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1. Einfldhrung

Im Anhang 1 der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) [1] wird die
Angabe der Messunsicherheit fur Prifergebnisse nach DIN 1319-3: 1996-06 [2] und DIN
1319-4: 1985-12 [3] gefordert. Der Vergleich der Analysenergebnisse mit Pruf- und Mafl-
nahmenwerten sowie Vorsorgewerten des Anhangs 2 der BBodSchV erfordert den Nach-
weis, dass die MessgréRe innerhalb bestimmter Grenzen liegt. Ohne die Angabe einer
Messunsicherheit kann nicht entschieden werden, ob die Differenzen zwischen Ergebnissen
mehr als die experimentelle Variabilitat widerspiegeln, oder wie die Ergebnisse im Hinblick
auf gesetzlich geregelte Werte zu bewerten sind.

Die Messunsicherheit ist ein dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streuung
der Werte kennzeichnet, die verninftigerweise der Messgrol3e zugeordnet werden kénnen
[4]. Die Messunsicherheit wird aus der Quadratwurzel von Varianzen berechnet und ist daher
eine Standardabweichung; d.h. sie hat den Charakter einer Streuung.

Die Kombination von Prazision und Richtigkeit wird als Genauigkeit [5] bezeichnet und stellt
das AusmaR der Ubereinstimmung eines Messergebnisses mit dem wahren Wert der Mess-
grolRe dar.

Genauigkeit
A

Préazision Richtigkeit

Die Prazision ist durch zuféllige Abweichungen einer zu messenden Grolie gekennzeichnet,
die das AusmaR der Ubereinstimmung unabh&ngiger Messungen unter Wiederholbedingun-
gen charakterisiert.

Die Richtigkeit oder die systematische Abweichung (bias) charakterisiert das Ausmald der
Ubereinstimmung eines Mittelwertes einer groRen Anzahl unabhangiger Messungen mit dem
wahren Wert der Messgrol3e. Sie stellt keine Streuung dar, sondern ist entweder ein positiver
oder ein negativer Wert.

Die Forderung zur Angabe einer Messunsicherheit hat allerdings in der Praxis bislang wenig
Beachtung gefunden. Dies mag zum einen auf mangelndem Problembewusstsein auf Seiten
der Auftraggeber und fehlender Akzeptanz in den Laboratorien beruhen, zum anderen je-
doch auch an der Komplexitat der Thematik liegen. Denn es ist zu bedenken, dass auch die
raumliche Variabilitat von Bodenmerkmalen (Heterogenitéat des Bodenkdrpers, Inhomogeni-
taten von Bodenproben) und damit die Probennahmestrategie, die Probenentnahme sowie
die Probenvorbereitung einen erheblichen Beitrag zur gesamten Unsicherheit von Untersu-
chungsergebnissen liefern konnen. Aufgrund der Heterogenitdt von Bodenproben, Unter-
schieden in der Probenvorbehandlung sowie in den analytischen Methoden als auch auf-
grund unvermeidbarer zufalliger Fehler weisen Messergebnisse von Bodenanalysen eine
hohe Spannbreite auf.



In einigen Regelwerken, wie z.B. der Trinkwasser- oder der Klarschlammverordnung wurde
im Zuge der Festlegung der Grenzwerte eine Art ,pauschale Messunsicherheit* fir Parame-
ter definiert, die eingesetzte Messverfahren einhalten missen oder indem bei einer prozen-
tualen Uberschreitung die Grenzwerte als noch eingehalten gelten. Dies ist auch fur die
BBodSchV ein gangbarer Weg, da der Aufwand zur Bestimmung der Messunsicherheit fur
den Vollzug der BBodSchV handhabbar und nachvollziehbar sein muss.

Um in dieser Situation zu einer substanziellen Verbesserung zu kommen, hat der Fachbeirat
Bodenuntersuchungen (FBU) verschiedene Ansatze zur Abschatzung der Messunsicherheit
gepruft, die einerseits den Anséatzen gemal "Guide to the Expression of Uncertainty in Mea-
surement" GUM [6] entsprechen und andererseits auch im Einklang mit den Vorschlagen des
NORDTEST-Report [7] stehen.

Das Kapitel 2 beschreibt das vom FBU empfohlene Verfahren zur Ermittlung der Allgemei-
nen Messunsicherheit des Verfahrens aus verfigbaren Ringversuchs- und Validierungsda-
ten.

In Kapitel 3 wird die Abschatzung der Parameter-Messunsicherheiten fur Bodenuntersu-
chungen beschrieben.

Im Kapitel 4 sind Empfehlungen zur Angabe der Parameter-Messunsicherheit fir den Voll-
zug fir wichtige Analyten oder Analytengruppen in Form einer Tabelle zusammengestellt,
siehe Tabelle 1

Im Anhang sind ergdnzende Informationen zu Begriffen, Definitionen und Bedeutung der
Messunsicherheit aufgefinhrt.

Dartber hinaus erfolgt in einem gesonderten Papier die Darstellung von ,Beispielen zur Be-
rechnung von laborindividuellen Messunsicherheiten bei chemischen Bodenuntersuchun-
gen“. Dieses Papier wurde ebenfalls von der FBU-Arbeitsgruppe ,Qualitatssicherung und
Ergebnisunsicherheit far Bodenuntersuchungsverfahren® unter Leitung von
Herrn Dr. Detlef Lick, Bundesanstalt fur Materialforschung und —prifung, erarbeitet.

2 Allgemeine Messunsicherheit des Verfahrens

Die Vergleichsstandardabweichung von Ringversuchen stellt eine gute Basis zur Ermittlung
der Messunsicherheit von Analysenverfahren dar. Fir Methoden innerhalb eines definierten
Anwendungsbereiches kann die Vergleichsstandardabweichung sg, unter den folgenden
Voraussetzungen direkt als kombinierte Standardunsicherheit verwendet werden [8,9].

« Die laborinterne Wiederholstandardabweichung ist mit der des Ringversuchs vergleich-
bar.

» Die systematische Messabweichung liegt innerhalb des zulassigen Streubereiches (Un-
sicherheit) des Ringversuchzielwertes.

» Vergleichbare Zusammensetzung der Analysenproben mit den Ringversuchsproben.
Gegebenenfalls sind weitere Unsicherheiten, die durch die Analysenprobe verursacht
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werden, zu bericksichtigen.
« Das Labor muss am Ringversuch teilgenommen haben.
* ldentifizierte Quellen der Messunsicherheit werden durch den Ringversuch erfasst.
« Anteile verbleibender Quellen der Messunsicherheit kénnen vernachlassigt werden.

Unter den genannten Voraussetzungen kann die Vergleichsstandardabweichung direkt als
kombinierte Messunsicherheit tbernommen werden:

Uc = Sr 1)
U. kombinierte Messunsicherheit
sk Ringversuchsvergleichsstandardabweichung
Die erweiterte Messunsicherheit U = k 'sg wird dann zu
U=2sg (2)

wenn fur den Erweiterungsfaktor k der Wert 2 gewahlt wird, um der statistischen Sicherheit
von etwa 95 % der betrachteten Féalle zu entsprechen.

Werden in Ringversuchen genormte Verfahren validiert, so kdnnen die jeweiligen Ver-
gleichsstandardabweichungen als Grundlage der Messunsicherheitsberechnung dienen.
Diese Unsicherheiten sind groéRer als die Messunsicherheit des Messverfahrens eines La-
bors, denn die Verwendung von Ringversuchsdaten schlieBen bereits instrumentelle, perso-
nelle und vorhandene Varianten von Normverfahren mit ein. Die derartig ermittelte Messun-
sicherheit fur eine messtechnische Grolle (Parameter) wird hier als ,Allgemeine Messunsi-
cherheit der Analysenverfahrens (MU)“ bezeichnet.

Werden Ringversuche ausgewertet, die im Rahmen von Eignungsprifungen ausgefihrt wur-
den, ist die Vergleichsstandardabweichung des Ringversuches in der Regel gréR3er, da auch
alternative Analysenverfahren eingesetzt werden kénnen, die haufig unterschiedliche Streu-
ungsmal3e aufweisen. Einen weiteren Beitrag zur Streuung liefert der Proben-
Gehaltsbereich. Niedrigere Gehalte weisen bei Untersuchungen von Bodenproben hdhere
Streuungen auf, als bei hohen Gehalten. Diese Streuungen — berechnet aus zahlreichen
Ringversuchen - werden bei der Ermittlung einer Parameter-Messunsicherheit (PU) zuséatz-
lich bertcksichtigt [10]. Dabei handelt es sich um eine mittlere Streuung von ausgewerteten
Bodenringversuchen auf der Grundlage der Vergleichstandardabweichungen, siehe Kap. 3.

Nach Auffassung des FBU entspricht die Angabe der Parameter-Messunsicherheit am ehes-
ten den Anspriichen des Vollzuges der BBodSchV. Sie mag zwar im Einzelfall bezuglich der
Qualitat eines Labors eine Uberschatzung der individuellen Messunsicherheit sein, anderer-
seits ist aber auch sichergestellt, dass in der Parameter-Messunsicherheit alle relevanten
Unsicherheitskomponenten und -schritte beriicksichtigt sind. Dartiber hinaus ist dieser An-
satz praktikabel und fur die Untersuchungsstellen mit vertretbarem Aufwand umsetzbar. Die
Anwendung der Allgemeinen Messunsicherheit auf der Basis einer Vergleichsstandardab-
weichung wird auch vom VDLUFA empfohlen [11].

Untersuchungslaboratorien sind nach entsprechender Forderung der BBodSchV akkreditiert
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oder natifiziert, d.h. sie arbeiten nach einem Qualititsmanagementsystem, das Forderungen
der DIN EN ISO/IEC 17025: 2005-08 [12] erfiillt: die Funktionen der eingesetzten Messgera-
te sind messtechnisch auf das SI-System riickgefiihrt. Die Kalibrierstandards sind ebenfalls
rickgefuhrt und es werden regelmafig Qualitatskontrollproben, Qualitatskontrollkarten ge-
fuhrt und zertifizierte Referenzmaterialien eingesetzt. Die erfolgreiche Teilnahme an Ring-
versuchen in regelméaRigen Intervallen fur die verschiedenen Prifbereiche ist sichergestellt.

Unter diesen Voraussetzungen ist die Angabe der Parameter-Messunsicherheit fur Bodenun-
tersuchungen mdglich.

Allerdings muss ein akkreditiertes/notifiziertes Labor auf Anfrage - nach Forderung der DIN
EN ISO/IEC 17025: 2005-08 [12] - aber auch in Lage sein, seine tatsachliche Messunsicher-
heit bei der jeweiligen Probenmessung angeben zu kénnen. Verfahren zur Ermittlung der
Messunsicherheit im Labor sind beschrieben in:

e EURACHEM/CITAC (2004): Leitfaden "Ermittlung der Messunsicherheit bei analyti-
schen Messungen" (2. Auflage). [13]

e EUROLAB Technical Report 1/2002 - Measurement Uncertainty in Testing. European
Federation of National Associations of Measurement, Testing and Analytical Labora-
tories [14]

e NORDTEST Report TR 537 (2003):Handbook for calculation of measurement uncer-
tainty in environmental laboratories [5]

e Leitfaden zur Abschatzung der Messunsicherheit aus Validierungsdaten, Deutsche
Einheitsverfahren zur Wasseruntersuchung, DEV A0-4, 2006 [15]

e BAM-Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten bei quantitativen Prufergeb-
nissen, BAM Forschungsbericht, 2004 [9]

e Hessische Landesamt fir Umwelt und Geologie (2002): Handbuch Altlasten, Bd. 7,
Teil 6 ,Angaben der Messunsicherheit bei Feststoffuntersuchungen aus dem Altlas-
tenbereich” [16]

3 Abschatzung der Parameter-Messunsicherheit von
Bodenuntersuchungsverfahren aus vorliegenden
Ringversuchsdaten

Die Parameter-Messunsicherheit (PU) wird aus verflgbaren Ringversuchen ermittelt, die
weite Konzentrationsbereiche abdecken und bei denen verschiedene, genormte Messverfah-
ren eingesetzt wurden. Sie ist eine Ubergeordnete Grol3e, die fur homogene Proben mit etwa
95%iger Sicherheit die zu erwartende Messunsicherheit bei der Bestimmung eines Parame-
ters unter Vergleichsbedingungen widerspiegelt. Bei der Beurteilung von Messergebnissen -
insbesondere im Vollzug - ist zu erwarten, dass der wahre Wert innerhalb dieses
Konfidenzintervall liegt. Zur Abschétzung von Parameter-Messunsicherheiten anhand von



Ringversuchsergebnissen, wurden Boden-Ringversuchsergebnisse entsprechend ausgewer-
tet [10].

Der FBU schlagt die Angabe einer Parameter-Messunsicherheit (PU = 2 - Sgmean) VOr, die
aus Vergleichsstandardabweichungen (sg) mehrerer Boden-Ringversuche bestimmt wurde
und die Konzentrationsabhangigkeit der Streuungen bereits berticksichtigt.

In der Auswertung wurden nur Ringversuche bericksichtigt, die mit Untersuchungsverfahren
entsprechend des Anhanges 1 der BBodSchV und mit der Matrix Boden (mit Ausnahme flr
Dioxine/Furane, Matrix Klarschlamm) durchgefihrt wurden. Fir Stoffe und Stoffgruppen mit
einer schlechten Datenlage werden, um die Anzahl der Datensétze zu vergroRern, zusatzli-
che Ringversuchsdaten einbezogen, bei denen die Analysenverfahren den Laboratorien frei-
gestellt waren. Weiterhin sollten die Ringversuche nach Mdglichkeit mit der robusten Statistik
ausgewertet worden sein [17] . Mit zunehmenden Erfahrungen der Laboratorien in der An-
wendung der Verfahren sowie mit fortschreitendem Stand der Technik, werden bessere Er-
gebnisse hinsichtlich der Reproduzierbarkeit und Richtigkeit erzielt. Daher wurden haupt-
sachlich Ringversuchskenndaten in die Auswertung einbezogen, die ab 1998 gewonnen
wurden.

Die mit der Matrix Boden durchgefiihrten Ringversuche zur Analytik von organischen und
anorganischen Schadstoffen wurden von den Ringversuchsveranstaltern unter verschiede-
nen Zielsetzungen ausgerichtet. Bisher werden nur von einigen Bundeslandern (z.B. Ham-
burg) regelmaRig Ringversuche zur Eignungsprifung (Proficiency Testing) der Laboratorien
entsprechend der BBodSchV organisiert. Die Bundesanstalt fur Materialforschung und —
prufung (BAM) veranstaltet regelméaRig Ringversuche zur Bestimmung von organischen und
anorganischen Schadstoffen in belasteten Boden im Rahmen der Erkundung kontaminati-
onsverdachtiger/kontaminierter Flachen auf Bundesliegenschaften. Die Gehalte der Ringver-
suchsbodenproben decken entsprechend der Zielsetzungen unterschiedliche Gehaltsberei-
che ab. Die Gehalte der Bodenproben der Boden-Zustand-Erhebung Wald (BZE)-
Ringversuche [18] liegen im Gehaltsbereich der Vorsorge- und Hintergrundwerte, wahrend
es sich bei den Ringversuchsbodenproben der BAM um belastete Bodenproben handelt.

Im Rahmen der Klarschlammverordnung (AbfKlarV) [19] werden von den Bundeslandern
regelmafig Ringversuche zur Kompetenzbestatigung und Notifizierung der Untersuchungs-
stellen durchgefiihrt. Die Untersuchungen von Elementgehalten in Bodenproben im Konigs-
wasserextrakt sind ebenfalls Bestandteil der Ringversuche. Diese Daten wurden von den
Funf-Lander-Ringversuchen (Baden-Wirttemberg, Bayerns, Hessen, Rheinland-Pfalz, Saar-
land) sowie aus Brandenburg, der Hansestadt Hamburg und Nordrhein-Westfalen fur die
Auswertung zur Verfligung gestellt.

In die Gesamtauswertung wurden die folgenden Ringversuchsdaten ab 1998 einbezogen:

e BAM/OFD-Ringversuche

¢ Ringversuche der Hansestadt Hamburg zur Bundes-Bodenschutz und Altlastenverord-
nung

e BZE-Ringversuch



e Klarschlammringversuche (Matrix Boden) der Fiinf-Lander-Ringversuche (Baden-
Wirttemberg, Bayerns, Hessen, Rheinland-Pfalz, Saarland) sowie aus Brandenburg, der
Hansestadt Hamburg und Nordrhein-Westfalen

e Validierungsringversuche aus Normen
e Ringversuche zur externen Qualitatssicherung fur Laboratorien

Die Ergebnisse der Ringversuchsauswertungen (Mittelwerte, Mediane der Vergleichsstan-
dardabweichung sg) bilden die Grundlage fiir die Vorschlage zur Angabe der Parameter-
Messunsicherheit in Kap. 4 [10].

4 Empfehlung des FBU zur Angabe der Messunsicherheit bei
Bodenuntersuchungsverfahren

Die in der BBodSchV enthaltene Vorschrift, dass fiir Analysenergebnisse eine Messunsi-
cherheit angegeben werden muss, findet erfahrungsgeman in der Praxis bislang wenig Be-
achtung. Dabei besteht jedoch die Gefahr, dass bei der Bewertung von Bodenuntersu-
chungsergebnissen die den Messergebnissen zu zuordnende verfahrensbedingte Messunsi-
cherheit nicht ausreichend bericksichtigt wird. Dies betrifft selbstverstandlich in erster Linie
Parameter, fur die in der BBodSchV Vorsorge-, Priif- und/oder MaRhahmenwerte enthalten
sind.

Vor diesem Hintergrund empfiehlt der FBU, zukunftig bei der Bewertung von Bodenuntersu-
chungsergebnissen grundséatzlich die ,nach dem aktuellen Stand der Analysentechnik” im
Allgemeinen zu erwartende Parameter-Messunsicherheit anzugeben. Zur Quantifizierung
dieser Messunsicherheit wurden die in Abschnitt 3 dargestellten Auswertungen von Ringver-
suchsdaten herangezogen. Diese wurden teilweise durch fachkundige Schétzungen der
Messunsicherheit vereinfacht (z. B. Elemente im Kdnigswasserextrakt und Ammoniumnitra-
textrakt).

Danach ist von den in Tabelle 1 genannten Messunsicherheiten auszugehen.



Tabelle 1: Vorschlag zur Angabe der Parameter-Messunsicherheit (PU) auf der Basis der
zweifachen Vergleichsstandardabweichung aus Ringversuchen

(Angaben in %)

Parameter des Anhang 2 BBodSchV PU in (%)

20
Elemente, Kbnigswasserextrakt 40

30
Elemente, Ammoniumnitratextrakt 50 far As, Pb
Cyanide 40
PAK3s 40
Benzo(a)pyren 50
Organochlorpestizide (DDT, Hexachlor-

60
cyclohexan, Hexachlorbenzol)
Pentachlorphenol 70
PCBs 60
Dioxine und Furane 60

*Bei Cd-Gehalten < 1 mg/kg und Quecksilbergehalten < 0,5 mg/kg
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Anhang Al Begriffe und Definitionen

Messunsicherheit
.Dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streuung der Werte kennzeichnet, die
verninftigerweise der Messgrol3e zugeordnet werden kénnen” (VIM-1994)

“Kennwert, der aus Messungen gewonnen wird und zusammen mit dem Messergebnis zur
Kennzeichnung eines Wertebereiches fur den wahren Wert der MessgréRe dient.”
(DIN 1319-1: 1995)

Ergebnisunsicherheit

Geschatzter Betrag zur Kennzeichnung eines Wertebereichs, innerhalb dessen der Bezugs-
wert liegt, wobei dieser je nach Festlegung oder Vereinbarung der wahre Wert oder der Er-
wartungswert sein kann (DIN 55350-13: 1987-07)

Standardunsicherheit (u)
Messunsicherheit eines Messergebnisses xi, ausgedriickt als Standardabweichung
(GUM, 1993)

Kombinierte Messunsicherheit (uc)

Standardunsicherheit eines Messergebnisses y, wenn das Ergebnis aus den Werten mehre-
rer anderer GroRRen, gleich der positiven Quadratwurzel einer Summe von Termen, erhalten
wird. Diese Terme sind die Varianzen oder Kovarianzen dieser anderen Grof3en, die ent-
sprechend der Abhéangigkeit der Messergebnisse von diesen Grofien gewichtet werden
(GUM, 1993)

Erweiterte Messunsicherheit (U)

Eine GroRe, die ein Intervall um das Messergebnis definiert, von dem erwartet wird, dass es
einen grof3en Anteil der Verteilung der Werte, die berechtigterweise auf die Messgrof3e zu-
rickzufiihren sind, enthalt (GUM, 1993)

Erweiterungsfaktor (k)

Ein numerischer Faktor, der als Multiplikator fir die kombinierte Standardunsicherheit ver-
wendet wird, um die erweiterte Unsicherheit zu erhalten. Der Erweiterungsfaktor liegt typi-
scherweise im Bereich zwischen 2 und 3 (GUM, 1993)

Messgenauigkeit
AusmafR der Ubereinstimmung zwischen dem Messergebnis und einem wahren Wert der
Messgrol3e (VIM, 1994)

Richtigkeit

AusmafR der Ubereinstimmung des Mittelwertes der Ergebnisse einer groRen Anzahl unab-
hangiger Messungen mit dem wahren Wert der Messgrof3e

(DIN ISO 5725-1: 1997-11)

Prazision

Streuung zwischen den Ergebnissen von wiederholten Messungen. Zwei Prazisionsbedin-
gungen werden fur benétigt: Wiederhol- und Vergleichbedingungen, um die Streuung eines
Messverfahrens zu beschreiben (DIN ISO 5725-1: 1997-11)
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Anhang A2 Bedeutung der Messunsicherheit

Grundlegende messtechnische Begriffe und Konzepte

Im einfachsten Fall einer Messung hat man es mit einer einzigen Messgrof3e zu tun, d. h. mit
nur einer speziellen GrolRe, 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 grof3er
Bedeutung, dass die Messaufgabe durch Angaben z. B. von Zeitpunkt, Temperatur oder
Druck genau spezifiziert wird. Ist die MessgroRRe einer Messaufgabe auf diese Art und Weise
exakt beschrieben, dann kommt ihr ein eindeutiger Wert zu, der sog. wahre Wert. Diesen
wahren Wert wiirde man bei einer idealen Messung erhalten.

Da man es aber speziell in der Analytik stets mit realen Messungen bzw. Untersuchungen zu
tun hat, besteht zwischen dem Analysenergebnis und dem wahren Wert eine (unbekannte)
Differenz. Wiederholt durchgefiihrte Analysen ergeben im Allgemeinen nicht jedes Mal das
gleiche Ergebnis, sondern mehr oder weniger dicht beieinander liegende Ergebnisse. Wirde
man die Analysen sehr haufig wiederholen und die Haufigkeit, mit der ein Ergebnis x auftritt,
Uber x auftragen, so erhielte man in vielen Fallen eine glockenférmige Kurve, die durch die
sog. Normalverteilung angenéhert werden kann (siehe Abb. 1). Die Differenz zwischen dem
Mittelwert der Analysenergebnisse und dem wahren Wert wird systematische Abweichung
bzw. ,bias* genannt. Eine Normalverteilung wird durch zwei Kenngré3en charakterisiert: den
Lageparameter p, der die Position des Maximums angibt, und die Standardabweichung o,
die die Breite der Kurve beschreibt.

Wegen dieser Streuung der Analysenergebnisse fuihrt man, sofern das mdoglich ist und der
Aufwand vertretbar erscheint, eine Analyse mehrmals (n mal) durch und bildet den arithmeti-
schen Mittelwert X der n Einzelwerte x; gemaf3 Gleichung (A 1).

1 n
X =;in (A1)
i=1

(X : arithmetischer Mittelwert; x;: Wert der i-ten Messung; n: Zahl der Messungen, n > 1)
Die nach Gleichung (2) berechnete (empirische) Standardabweichung s ist ein Mal3 fur die

Streuung der Einzelwerte, d.h. fir die Breite der Kurve in Abbildung 1.

I P
S_\/n—lg(x' X) (A 2)

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

Verteilung der Einzelwerte

Abb. 1 Verteilung fur die Einzelwerte der Messung x mit den Parametern p und ¢ sowie
fur die Mittelwerte X aus jeweils n Messungen mit den Parametern p und o x

Auch wenn man solche Analysenreihen aus jeweils n Einzelanalysen sehr haufig wiederholt,
jeweils den sich ergebenden Mittelwert berechnet und analog zu der Darstellung der Einzel-
werte auftragt, erhalt man wieder eine Normalverteilung mit demselben Lageparameter p,
aber einer geringeren Breite (siehe Abb. 2). Fir die Standardabweichung o x gilt:

Ox = —F—
* Jn (A3)

(ox : Standardabweichung (in der Grundgesamtheit) der Mittelwerte; o: Standardabwei-
chung (in der Grundgesamtheit) der Einzelwerte; n: Anzahl der Messwerte, die zur Mittel-
wertbildung herangezogen werden).

Die Streuung der Analysenergebnisse unter scheinbar identischen Bedingungen ist das Er-
gebnis einer Vielzahl von im Rahmen der Verfahrensbedingungen nicht kontrollierten Ein-
flussen, deren Wirkung sich bei wiederholter Durchfiihrung der Analyse andert. Die dadurch
bedingten Abweichungen der Ergebnisse vom Zentralwert p, die einmal positiv, dann wieder
negativ ausfallen, werden als zufallige Ergebnisabweichungen bezeichnet. Wenn ausschliel3-
lich zuféllige Ergebnisabweichungen vorliegen, ist p gleich dem wahren Wert der Messgrol3e.

Man erhielte p als Mittelwert X, wenn man die Messung unbegrenzt wiederholen kénnte,
weil dann die Standardabweichung des Mittelwerts gegen Null ginge.

Da in der Praxis aber nur eine begrenzte Wiederholung der Analysen maglich ist, verbleibt
eine gewisse Streuung der Mittelwerte und damit eine gewisse Unkenntnis des Ergebnisses
der Analyse, 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 fir den wahren Wert der Messgro6-
Re dient".

14



Zusatzlich zu diesen zufalligen Messabweichungen hat man es meist auch mit sog. systema-
tischen Ergebnisabweichungen zu tun. Sie fihren dazu, dass auch bei unendlicher Wieder-
holung das Zentrum der Verteilung gegeniber dem wahren Wert verschoben ist (siehe
Abb. 2). Festgestellte systematische Ergebnisabweichungen sollten, soweit das mdglich ist,
beseitigt oder durch geeignete KorrekturgréRen minimiert werden, wobei die Unsicherheit
der Korrektur bei der Unsicherheitsbilanz zu bericksichtigen ist.

Abb. 2:

| Haufigkeit

Messwerte beim Auftreten

von zufélligen

matischen Abweichungen

und syste-

Systematische Abweichung

Mittelwert

Zufallsabweichung —

Einzelwert

%

hd

I\ Wahrer Wert

In Abb. 3 werden die verschiedenen moglichen Komponenten der Messabweichung schema-
tisch dargestellt. Es wird verdeutlicht, wie sie in das Messergebnis und die zugehdrige
Messunsicherheit eingehen.

Messabweichung

d

AN

systematische
Messabweichung

Messabweichung

zufallige

/

bekannte system.
Abweichung

unbekannte system.
Abweichung

AN

Korrektur

Restabweichung

v

( Messergebnis )

Abb. 3

'

\4

Messunsicherheit

(

D

Die verschiedenen mdglichen Komponenten der Messabweichung und ihre Be-

ricksichtigung bei der Ermittlung des Messergebnisses und der zugehdrigen
Messunsicherheit, (Abbildung nach M. Hernla, QZ 41 (1996), 1156)
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Genauigkeit, Richtigkeit und Prazision; das Zielscheibenmodell

Zur Charakterisierung eines Analysenverfahrens in Hinblick auf die damit verbundene Mess-
unsicherheit dienen die Begriffe Genauigkeit, Richtigkeit und Préazision.

Die Genauigkeit als Oberbegriff ist allgemein ein MaR fir die Ubereinstimmung eines Analy-
senergebnisses mit dem wahren Wert. Liegen aus einer Analysenreihe mehrere Ergebnisse
vor, so kann man einerseits die Ubereinstimmung des Mittelwerts mit dem wahren Wert, die
Richtigkeit, und andererseits die Ubereinstimmung der Einzelwerte untereinander, die Prazi-
sion, betrachten (siehe Abb. 4).

Genauigkeit

Richtigkeit Préazision

Abb. 4: Genauigkeit als Oberbegriff von Richtigkeit und Prazision

Die verschiedenen Kombinationsmoglichkeiten, die sich bei richtigen oder falschen bzw. pra-
zisen oder unprazisen Resultaten ergeben, lassen sich am Besten durch das Zielscheiben-
modell beschreiben (Abb. 5).

Z

prazise unprazise (J
und aber
richtig richtig

=

N

Abb. 5

prazise
aber
falsch

unprazise
und
falsch

Zielscheibenmodell zur Darstellung der Begriffe Richtigkeit und Prazision. Das

Zentrum der Scheibe symbolisiert den (unbekannten) wahren Wert.
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Bezuglich der Préazision unterscheidet man nach den Bedingungen, unter denen sie be-
stimmt wird, zwischen sog. Wiederholbedingungen, Vergleichsbedingungen und Zwischen-

bedingungen. Entsprechend spricht man von der Wiederholprazision, der
prazision bzw. der Prazision unter Zwischenbedingungen.

Wiederholbedingungen umfassen:

dieselbe Probe,
dasselbe Messverfahren,
dasselbe Labor,
denselben Bearbeiter,
dasselbe Messgerat,

Wiederholung innerhalb einer kurzen Zeitspanne.

Vergleichsbedingungen umfassen:

dieselbe Probe,

dasselbe Messverfahren,
verschiedene Labors,
verschiedene Bearbeiter,
verschiedene Messgeréte.

Vergleichs-

Wiederholbedingungen und Vergleichsbedingungen stellen die Féalle minimaler und maxima-
ler Variabilitdt der Bedingungen fir wiederholte Messungen dar. Bedingungen zwischen die-
sen Grenzfallen werden als Zwischenbedingungen bezeichnet. Bei der Verwendung von
Zwischenbedingungen muss genau festgelegt sein, welche Faktoren variiert werden und
welche identisch sind. Fir die laborinterne Charakterisierung der Prazision von Prifverfahren
werden z.B. die folgenden Bedingungen verwendet:

dieselbe Probe,

dasselbe Analysenverfahren,
dasselbe Labor,
verschiedene Bearbeiter,

dasselbe Analysegerét (alternativ: verschiedene Messgerate),

Wiederholung innerhalb l&ngerer Zeitraume.

Bei diesem speziellen Fall von Zwischenbedingungen spricht man auch oft von ,laborinter-
nen Vergleichsbedingungen®.
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