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Berechnung der
Messunsicherheit —Tell 1:
Allgemeines und Grundbegriffe

C. Wippich, K. Pitzke

ZUSAMMENFASSUNG Die Berechnung der Messunsi-
cherheit ist eine Voraussetzung fiir eine valide Messmethode.
Da der wahre Messwert nie bekannt ist, erfolgt die Angabe
eines Mess- bzw. Analysenwertes mit einer Unsicherheit. Die
Grundlage zur Berechnung der Messunsicherheit bildet der
Leitfaden ISO/IEC 98-3 ,Uncertainty of measurement - Part 3:
Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement” (GUM).
Es gibt zur Berechnung unterschiedliche Verfahren mit unter-
schiedlichem Erklarungsgehalt. Bewahrt hat sich eine Metho-
de, bei der alle Einflisse auf die Parameter der Methode er-
fasst werden und anschlieRend ein mathematisches Modell
mit allen Messwerten und Unsicherheiten aufgestellt wird. Da-
bei unterscheidet man zufallige und systematische Abweichun-
gen sowie Abweichungen desTyps A und B. Aus den Unsicher-
heitskomponenten wird unter Berlicksichtigung verschiedener
Verteilungsfunktionen und den Sensitivitatskoeffizienten die
kombinierte Standardunsicherheit berechnet. Die erweiterte
Messunsicherheit erhalt man nach Multiplikation mit dem Er-
weiterungsfaktor. In diesem erstenTeil des Artikels werden
Begriffsdefinitionen und das Grundprinzip der Messunsicher-
heitsberechnung beschrieben, wahrend im zweitenTeil naher
auf die Ermittlung der Messunsicherheit bei Expositionsmes-
sungen von Gefahrstoffen am Arbeitsplatz eingegangen wird.

1 Einleitung

Jeder Messwert ist unsicherheitsbehaftet. Unabhingig davon,
ob es sich um eine physikalische Messung, wie die Messung einer
Strecke oder einer Geschwindigkeit, oder um einen Messwert aus
der chemischen Analytik handelt. Im Vergleich zu beispielsweise
einer Streckenmessung, bei der oft die Angabe der Standardab-
weichung des Messinstruments ausreicht, ist die Unsicherheitsan-
gabe in der chemischen Analytik schwieriger, da unterschiedliche
Parameter mit mehreren einzelnen Unsicherheitskomponenten
berticksichtigt werden miissen. Diese resultieren z. B. aus der Ein-
waage von Substanzen, Volumenmessgeriten, Ablesungsgenauig-
keiten, Geritedrifts oder der Kalibration von Messgeriten. Der
wahre Messwert ist und bleibt unbekannt. Je umfangreicher eine
Messmethode ist, umso mehr Unsicherheitskomponenten miissen
berticksichtigt werden. Die Angabe eines Analysen- bzw. eines
Messergebnisses wird £ Messunsicherheit angegeben. Dabei han-
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Calculation of measurement uncertainty -
Part 1: General information and basic
concepts

ABSTRACT The calculation of the measurement uncertainty
is a prerequisite for a valid measurement method. Since the
true measured value is never known, a measured value is gi-
ven with an uncertainty. The basis for the calculation of the
measurement uncertainty is the ISO/IEC 98-3 ,, Uncertainty of
measurement — Part 3: Guide to the expression of uncertainty
in measurement” (GUM).There are different methods for the
calculation depending on the amount of information which are
considered. A proven method is to determine all influences on
parameters of a measurement method. These influences are
introduced into a mathematical model including all measure-
ment values and uncertainties. A distinction is made between
random and systematic deviations, as well as type A and type
B uncertainties. The combined standard uncertainty is calcula-
ted from the uncertainty components, considering various dis-
tribution functions and the sensitivity coefficients. The expan-
ded uncertainty is obtained after multiplication by the
coverage factor. In this first part of the article, definitions of
terms, as well as basic principles of measurement uncertainty
are described, while in the second part, the determination of
measurement uncertainty in exposure measurements of hazar-
dous substances at workplaces is discussed in further detail.

delt es sich um ein Intervall, das zu einer bestimmten Wahr-
scheinlichkeit (Signiﬁkanz) den wahren Wert tiberdeckt [l, 2].
Die Berechnung der Messunsicherheit ist der finale Schritt zu
einer validen Messmethode. Zudem ist die Messunsicherheitsbe-
trachtung eine Voraussetzung zur Akkreditierung nach der Norm
DIN EN ISO/IEC 17025 [3]. Vor allem bei der Grenzwertiiber-
prifung nach Abwasserverordnung und im Trinkwasserbe-
reich [4, 5] wird das Urteil, ob der obere Grenzwert iiberschrit-
ten (bzw. der untere Grenzwert unterschritten) wurde, mafigeb-
lich davon beeinflusst, ob die Messunsicherheit beriicksichtigt
wurde [1, 4, 5]. Fur Expositionen am Arbeitsplatz gibt es eben-
falls Vorschriften und Mindestanforderungen fiir Messverfahren
beziiglich der Messunsicherheitsberechnung, die in der Norm
DIN EN 482 [6] und in der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe
(TRGS) 402 [7] beschrieben werden. Die Messunsicherheit eines
Verfahrens wird dariiber hinaus verwendet, wenn verschiedene
Labore, die dhnliche Verfahren zur Analyse anwenden, miteinan-
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der verglichen werden sollen, aufferdem zur Verbesserung von
Messmethoden.

Im Leitfaden ISO/IEC 98-3 ,Uncertainty of measurement —
Part 3: Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement®
(GUM) [2], auf dessen Grundlage man die Messunsicherheit be-
rechnet, wird diese wie folgt definiert:

»Die Unsicherheit des Ergebnisses einer Messung reflektiert den
Mangel an einem genauen Wissen iiber den Wert der Messgrofie. Das
Ergebnis einer Messung ist auch nach der Korrektur einer erkannten
systematischen Einwirkung (effect) immer noch eine Schitzung des
Wertes der Messgrofe infolge der Unsicherheit, die sich aus der Beein-
flussung durch zufdllige Einwirkungen und aus der unvollstindigen
Korrektur des Ergebnisses beziiglich der systematischen Einwirkung er-

gibt.“ [8].
2 Die Berechnung der Messunsicherheit
2.1 Leitfaden und Hilfestellungen

Der GUM ist ein formaler und rein mathematisch formulierter
Leitfaden zur Messunsicherheitsberechnung. Daneben gibt es im
europdischen Raum weitere Dokumente und Publikationen zur
Anwendung und Hilfestellung in der analytischen Chemie wie
den EURACHEM/CITAC-Leitfaden ,Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurement” [9] oder das ,Protocol for uncertainty
evaluation from validation data“ als Teil des National Measure-
ment Systems Valid Analytical Measurement Programme [10]
und weitere [11, 12]. Zusitzliche Anhaltspunkte und Hilfestel-
lungen zur Berechnung der Messunsicherheit beziiglich Luftmes-
sungen am Arbeitsplatz finden sich fiir Gase und Dampfe in der
Norm DIN EN ISO 22065 [13] und fiir Metalle und Metalloi-
den in der Norm DIN EN ISO 21832 [14]. Ein abgestimmtes
Gesamtkonzept zur Bestimmung der Messunsicherheit gibt es al-
lerdings noch nicht.

Hiufig findet man in den Leitfdden zwei Verfahren zur Be-
rechnung: Mit dem ,Bottom-up“-Vorgehen werden mathemati-
sche Modelle einer Messmethode empirisch aufgestellt und Unsi-
cherheitskomponenten einzeln beriicksichtigt. Bei der ,Top-
down“-Methode werden hingegen keine einzelnen Unsicherheits-
komponenten beriicksichtigt, sondern diese Komponenten sind
ein Teil einer experimentell (wihrend der Validierung) ermittel-
ten kombinierten Unsicherheit [1, 2]. Auch bei diesen Verfahren
gibt es keine strikten Vorgaben — es ist auch eine Mischform bei-
der Verfahren denkbar, um eine giiltige Aussage iiber die Mes-
sunsicherheit einer Messmethode oder eines Analysenwerts tref-
fen zu konnen.

Bewihrt hat sich in der Vergangenheit insbesondere eine
Form des Bottom-up-Verfahrens, bei dem zuerst eine Liste aller
(unkorrelierten) Einfliisse erstellt und im Anschluss ein mathe-
matisches Modell mit Berechnung der Sensitivititskoeffizienten
aufgestellt wird. Die Begrifflichkeiten und das Vorgehen werden
in den nachfolgenden Abschnitten niher erldutert.

2.2 Begriffsdefinitionen und Rechnungsansatze

Zur Entwicklung eines Berechnungsverfahrens sind vorab ei-
nige Begriffsdefinitionen notwendig. Zunichst ist eine Abgren-
zung zwischen Fehlern und Abweichungen nétig. Unter Fehler
versteht man die Abweichung eines individuellen Ergebnisses
vom wahren Wert. Da dieser nicht bekannt ist, kann der Fehler
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nicht bestimmt werden [1]. Auferdem sind Fehler vor Anwen-

dung einer Messmethode zu verhindern, beispielsweise die wis-

sentliche Nutzung eines defekten Messgerits.

Beziiglich Abweichungen unterscheidet man zwei Arten: zu-
fillige und systematische [1, 2, 8]. Zufillige Abweichungen
konnen nicht durch mehrfache Messungen bestimmt werden
und unterliegen unvorhersehbaren Schwankungen. Beispiele
hierfiir wiren nicht reproduzierbare Probenaufschlussbedin-
gungen, Pipettierfehler, Verwendung ungeeigneter Pipetten,
Wigefehler (z.B. durch Erschiitterung der Waage), unzurei-
chendes Mischen/Homogenisieren, ~Kiivettenfehler (z. B.
Schlieren oder Luftblasen in der Messlosung), Rechenfehler
(z.B. Kommasetzung), Verwechslung von Daten oder Schreib-
fehler [1]. Im Gegensatz dazu konnen systematische Abwei-
chungen durch wiederholte Messungen bestimmt werden, so-
dass der Messwert in Bezug auf diese Abweichungen hin korri-
giert werden kann [1, 2, 8]. Dazu zihlen Blindwerte, Reinheit
der Reagenzien, Uber- oder Unterschreitung des gepriiften Ar-
beitsbereichs, ungenaue Nullpunkteinstellung der Waage, Ver-
wechslung von Pipetten (z.B. falsches Volumen), Nichtbeach-
tung des Mindestfiillvolumens der Kiivette, falsche Kalibrie-
rung, Nichtbeachtung oder Verwendung eines falschen Ver-
diinnungsfaktors [1].

Die zufilligen Abweichungen kénnen nach GUM dariiber hi-
naus in zwei Kategorien eingeteilt werden [2]:

« Typ A: Diese stiitzen sich auf Unsicherheitsschitzwerte, die aus
experimentell ermittelten Daten resultieren, sogenannte ,,Wie-
derholungsunsicherheiten®. Diese werden mit zunehmender
Anzahl an Messungen geringer.

« Typ B: Diese basieren auf anderweitigen Schitzverfahren auf
Grundlage anderer Informationsquellen, z. B. Herstellerspezifi-
kationen, Daten aus (Kalibrier—)Zertifikaten, Handbiichern. Sie
andern das Ergebnis in einem festen Bereich, y+b oder fiir sie
ist eine Unsicherheit bekannt.

Wenn die Einfliisse das Ergebnis in einem festen Bereich dn-
dern, muss zunichst die Unsicherheit 6, berechnet werden. Nach
dem Prinzip der maximalen Entropie muss eine Verteilungsan-
nahme oder Wahrscheinlichkeit, mit der die Ergebnisse um den
Messwert streuen, miteinbezogen werden. In den meisten Fillen
wird die Gleichverteilung (Rechteckverteilung) verwendet, wenn
die Streuung um den Messwert an jedem Punkt des Intervalls
(yxb) gleich wahrscheinlich ist [2].

b
0, =—F 1
- (1)
Des Weiteren wird in manchen Fillen eine Dreiecksverteilung
angenommen [2], wenn die Schwankung der Ergebnisse um den
Messwert zu den Intervallgrenzen zunehmend unwahr-
scheinlicher wird, wie bei der Ablesegenauigkeit von Zeitmessge-

riten.

b

%= (2)

In allen anderen Fillen, wenn die Annahme besteht, dass die
Unsicherheit aus vielen einzelnen Messungen bestimmt wurde,
z.B. im Rahmen einer Geritekalibrierung, -qualifizierung oder
Wiederholmessungen, wird eine Normalverteilungsannahme zu-
grunde gelegt. Dies trifft auch zu, wenn der Hersteller eines
Priifmittels bereits Angaben zur relativen Standardunsicherheit
macht [2].
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Um die Unsicherheitsbeitrige aufsummieren zu kénnen, miis-
sen zunichst alle Einfliisse X, auf eine zu bestimmende Grofle
(den Mess-/Analysenwert) Y erfasst und kombiniert werden. Der
funktionelle Zusammenhang aller Einfliisse auf Y wird beschrie-
ben mit:
v=r(x) 6

Die Unsicherheitsbeitrige werden nach dem Fehlerfortpflan-
zungsgesetz aus allen Varianzkomponenten summiert und als
kombinierte Standardunsicherheit o, (fiir unkorrelierte Grofen)
berechnet.

aczﬂlzicfoiz (4)

Dabei sind o; Standardunsicherheiten oder -abweichungen und
¢; Sensitivititskoeffizienten. Letztere gewichten den Einfluss ei-
ner Unsicherheitskomponente auf eine (Mess-) Gréf8e und bilden
gleichzeitig die Einheit des Parameters. Diese Koeffizienten
werden aus dem mathematischen Modell zur Berechnung der
Messunsicherheit gewonnen, indem nach dem zugehérigen Ein-
fluss abgeleitet wird.

Y=f(X))>q =[%}
1/X.

Der GUM geht aus,
Unsicherheitsbereich eine Wahrscheinlichkeit zugeordnet werden
kann[Z]. Ublich ist eine Wahrscheinlichkeit von 0,95 (95 %).
Wenn man davon ausgeht, dass die Unsicherheit dazu fiihrt, dass
Y asymptotisch mit einer Normalverteilung beschrieben werden
kann, dann hat diese eine Varianz von o,? und als Erwartungs-
wert den Messwert y. Ein symmetrischer Bereich um y mit der
Wahrscheinlichkeit 0,95 wird dann mit Funktion (6) und dem
Erweiterungsfaktor k= 1,96 beschrieben. Der Wert fiir £ wird oft
auf k=2 aufgerundet [1, 15]. Wenn der Erweiterungsfaktor be-
riicksichtigt wird, spricht man von der erweiterten Messunsicher-

heit U:

()

erweiterten

i

davon dass einem

U=k-o

c ()

3 Ausblick

Im zweiten Teil des Artikels werden die Mindestanforderun-
gen an die Messunsicherheit fiir Messverfahren zur Ermittlung
der Expositionen am Arbeitsplatz und die zu beriicksichtigenden
Messunsicherheitsparameter bei Luftmessungen am Arbeitsplatz
fiir Gase/Dimpfe und Metalle/Metalloide dargelegt. Auflerdem
werden beispielhaft verkniipfte Modelle aus Probenahme und
Analytik aufgestellt sowie Einfliisse einzelner Unsicherheitspara-
meter auf die Messparameter beleuchtet. |
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