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Berechnung der Messunsicherheit -
Teil 3: Verfahrensabhangige mathematische
Modelle

C. Wippich, J. Rissler

ZUSAMMENFASSUNG Den Abschluss einer Verfahrens-
validierung zur Bestimmung von Gefahrstoffen in der Luft an
Arbeitsplatzen bildet die Berechnung der erweiterten Messun-
sicherheit des Messverfahrens, die gleichzeitig final tiberpruft,
ob das Verfahren nach DIN EN 482 und der Technischen Regel
fir Gefahrstoffe (TRGS) 402 geeignet ist. Um die Messunsi-
cherheit Gberhaupt berechnen zu kdnnen, missen im Vorfeld
alle relevanten Einflussfaktoren auf den Messwert erfasst wer-
den. Diese umfassen Faktoren aus der Probenahme, der Ver-
fahrensvalidierung und der Analytik. Im zweiten Teil dieses
Artikels (Gefahrstoffe — Reinhaltung der Luft 83, Nr. 5-6/2023)
wurden bereits alle Einflussfaktoren aus externen Quellen

(z. B. Normen) mit ihren Standardabweichungen beschrieben.
In diesem dritten Teil wird die Liste der Einfllisse um die
Faktoren aus der Validierung ergénzt, das hei3t um die Berech-
nung der Standardabweichungen von Kalibrierung und Wie-
derfindung sowie der Drift des Messgeréts. Zu allen Einfliissen
werden die zugehdrigen Sensitivitatskoeffizienten berechnet.
Mit allen Termen wird Schritt fiir Schritt ein verfahrensspezi-
fisches, mathematisches Modell zur Berechnung der kombi-
nierten Standardabweichung und der erweiterten Messun-
sicherheit aufgebaut. Zum Schluss wird eine Mdglichkeit
aufgezeigt, wie diese mathematischen Modelle einfach und mit
wenig Aufwand mithilfe der kostenlosen Softwareanwendung
~Messunsicherheitsservice-Tool” (MUST) berechnet werden
konnen, die kostenlos von der Internetseite des Instituts fir
Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
(IFA) bezogen werden kann. Anhand eines Beispiels - eines
Messverfahrens mit Extraktionsschritt — wird gezeigt, welche
Faktoren die grof3ten Anteile an der Messunsicherheit haben.
Dies kann unter anderem einen wichtigen Beitrag zum besse-
ren Verstdndnis des Messverfahrens und zur Verbesserung ein-
zelner Prozessschritte leisten.

1 Einleitung

Im ersten Teil des Artikels (Gefahrstoffe — Reinhaltung der
Luft 83, Nr. 1-2/2023) finden sich Begriffsdefinitionen und das
Grundprinzip der Messunsicherheitsberechnung sowie diverse
Leitfiden und erste Rechnungsansitze. Im zweiten Teil (Gefahr-
stoffe — Reinhaltung der Luft 83, Nr. 5-6/2023) wird konkret
beschrieben, welche Anforderungen an Messverfahren zur Quan-
tifizierung luftgetragener Partikel am Arbeitsplatz gestellt werden
und welche Einflussfaktoren bei der Probenahme und der Analy-
tik auf den Messwert wirken. Die Hohe der einzelnen systemati-
schen und zufilligen Abweichungen wird dort mithilfe externer
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Calculation of measurement uncertainty —
part 3: method-specific mathematical
models

ABSTRACT The validation of a measurement method for
the determination of hazardous substances in workplace air

is concluded with the calculation of the expanded measure-
ment uncertainty, which also determines whether the method
is in accordance with DIN EN 482 and TRGS 402. To be able to
calculate the expanded measurement uncertainty, all relevant
influencing factors affecting the measurement value must be
recorded in advance. These include factors from sampling,
method validation and analysis. The second part of the article
has already described all influencing factors from external
sources (e. g. technical regulations) with their standard devia-
tions. In this third part, the list of influences is completed by
the factors from the method validation, i. e. the calculation of
the standard deviations of calibration and recovery, as well as
the drift of the measurement device. In a next step the associ-
ated sensitivity coefficients are calculated for all influencing
factors. Using all terms, a measurement-method-specific
mathematical model for calculating the combined standard
deviation and the expanded measurement uncertainty is cre-
ated step by step. Finally, a simple way to use these mathe-
matical models and calculate uncertainties easily with little
effort is shown with the help of the software application MUST
(,measurement uncertainty service tool”), which can be ob-
tained free of charge from the website of the Institute for Occu-
pational Safety and Health of the German Social Accident In-
surance (IFA). Using an example, a measurement method with
an additional extraction step, it is shown which influencing
factors have the largest impact on the measurement uncertain-
ty. Among other things, this is an important contribution to a
better understanding of the measurement method and how to
improve the individual process steps.

Quellen berechnet (Normen, Kalibrierprotokolle usw.). Dieser
Teil beschlief$t den Artikel und beschreibt die Unsicherheitsbei-
trage, die mithilfe eigener Messungen (Kalibrierung und Wieder-
findung) berechnet werden. Aufierdem wird ein mathematisches
Modell mit den Informationen aller Teile des Artikels vorgestellt.
Das Modell wird anschliefend dazu verwendet, exemplarisch die
erweiterte Messunsicherheit fiir ein Messverfahren von Partikeln
in der Luft am Arbeitsplatz zu berechnen. Dazu wird die Soft-
wareanwendung ,Messunsicherheitsservice-Tool* (MUST) [l]
verwendet, die das Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (TFA) im Internet kostenlos zur
Verfiigung stellt.
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1.1 Grundlagen Modellbildung

Das mathematische Modell ist eine Funktion, die die zu be-
stimmende Grofe mit den Unsicherheitsbeitrigen verkniipft. In
unserem Fall ist die zu bestimmende Grofle, wie bereits in Teil 1
dieses Artikels beschrieben, die Massenkonzentration S, die von
der Soll-Masse m,, dem Volumenstrom Q und der Probenahme ¢
abhingt:

L)

=0+ (1)

Auf diese drei Messgroflen wirken Unsicherheitsbeitrige, die als
Zufallszahlen X beschrieben werden. Dabei darf angenommen
werden, dass jeder Beitrag zu dem entsprechenden Messwert
addiert wird. Bei diesem Summenansatz haben die X, einen
Erwartungswert von null, d. h. dass im Erwartungswert der
Messwert nicht verdandert wird.

Wenn man das Modell so aufgebaut hat, ergibt sich nach dem
Leitfaden zur Ermittlung der Unsicherheit beim Messen (GUM)
[2, 3], dass die Standardunsicherheit fiir £ als kombinierte Stan-
dardabweichung s, ausgedriickt wird':

Sc= |X;ct st (2)

Dabei sind s, die Standardabweichungen der Einfliisse X, und c,
sind die sogenannten Sensitivititskoeffizienten. Diese sind die
ersten, partiellen Ableitungen von f nach X, ausgewertet an den
Mess- und Erwartungswerten (die Messwerte sind hier kon-
stant). Die Sensitivititskoeffizienten werden bei der Berechnung
der Messunsicherheit gebraucht, um die Einflussfaktoren zu ge-
wichten und deren Einheiten anzugleichen.

Im zweiten Teil dieses Artikels sind bereits Einflussgrofien X;
erlautert worden, deren Standardabweichungen s, aus externen
Quellen bestimmt werden konnen. Externe Quellen sind z. B.
Normen. Diese X; werden im nichsten Abschnitt verwendet, um
das Modell fiir f aufzubauen. Dabei werden alle notwendigen s,
kurz wiederholt.

Da es essenziell zum weiteren Verstindnis des Artikels ist,
wird an dieser Stelle nochmals auf Folgendes hingewiesen: Bei
Fehlergrenzen wird davon ausgegangen, dass eine Einflussgrofle
ein Ergebnis ¢ nur in einem festen Bereich ¢ + b dndern kann,
und dass man dann eine Gleichverteilung von c in diesem Bereich
annimmt, deren Standardabweichung mit s = % angegeben wer-
den kann (Teil 1 dieses Artikels). Auch im vorliegenden Teil des
Artikels basieren viele Angaben von Standardabweichungen auf
dieser Annahme.

Die Einflussgroflen, die sich auf eigene Messungen beziehen
(Wiederfindung, Kalibrierung) werden im dritten Abschnitt die-
ses Artikels in das Modell eingefiigt und deren Standardabwei-
chungen erldutert. Aus dem vollstindigen Modell werden dann
die Sensitivititskoeffizienten c, berechnet. Das Modell wird hier
fiir ein Messverfahren mit einem Extraktionsschritt entwickelt.

1 Generell drickt der Leitfaden Standardunsicherheiten als Standard-
abweichungen aus, weswegen auch dieser Artikel beide Begriffe als
Synonyme behandelt.

40

2 EinflussgrofRen aus externen Quellen
2.1 Modell fiir den Volumenstrom

Im ersten Schritt des Prozesses wird eine bestimmte Menge
Luft innerhalb eines bestimmten Zeitraums mit einer Pumpe
durch ein Sammelmedium gesaugt. Einflussgroflen auf den Mess-
wert des Volumenstroms Qyny sind dabei
+ die Kalibrierung der Pumpe X,

+ die Stabilitit des Pumpenflusses X .,
« die Wiederholunsicherheit des Volumenstroms X ,p-
Das Modell fiir den Volumenstrom Q ist demnach:

Q = QMW + Xq,cal + Xq,stab + Xq,wdh (3)

2.2 Modell fiir die Probenahmedauer

Auf den Messwert der Probenahmedauer wirkt nur ein Ein-
fluss ein:

L= tyw + Xt,tot (4)

Die Standardabweichungen der Zufallszahlen X, sind, wie in
Teil 2 beschrieben, iiberwiegend aus Normen entnommen und in
Tabelle 1 zusammengefasst. Fiir die Einflussgroflen der Pumpe
hangen die s, vom Messwert Oy ab. Bei der Probenahmedauer ¢
ist s; ein konstanter Wert.

In Gleichung (1) entspricht das Produkt Q¢ dem Luftvolu-
men, das wihrend der Messung durch das Sammelmedium (z. B.
Filter, Adsorptionsrohrchen) gestromt ist. Da dieses Volumen
vom Umgebungsdruck und der Temperatur wihrend der Mes-
sung abhingt, wird davon ausgegangen, dass Q- ¢ nach dem allge-
meinen Gasgesetz korrigiert ist und demselben Volumen bei
Standarddruck (1013 hPa) und Standardtemperatur (293 K)
entspricht. Die Unsicherheit durch diese Korrektur und weiterer
Einflisse auf das Luftvolumen wird mit der Zufallszahl X be-
schrieben. Daraus folgt:

k= Qt + Xy upe (%)

Beriicksichtigt man aufferdem die Gleichungen (3) und (4) wird
das Modell wie folgt erweitert:

B= - (6)
(QMW + Xq,cal + Xq,wdh + Xq,stab) . (tMW + Xt,abl) + XLuft

2.3 Modell fiir den Probenahmekopf —Transport und
Lagerung

Bei den meisten Verfahren zur Ermittlung der Exposition in
der Luft an Arbeitsplitzen werden Probenahmekopfe fiir die
alveolengingige (A-) und die einatembare (E-)Fraktion verwen-
det. Die mit den Probenahmesystemen verbundene Unsicherheit
der Massenkonzentration XSamp(A,E) geht in das Modell wieder als
Summe ein:

my
B=
(QMW + Xq,cal +Xq,wdh + Xq,stab) ) (tMW + Xt,abl) + XLt

+ XSamp,E (7)

In Tabelle 1 sind die Standardabweichungen angegeben, wie sie
sich aus Normen ergeben. Fiir den Extraktionsprozess spielt in
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Gleichung (7) aber nur die E-Fraktion eine Rolle und das auch
nur dann, wenn Partikel-Dampf-Gemische untersucht werden.

Nach der Probenahme erfolgt die Analyse des Sammelmedi-
ums im Labor. Versuche zeigen, dass sich der Messwert von f
beim Transport um weniger als 5 % &ndert, weswegen nach
EN 13205-1 [4] und ISO 15767 [5] diese Einflussgrofe ver-
nachléssigt werden darf. Wahrend der Methodenvalidierung wird
der Einfluss einer Lagerung der belegten Sammelmedien im La-
bor ebenfalls untersucht. Wenn die Streuung der Wiederfindungs-
versuche im Ergebnis nicht signifikant von denen der Wiederfin-
dungsversuche ohne Lagerung abweicht, wird der Einfluss der
Lagerung innerhalb der untersuchten Lagerungsdauer (in der
Regel 28 Tage) bei der Messunsicherheitsbetrachtung nicht be-
riicksichtigt.

2.4 Modell fiir den Extraktionsschritt

Nach dem Transport der Filter vom Probenahmeort zum La-
bor und der Lagerung der beaufschlagten Sammelmedien wird
der Gefahrstoff im nichsten Schritt mit einem Losemittel vom
Sammelmedium extrahiert. Das Losemittel hat ein Volumen von
Vv, Der Fall, dass ein interner Standard verwendet wird, fithrt zu
keinen groflen Unsicherheitsbeitrigen und soll hier nicht be-
trachtet werden. Somit bestimmt das Messgerit die Konzentrati-
onc= V% Um den Soll-Massenwert m, in Gleichung (7) zu er-
mitteln, muss man zuerst aus der analytisch ermittelten Konzen-
tration ¢ = cyyy die Soll-Konzentration cy(cyw) bestimmen. Das
Umstellen dieser Definition ergibt nmy = ¥,y co(cmw)- Dabei ist
der V_ \;y der Messwert des Extraktionsvolumens. Setzt man das
in Gleichung (7) ein, erhilt man

Vex,Mmw Co(emw)
= - + X . 8
B (Qmw +Xg.ca1+X g wan+X g stab ) (tmw +Xeab) +X Luse SampE ( )

In Teil 2 dieses Artikels ist erliutert worden, wie die beiden Un-
sicherheitsbeitrige fiir das Extraktionsvolumen X,
de kommen, die ebenfalls zu dem Messwert addiert werden. Da-

X, (rand,sys) zustan-

mit lautet das Modell nun

(Vex Mw +Xex rand HXex,sys ) Co(cmw)
B = X ®)
(QMW+Xq,cal+Xq,wdh+Xq,stab)'(tMW+Xt,ab1)+XLuf: Samp,E-

2.5 Modell fiir die Messgeratedrift

Der letzte Beitrag, der im zweiten Teil nicht aus eigenen Mes-
sungen (Wiederfindung und Kalibrierung) bestimmt worden ist,
betrifft die Drift des Messgerits. Das Messgerit bestimmt bei Ex-
traktionsverfahren die Konzentration ¢y, im Extraktionsvolu-
men. Der Term X, wird daher zum Konzentrationsmesswert
cyw addiert.

,B _ (Vex,MW + Xex,rand + Xex,sys) ' Co (CMW +Xc,drift)
(QMW + Xq,cal + Xq,wdh + Xq,stab) ) (tMW + Xt,abl) + Xiufe

+ XSamp,E ( 10)

Der vorbelegte Standardwert fiir die Standardabweichung ist in
der Softwareanwendung MUST + 10 % des Messwertes. Es kann
aber auch nach DIN EN ISO 22065 [6] ein anderer Wert
berechnet und innerhalb der Anwendung individuell angepasst
werden.

Im néchsten Abschnitt werden nun die Einflussgrofen erldu-
tert, die sich aus eigenen Messungen ergeben. Damit kann auch
das Modell fiir f vervollstindigt werden.
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3 Einflussfaktoren
aus der Verfahrensvalidierung

Bei den Wiederfindungsversuchen und bei der Kalibrierung wer-
den Regressionsmodelle genutzt, um systematische Effekte zu korri-
gieren. In beiden Fillen ist eine gewichtete Regression nétig. Zudem
wird in beiden Fillen die inverse Regression genutzt, um die Ergeb-
nisse zu berechnen, was in den folgenden Abschnitten erldutert wird.

3.1 Kalibrierung
3.1.1 Kalibrierung im Modell - inverse Regression

Bei der Kalibrierung ist die Konzentration c., die unabhingige
Variable. Der Zusammenhang mit der abhingigen Variablen Y (z. B.
eine Zihlrate [cps] oder ein Flicheninhalt) ergibt sich aus den
Regressionskoeffizienten (Achsenabschnitt @y, Steigung @ c,):

7= Qocal T Acar * Ceal- (1 1)

Die Softwareanwendung MUST setzt voraus, dass an jeder Soll-
Konzentration drei Messungen vorgenommen werden. In der Re-
gel wird bei der Verfahrensvalidierung eine Zehnpunkt-Kalibrie-
rung durchgefithrt. Die Regressionskoeffizienten korrigieren
systematische Effekte im Messgerit. So wird ein konstanter Off-
set durch a, ., und die Zu- oder Abnahme von Y mit ¢, durch
a, ., beschrieben.

In den meisten Fillen ist die Varianz von Y bei den Soll-Kon-
zentrationen nicht konstant. Daher muss eine gewichtete Regres-
sion vorgenommen werden. Im Messprozess wird dann einem
Messwert Y, auf eine Konzentration geschlossen (inverse Re-
gression). Man 16st also Gleichung (11) nur nach ¢, auf.

Ceal (Ymw) = - (Ymw — @ocal) = cuw (12)

al,cal

In MUST wird als Messwert cyw der Wert fiir ¢, eingegeben,
den das Messgerit ausgibt. Es wird dann mit den Kalibrierdaten
von MUST der zugehorige Wert Y, ausgerechnet. Fiir den Fall,
dass die Software des Messgerits keine Gewichtung in der Re-
gression ermoglicht, kann es fiir Y}, zu Abweichungen zwischen
dem berechneten Wert aus MUST und der Anzeige des Messge-
rits kommen.

Da sich A (0,1,caly AUS einer Regressionsrechnung ergeben, sind
sie nur Schitzer, die ebenfalls mit einer Unsicherheit behaftet
sind. Die Unsicherheit in ¢y, die sich durch diese Unsicherheit
der inversen Regression in Gleichung (12) ergibt, wird durch
X, ., im Modell beschrieben.

c,cal

_ (Vex,MW + Xex,rand + Xex,sys) " Co (CMW +Xc,drift + Xc,cal)
(QMW +Xq,cal + Xq,wdh + Xq,stab) : (tMW + Xt,abl) + Xiuft

+ XSamp,E (1 3)

3.1.2 Standardabweichung fir den Einfluss der Kalibrierung
- inverse Regression

Man kann sich die Unsicherheit durch die inverse Regression
im Bild verdeutlichen. Die inverse Regression bildet den Schnitt-
punkt des Messwertes Yywmit der Regressionsgeraden Gleichung
(11), um den Wert fir cyy zu erhalten. Die Regressionsgerade
hat aber wegen der Unsicherheit in den Kalibrierdaten ein
95 %-Konfidenzintervall, das als gekriimmte blaue Linien einge-
zeichnet ist. Der Schnittpunkt von Yy mit dem Konfidenzinter-
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Ymw

Ccalu MW

Ccal,o Ccal

Bild. Unsicherheitsbereich von ¢y, durch inverse Regression. Grafik: IFA

vall ergibt einen unteren und oberen Wert (cy Ceuo)- Der
Bereich dazwischen wird als Fehlergrenze interpretiert, was zu
ccal i1 Tabelle 1 fiihrt.
Die Berechnung dieser Schnittpunkte ist in der Literatur [7]
beschrieben.

dem Wert fiir die Standardabweichung s

Die Unsicherheit der Soll-Konzentrationen bei der Kalibrie-
rung muss nicht zusitzlich erfasst werden, da sie durch die inver-
se Regression automatisch in die Unsicherheit der Regressionsge-
rade eingeht, wenn die Soll-Konzentrationen an ihren nominalen
Werten ausgewertet werden [8].

3.2 Wiederfindung
3.2.1 Wiederfindung im Modell: Regression
fiir Soll-Konzentration, Luftfeuchte und Temperatur

Wihrend die Kalibrierung die Einflisse im Messgerit be-
schreibt, gewinnt man durch die Wiederfindungsversuche Infor-
mationen tiiber die Einfliisse, die im gesamten Messprozess auf
das Ergebnis einwirken. Die Durchfithrung der Versuche zur Er-
mittlung der Wiederfindung sind daher verfahrensabhingig. In
der Regel werden mehrere Messungen pro Konzentration durch-
gefiihrt. Meistens sind das drei Konzentrationen im niedrigen,
mittleren und oberen Mindestmessbereich und ggf. auch an der
Bestimmungsgrenze.

Mithilfe dieser Daten wird ein Regressionsmodell erstellt, das
im Vergleich zur Kalibrierung etwas umfangreicher ist. Falls bei
dem betrachteten Verfahren Luftfeuchte und Temperatur zusitz-
liche Einflussfaktoren bilden, miissen diese im Regressionsmodell
ebenfalls beriicksichtigt werden. Daraus ergibt sich das Modell
fir die mit dem Messgerit bestimmte Konzentration (c) als
Funktion der Soll-Konzentrationen c¢:

c=bgyr+biwsr co+by corh+br-co-T. (14)

Dabei sind b, ;und b, .
derfindung, b, und b die Regressionskoeffizienten fiir die Luft-
feuchtigkeit 4 und die Temperatur 7. Wie bei der Kalibrierung
tritt auch hier das Phinomen auf, dass die Varianz von ¢ bei den

die Regressionskoeffizienten der Wie-

verschiedenen ¢, nicht konstant ist und eine gewichtete Regressi-
onsanalyse notig ist.

Die Regressionskoeffizienten korrigieren alle systematischen
Effekte, die im Messprozess auf den Messwert einwirken. Falls
man immer einen konstanten Betrag zu viel oder zu wenig misst
(Offset), wird das durch bo’wfbeschrieben. Eine prozentuale Ab-
weichung, z. B. immer 5 % zu wenig oder zu viel, wird durch
b, cbeschrieben.

Wie bei der Kalibrierung gehen die Unsicherheiten der Soll-
Konzentrationen bei den Wiederfindungsversuchen nicht mit ein,
da sie durch die inverse Regression automatisch in die Unsicher-
heit der Regressionsgeraden erfasst sind [8].
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Die Terme b, ¢, hund b;-c,- T beschreiben eine Wechsel-
wirkung zwischen ¢ einerseits sowie relativer Luftfeuchtigkeit
und Temperatur andererseits, etwa durch Blockieren von Adsorp-
tionsplidtzen auf dem Filter.

Im nichsten Abschnitt werden diese Terme noch vereinfacht.

Vereinfachung zu Luftfeuchte und Temperatur

Die relative Luftfeuchtigkeit und die Temperatur werden als
sogenannte Dummy-Variablen beschrieben. Das bedeutet
h= 320 %, 50 %, 80 %g entspricht: /& = {—1,0,1; und analog
T= 310°C, 20°C, 40°C§ entspricht 7 = g—l,O,l%. Damit lassen
sich die Regressionskoeffizienten b nr als prozentuale Verinde-
rung von ¢, interpretieren, wenn sich 4 oder 7T jeweils um den
Wert 1 dndern. Die Luftfeuchte- bzw. Temperaturwerte entspre-
chen den am Arbeitsplatz angenommenen ungiinstigsten Fillen,
die bei der Validierung untersucht werden. Dies wird hier als
Fehlergrenze interpretiert, sodass der Einfluss von / oder 7 voll-
stindig als Zufallszahlen X, ;) beschrieben wird, deren Stan-
dardabweichungen durch diese Fehlergrenzen gegeben sind. Da-
mit gehen die systematischen Beitrige aus Gleichung (14) tber
in:

c=bgwt+biwe co+Xen +Xer (15)

Die Abwandlung der Formel ist gerechtfertigt, da die Unsicher-
heitsbeitrige von Luftfeuchtigkeit und Temperatur erfahrungsge-
mif relativ gering sind. Falls die Terme X, und X_; zu grofen
Einfluss auf die Messunsicherheit zeigen, kann wieder Gleichung
(14) verwendet werden.

Im Anschluss wird Gleichung (15) nach ¢, aufgelést. Um zur
iiblichen Summendarstellung zu gelangen, kann eine Umformung
vorgenommen werden, da die Einflussfaktoren der Luftfeuchte
X, pund der Temperatur X symmetrisch sind.

1

o = (C + Xc,h + Xc,T - bO.Wf) (16)

byws
Wenn man annimmt, dass anstelle von ¢ in Gleichung (16) der
ausgegebene Messwert aus dem Messgerit unter Beriicksichti-
gung der Einflussgroflen Drift und Kalibrierung angegeben wird,
SO gllt c= CMW + Xc,driﬂ + )(c,ca
gesetzt wird. Daraus ergibt sich

p was dann in Gleichung (13) ein-

1
(Vex,mw +Xex,rand +Xex,sys)'r(CM wHX e drife +Xc cal HXe nHXe 7—bo,wr)

B = wi

(Qmw+Xq.cal FX q,wdh +Xq stab)(tMw Xt ab) +X Lute

+XSamp,E'

(17)

Unsicherheit inverse Regression und
Wiederholunsicherheit der Einzelmessung

Der Schritt der inversen Regression in Gleichung (16) ist
ebenso wie in Gleichung (12) mit einer Unsicherheit behaftet.
Der entsprechende Term X C’Sysfwfbezieht sich in Gleichung (13)
auf ¢ (CMW+‘Xc,drift + X, ) und muss daher an der entsprechen-

den Stelle eingefiigt werden.

1
(Vexmw + Xexrana +Xex,sys)‘ Im * (emw + Xearine + Xecat + Xep + Xer —bopr) + Xc,sys—wfl

(Quw + Xqcal T Xqwan + Xq,slab)' (tmw + Xeao) + Xiure

+ Xsamp, (1 8)
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Tabelle 1. Einflisse auf die Massenkonzentration  sowie Sensitivitdtskoeffizienten und Standardabweichungen des Modells. Bei der Extraktion ist

ex MW

may =
0 biwe

(emw — bolwf). Die Standardabweichungen s(¥;anqg,sys)) sind im Teil 2 dieses Artikels definiert.

045
Xq,cal sq cal 3 QMW
Vex,MW
Y ﬁ’; e (emw—bo,wf) Sqstab = 0,05 Q
q,stab C, = — - q,sta 3 MW
q,(cal,stab,wdh) Ql%l wtMwW V3
5 - 0,023 0
q,wdh qwdf = 3 MW
Vex MW
7 B (MW Bow) s 00z )
t,abl @ = wdf — MW
‘ L2l QMW"%AW E V3
Vex,Mw
X (emw—Do,wf) _ Qmw tmw0,05
Xiun Cpupe = — —24 Swft == 5
" @vw tmw)?
Buw 0,12
SSampE =
_ : 3
XSamp(A,E) Csamp — 1 \/_
_ Buw0.23
SSamp,A - V3
2 i VIE,)::::.A’.(CMW_bD,Wf) Sexrand2 — Max (sr)
Cexrand(1.2) = V:;x MW-QMW tMW — VexMw €max
Kex rand2 . Sex,rand2 = 3
_ 010cuw
X arife Scdrift =~ 5
_ (ccal,o=Ccalu)/2
Ko a— Seeal = 5
Ce(driftcalhT) = 7 o ——
g B by wQMw tMw Co(emw)
Xen Seh =3 “(bn + to,975n-45€n)
_ Colemw) | b+t
Xt Ser == (br + togr5n-aSer)
_ (co,0=Cou)/2
Xc,sys-wf Sc,sys—wf = T
— ’ .2
v, Se,wf = kquad Co (CMW) oder
c = ex,MW
CWhsys=wh = o w.tmw
Kot Scwt = /Kiin * Co(Cmw) oder

Schlieflich ist auch die
unsicherheit behaftet. Aus diesem Grund wird an jeder Soll-
Masse der Wiederfindung die Varianz der gemessenen Masse aus
mindestens sechs Wiederholungsmessungen bestimmt. Daraus

Einzelmessung mit einer Wiederhol-

ergibt sich eine Funktion, die angibt, welche Wiederholunsicher-
heit man bei den Soll-Konzentrationen ¢, (cMW) erwartet (siehe
3.2.2). Daher muss auch diese Zufallszahl, Xc’wf, an derselben

Stelle eingefiigt werden wie X oyswt

1
(ch,MW + Xexrana + ch,sya)‘ [wa (cmw + Xearite + Xecal + Xep + Xer — bo,wf) + Xewr + Xc,sys—wr]

(Quw +Xqcat + Xqwan + Xostab) - (Eaw + Xeabt) + Xiuge
(19)

Damit ist das Modell abgeschlossen und man erhilt die Sensitivi-
titskoeffizienten aus Tabelle 1, indem man Gleichung (19) nach
den einzelnen X; ableitet.

+ Xsampk

3.2.2 Standardabweichungen der EinflussgroRen

Im vorigen Abschnitt sind Zufallszahlen zur Luftfeuchtigkeit
Temperatur X r, inverser Regression X cund Wiederho-

X
c,h’
lunsicherheit der Einzelmessung X in das Modell eingefiihrt
worden. Fiir diese Gréflen miissen noch die Standardabweichun-

gen bestimmt werden.
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St = max(sf) - co(cmw)

Luftfeuchtigkeit und Temperatur

Bei der Diskussion von Gleichung (15) ist schon beschrieben
worden, dass der Bereich zwischen c(h=-1) und c(h = 1) als
Fehlergrenze interpretiert wird, wenn alle anderen Faktoren kon-
stant sind. Im Regressionsmodell dndert sich die Konzentration
von c(h=-1) zu c(h=0) um by ¢, und von c(h=0) zu
c(h = 1) wieder um b, - ¢o. Das bedeutet, dass die halbe Breite des
Fehlergrenzenbereichs b, - ¢, betrigt. Wenn man zusitzlich den
Standardfehler se, aus der Regressionsanalyse beriicksichtigt, der
die Unsicherheit beschreibt, mit der b, im Datensatz bestimmt
werden kann, erhilt man als Obergrenze eines 95 %-Konfidenz-
intervalls fir by: by + 1 975, 4s€y. Dabei ist t; 4,5, das Quantil der
t-Verteilung fiir die Wahrscheinlichkeit p = 0,975 und n - 4
Freiheitsgrade, wenn n die Anzahl aller Wiederfindungsversuche
bei vier Koeffizienten by, by yp b1, by, in Gleichung (14) ist. Da
fiir die Temperatur eine analoge Uberlegung gilt, erbeben sich die
Standardabweichungen fiir X_ ;. zu

_ co(mmw)

ShT = \/§ (20)

: (bh,T + t0,975,n—4seh,T)
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Inverse Regression

Die Standardabweichung fiir die Zufallszahl X sysw
die Unsicherheit durch die inverse Regression bei der Wieder-
findung beschreibt, ergibt sich analog zu den Uberlegungen bei
der Kalibrierung, die im Bild zu sehen ist. Aus den Schnittwer-
ten des Konzentrationsmesswertes c,,,, mit dem 95 %-Konfi-
denzintervall der Regressionsgeraden der Wiederfindung erge-
ben sich ein oberer (c,,) und ein unterer (c,,) Konzentrati-
onswert, deren Differenz als Fehlergrenze fiir ¢, angenommen

wird. Die Standardabweichung fur X (& ist demnach

» welche

(CO,O_CO,H)/Z
Sc,sys—wf = - 3 (21>

Wiederholunsicherheit der Einzelmessung

Bei der Diskussion von Gleichung (13) wurde schon be-
schrieben, dass die Varianz s? von ¢ bei den verschiedenen Soll-
Konzentrationen ¢, nicht konstant ist. Die Softwareanwendung
MUST untersucht zwei funktionale Zusammenhinge:

+ quadratisch: s? = kqyaq - ¢§
« linear: 2= k- ¢,

In beiden Fillen wird eine Regressionsanalyse durchgefiihrt, um
k(quad,lin
¢y = 0 die Varianz auch null sein muss.

Welches Regressionsmodell verwendet wird, hingt vom Be-
stimmtheitsmafl (R*) der Regressionsanalyse ab. Es wird das Mo-

) Zu bestimmen. Ein konstanter Term entfillt, weil bei

dell verwendet, das das groflere Bestimmtheitsmafl hat. Aufler-
dem muss R?> 0,95 sein. Beim quadratischen Modell gilt:

Sewf = ’kquad ) C(% (CMW)' (22)

Beim linearen Modell gilt:

Sewt = v Kiin * o (cmw) (23)

Liegt das Bestimmtheitsmaf} fiir beide Modelle unter 0,95, wird
die hochste beobachtete, relative Varianz s fir das Unsicher-
heitsbudget verwendet:

Sc,wf = Jmax (Siz,rel) " Co (CMW) (24>

In jedem Fall ermdglichen es die Gleichungen (22 bis 24) fiir
jeden Messwert c\y nach Gleichung (16) den Wert ¢ (cyy) zu
bestimmen und damit s

4 Berechnung der Messunsicherheit —
Diskussion
4.1 Angabe der erweiterten Messunsicherheit

Nachdem nun alle Unsicherheitsbeitrige erklart sind und das
mathematische Modell aufgestellt ist, kann mit Gleichung (2)
und den Angaben aus Tabelle 1 der erweiterte Messunsicher-
heitsbereich + U = + 1,96 5_p,, flir ein Messergebnis By be-
rechnet werden.

B = Buwexee T 1,96 S gy (25)
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Das Messergebnis

_ Vexmw (CMW - bO,wf)
Buw Extr = :

(26)

erhilt man aus dem vollstindigen Modell in Gleichung (19). Da
die Erwartungswerte aller X; null sind, bleiben nur die Messwerte

Veomw Emws Omw und 7y, tibrig, sowie die systematischen Kor-

biwe  Quw ' tuw

rekturen der Wiederfindung b, ;und b, .

Fiir die kombinierte Standardabweichung s_p,, werden in die
Summe von Gleichung (2) nur die Terme iibernommen, die auch
in Gleichung (19) vorkommen:

— 2 2 2 L2 2 . g2 2 . c2
ScExtr = \/Sc,pN +SEval T Cexrand “Sexrand T Céxsys * Sexsys T Codrift * Se.drift
(7)
mit Termen aus der Probenahme

2 — 2 .2 2 el 2 R
Sc,PN - Cq,cal Sq,cal + Cq,stab Sq,stab + Cq,wdh Sq,wdh
2 .2 ) 2 L2
+ Ct,tot St,tot + ClLuft " SLuft + CSamp,E SSamp,E (28)

und den Validierungsversuchen (Wiederfindung, Kalibrierung)

2

Lol
ccal S

c,cal®

(29)

2 — 2 .2 2 .2 2 .2 2
Scyal = Cows sc,wf+cc,h Sch +CC,T SC,T+C

. <2
c,sys—wf Sc,sys—wf+ C

4.2 Sensitivitatskoeffizienten

Bei den Sensitivititskoeffizienten miissen alle .X; denselben c;
haben, sofern sie sich auf denselben Messwert beziehen. Das er-
gibt sich aus der Annahme, dass die X;zu dem Messwert addiert
werden und den Regeln fiir Ableitungen. Dies kann in der Tabelle
nachvollzogen werden.

Eine weitere Konsequenz aus dem Addieren der X;und gene-
rell linearen Zusammenhingen im Modell wird deutlich, wenn
man relative Standardabweichungen betrachtet. Die relative,

s

kombinierte Standardabweichung ist GExtr . Man muss also
MW ,Extr

Gleichung (2) durch den Messwert By, teilen.

2
Sc,Extr Z ( Ci ) 2
= - 5 30
BMW,Extr i BMW,Extr ¢ ( )

Fiir die relativen Sensitivititskoeffizienten des Volumenstroms
ergibt sich damit

Cq,(cal,stabwdh) _ _ 1 (31)
BMw Extr Quw’

Die Kombination mit einer relativen Standardabweichung
ergibt dann einheitenlose Terme, die oft in Normen (z. B.
DIN EN ISO 22065 [6]) erwihnt werden, die ohne diese
Herleitung nur schwer nachzuvollziehen sind. Zum Beispiel ist
der erste Term in Gleichung (27) fiir den Beitrag der Kalibrie-
rung der Pumpe

(Eq,(ca],stab,wdh) 5 cal>2 _ (_;_0,_‘/0_5 . QMW)Z _ (%)2 (32)
) 3 3

Bmw Extr
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Tabelle 2. Aufstellung der Unsicherheitsbeitréage fiir das Beispiel im Text. Das Produkt aus Standardabweichung und Sensitivitatskoeffizient hat die Einheit

m
m—%. Die relativen Beitrdge beziehen sich auf die Summe Z

i

¢l - s? in Gleichung (2).

Standardabweichung

Wiederfindung (zuf) 1.2e+00
Wiederfindung (sys) 4.2e-01
Kalibrierung 8.6e-01
Luftfeuchtigkeit 8.0e-01
Umgebungsbedingungen 3.5e-02
Volumen interner Standard 1.4e-06
Geratedrift 5.8e+00
Wiederholung (Pumpe) 1.3e-04
Kalibrierung (Pumpe) 3.0e-04
Stabilitat (Pumpe) 2.9e-04
Probenahmedauer 4.1e-01
Dispenser Extraktionsvolumen (rand) 2.1e-06
Dispenser Extraktionsvolumen (sys) 5.4e-06
1SO 21832 — Summe E 1.6e-02

4.3 MUST

Es ist aus mehreren Griinden vorteilhaft, diese Rechnungen in
einer Software vorzunehmen. Zum einen wegen der Vielzahl und
Komplexitit der Terme und Berechnungen, zum anderen, weil
fiir die Regressionsrechnungen bei der Wiederfindung und Kali-
brierung ohnehin eine Software sinnvoll ist.

Die Softwareanwendung MUST erhilt die nétigen Infor-
mationen zu den Verfahren durch zwei Dateien. In der einen
Datei (Modelldatenblatt) sind alle Beitrige enthalten, die im
Abschnitt 2 beschrieben wurden und die aus externen Daten-
quellen stammen. Diese Datei wird, einmal angelegt, immer
automatisch eingelesen, da die Angaben darin oft tiber meh-
rere Jahre giiltig und zum Grofiteil unabhingig von der bear-
beitenden Messstelle sind. Bei der Drift der Messgeriite ist ei-
ne hohere Flexibilitit sinnvoll, weswegen diese Angabe in
MUST angepasst werden kann. Zudem koénnen die Angaben
zum Probenahmekopf gedndert werden. Ist der genaue Typ
des Kopfs bekannt, kann dieser aus einer Liste ausgewihlt
werden. Andernfalls werden von MUST die Schitzer aus
DIN EN ISO 21832 [10] fiir die zugehdrige Staubfraktion
verwendet.

Die Angaben zur Wiederfindung und Kalibrierung kénnen
sich ofter dndern, weswegen diese Information in einer separaten
Datei bereitgestellt wird, deren Speicherort die Nutzerinnen und
Nutzer selbst festlegen konnen.

Wenn diese beiden Dateien in MUST eingelesen sind, miissen
in einer Eingabemaske das Modell ausgewihlt und die Messwerte
(Konzentration, Volumenstrom und Probenahmedauer) eintra-
gen werden. Bei der Nutzung von MUST hat man den Vorteil,
dass die Anwendung alle Berechnungen iibernimmt, die in diesem
Artikel erldutert worden sind, und die Ergebnisse auch dokumen-
tiert werden konnen. Die in MUST hinterlegten Modelle sind auf

Sensitivitatskoeffizienten Relative Beitrage

2.5e-03 1.5
2.5e-03 0.2
2.4e-03 0.7
2.4e-03 0.6
-2.0e-01 74
7.9e+01 0.0
2.4e-03 29.7
-2.4e+01 1.6
-2.4e+01 8.0
-2.4e+01 74
-2.0e-03 0.1
7.9e+01 0.0
7.9e+01 0.0
1.0e+00 42.8

die im IFA validierten Messprozesse abgestimmt. Daher sind eini-
ge Parameter nur in dem Rahmen wihlbar, in dem sie im IFA ge-
nutzt werden. So kann man im Modell von Gleichung (19) z. B.
nur sechs verschiedene Extraktionsvolumina zwischen 2 ml und
10 ml auswihlen.

4.4 Ergebnisse

Ein tiberraschendes Ergebnis ist, dass iiber viele verschiedene
Gefahrstoffe und Verfahren hinweg die Varianz der Wiederfin-
dungsmesswerte einen quadratischen Zusammenhang hat, dass
also Gleichung (22) die entsprechende Standardabweichung gut
beschreibt. Dies kann bei nur drei Soll-Konzentrationen ¢, ein
Artefakt der geringen Anzahl an Regressionspunkten sein, aber
ein quadratischer Zusammenhang ist auch schon an anderer Stel-
le als sinnvoll erachtet worden [9]. Daher gibt MUST eine Riick-
meldung dariiber, ob eine gewichtete Regression bei Kalibrierung
oder Wiederfindung nétig ist, und welcher Zusammenhang fiir
die Wiederfindungsvarianz besteht (Gleichung 22 bis 24).
Dadurch ist es moglich, dieses Phanomen in Zukunft weiter zu
untersuchen und festzustellen, was zu quadratischen oder linea-
ren Wiederfindungsvarianzen fihrt.

An dieser Stelle muss festgehalten werden, dass die ,gewohnli-
che Methode der kleinsten Quadrate” bei der Regressionsrech-
nung voraussetzt, dass die Varianzen der unabhingigen Variablen
gleich sind. Sich tiber diese Voraussetzung hinwegzusetzen ist im-
mer abzulehnen, auch wenn es fiir die Schitzer der Regressions-
koeffizienten (z. B. by s by,
fithrt, die mit zunehmender Anzahl an Wiederfindungsversuchen

¢) in diesem Fall zu Abweichungen

kleiner werden. Die Varianzen der Schitzer und damit die Un-
sicherheitsbeitrige sind aber in jedem Fall verzerrt.

Der grofie Nutzen von MUST ergibt sich aus dem Erkenntnis-
gewinn iiber den Messprozess. Dazu kann man den auf der IFA
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Internetseite hinterlegten, fiktiven Datensatz zur Extraktion auf- sprochenen Einflussgrofen sind auch fiir andere Messverfahren

rufen. Fiir die folgenden Angaben relevant und lassen sich leicht auf diese {ibertragen.

« Extraktion ohne Mittelung, ohne Temperatureinfluss, mit in- Die Berechnung kann mit Softwareanwendungen wie MUST
ternem Standard und Partikel-Dampf-Gemisch fiir ein Extrak- [1] erleichtert werden. Es wurde gezeigt, wie diese Berechnungen
tionsvolumen von VEX’MW= 3 mL genutzt werden konnen, um Messverfahren besser zu verstehen

» Konzentration des Analyten cyyw = 100%, Volumenstrom und zu verbessern.

Quw = 10 #, Probenahmedauer f#y;y = 120 min . Die Software-Anwendung MUST unterstiitzt derzeit Verfah-
erhilt man eine Massenkonzentration von fuyw = 2,238m—§ und ren zu
einen erweiterten Unsicherheitsbereich + U von 20,76 % der « gaschromatographischen Bestimmungen fliichtiger Analyten
Massenkonzentration. nach Thermodesorption.

Aus der Aufstellung der Unsicherheitsbeitrige in Tabelle 2 + der Bestimmung der Metallkonzentration in A- oder E-Frakti-
geht hervor, dass mit 42,8 % der Unsicherheitsbeitrag des Probe- on mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
nahmekopfs den grofiten Anteil an der Messunsicherheit hat. Plasma (ICP-MS). Maglich ist die Auswahl von offenem oder
Dieser bezieht sich auf die bereits unter Abschnitt 4.3 erwihnte mikrowellenunterstiitztem Druckaufschluss des Probentrigers,
allgemeine Liste in DIN EN ISO 21832 [10]. Es ist also theore- sowie der folgenden Verdiinnungsstufen: 10, 100, 1 000.
tisch moglich diesen Term zu verringern, wenn man fiir den indi- + dem Messen von Analyten nach Extraktion mittels chromato-
viduellen Probenahmekopf die Unsicherheit bestimmt [4] und graphischer Methoden (Hochleistungsfliissigkeitschromatogra-
hier verwendet. phie (HPLC) oder Gaschromatographie (GC)). Die Analyten

Der Beitrag des Probenahmekopfs wird gefolgt von der Drift konnen als Partikel-Dampf-Gemische in der E-Fraktion oder
des Messgerites mit einem Anteil von 29,7 %. Die verbleibenden nur als Dampf vorliegen. Bei der Kalibrierung und Messung
etwa 30 % des gesamten Unsicherheitsbereichs verteilen sich auf sind interne Standards moglich. Es besteht ebenfalls die Opti-
alle anderen Beitrage. So kann man im Nachhinein die Annah- on, die Ergebnisse von zwei Sdulen zu mitteln. Sollten diese
men rechtfertigen, die oben z. B. zu den Volumenmessgeriten verschiedene Kalibrierungen haben, kann auch das berticksich-
und der Luftfeuchtigkeit getroffen wurden, und die zu héheren tigt werden: Man kann die folgenden Extraktionsvolumina
Unsicherheitsbeitrigen fithren. auswihlen: 2 mL, 2,5 mL, 3 mL, 4 mL, 5 mL, 10 mL.

Wenn man nun in den anfinglichen Eingabeparametern das Es ist geplant, weitere Standardmessverfahren in MUST aufzu-
Partikel-Dampf-Gemisch entfernt, erhilt man dieselbe Massen- nehmen. Alle Anderungen in MUST werden iiber die IFA Inter-

konzentration. Aber der erweiterte Messunsicherheitsbereich (U) netseite von MUST [1] zuganglich gemacht.
ist mit 15,7 %, wie erwartet, deutlich kleiner geworden. Betrach-
tet man die relativen Beitrige der einzelnen Einfliisse, so ist jetzt
die Drift des Messgerits der Einfluss mit dem grofiten Anteil
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Es ist notwendig, die Messunsicherheitsbetrachtung vorzuneh-
men, um die Eignung eines Messverfahrens zur Bestimmung von
Gefahrstoffen in der Luft am Arbeitsplatz zu tiberpriifen und da-

Dr. rer. sec. Cornelia Wippich,

bei die etablierten Leitfiden [2, 3] zu nutzen. Dieser Artikel hat Dr. rer. nat. Jérg Rissler
am Beispiel eines Messverfahrens mit Extraktionsschritt gezeigt, Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
wie eine solche Betrachtung vorgenommen werden kann. Die be- (IFA), Sankt Augustin.
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