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Vorwort

Technische und wissenschaftliche Resultate sollten Angaben zur Messunsicher-
heit enthalten. Das ist heute weitgehend unbestritten, obwohl nach wie vor in vie-
len Dokumenten derartige Angaben fehlen. Das vorliegende Buch soll daher als
sanfte Aufforderung verstanden werden, Analysenergebnisse immer konsequent
mit eindeutig definierter Messunsicherheit zu versehen, damit diese Ergebnisse
anschlieBend sinnvoll bewertet und unnotige Auseinandersetzungen zwischen
Parteien vermieden werden konnen.

Aber wie ermittelt man die Messunsicherheit? Die Autoren haben die Erfahrung
gemacht, dass chemisch-analytische Laboratorien aus okonomischen Griinden,
aber oft auch wegen der Komplexitat der Materie zogern, den Aufwand fiir 1angere
Berechnungen zu leisten. Stattdessen bevorzugen sie eine etwas grobere, erfah-
rungshasierte Schatzung der Messunsicherheit, zumal die Akkreditierungsbehor-
den vieler Staaten solche Ansitze beflirworten. Andererseits ist eine groe Bereit-
schaft fiir die Teilnahme an Ringversuchen vorhanden. Solchen Versuchen wird
hoher Nutzen zuerkannt, weil die Qualitat des eigenen Verfahrens durch den
direkten Vergleich mit anderen Laboratorien iiberpriift und verbessert werden
kann und die Ringversuchsdaten zugleich eine wertvolle Basis fiir die Messunsi-
cherheit darstellen.

Die Autoren organisierten denn auch tiber mehr als zwei Jahrzehnte hinweg Ring-
versuche im Kunststoffbereich, an denen mehrheitlich Laboratorien aus der Indus-
trie unter Alltagsbedingungen teilnahmen. Dadurch haben sich groBe Datenmen-
gen angesammelt, die bis heute nur teilweise publiziert sind. Das vorliegende Buch
hat zum Ziel, diese Daten zusammen mit weiteren in Literatur und Normen verfiig-
baren Prazisionsdaten bereitzustellen, dadurch die Berechnung der Messunsicher-
heit im Bereich Kunststoffanalytik zu erleichtern und schlieBlich deren Anwend-
barkeit fiir die Bewertung unterschiedlicher Messergebnisse aufzuzeigen.

Im einfach gehaltenen theoretischen Teil zu Beginn des Buches wird zunéchst in
die Messunsicherheit eingefiihrt. AnschlieBend wird beschrieben, wie aus Ring-
versuchsdaten die Messunsicherheit berechnet wird. Weitere Kapitel sind der Pro-
benahme sowie der Frage gewidmet, unter welchen Voraussetzungen ein Unter-



schied zwischen zwei Messergebnissen signifikant ist. Im Hauptteil des Buches
werden die bis Ende 2016 gefundenen Daten thematisch gruppiert, in Form von
Tabellen und Grafiken geeignet dargestellt und im Text diskutiert. Unterschied-
liche Analyseverfahren, die zur gleichen MessgroBe fiihren, werden aus Sicht der
Messunsicherheit einander gegeniibergestellt. Konkrete Rechenbeispiele am Ende
der Kapitel zeigen, wie die Daten im industriellen Alltag genutzt werden konnen.

Das Buch ermoglicht somit einen einfachen und effizienten Zugang zur Messunsi-
cherheit in der chemisch-analytischen Kunststoffpriifung und hilft dem Laborper-
sonal, die Messunsicherheit im Laboralltag sachgerecht anzuwenden.

Die Autoren danken den vielen Laboratorien in ganz Europa, die an den Ring-
versuchen mit hoher Sachkenntnis mitgewirkt und dadurch das vorliegende Buch
iiberhaupt ermdglicht haben. Die Forschungsanstalt Empa stellte uns einige bisher
nicht publizierte Ringversuchsdaten sowie das Coverbild zur Verfiigung, hierfiir
herzlichen Dank. Ein besonderer Dank geht an Dr. Petra Wampfler. Petra hat durch
ihre kritischen Fragen und sinnvollen Hinweise viel fiir das Verstandnis der Kapi-
tel 2 und 4 beigetragen.

Weiter mochten wir dem Carl Hanser Verlag fiir die konstruktive Zusammenarbeit
danken, insbesondere Frau Wittmann und Herrn Strohbach.

Die Autoren, August 2017 Dr. Bruno Wampfler
Prof. Dr. Samuel Affolter

Dr. Axel Ritter

Dr. Manfred Schmid
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Glossar

Die im Folgenden angefiihrten Begriffserklarungen sind nicht als Definitionen,
sondern als Erlauterungen zu verstehen. Wissenschaftliche Definitionen finden
sich in VIM [1] und dessen Auslegung fiir die Analytische Chemie [2]. Im vorlie-
genden Buch werden die Symbole von DIN ISO 21748 [3] verwendet.

AusreiBer

Wert unter einer Serie von Werten, der mit den anderen Werten dieser Serie nicht
vertraglich ist. Ein AusreiBer ist entweder signifikant zu groB oder signifikant zu
klein.

Erweiterte Unsicherheit U

Mit einem Faktor k multiplizierte Standardunsicherheit u(y). Der Erweiterungs-
faktor k hat gewohnlich den Wert zwei. Wenn die Anzahl der Freiheitsgrade der
dominanten Beitrage zur Unsicherheit geniigend hoch ist, entspricht die erwei-
terte Unsicherheit einem Vertrauensbereich von ungefahr 95 %.

Erweiterte Vergleichbedingungen

Bedingungen, bei denen voneinander unabhdngige Ergebnisse erhalten werden,
die an identischen Materialien mit verschiedenen Verfahren in verschiedenen La-
bors von verschiedenen Personen mit verschiedener Geriteausriistung gewonnen
werden.

Erweiterungsfaktor k

Zahl, mit der die Standardunsicherheit u(y) multipliziert wird, um die erweiterte
Unsicherheit U zu erhalten. k betrdgt tiblicherweise zwei.

Kombinierte Standardunsicherheit u(y)

Standardunsicherheit eines Messergebnisses. Sie wird aus den einzelnen Unsi-
cherheitsbeitridgen u;(y) durch die Gesetze der Unsicherheitsfortpflanzung berech-
net. ISO/IEC Guide 98-3 [4] verwendet fiir die kombinierte Standardunsicherheit

das Symbol u,(y). In diesem Buch wird das Symbol u(y) nach DIN ISO 21748 [3]
verwendet.



EinfUhrung in die
Messunsicherheit

Es kommt haufig vor, dass Analysen an identischen Objekten zu deutlich unter-
schiedlichen Resultaten fiihren, sobald zwei oder mehr Labors involviert sind. Dies
kann zu Differenzen zwischen Geschaftspartnern fiihren. Die Kenntnis der Mess-
unsicherheit hilft in solchen Fillen, die Unterschiede der Ergebnisse zu bewerten
und bei Bedarf die entsprechenden MaBnahmen einzuleiten. Durch Angabe der
Messunsicherheit bei Priifergebnissen wird dem Kunden zudem vermittelt, inner-
halb welcher Schranken er dem Resultat vertrauen darf.

Die Messunsicherheit gehort zum Konzept des modernen Messens. Der Begriff
kann inhaltlich nur im Zusammenhang mit anderen Begriffen wie Wert der Mess-
groBe, Riickfiihrbarkeit oder anerkannter Standard verstanden werden. Deshalb
soll als Erstes die Frage gestellt werden: ,Was heiBt eigentlich Messen?“

B 1.1 Messen - Was ist das?

Messen heiBit Vergleichen! So wird die Lange eines Tisches durch den Vergleich
der Tischkante mit einem Bandmal gemessen. Ein anderes Beispiel ist der Alko-
holgehalt im Blut. Dieser wird bestimmt, indem die Peakflaichen von Probe und
Referenz, die der Detektor des Gaschromatographen registriert, miteinander ver-
glichen werden. Das funktioniert aber nur, wenn das BandmaB und die Alkohol-
Referenzsubstanz richtig kalibriert sind. Dazu miissen ihre Werte durch eine un-
unterbrochene Kette von Vergleichsmessungen mit bekannter Unsicherheit auf
einen anerkannten Standard bezogen sein. Man spricht dann von Riickfiihrbarkeit
des Messwertes und sagt, die gemessene Lange des Tisches und der Alkoholgehalt
seien auf anerkannte Standards riickfiihrbar.

Vor einigen Jahrzehnten bestand das Ziel des Messens im Aufspiliren des wahren
Wertes. Wire dies gelungen, hitten verschiedene Labors am gleichen Messobjekt
jeweils die gleichen Ergebnisse erhalten. Trotz groBem Aufwand musste man aber
immer wieder eingestehen, dass sich der wahre Wert der Messung entzog, also



1.1 Messen - Was ist das?

Hohe Geringe
Prazision Prazision
Gute Gute
Richtigkeit Richtigkeit

Hohe Geringe
Prazision Prazision
Schlechte Schlechte
Richtigkeit Richtigkeit

Bild 1.1 Erklarung der Begriffe Prézision und Richtigkeit am Beispiel einer Zielscheibe
Anmerkungen: Eine hohe Prézision entspricht einer geringen zufélligen Abweichung
und umgekehrt. Die Pfeile markieren den Betrag der systematischen Abweichung,
um den die Richtigkeit korrigiert werden kann.

Bild 1.2 zeigt neben der Prazision und Richtigkeit zwei weitere wichtige Begriffe
des Messwesens [2], namlich die Genauigkeit und die Messunsicherheit. Die Ge-
nauigkeit des Mittelwertes (engl.: accuracy oft the mean) beschreibt die Entfer-
nung des Mittelwertes der Messung zum Wert der MessgroBe. Da der Wert der
MessgroBe unbekannt ist, ldsst sich die Genauigkeit nicht quantifizieren. Die
Messunsicherheit ist ein Mass fiir die Giite einer Messung und wird bendtigt, um
die Kompatibilitat des Resultats mit Richtwerten oder anderen Resultaten zu prii-
fen.

In Bild 1.2 werden die vier Begriffe anhand einer Messung mit anschlieBender
Korrektur des Resultats erklart. Der Weg von der Messung zum Endresultat kann
in folgenden Schritten beschrieben werden:

1. Die Messung wird durchgefiihrt. Das Ergebnis setzt sich aus dem Mittelwert der
einzelnen Messwerte und der ermittelten Messunsicherheit zusammen (Bild
1.2, rechts).

2. Werden systematische Effekte erkannt, zum Beispiel durch Messungen an ei-
nem zertifizierten Referenzmaterial oder durch die Teilnahme an einem Ring-
versuch, wird der Grund fiir die Abweichung gesucht und beseitigt. Wenn das
nicht moglich ist, wird das Resultat um den abweichenden Wert korrigiert [1].
In Bild 1.2 ist eine Korrektur des Mittelwertes zu einem tieferen Wert darge-
stellt. Durch die Korrektur wird eine hohe Richtigkeit (engl.: trueness) des Er-
gebnisses erhalten.



1.3 Ringversuche 9

In Laboratorien wird oft auch unter Bedingungen gearbeitet, die zwischen den
Wiederhol- und Vergleichbedingungen liegen. Diese werden dementsprechend
Zwischenbedingungen genannt. Ein typisches Beispiel ist die Regelkarte (She-
whart Chart), die der Qualitatssicherung von wiederkehrenden Analysen dient [6].
Die Regelkarte gibt eine Ubersicht von analytischen Werten, die iiber eine lingere
Zeit und gewohnlich auch von verschiedenen Personen erhoben werden.

1.3.2 Berechnung der Kennzahlen

Das detaillierte Vorgehen zur Ermittlung von Ringversuchskennzahlen ist in ISO
5725-2 [7] beschrieben. Die Ringversuchskennzahlen ergeben sich aus den Glei-
chungen (1.2) bis (1.5). Zunachst berechnet jedes Labor aus den n Einzelwerten
den arithmetischen Mittelwert und die Standardabweichung unter Wiederholbe-
dingungen.

Arithmetischer Labormittelwert:

1 n
;Zy (1.2)

}_/:

)_/ arithmetischer Labormittelwert
n  Anzahl wiederholte Messungen
Y, iter Einzelwert

Standardabweichung unter Wiederholbedingungen:

Sy =\/L§n:(yi —y) (1.3)

n—13

s, Standardabweichung unter Wiederholbedingungen

Der Ringversuchsmittelwert wird arithmetisch gebildet und entspricht dem Mittel-
wert der Labormittelwerte.

== (1.4)

j=1

<
= |-

):/ Ringversuchsmittelwert
p  Anzahl Labors

)_/j j-ter Labormittelwert



2 Ermittlung der Messunsicherheit

® Quantifizierung der einzelnen Beitrage und
= deren Konvertierung in Standardabweichungen.

Durch Kombination dieser Standardabweichungen lassen sich Standardunsicher-
heiten berechnen, deren Quellen einzelnen Verfahrensschritten zugeordnet wer-
den kénnen, vergleiche u, (1, ) bis u, (7, ) in Bild 2.1.

: Messobjekt :
: (Formstiick)
Probenahme B D Beitrag zu's,,
{ U (WCd)
| aufbereitete |
: Laborprobe :
Einwaage _
‘ Uy (ch)
Aufschluss _ . Referenzlosung !
‘ U (WCd) beccoeeas 1 U (ch)
H?\;::;:ggfnder . Verdlnnung .
‘ g u, (We,) ‘  (Wey )
Bestimmung Kalibrierung
durch ICP-OES ug (wcd) durch ICP-OES ug (ch)
Resultat w
cd =
u(de)

Bild 2.1 Beispiel: Verfahren zur Bestimmung von Cadmium in einem Formstiick aus PVC. Kali-
brierung: einmalige Einpunkt-Kalibrierung. Die dunkel hinterlegten Verfahrensschritte
liefern einen Beitrag zur Labor intern unter Wiederholbedingungen ermittelten
Standardabweichung s,,. (weitere Erlauterungen siehe Abschnitt 2.2)

Wey Gehalt an Cadmium

u(WCd) kombinierte Standardunsicherheit von w,,,

U (l/T/Cd) i-ter Beitrag zur kombinierten Standardunsicherheit U(V_Vaz>

Sy Standardabweichung unter Wiederholbedingungen

Aus den einzelnen Standardunsicherheiten v, (W&[) wird die kombinierte Standar-
dunsicherheit u (Wc d) nach Gleichung (2.1) berechnet. Das detaillierte Vorgehen in
der Analytischen Chemie ist in einer Eurachem/CITAC-Richtlinie beschrieben und
mit Beispielen hinterlegt [3].



2.2 Ringversuche und die Zufalligkeit systematischer Einfliisse

u(y)= [+ S, () (2.3

y Messergebnis

u(y) kombinierte Standardunsicherheit von y
S Standardabweichung unter Wiederholbedingungen (Beitrdge des Typs A)

w

n, Anzahl Messungen zur Bestimmung von y

uByi(y) i-ter Beitrag mit Unsicherheiten des Typs B

Ob ein Beitrag unter Typ A oder Typ B fallt, hangt von den Bedingungen ab [5].
Wird die Evaluation der Messunsicherheit in ein und demselben Labor durchge-
fuihrt, liegen weitgehend Wiederholbedingungen vor und es fallen zahlreiche Un-
sicherheiten des Typs B an. Diese miissen separat evaluiert, quantifiziert und in
Standardunsicherheiten konvertiert werden. Sind an den Messungen aber viele
verschiedene Labors beteiligt, liegen Vergleichbedingungen vor. Dann flieBen mit
wenigen Ausnahmen alle Unsicherheitsbeitrage als Typ A in die Vergleichstan-
dardabweichung sy ein (siehe Abschnitt 2.3), womit die aufwandige Bestimmung
vieler einzelner Unsicherheitsbeitrage des Typs B, die in den verschiedenen Bei-
tragen ug;(y) enthalten sind, entfdllt. Das trifft auch auf das oben genannte Bei-
spiel, die Unsicherheit des Gehalts der Referenzlosung zu, denn in verschiedenen
Labors kommen verschiedene Referenzlosungen zum Einsatz. Die Gehaltsunsi-
cherheit muss so nicht mehr tiber den angegebenen Toleranzbereich berechnet
werden, sondern wird durch die Verwendung verschiedener Referenzlosungen in
den verschiedenen Labors experimentell durch Mehrfachmessung erfasst.

Das Verfahren zur Bestimmung des Cadmium-Gehalts im PVC-Formstiick (Bild
2.1) wurde in einem Ringversuch an PVC-Granulat getestet, Tabelle 8.1. In Bild 2.2
ist dargestellt, welche Unsicherheitsbeitrage u, (WCd) als Typ A-Beitrage vollstan-
dig in die Vergleichstandardabweichung s des Ringversuchs einflossen (strich-
punktierter Rahmen). Es handelte sich um u, (Ww> bis u, <Wm)- u, (Ww) wurde
als einziger Wert nicht erfasst, weil die Ringversuchsteilnehmer fiir ihre Analysen
aufbereitete, gut homogenisierte Laborproben erhielten.

Das zeigt, dass die Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit u(y) mit-
hilfe von Ringversuchsdaten wesentlich einfacher ist als die analytisch-rechneri-
sche Variante. Zudem werden Ringversuchsdaten ausschlieBlich experimentell er-
mittelt und diirften deshalb zu realistischeren Unsicherheitsangaben fiihren.

@ Die Berechnung der Messunsicherheit sollte wann immer moglich
von Ringversuchsdaten ausgehen.



3.1 Probenahme und Ringversuch

gekraftig abbildet. Spielt in der Probenahme und Probenaufbereitung nur die Hete-
rogenitdt eine wesentliche Rolle, reduziert sich die mit s, modifizierte Gleichung
(2.10) auf Gleichung (2.8).

Tabelle 3.1 Unsicherheitsquellen der Probenahme und Probenaufarbeitung

Unsicherheitsquelle Erfassung durch Méglicher Einfluss in der
Ringversuche Kunststoffanalytik

Heterogenitét (Inhomogenitat) Nein Hoch
Strategie der Probenahme Nein Mittel
(zeitlich, geometrisch)

Bewegung im Messobjekt Nein Gering
(z.B. Dichte-Selektion im Schuttgut)

Temperatur- und Druckeffekte Nein Gering
Effekte des Probenahme-Prozesses auf die Nein Gering
Zusammensetzung

(z. B. unterschiedliche Adsorption im
Probenahme-System)

Transport und Aufbewahrung der Proben Nein Mittel: chemische Verande-
rungen bei langerer Aufbe-
wahrung

Physikalische Probenaufbereitung

Effekte durch Homogenisierung und/oder Nein Hoch: chemische Reaktio-

Zubereitung der Folge- und Laborprobe nen bei Homogenisierung
durch Extrusion oder Kne-
ten

Mahlen Eventuell Mittel: bei Erwarmung der
Probe

Trocknen Ja Hoch: hygroskopische
Kunststoffe

Chemische Probenaufarbeitung

Chemische Probenaufarbeitung Ja Hoch

(meistens mehrere Stufen)

In Abschnitt 8.4.1 ist ein Beispiel zur Unsicherheit der Probenahme (Heterogenitat
des untersuchten Materials) angefiihrt. Weitere Beispiele sind in der Eurachem/
CITAC-Richtlinie Measurement Uncertainty Arising from Sampling [1] enthalten.

Literatur zu Kapitel 3

[1] Ramsey, M. H. und Ellison, S.L.R., [Hrsg.]. Eurachem/CITAC Guide: Measurement Uncertainty Ari-
sing from Sampling: A Guide to Methods and Approaches. 2007. www.eurachem.org.

[2] DIN ISO 21748, Leitfaden zur Verwendung der Schatzwerte der Wiederholprazision, der Vergleich-
prazision und der Richtigkeit beim Schétzen der Messunsicherheit. 2014.
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