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Konzept

= Es sollen rickfuhrbare Referenzwerte
ermittelt werden

= Ohne Referenzmessungen der PTB

= Auf der Basis der Einwaagen und des
Matrixgehalts

= In Zusammenarbeit mit der PTB und der
BAM

iswa
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Einwaagen

= Die Probenherstellung erfolgt durchgehend
auf gravimetrischer Basis

= Anschluss der Waagen ans SI-System Uber
Kalibrierung mit geeichten Gewichtssatzen

= Umrechnung auf Konzentration durch
gravimetrische Dichtebestimmung
(Temperaturmessung mittels geeichtem
Thermometer)
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3“"-.Ermittlung der Einwaagen und ihrer

Unsicherheit
= Modellgleichung (Bsp. Cd)

mEiandC/2 -F, Cd/CdCl, P mEinWStIsg "Meverd ™ P ansatz
CAnsaztz = K
mStIsg “Myerg * M ppsary

= Vorgehensweise

= Einwaage von CdCl, (Mg;,wcac2) Pekannter Reinheit (P) in eine
Stammlésung der Gesamtmasse Mgy,

= Umrechnung von CdCl, auf Cd mit Faktor Frycq/ce0

= Einwaage von Stammlésung (Mgiq,sysg) in €ine Verdinnung der
Gesamtmasse m, 4

= Einwaage der Verdinnung (Mgpverq) IN den Ansatz der
Gesamtmasse My,

= Gravimetrische Bestimmung der Dichte des Ansatzes (ppnat,)
mittels Pyknometer

= Beriicksichtigung der Auftriebskorrektur fur alle Wagungen mittels
Korrekturfaktor K

iswa
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1‘Ermittlung der Unsicherheitsquellen

Linearitat 1 Linearitat 3

MEinwcdci2 Msyisg MEinwstisg Myerg
‘_L‘\ Mgosamt ‘;Limmam 4—< Miarasstisg
Prézision 1 Prézision 3 Prazision Prazision 3
Miara Miara Miara+stisg
Linearitat 1 Linearitat 3 Linearitat 3 Linearitat 3
1 d
Linearitat 3 Linearitat 4
Richtiakeit
Miara Miara \ t
Prazision 3 Prazision 4 Temperatur
—>
Mgesamt Mgesamt Tabelle
Lienaritat 3 Linearitat 4
m m, PAns - .
EinwVerd Ansatz Reinheit Auttriebs- Feacdcie

korrektur K

.
5 M. Koch: Riickfuhrbarkeit von Ringversuchsergebnissen - Teil 3 w

Universitéat Stuttgart

"Und firr die Dichte

rnPykn+Probe - mF’ykn PLutt
LFrrobe = * Pwasser * 1- + Ol

mPykn+Wasser - rnDykn Wasser

Mpykn Mpy kn+Probe Mpy kn+Wasser

Volumenprézision
E—

Linearitat Volumenpréazisiol

7

Linearitat Prézision

Wagung Wagung

Prézision

Linearitat Prazision

v

Temperatur

Tabelle

Pwasser Pt
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-\q. W . ht t Auftriebskorrektur K [
5 1 IC Ig S e Gesamimasse AnsatzmAnsatz [
Gesamimasse Verdinnung mVerd

Beitrage

Dichte Ansatz2 rAnsatz

Einwaage Verdinnung mEinwVerd [

Umrechnungsfakior |
Einwaage Cd-Chlorid mEinwCdCI2
Purity P

0,E+00 5,E-10 1,609 2,E-09 2,E09 3,E-09 3E-09

Unsicherheitsbeitrag

Dichte Luft

Dichte Wasser
e us

Masse Pyknometer

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Unsicherheitsbeitrag
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i ‘Bestimmung des Matrixgehalts

= Auftragung der Mittelwerte Uber die
Einwaagen analog zum Standard-
additionsverfahren

= Unsicherheiten in x-Richtung aus
Unsicherheitsbudget

= Unsicherheit in y-Richtung geman 1ISO 13528
aus den Daten
S
u=125--£K
Jn
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i ‘Bestimmung des Matrixgehalts

Cadmium
10
9 - /
8 /m/
_ 7 r /
>
2 6
g 5
2,
'g 3
H
2 /
1 /
0 / ‘ ‘ : :
1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Einwaagen in pg/l
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i ‘Berechnung des Matrixwertes

= Gewichtete lineare Regression (generalised
least square regression)

= Rechenprogramm B_LEAST der BAM

= Die Regressionsrechnung bericksichtigt

dabei die Unsicherheiten in x- und y-Richtung
und gewichtet entsprechend

= Der negative x-Achsenabschnitt ist der
Matrixwert

= Das Programm berechnet auch dessen
Unsicherheit
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Referenzwert und seine Unsicherheit

X

ref — XEinwaage

+ X Matrix

_ 2 2
uref - \/uEinW + uMatrix
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"Unsicherheiten im Vergleich
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z.B. Cd

¥ Mittelwert — Referenzwert
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Niveau 1 Niveau 2 Niveau 3
1.0 1.9 31
09 19 30
081
1.8
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§os § g
2% 2. 226
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0,0 15 24
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z.B. Pb

¥ Mittelwert — Referenzwert
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TMittelwert m Einwaage + Matrix

TMittelwert m Einwaage + Matrix

Niveau 1 Niveau 2 Niveau 3
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215 = 50,0
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o Mittelwert ® Einwaage + Matrix
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Wozu die Referenzwerte?

= Der ubliche Vergleich mit dem Mittelwert
liefert streng genommen nur die
Vergleichbarkeit zwischen den Laboratorien

= Der Vergleich mit einem ruckflhrbaren
Referenzwert liefert eine Aussage Uber die
Richtigkeit

= Diese Richtigkeit kann zur Messunsicher-
heitsabschatzung und als Nachweis der
Ruckfuhrbarkeit bei der Akkreditierung
genutzt werden
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Wie geht es weiter?
= Wir werden versuchen, diese Berechnungen

bei moglichst vielen Ringversuchen
durchzufihren

= Organische Spurenanalytik ist dabei eine
besonders groBe Herausforderung

= Durch unerkannte Unsicherheitsquellen (z.B.
unerkannte systematische Abweichungen
durch Adsorption etc.) kdnnte der
Referenzwert falsch sein

= Bis zum Vorliegen umfangreicher
Erfahrungen bleibt der Vorgabewert daher
der Mittelwert der Laboratorien

16 M. Koch: Ruckfihrbarkeit von Ringversuchsergebnissen - Teil 3 im




Universitit Stuttgart

;.
‘Herzlichen Dank

= Dr. Detlef Schiel, Dr. Olaf Rienitz
Physikalisch-Technische Bundesanstalt

= Dr. Wolfram Bremser
Bundesanstalt fur Materialforschung und —prifung
fur die Hilfe bei der Entwicklung und Berechnung
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