wiederholstandardabweichung®, ermittelt im Ringversuch (s) oder laborintern unter moglichst
identischen Bedingungen ist allein i.A. kein geeigneter Schatzwert fiir eine Messunsicherheit, da sie wesentliche
Unsicherheitsbeitrage nicht erfasst.

Hat das Laboratorium sich mit einem PrUfverfahren erfolgreich an Ringversuchen beteiligt (z.B. im Rahmen von
Eignungsprifungen), so kann es die Ergebnisse verwenden, um seine Messunsicherheit abzuschétzen oder zu
Uberprtfen.

Nahere Hinweise zur Verwendung von Ringversuchsdaten zur Unsicherheitsabschéatzung sind im BAM-Leitfaden zur
Ermittlung von Messunsicherheiten und in der Anlage 1 zur Richtlinie QMH-1-05 (QM-Handbuch der Abt. 1)
enthalten.

5.2.3 Hybridstrategien

Treten bei einer Prifung Einflussfaktoren in Erscheinung, die bei der Validierung des Prifverfahrens (laborintern oder
im Ringversuch) nicht bertcksichtigt wurden, so muss die Verfahrensstandardabweichung (Zwischenbedingungen
bzw. Vergleichsbedingungen) entsprechend erganzt werden. In diesem Sinne wird bei einer Hybridstrategie soweit
mdglich der kombinierte Effekt von Einflussfaktoren durch Daten aus Validierungsstudien erfasst und notwendige
Erganzungen durch Modellierung der Einflisse auf das Ergebnis und Unsicherheitsfortpflanzung (quadratische
Addition) vorgenommen.

Umgekehrt kann ein Unsicherheitsbudget durch Vergleich der errechneten Unsicherheit mit der Streuung der
Ergebnisse von Mehrfachprtfungen auf Vollstandigkeit gepruft und ggf. erganzt werden.

Diese Vorgehensweise ist darauf angelegt, die Nutzung vorhandener Daten aus Validierungsuntersuchungen mit der
Flexibilitat der modellbasierten Erfassung von Unsicherheitsbeitrégen zu verbinden.

5.2.4 Abschatzung von Hdchstwerten

FUr die Abschatzung von Hochstwerten der Messunsicherheiten kommen unterschiedliche Vorgehensweisen in
Betracht, z.B.:

. analytisch-recherische Abschatzung auf der Grundlage eines mathematischen Modells unter Verwendung von
Hochstwerten fur die Unsicherheit der EinflussgréBen und linearer Addition zur maximalen Ber{icksichtigung von
Korrelationen,

. Expertenschatzung durch Vergleich mit Unsicherheitsangaben fir andere Prifobjekte bzw. modifizierte
Prifverfahren.

Nahere Hinweise enthalt der BAM-Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten.
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5.3 Angabe der Messunsicherheit

Im Priafbericht muss die Messunsicherheit angegeben werden, wenn sie

. fur die Gultigkeit oder Anwendung des Prifergebnisses von Bedeutung ist,
. vom Kunden verlangt wird,

. oder die Einhaltung von Grenzwerten in Frage stellt.

Berechnete oder geschatzte Werte der Messunsicherheit werden zusammen mit dem Wert der ErgebnisgroBe
entweder als Standardunsicherheit u oder als erweiterte Unsicherheit U = k X u angegeben. Wird die erweiterte
Unsicherheit angegeben, so ist auch der Erweiterungsfaktor k zu nennen und, soweit moglich, das zugehdrige
geschétzte Vertrauensniveau. Wenn keine nachvollziehbaren Grinde fUr eine andere Wahl vorliegen, wird als
Erweiterungsfaktor k = 2 empfohlen; bei Vorliegen einer Normalverteilung entspricht das einem Vertrauensniveau von
ca. 95 %.

Nahere Hinweise zur Ermittlung des Erweiterungsfaktors zu einem definierten Vertauensniveau in Abhangigkeit von
den (effektiven) Freiheitsgraden der ErgebnisgréBe sind im BAM-Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten
und der Anlage 1 zur Richtlinie QMH-1-05 (QM-Handbuch der Abt. |) enthalten.

Hochstwerte der Messunsicherheit missen als solche gekennzeichnet sein, um Verwechslungen mit
Standardunsicherheiten oder erweiterten Unsicherheiten ausschlieen.

Bei der Angabe des Prufergebnisses und seiner Unsicherheit muss vollstdndig beschrieben werden, wie die die
PrifgroBe definiert ist, z. B. ob sie sich auf ein einzelnes Prifobjekt oder eine Gesamtheit von Prifobjekten bezieht.
Wurden wesentliche Unsicherheitsbeitréage nicht berlcksichtigt, so muss dies im Prifbericht vermerkt werden.

Es wird empfohlen, zur Information des Kunden die bei Ermittlung der Unsicherheit verwendete Vorgehensweise kurz
zu beschreiben.

54 Zusammenarbeit mit dem Kunden

Prufverfahren sind hinsichtlich der Messunsicherheit unter Berlcksichtigung der KundenbedUrfnisse auszuwahlen.
Wenn eine gréBere Messunsicherheit fir den Zweck des Kunden ausreicht, kdnnen kostenintensive MaBnahmen zur
Erlangung einer unnétig kleinen Messunsicherheit vermieden werden.

Von dem schwedischen Prif- und Forschungsinstitut (SP) wurde zur Aufklarung der Kunden ein Informationsblatt
herausgegeben, das in leicht verstandlicher Weise das Konzept und die Nutzung der Messunsicherheit erlautert.
Dieses Informationsblatt, das von vielen internationalen Organisationen unterstitzt wird, liegt auch in deutscher
Ubersetzung vor und ist u.a. auf der DAR-Homepage verfligbar (siehe Kapitel 7 - Literatur).

6 Ergé&nzende Unterlagen

. BAM-Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten

. Anlage 1 zur Richtlinie QMH-I-05 (QM-Handbuch der Abt. I): Konzept zur Ermittlung und Angabe von
Messunsicherheiten in der Abteilung ,Analytische Chemie; Referenzmaterialien”

Das zweite Dokument ist fir den Bedarf der chemischen Analytik konzipiert, aber die Vorgehensweise ist weitgehend
auf andere Prufungen Ubertragbar.

7 Literatur

Hinweise auf ausgewahlte Normen, Richtlinien, Blcher, Internetseiten und Software zur Unterstitzung der
Fachbereiche der BAM beim Umgang mit der Messunsicherheit stehen im BAM-Intranet unter: ... (siehe Seite 49)
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Literatur und Software zur Messunsicherheit
(Stand: Februar 2004)

Diese Seite enthélt Hinweise auf ausgewahlte Normen, Richtlinien, Blcher, Internetseiten und Software zur
Unterstitzung der Fachbereiche der BAM beim Umgang mit der Messunsicherheit. Die Auswahl wird von der
Arbeitsgruppe KalAG im AQM vorgenommen.

Vorschlage fir die Aufnahme weiterer Literatur oder Software zur Messunsicherheit werden erbeten an Dr. W.
Hasselbarth (werner.haesselbarth@bam.de).

1 Normen und Richtlinien

Das Grundlagendokument zur Messunsicherheit, der ,GUM*

1] Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement
1. korr. Auflage, 1SO, Genf 1995, ISBN 92-67-10188-9
deutsche Ubersetzung: Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen
Beuth-Verlag, Berlin 1995, ISBN 3-410-13405-0

Leitfaden zur Interpretation und Untersetzung des GUM fUr die chemische Analytik

2] EURACHEM/CITAC GUIDE: Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement
2. Auflage, EURACHEM / CITAC 2000 (www.eurachem.ul.pt)
deutsche Ubersetzung: Ermittlung der Messunsicherheit bei analytischen Messungen
EURACHEM-D 2002 (z.Z. Uber www.eurolab-d.bam.de)

Leitfaden zur Unsicherheitsermittlung fur quantitative Prifungen

[3] EUROLAB Technical Report: Measurement Uncertainty in Testing
EUROLAB 2002 (www.eurolab.org)
[4] EA Guideline EA-4/16: Expression of Uncertainty in Quantitative Testing

EA 2003 (www.european-accreditation.org)

Leitfaden zur Unsicherheitsermittiung in der Umweltanalytik

5] NORDTEST Technical Report 537: Handbook for calculation of measurement uncertainty in environmental
laboratories
NORDTEST 2003 (www.nordtest.org)

Leitfaden zur Anwendung des GUM in Kalibrierlaboratorien

[6] EA Guideline EA-4/02: Expression of the Uncertainty of Measurement in Calibration
EA 1999 (www.european-accreditation.org)
deutsche Ubersetzung: DKD-Schrift DKD-3: Angabe der Messunsicherheit bei Kalibrierungen
DKD 2002 (www.dkd.inf)

Normenserie fUr die experimentelle Unsicherheitsermittlung (Schwergewicht: Ringversuche)

[7] DIN ISO 5725 (6 Teile), Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen
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Normen zur Ermittlung der Messunsicherheit (Schwergewicht: Unsicherheitsbudgets) vollstandig kompatibel mit dem
GUM, teilweise weiterfUhrend (Teil 4)

[8] DIN 1319-3, Grundlagen der Messtechnik — Auswertung von Messungen einer einzelnen Messgréie,
Messunsicherheit
9] DIN 1319-4, Grundlagen der Messtechnik — Auswertung von Messungen, Messunsicherheit

Technische Spezifikation (als Vorstufe einer Norm) Uber die statistischen Aspekte bei der Verwendung von
VerfahrenskenngréBen aus Ringversuchen zur Abschétzung der Messunsicherheit

[10] ISO/TS 21748, Guide to the use of repeatability, reproducibility and trueness estimates in measurement
uncertainty estimation

Anforderungen und Empfehlungen von Akkreditierungsorganisationen zur Handhabung der Messunsicherheit in
akkreditierten Priflaboratorien und durch Akkreditierungsstellen

[11] DAR-Dokument DAR-4-INF-08: Anforderungen an Priflaboratorien und Akkreditierungsstellen bezdglich der
Messunsicherheitsabschéatzung nach ISO/IEC 17025
DAR 2002 (www.dar.bam.de)

[12] ILAC Guide G17: Introducing the Concept of Uncertainty of Measurement in testing in Association with the
Application of the Standard ISC/IEC 17025
ILAC 2002 (www.ilac.org)
deutsche Ubersetzung: DAR-Dokument DAR-4-INF-09: Vorstellung eines Konzepts zur Messsunsicherheit im
Prifwesen in Verbindung mit der Anwendung der ISO/IEC 17025
DAR 2002 (www.dar.bam.de)

[13] APLAC Dokument TCOO5: Interpretation and Guidance on the Estimation of Uncertainty of Measurement in
Testing
APLAC 2003 (www.aplac.org)

Messunsicherheit und Konformitatsbewertung

[14] DIN EN ISO 14253-1, Geometrische Produktspezifikation (GPS) — Prifung von Werkstticken und
Messgeréten — Teil 1: Entscheidungsregeln fir die Feststellung der Ubereinstimmung oder
Nichtlbereinstimung mit Spezifikationen

[15] ISO 10576, Statistical methods — Guidelines for the evaluation of conformity with specified requirements —
Part 1: General principles

[16] JCGM Technical Report: Measurement Uncertainty and Conformance Testing — Risk Analysis, Joint
Committee for Guides in Metrology (z. Z. Entwurf)

Informationsblatt zur Aufklarung der Kunden von Pruflaboratorien

[17] SP Handzettel: Important information to our customers concerning the quality of measurement, SP 2001,
siehe z.B. (www.eurolab.org)
deutsche Ubersetzung: Wichtige Information fiir unsere Kunden beztiglich der Qualitét von Messungen, DAR
2001 (www.dar.bam.de)

2 Bucher
1] Weise K, Woger W: Messunsicherheit und Messdatenauswertung
1. Auflage, WILEY-VCH Verlag GmbH, 1999, ISBN 3-527-29610-7
2] Adunka F: Messunsicherheiten — Theorie und Praxis
2. Auflage, VULKAN-Verlag, 2000, ISBN 3-8027-2194-2
[3] Coleman HW, Steele WG: Experimentation and Uncertainty Analysis for Engineers

2. Auflage, John Wiley & Sons, 1999, ISBN 0-471-12146-0
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[4]

(1]

(1]

2]

(3

[4]

Lira I: Evaluating the Measurement Uncertainty
1. Auflage, Institute of Physics Publishing Ltd, 2002, ISBN 0-7503-0840-0

Internet-Seiten

www.measurementuncertainty.org: Internetseite zur Messunsicherheit in der chemischen Analytik,
bereitgestellt von Dr. M. Résslein, EMPA in Abstimmung mit der EURACHEM/CITAC Working Group on
Measurement Uncertainty and Traceability

Software

GUM Workbench: Programm zur Berechnung der Messunsicherheit auf Grundlage eines vollstandigen
mathematischen Modells; Entwicklung Dr. R. Kessel

Anwendungsbereich: Universell einsetzbar

Bezug: Metrodata GmbH (www.metrodata.de)

AQUAMEX: Programm zur Datenauswertung flr I6sungsbasierte kalibrierbedirftige Analysenverfahren;
Eigenentwicklung BAM, Dr. S. Noack

Anwendungsbereich: Chemische Analytik

Bezug: Dr. S. Noack, BAM-I.1 (siegfried.noack@bam.de)

B_LEAST: Programm zur Datenauswertung bei Kalibrierung und Bestimmung nach der Maximum-Likelihood-
Methode; Eigenentwicklung BAM, Dr. W. Bremser

Anwendungsbereich: Chemische Analytik (auch in anderen Gebieten einsetzbar)

Bezug: Dr. W. Bremser, BAM-1.01 (wolfram.bremser@bam.de)

MUSAC: Programm zur Ermittlung der Messunsicherheit fUr ausgewéhlite analytische Methoden; Entwicklung
unter Leitung der EMPA und Beteiligung der BAM

Anwendungsbereich: Chemische Analytik

Bezug: Dr. S. Noack, BAM-I.1 (siegfried.noack@bam.de) [Vertrieb in Vorbereitung]
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