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Programmstart

v

Programmstart- Willkommen bei Valoo

Nach dem Start des Programms meldet sich die Anwendung mit einem Dialogfenster.

Klicken Sie auf eine der drei Grafiken, um zu beginnen.

Willkommen bei Valoo ot

Meuesz Projekt Letztes Projekt  Projekt offnen  Yorlage offnen

Klicken Sie auf eine Grafik, um zu beginnen.

Diezen Bildzchirm beim Start anzeigen

Neues Projekt

Offnet ein Fenster, um ein neues Statistikprojekt auszuwéhlen.

Letztes Projekt

Offnet die von Ihnen zuletzt bearbeitete Datei.

Projekt 6ffnen

Offnet ein Fenster, um eine vorhandene Datei auszuwahlen.

Vorlage 6ffnen

Offnet ein Fenster, um eine vorhandene Vorlage auszuwihlen.

Diesen Bildschirm beim Start anzeigen

Wahlen Sie hier aus, ob dieses Startfenster beim Programmestart angezeigt werden soll.

Diese Option ist ebenfalls iber den Menipunkt 'Optionen/Startbildschirm anzeigen' einstellbar.



Programmstart

v

Vorlage 6ffnen im Startbildschirm anzeigen

Ist in Valoo, bei den Optionen, der Punkt ,Vorlage 6ffnen im Startbildschirm anzeigen” nicht
ausgewadhlt, erscheint folgender Startbildschirm.

Willkommen bei Valoo

Meues Projekt Letztes Projekt Projekt offnen

Klicken Sie auf eine Grafik, um 2u beginnen.

Diezen Bildzchirm beim Start anzeigen
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Programmstart - Neues Projekt auswahlen

Meues Projekt >

2
tezsreihe

. 4
K.alibrigrng

=4
Mezsrehenergleich

4
Standardaddition

. 4
Waranzanalyze

2
Bingversuch

. 4
Rangs

K.alibrierung

Bei einem Analvgerverfabren fuhrt die Anwendung des phyzikalischen Messprinzips
nicht direkt zum Analyzenergebniz. Der erhaltene Messwert stellt lediglich ein

phyzik alizches Ergebniz dar. Dieses Ergebniz mul uber die Werlahrenzkenndaten der
berechneten Kalibrierfunktion in das Analpzenergebniz unmgerechnet werden. Die
k.alibrierfunktion wird hierzu zur Analpsenfunktion, die nach Einsetzen des Messwertes
daz Analvzenergebniz lisfert.

Y aloo kennt folgende Kalbrierfunktionen
Lineare K.alibriering - Gewichtete lineare Kalibrierung - Kalibrierffunktion 2. Grades
5 attigungsfunktion - VYerschiedene Transformationen.

Yaloo unterstiitzt die VW alidierung der linearen Kalibrierfunktion,

Y alidierungzparameter ;

Machweiz- und Bestimmungsarenze nach verschiedenen YWarzchriften - Ausreibertest
und Y ananzhomaogenitatstest - Linearitat, Besiduenanalyse und Wiederfindungszrate

Ahbbruch

Wahlen Sie aus der Liste ein Projekt aus, das Sie erstellen wollen.

Dieses Auswahlfenster kann auch tGber den Mentpunkt 'Datei /Neues Projekt/Neu' ge6ffnet werden.

Wollen Sie ein neues Projekt erstellen ohne vorher dieses Auswahlfenster anzuzeigen, kdnnen Sie ein
neues Projekt direkt aus der Liste (Datei/Neues Projekt) auswahlen.

-

LJ LJ LJ LJ L LJ LS

Messreihe

Kalibrierung

Standardaddition
Varianzanalyse
Ringversuch

Bags

Messreihen-Vergleich

11




Ubersicht der verschiedenen Ansichten

v

In Valoo gibt es 5 verschiedene Ansichten.

Diese werden auf den nachsten Seiten weiter beschrieben.

1. Kopfdaten

Allgemeine Informationen zum Projekt.

&

K.opfdaten

2. Dateneingabe

Eingabe der vorhandenen Messwerte.

>

D ateneingabe

3. Verfahren

Auswahl moglicher Auswerteverfahren.

=:

Yerfahren

4. Report

Ausgabe der Ergebnisse als Text / Report.

R epart

5. Grafik

Darstellung der Ergebnisse als Diagramm.

(i

[arafik,

12



Ansicht Kopfdaten

v

Ubersicht der verschiedenen Ansichten - Kopfdaten

¥ Valoo - Beisplaval - Kalibrierung

Datei Besrbeiten Ansicht Formst Disgramm imiport Export Hilfe
J~F-d @ | %D | R |- |5%S | F-F|l-z2+ |EH
Sl ol A-3- | F ¥ U el 8
L m L El A @ s el |EE
T Tiel
Kophestsn F.sibrimidater, und Anabservechnurg |
me?i'm Anspinchprizon
_! M ustamarn |
Yefaben a —
— [has: b1 ean Blocipied sz cher DIN 38402 Bastinnmng von il
Brepont Hizr vard dhs Homogenital der Vananzen gesbeshet
kil
Gk
u - Einheit ¥ - Einheit
i) [Extintion

Titel / Ansprechperson

Titel / Ansprechperson wird im Report ausgegeben. Titel auch Vorschau beim Offnen von Dateien.
Kommentar

Der Kommentar wird im Report ausgegeben.

Einheit

Je nach Art des Projekts stehen verschiedene Eingabefelder zur Verfligung:

Messreihe: Einheit, Einheit fir Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Kalibrierung: x-Einheit, y-Einheit

Messreihenvergleich: Einheit, Einheit fir Nachweis- und Bestimmungsgrenze
Standardaddition: x-Einheit, y-Einheit

Varianzanalyse: Einheit
Ringversuch: Einheit
Rags: Parameter, Methode, Einheit
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Ansicht Kopfdaten

Ansicht verkleinern

Die Ansicht/SchriftgroRe fiir die Kopfdaten verkleinern.

Ansicht zuriicksetzen

Die Ansicht/SchriftgroRe fiir die Kopfdaten auf den Standardwert zuriicksetzen.
Der Standardwert kann bei den Optionen festgelegt werden.

x
Ansicht vergrof3ern
Die Ansicht/SchriftgroRe fur die Kopfdaten vergréRern.

+
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Ansicht Dateneingabe

v

Ubersicht der verschiedenen Ansichten - Dateneingabe

¥ Vsloo - Beisplaval - Kalibrizrung

Dates Bearbesten Arnsicht Formet Diagramm Import Evport Hilfe
1-S-Hd@|GRDD | E Ll |- THS | F-F| -2+ | BS
S Gl il A-&3-F ¥ o Al f
8 N L EWw | mF-lererTmeme ELE
T Ealibeiasdaben Anabyzedaton
Enphdslen £ |xonzesirsion |l"-elkgnul1 INemgnuIE |4 = [ansiyse 1 suraheas Iﬂnalﬂmﬁ a
_1} 1 01400 1
[otereingin 2 01680 o210 2 0.£310
5 5 01500 04050 EY 063
Ve 4 02000 DE3=0 4
Bl 5 02500 n&E20 5
1] 3 0.3000 072850 3
Bepoit 7 0.3500 03160 7
g ] 04030 18580 -]
E'H 5 0.4500 1.1720 L]
1 0.5040 13030 13
i 11
12 12
13 13
14 14
15 15
1E 1E
17 - 17 ™
Walidssiursg gemal Emzchesdiang A02/65T/EG Analyis 1
Enuatungsuwssil
Sibv cht Isbornlusnee: Fieproduseibikst EimRepos wugeben S0 - s 12
[ In der Grafi anzeigen [1
L Fioberbezeichnung [Komments]
Flerates doberes Hiveau £ Grenzwed -
M ehaimchanahss

Kopieren und Einfiigen
Zusatzlich zur manuellen Eingabe stehen im Menii 'Bearbeiten' die Funktionen 'Ausschneiden’,
'Kopieren' und 'Einfligen' zu Verfligung, oder benutzen Sie einen der entsprechenden Button.

Mit ' Spalten + Titel kopieren' werden die markierten Spalten mit den entsprechenden Titeln der
Spalten in die Zwischenablage kopiert, und kénnen dann fiir andere Anwendungen benutzt werden.

& 52 @
Zeilen Einfiigen und L6schen

Ebenfalls im Meni 'Bearbeiten' finden Sie die Funktionen zum Einfligen und |6schen von Zeilen.
Neue Zeilen wird immer vor der aktuellen Position eingefligt, die nachfolgenden Zeilen verschieben

sich also nach unten. Beim Léschen verschieben sich nachfolgen Zeilen entsprechen nach oben.

Die Funktion 'Kopierte Zeilen einfliigen' fligt in der Zwischenablage vorhandene Daten ebenfalls vor
der aktuellen Position ein. Hier die entsprechenden Button:

Exl- il -
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Ansicht Dateneingabe

Spalten Einfiigen und Loschen
Um Spalten einzufiigen, anzuhangen oder zu I6schen wahlen die entsprechende Funktion im Menu.

Eine neue Spalte kann mit 'Spalte Einfligen' vor der aktuellen Position eingefligt werden. Um am
Ende eine neue Spalte zu erstellen wahlen Sie 'Spalte anflgen'.

Wahlen Sie diese Funktionen im Menii 'Bearbeiten' oder benutzen Sie die entsprechenden Button.
Die Funktionen fir Spalten einfligen und Loschen stehen nicht in allen Projekttypen zur Verflgung.

mo m an
I
Karten Einfiigen und Loschen (Nur Raqs)
Um Karten einzufiligen, anzuhangen oder zu I6schen wahlen die entsprechende Funktion im Menii

Eine neue Karte kann mit Karte Einfligen' vor der aktuellen Position eingefligt werden. Um am Ende
eine neue Karte zu erstellen wahlen Sie Karte anfligen'.

Wahlen Sie diese Funktionen im Men 'Bearbeiten' oder benutzen Sie die entsprechenden Button.
Die Funktionen fir Karten einfligen und Loschen steht nur im Projekttyp Raqgs zur Verfligung.

o T T
Reihen Anhdngen und Loschen (Nur Varianzanalyse)

Eine neue Reihe kann am Ende hinzugefiigt werden. Geldscht wird immer die letzte Reihe.

Wahlen Sie diese Funktionen im Men( 'Bearbeiten' oder benutzen Sie die entsprechenden Button.
Die Funktionen fiir Reihen stehen nur im Projekttyp Varianzanalyse zur Verfligung.

16



Ansicht Dateneingabe

v

Anzahl der Werte (Nur Raqs)

Im Projekt Rags kann uber 'Bearbeiten/Anzahl der Werte' die Zeilenzahl direkt angegeben werden.
Wird die Anzahl der Zeilen verringert missen eventuell vorhandene Daten zuerst geléscht werden.

Anzahl der Werte

Anzahl der ‘werte [1-299)
5

Ahbbrechen

Spalten hinzufiigen (Nur Raqs)

Im Projekt Rags kann Uber 'Bearbeiten/Spalten hinzufigen mehrere Spalten hinzugeftigt werden.
Die Anzahl kann von 1-100 ausgewahlt werden.

Spalten hinzufdgen

Spalten hinzufugen [1-100]
10

Abbrechen




Ansicht Dateneingabe

v

Spaltenbreite einstellen

Neben der manuellen Anderung kénnen Sie auch einen Wert fiir die Spaltenbreite eingeben.
Wahlen Sie diese Funktionen im Men 'Format' oder benutzen Sie den entsprechenden Button.

=

Spaltenbreite

Spaltenbreite Automatizeh Libermehmen

Spaltenbreite

Geben Sie hier die gewiinschte Breite fiir die ausgewahlten Spalten ein.

Automatisch iibernehmen

Die Spaltenbreite wird automatisch angewendet, und Sie kdnnen sofort das Ergebnis liberprifen.
Alle Spalten

Die ausgewdhlte Spaltenbreite gilt fir alle vorhandenen Spalten.

Gehe zu Zeile

|2? | Alle Tabellen

Wahlen Sie diese Funktionen im MenU 'Bearbeiten' um eine bestimmte Zeile auszuwahlen.
Zeilennummer: Eingabe der Zeilennummer die in der Tabelle ausgewahlt werden soll.

Alle Tabellen: Die Zeilennummer wird bei allen Tabellen (Alle Karten bei Rags)ausgewahlt.
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Ansicht Dateneingabe

Ansicht verkleinern

Die Ansicht/SchriftgroRe fur die Dateneingabe verkleinern.

Ansicht zuriicksetzen
Die Ansicht/SchriftgroRe fir die Dateneingabe (auBer Zellen) auf den Standardwert zuriicksetzen.

Der Standardwert kann bei den Optionen festgelegt werden.
Das Standardformat der Zellen kann separat festgelegt werden.

x
Ansicht vergrof3ern
Die Ansicht/SchriftgroRe fiir die Dateneingabe vergroBern.

+
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Dateneingabe / Zusitzliche Eingaben bei der Kalibrierung

Zusatzliche Eingaben beim Projekttyp Kalibrierung

Kalibrierdaten

Geben Sie hier die Daten fir die Kalibrierung ein, z.B. Konzentrationen (fir die unabhangige Variable
x) und Messignale (fiir die abhéngige Variable y). Es gibt Analysenverfahren, die einer Kalibrierung
bedirfen, um Zusammenhange zwischen den MessgréoRen und den vorgegebenen Gehalten
aufzufinden.

Analysendaten

Geben Sie hier die Messwerte der Analysenprobe ein. Aus dem Messwert (Informationswert) der
Analyse einer unbekannten Probe wird (iber die Kalibrierfunktion die wahrscheinlichste
Konzentration berechnet.

Erwartungswert

Geben Sie hier den Sollwert ein, den die Analysenberechnung liefern soll. Fiir jede Analyse kann ein
eigener Erwartungswert festgelegt werden.

Probenbezeichnung
Hier kdnnen Sie eine beliebige Bezeichnung fiir die ausgewahlte Analysenprobe eingeben.
Im Report ausgeben

Wahlen Sie hier aus, ob die Ergebnisse der Analysenberechnung im Report ausgegeben werden. Dies
kann fir jede Analysenprobe getrennt festgelegt werden.

In der Grafik anzeigen

Wahlen Sie hier aus, ob die Ergebnisse der Analysenberechnung in der Grafik angezeigt werden. Dies
kann fir jede Analysenprobe getrennt festgelegt werden.

Validierung gemaR Durchfithrungsverordnung (EU) 2021/808

Wird unter Auswerteverfahren gewahlt das die Berechnung gemal der Durchfiihrungsverordnung
(EU) 2021/808 durchgefiihrt werden soll stehen folgende Eingabefelder zur Verfligung:

e SDV der laborinternen Reproduzierbarkeit
e Kleinstes dotierte Niveau
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Dateneingabe / Zusitzliche Eingaben beim Messreihenvergleich

Zusatzliche Eingaben beim Projekttyp Messreihenvergleich

1. Messreihe
Geben Sie hier die Daten der 1. Messreihen ein.
2. Messreihe
Geben Sie hier die Daten der 2. Messreihen ein.

Voraussetzung ist, dass unter Auswerteverfahren die Option 'Tests / t-Test / F-Test zum Vergleich
zweier Mittelwerte / Varianzen' ausgewahlt wurde.

Bei diesem Test findet ein Vergleich zwischen der ersten und zweiten Messreihe statt.
Sollwert
Geben Sie hier den Sollwert ein, der mit der 1. Messreihe verglichen wird.

Voraussetzung ist, dass unter Auswerteverfahren die Option 'Tests / t-Test zum Vergleich mit einem
Sollwert' ausgewahlt wurde.

Grenzwert
Geben Sie hier den Grenzwert ein, der mit der 1.Messreihe verglichen wird.

Voraussetzung ist, dass unter Auswerteverfahren die Option 'Tests / t-Test zum Vergleich mit einem
Grenzwert' ausgewahlt wurde.
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Dateneingabe / Zusitzliche Eingaben bei der Standardaddition

Zusatzliche Eingaben beim Projekttyp Standardaddition

Standardkalibrierung

Geben Sie hier die Daten fiir die Standardkalibrierung ein.
Aufstockkalibrierung

Geben Sie hier die Daten fir die Aufstockkalibrierung ein.
Konzentrationen der Aufstockkalibrierung

2>

Durch Auswahl dieses Buttons werden Vorschldge fiir die Konzentrationen der Aufstockkalibrierung
berechnet.

Die Genauigkeit richtet sich nach der fiir die Konzentration der Aufstockkalibrierung eingestellten
Nachkommastellen.

Dies wird eingestellt im MenUpunkt: 'Bearbeiten/Eigenschaften/Dezimalstellen’.
Achtung:

Vor der Berechnung der Konzentrationen der Aufstockkalibrierung muss vorher ein Wert im Feld
'Messwert' eingegeben werden.

Messwert
Mit Hilfe dieses Wertes werden die Vorschlage fir die Aufstockkalibrierung berechnet.
Blindwert

Durch Einsetzen dieses Wertes in die Aufstockkalibrierung erhalt man die Konzentration der realen
Probe.

Wird hier nichts eingegeben, wird der Achsenabschnitt der Standardkalibrierung zur Berechnung
herangezogen.
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Dateneingabe / Zusatzliche Eingaben bei der Varianzanalyse

v

Zusatzliche Eingaben beim Projekttyp Varianzanalyse

Daten der Varianzanalyse
Geben Sie hier die Messwerte ein mit der denen Varianzanalyse durchgefiihrt wird.

Titel der Stufen des Faktors A/ B

Titel der Stufen des Faktors &4 /B p 4

Spalte 1
- || | Gerat 1 |

Reihe 1
@ & |Gehalt1 |

[] Titel der Zellen anpassen

Yaorzchau:
Gehalt 1 Gerat 1

Spaltentitel / Reihentitel

Geben Sie hier einen Titel fir die ausgewahlte Spalte bzw. Reihe ein.
(«)

Anzeigen des Titels der vorherigen/nachsten Spalte.

0

Anzeigen des Titels der vorherigen/nachsten Reihe.

Titel der Zellen anpassen

Wahlen Sie hier, ob die Titel der einzelnen Zellen an die Spalten und Reihen Titel angepasst werden
sollen.

Der Titel der Zelle ergibt sich aus Spaltentitel plus Reihentitel.
Vorschau

Zeigt eine Vorschau auf den Titel der Zelle fir die ausgewihlte Spalte/Reihe an.
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Dateneingabe / Formatierungen

Dateneingabe - Formatierungen der Werte

Um den eingegebenen Werten eine Formatierung zuzuweisen, markieren Sie den gewiinschten
Bereich und wahlen eine der folgenden Optionen:

Schriftart

Aufruf durch Auswahl des Menipunktes 'Format/Schriftart', um ein Dialogfenster zur Auswahl der
Schriftart anzuzeigen.

Schriftart und SchriftgréBe konnen auch direkt tiber folgende Auswahllisten zugewiesen werden:

il ~| g

Schriftstil

Die Schriftstile: Fett, Kursiv und Unterstrichen kénnen ausgewahlt werden.
Aufruf durch Auswahl des Menilpunktes 'Format/Schriftstil', oder durch folgenden Button:

F &£ U
Ausrichtung

Die Ausrichtung: Linksbiindig, Zentriert und Rechtsbiindig kdnnen ausgewahlt werden.
Aufruf durch Auswahl des Menlpunktes 'Format/Ausrichtung', oder folgenden Button:

Schriftfarbe und Fiillfarbe

Es steht eine Liste mit verschiedenen Farben zur Verfligung und weitere konnen definiert werden.
Aufruf durch Auswahl des Menipunktes 'Format/Schriftfarbe bzw. Fullfarbe', oder folgenden Button:

A-o-

Schwarz
Dunkelblau
Blau
Dunkelrot
Violett
Grin

Rot

Weitere Farben...

¢ EEEEEEN
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Dateneingabe / Einstellungen fiir die Dateneingabe

v

Dateneingabe - Einstellungen fiir die Dateneingabe vornehmen

Eigenschaften

K.artenname
F.arte #1

Titel

Titel
&1

13102021 ~ | Gewdhles Datum als Titel einfiigen tehrere Titel aus 2wizchenablage einfligen

] &n alle Titel die laufende Nr. der Spalte anhangen gt Einstellung fiir alle Spalten libermehmen

irimaler Wert ¢ baximaler Wert

tirimaler Yert bl amirmaler Ywert
9999595939999 0000 | | 939999399999.0000

# Einstellung fiir alle Spalten Lbermehmen

gl Einztellung fur alle Spalten Lbermehmen 5

Dezimalztellen
Dezimalztellen
|4 =| [ Exponenticl il Einstellung fir alle Spalten ubemehmen
_-"-, Spalte 1 ,-'Tl 5|:ua|te§_}-'-'l Spale 3 ,-'-'l Spale 4 J-'-rl Spale b ,-{L Spale B ﬁl Spale 7 ,-fl Spale 8 ,-'-'l Spale 3 ,-'r [=]*]

Im Dialogfenster 'Eigenschaften' kdnnen Einstellungen fiir die Dateneingabe gemacht werden.
Aufruf durch Auswahl des MenUpunktes 'Bearbeiten/Eigenschaften’, oder durch folgenden Button:
Kartenname

Kartenname fiir die aktuell ausgewahlte Karte. (Nur Projekttyp Rags)
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Dateneingabe / Einstellungen fiir die Dateneingabe

Titel
Uberschrift fiir die ausgewéhlte Spalte.
Mehrere Titel aus Zwischenablage einfiigen

Sind in der Zwischenablage mehrere Titel vorhanden (z.B. aus Excel kopiert), konnen diese eingefligt
werden. Eingefligt wird ab der aktuell ausgewahlten Spalte.

Datum

Wahlen Sie hier ein Datum aus, das in das Feld Titel eingefligt wird.

An alle Titel die laufende Nr. der Spalte anhdngen

An jede Spalte wird zu dem eingegebenen Titel die laufende Nummer (1,2,3...) der Spalte angehangt.
Minimaler Wert

Minimaler Wert fiir die ausgewahlte Spalte.

Bei Unterschreiten dieses Wertes wird die Eingabe von Valoo zurlickgewiesen.
Maximaler Wert

Maximaler Wert fiir die ausgewahlte Spalte.

Bei Uberschreiten dieses Wertes wird die Eingabe von Valoo zuriickgewiesen.
Dezimalstellen

Nachkommastellen fir die ausgewahlte Spalte.

Bei Eingabe von weniger Nachkommastellen wird der Wert gerundet.
Exponentiell

Die Darstellung der Werte erfolgt in exponentieller Schreibweise.

Einstellung fiir alle Spalten iibernehmen

Die eingegebene Eigenschaft (z.B. Titel / Minimaler Wert, /Maximaler Wert, Dezimalstellen usw.)
wird fir alle Spalten Gbernommen.

Auswahl der Spalte

Auswahl der Spalte, der die eingegebenen Eigenschaften zugewiesen werden.
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Dateneingabe / Kommentare

Dateneingabe - Kommentare erstellen und bearbeiten

M euer K.ommentar

K.ommentarzeile 1
k.ommentarzeile 2
K.ommentarzeile 3

Im Dialogfenster 'Kommentar' kdnnen Sie falls gewlinscht einen Kommentar zu den einzelnen
Messwerten eingegeben.

Kommentare werden in der Statuszeile angezeigt.
Zusatzlich konnen die Kommentare wahlweise in den Zellen angezeigt werden.

Beim Drucken besteht die Moéglichkeit auszuwahlen ob zu den Daten die Kommentare ebenfalls mit
ausgedruckt werden sollen oder nicht.

Aufruf des Dialogfensters durch Auswahl des Menupunktes 'Kommentar/Bearbeiten', oder durch
folgenden Button:

4

Neuer Kommentar
Geben Sie hier einen Kommentar fir die ausgewdhlten Zellen ein.

Ist fiir eine Zelle ein Kommentar vorhanden wird dieses durch ein kleines rotes Dreieck oben rechts
in der Zelle angezeigt:

A
0.7350

4

Messwert zu Kommentar lberfiihren
Falls ein Messwert nicht in die Berechnung einflieen soll, wird der Messwert geléscht und dafiir als

Kommentar gespeichert. Bei Optionen kann festgelegt werden ob der im Kommentar dargestellte
Messwert in Klammern dargestellt wird und ob die Schriftfarbe der Zelle in Rot gedndert wird.
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Dateneingabe / Kommentare

Kommentar fiir den markierten Bereich erstellen / bearbeiten

Um den Kommentar fiir bestimmte Zellen zu erstellen oder zu bearbeiten, markieren Sie diese Zellen
und wahlen den Menlpunkt 'Kommentar/Bearbeiten' oder benutzen folgenden Button:

4

Kommentar fiir den markierten Bereich l6schen

Um den Kommentar fir bestimmte Zellen zu |6schen, markieren Sie diese Zellen und wahlen den
MenUpunkt 'Kommentar/Loschen' oder benutzen folgenden Button:

o
Kommentar fiir den markierten Bereich in der Zelle anzeigen / nicht anzeigen

Um den Kommentar fir bestimmte Zellen in der Zelle anzuzeigen / nicht anzuzeigen, markieren Sie
diese Zellen und wéahlen den Menipunkt 'Kommentar/Anzeigen' oder benutzen folgenden Button:

=

24

Um mehrzeilige Kommentare in der Zelle anzuzeigen empfiehlt es sich die Hohe der Zeile zu
vergroRRern.

Dazu ziehen Sie, bei gedriickter linker Maustaste, die Zeile (unterhalb der Zeilennummer) auf die
gewlinschte Grolle.

% |Konzentration | Mel=ignal 1 |

1 | Kommentarzeie 1 0.1400
Kommentarzeile 2
Kommentarzeile 3

0.0500

+
2 | 0.1000 0.2810
3| 0.1500 0.4050
4| 0.2000 0.5350
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Dateneingabe / Anderungen der Daten

v

Dateneingabe - Nachverfolgung von Anderungen der Daten

Anderungen der Daten

Alker \Wert Meuer wert Cratum Uhrzeit Benutzer h
12102020 |09:12:59 b ax b ustermani

0.0800 0.0700 12102020 031308 b & Muztermann

0.0700 0.0400 12102020 1091234 b ax Mustermann

|| % |® = Aktueller ert - 0.0400

Im Fenster 'Anderungen der Daten' kdnnen Anderungen der eingegebenen Werte verfolgt werden.
Aufruf durch Auswahl des Meniipunktes 'Format/Anderungen’, oder durch folgenden Button:

2]

Alter Wert, Neuer Wert, Datum, Uhrzeit und Benutzer

Zeigen Informationen zu dem aktuell ausgewahlten Wert an.

Gibt es mehrere Anderungen fiir diesem Wert, enthélt die Tabelle mehrere Eintrage.

Aktueller Wert

Zeigt den aktuell ausgewahlten Wert in der Dateneingabe an.

Um zum Wert der vorherigen/nachsten Spalte/Zeile zu wechseln benutzen Sie einen der Pfeiltasten:
&) [«

Hinweis zum Feld Benutzer

Der Benutzername wird im Dialogfenster 'Optionen' eingetragen.

Ist dort nichts eingetragen wird als Benutzer 'Unbekannt' angegeben.

Liegt fiir eine Zelle ein Anderung vor wird dieses durch ein kleines griines Dreieck unten rechts in der
Zelle angezeigt:

0.5360,
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Dateneingabe / Spaltenstatistik

v

Dateneingabe - Anzeige der Spaltenstatistik

Spalte

nstatistilk

0

0

0

Sireud@gramm

a5
.45
04
-]
03
25
02
15
a1

05

Hislogramm

0.04 0132 0224 0ME  Q40B 05

Gaulvartedung

Tited

Anzahl der 'Weste
Iiimaker Wit
Iadimaler \Wert
Summe

Mielwen

Yarianz
Standardabemichung
Yaitrauenshand Oben
Yaitrauenshand Unten
Iedian

Sichiefe

Spanrwseste [A]

Wanahionskoefhzent [VE]

] Ale HTML Diatsi sxpoilisnsn

0.0400
0.5000
2.7400
0.2740
00234
0153
0427
01209
0.2750
00135
0.4500

306

Im Fenster 'Spaltenstatistik' konnen statistische Informationen zu jeder aktuell ausgewahlten Spalte
ausgegeben werden.
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Dateneingabe / Spaltenstatistik

Aufruf durch Auswahl des Menilpunktes 'Bearbeiten/Spaltenstatistik', durch Doppelklick in der Spalte
oder durch folgenden Button:

)
Angezeigt werden:

e Titel der Spalte

e Anzahl der Messwerte
e Minimaler Wert

e Maximaler Wert

e Summe
o Mittelwert
e Varianz

e Standardabweichung
e Vertrauensband Oben
e Vertrauensband Unten
e Median

e Schiefe

e Spannweite

e Variationskoeffizient

Grafische Darstellung:
e Streudiagramm
e Histogramm
e GauBverteilung
Zum Anzeigen der Beschriftung der Messwerte in der Grafik benutzen Sie folgenden Button:

g

Als HTML-Datei exportieren

Die Spaltenstatistik kann als HTML-Datei exportiert werden.
Es werden die Messwerte, die Grafiken und die Statistische KenngréBen gespeichert.
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Ansicht Verfahren

v

Ubersicht der verschiedenen Ansichten - Verfahren

¥ Vsloo - Beisplaval - Kalibrizrung

Dates Bearbesten Arnsicht Formet Diagramm Import Evport Hilfe

J-B-d @ (4% | (s |(¥5S | E-Fl- 2+ | BS
S Gl il A-&3-F ¥ o Al ]
- e El | k-0 ferme e |ELE
a5 Fabinil sk oner W aldmiungeparaedei Machwts und Besmmngigenzen
Eoofdalen () Lineare K.albrieriunktion ] Lironawitiitstost A bk 32845
"Ej' () E.alibriesturklion 2. Grades Sionianaiveau Anzahl das Hecsrungan n dir Ao .
IT‘ () Giwmichiste fin. Ealtsiesfurition [1/:°2) ()50x m10x oz _1 -
Radatrn Ergebrsunsichaihel
el abu i
- e O Satigungshunkton Cmx ON% ®As 0N
L =] Aumimitaness
Bepoit Sigriihararheam
il rm Friiel Os0% @y O
Girak () 7 - Log Teansiomstion O50% M0z Doz
(") mp - Log Tiansiomation EA DM 55350
Anzahl der Mesungen an der Analysenpiobe
o] Wanisnzenhomagerd Sliesd . =
() Linsarey'gesicht. Kafibrierung [1/47n) . . .3 ¢
5 Sgniksnanieesy Bicri .

Quox @10x Ouix O50x  @10x Ol

A VE der Kalibrietfunkion
= Priibwest [2p| .
Wahchanang gamal Entschadung ZD02/55T/E0
e [ Berachaurg nach E nlschedung 02657 /E G
s0% w10x nx (®) Nicht nugelasseneveshobere Substanz chne Gesrwet
] &inalseriechmung dudhfien (7} Bragmbasseres Subotan mil Gierowes

Hier legen Sie fest, was mit lhren Daten passieren soll.

Jeder Block hat ein eigenes Signifikanzniveau.

Das hat folgende Bewandtnis:

Die Blocke sind bei verschiedenen Signifikanzniveaus unterschiedlich aussagekraftig.

Z.B. kénnen die Trendtests mit dem Signifikanzniveau von 5% besser arbeiten und die Ausreillertests
mit 1%.

Die Auswerteverfahren kdnnen ausgedruckt werden.

Die Auswerteverfahren kdnnen gespeichert und geladen werden.
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Ansicht Verfahren

Ansicht verkleinern

Die Ansicht/SchriftgroRe fir die Auswerteverfahren verkleinern.

Ansicht zuriicksetzen

Die Ansicht/SchriftgroRe fir die Auswerteverfahren auf den Standardwert zuriicksetzen.
Der Standardwert kann bei den Optionen festgelegt werden.

x
Ansicht vergrof3ern
Die Ansicht/SchriftgroRe fir die Auswerteverfahren vergroRern.

+
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Verfahren / Auswerteverfahren speichern

v

Ausgewahlte Auswerteverfahren speichern

Auswerteverfahren Speichern >

Titel

|.ﬁ.uswerteverfahren Mr. 1 o |

K.ommentar

F.ommentar zum Auswerteserfahren Mr. 1

Lozchen Ahbbruch

Im Dialogfenster 'Auswerteverfahren Speichern' kénnen alle Einstellungen und Eingaben die auf der
Seite Verfahren gemacht wurden gespeichert werden.

Dies kann niitzlich sein um spater schnell zwischen verschiedenen Einstellungen zu wechseln oder
um die gespeicherten Auswerteverfahren fiir ein anderes Projekt zu verwenden.

Anzeigen dieses Dialogfensters durch Auswahl des Menupunktes 'Export/Auswerteverfahren', oder
durch folgenden Button:

LS

Titel

Geben Sie hier einen beliebigen Titel ein, unter den die aktuell ausgewahlten Einstellungen
gespeichert werden.

Kommentar

Falls gewlinscht, geben Sie hier einen Kommentar zu dem Titel ein.
Loschen

Hier kdnnen Sie den aktuell ausgewahlten Eintrag l6schen.
Hinweis

Unter dem Titel 'Standard' gespeicherten Auswerteverfahren werden flr neue Projekte verwenden.
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Verfahren / Auswerteverfahren laden

v

Ausgewahlte Auswerteverfahren laden

Auswerteverfahren Laden

Titel

Arzwerteverfahren Mr. 1 o

K.ommentar

F.ommentar zum Auswerteserfahren Mr. 1

[] &utomatizch Libermehmen

Ubermnehmen Ahbbruch

Im Dialogfenster 'Auswerteverfahren Laden' konnen Auswerteverfahren geladen werden.

Aufruf durch Auswahl des Menlpunktes 'Import/Auswerteverfahren', oder durch folgenden Button:
1{;—:

Titel

Wahlen Sie hier die Auswerteverfahren aus, die Sie flir das aktuelle Projekt verwenden wollen.
Kommentar

Hier wird, falls vorhanden, der Kommentar zu dem ausgewahltem Titel angezeigt.

Ubernehmen / Automatisch iibernehmen

Die Auswerteverfahren werden nach der Auswahl eines Titels (automatisch) angewendet.

Die letzten 5 ausgewdhlten Verfahren sind iiber folgenden Button direkt erreichbar:

& |-

1@ Auswerteverfahren Mr. 1
1{,5_2 Auswerteverfahren MNr. 3
Y& Auswerteverfahren Nr. 4
Y&  Auswerteverfahren Nr. 5
1@ Auvswerteverfahren MNr. 2
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Ansicht Report

v

Ubersicht der verschiedenen Ansichten - Report

¥ Vsloo - Beisplaval - Kalibrizrung

Dates Bearbesten Arnsicht Formet Diagramm Import Evport Hilfe

U-B-d@ | g% | Lhi(-r-R (TS [(FE-F| -2+ | B S

S Gl il A-&3-F ¥ o Jaial 8
L | L HEW | -0 TeNe ELE
wu'rue Daced Beispla.val .
[ ™ * Date @lapla.va
« Pfad D:WWork\Walood2\Valoo Dateisnl
5 = Datum 12.10.2020
[istereirgabe + ProjekLoyp Falibrisrung
_g * Titel Halibrisrdaten und hnalyssnrechaung
= Anzranl der Werce 10
IHI?IM * Upntere Grenze 00500 mg[ml)
| + (bare Grenze 0. 5000 mgiml)
Bepoat » x - Einheat mg [(ml)
[ * y = Einheit Extincion
Graik + Fommencar

Dam ist min Beimpis]l aus der DIN 384202, Bestimmung wvonm Hitrit.
Hier wird die Homogenitlt der Varianzen gesatescec.

Halibrisrfunktion

» Signifikanzniveso 1.0 %

* Linsare Ealibrierung |y = a + bBa)

= Stelgung (b) 2.5753 Excincion/mg[ml)
- Achsenabachnite (a) 0,010 ExXcintion
- Re=ststandazdabw=ichung (Sy] 0.0082 Extintion
= Gleichung ¥ = O0.0LED + 2.5753x
- Verfahrensscandasdabweichung (Sx0) 0.0020 mg(ml)
- Verfahrensvariationskosffizi=nt (Vxd) 0.T3 % -

Die Ergebnisse der Berechnungen werden im Report ausgegeben.

Folgende Daten werden zuséatzlich im Report ausgegeben:

e Dateiname

e Pfad der Datei
e Datum

e Projekttyp

o Titel

e Kommentar

e Einheit

e Anzahl der Werte
Der Report kann naturgemal} ausgedruckt und als HTML-, Word- oder Text-Datei exportiert werden.

AuRerdem kann der Report in die Zwischenablage kopiert und somit anderen Programmen zur
Verfligung gestellt werden.
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Ansicht Report

Ansicht verkleinern

Die Ansicht/SchriftgroRe fir den Report verkleinern.

Ansicht zuriicksetzen

Die Ansicht/SchriftgroRRe fir den Report auf den Standardwert zuriicksetzen.
Der Standardwert kann bei den Optionen festgelegt werden.

x
Ansicht vergrof3ern
Die Ansicht/SchriftgroRe fur den Report vergréRern.

+
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Ansicht Grafik

v

Ubersicht der verschiedenen Ansichten - Grafik

¥ Vsloo - Beisplaval - Kalibrizrung

Dates Bearbesten Arnsicht Formet Diagramm Import Evport Hilfe
1-S-Hd@ AR | E Ll |- TS| F-F| -2+ | BS
S Gl il A-&3-F ¥ o Al f
4 " HdIkkiERMEWL M Ag-| 0P80N BIEE
=) S a ke E et gadugrame (Kb e by chnung, 12.10.2030)
Enpidalen
J} F — Wark Unlen
Daterwingabe = — Kalibrisrungsturye
8 125 il — Wertrausnstand Oben
B Wesswars
Welahian w [ 12645 Bestrmmungegrenze
113 ¥ D 12845 Machwesgrenze
5 w [ 25350 Erkennungagrence
Er=port 108 w7 D 25350 Erfsssunpsvermoges
[
Gt 088
0TS
E-n)
058
{1
025 9#’"’
7
L RE} Lﬂ—.},
a1 oz 03 04 0.5
mg{mi}

Darstellung der Diagramme

Zum VergroRern des Diagramms halten Sie die linke Maustaste gedriickt und markieren den
gewdinschten Bereich von links oben nach rechts unten.

Um das Diagramm zu verschieben halten Sie die rechte Maustaste gedrickt und ziehen es an die

gewdinschte Position.

Um die Standardansicht wiederherzustellen halten Sie die linke Maustaste gedriickt und markieren
einen beliebigen Bereich von rechts nach links.

Das VergroRern und verschieben ist nur moéglich falls diese Option aktiviert ist (Optionen/Zoomen
und Scrollen zulassen).

3D Ansicht

Uber den Meniipunkt 'Diagramm/3D Ansicht' kann die 3 Dimensionale Ansicht des Diagramms an
und ausgeschaltet bzw. verdandert werden.

P

38



Ansicht Grafik

v

Legende
Uber den Meniipunkt 'Diagramm/Legende' kann die Legende ein oder ausgeschaltet werden.
Y - Achse / X - Achse

Uber den Meniipunkt 'Diagramm/y - Achse bzw. X - Achse' kann die Darstellung der beiden Achsen
ein oder ausgeschaltet werden.

1=
iE 1z

Horizontale / Vertikale Linien

Uber den Meniipunkt 'Diagramm/Horizontale Linien bzw. Vertikale Linien' kann die Anzeige der
Linien ein oder ausgeschaltet werden.

= L
Achseneinteilung

Uber den Meniipunkt 'Diagramm/Achseneinteilung' kann das Minimum und Maximum der
Achseneinteilung festgelegt werden.

[
Achseneinteilung x
# - Achze
kirinnLam b @i
|0.04000000 | |050000000 |
Y - Achze
kirinnLam b @i
013647482 | [1.30500000
Standard Abbruch bermnshmen

Geben Sie hier den kleinsten bzw. grofRten Wert fiir die X- und Y Achse ein.

Mit 'Standard' wird die Achseneinteilung wieder auf die Standardeinstellung zuriickgesetzt.
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Ansicht Grafik

Darstellung der Messwerte

Uber den Meniipunkt 'Diagramm/Darstellung' kann die grafische Darstellung der Messwerte
vergroRert oder verkleinert werden.

P -

AulRerdem kann die Darstellungsform ausgewahlt werden.

Quadrat
Kreuz

Raute

* ¢+ + 0

Kreis

Anzeige und Beschriftung der Messwerte

Uber den Meniipunkt 'Diagramm/Anzeigen bzw. Beschriftung' kann die Anzeige der Messwerte ein
oder ausgeschaltet werden. Gleiches gilt fir die Beschriftung der Messwerte.

Anzeige und Beschriftung anderer Werte und Grenzen

Uber den Meniipunkt 'Diagramm/Anzeigen bzw. Beschriftung' kann die Anzeige anderer Werte und
Grenzen ein oder ausgeschaltet werden. Gleiches gilt fiir deren Beschriftung.

Je nach Projekttyp unterscheiden sich diese Werte und Grenzen.

HEe i e e

Grafik der vorherige bzw. ndchsten Zelle (Nur Varianzanalyse und Ringversuch)

Mit dieser Funktion kdnnen Sie zur Grafik der vorherigen bzw. ndchsten Zelle wechseln.

AuRRerdem kdnnen Sie eine Grafik mit den Messwerten aller Zellen anzeigen.

Diese Funktion steht nur bei dem Projekttyp Varianzanalyse und Ringversuch zur Verfligung.
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Grafik / Zusatzinformationen fiir Rags

v

Grafik - Zusatzinformationen fiir den Projekttyp Raqgs

Anzeige und Beschriftung der Grenzen

Uber den Meniipunkt 'Diagramm/Anzeigen bzw. Beschriftung' kann die Anzeige der Grenzen ein oder
ausgeschaltet werden. Gleiches gilt fiir deren Beschriftung.

Die Kontrollgrenzen, Warngrenzen, AusschluBgrenzen und Spezifikationsgrenzen kénnen einzeln an
oder ausgeschaltet werden.

e - e ”Z I
Auffillige Werte
In der Regelkarte werden die auffalligen Werte durch besondere Farben und Symbole dargestellt.

Im Dialogfenster 'Auffallige Werte' kdnnen die Farben und Symbole ausgewahlt werden. Aufruf
durch den Menupunkt 'Diagramm/Auffillige Werte' oder folgenden Button:

austigeWere ]
Fiinf steigend | B Kreuz v| .
Fiinf fallend | @ Kieis V| B
Siehen steigend | & Dreieck nach oben | .
Siehen fallend | Kieuz | B
Fiin oberhalb | % DiagondlesKieue | [
Fiinf unterhalb | ¥ Sten v| |:|
Sieben oberhalb | 4 Raute v| .
Sieben unterhalb * Kleiner Punkt v| .
Auberhalb K.arte | W Rechteck v| .
1/3 auberhalb | ® Kiei v B
24 3 aulerhalb | & Dreieck nachoben | .
10 v 11 auberhalb | W Dreieck nachunten | |:|
Auzzchlubgrenzen | * Stemn v| .
Spezifikationsgrenzen | # Raute v| .

Auszfibrliche Bezchriftung

B eschriftung bei M ausbewegung Abbruch
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Grafik / Zusatzinformationen fiir Rags

Auswahl des Symbols und der Farbe fiir auffillige Werte
Sie kénnen fiir jede 'Art' der Auffalligen Werte ein eigenes Symbol aus der Liste auswahlen.

Rechteck

Kreis

Dreieck nach oben
Dreieck nach unten
Kreuz

Diagonales Kreuz
Stemn

Raute

Fleiner Punkt

g Xkuddpro N

Uber den entsprechenden Button gelangen Sie zur Farbauswahl.
Ausfiihrliche Beschriftung
Bestimmt ob in der Beschriftung zu den Auffalligen Werten zusatzlicher Text ausgegeben wird.
Beschriftung bei Mausbewegung
Bestimmt ob Beschriftungen automatisch angezeigt wird wenn der Mauszeiger dariber bewegt wird.
12.50 \ {
11.25 4 L

1000 %]

875 5.5
1/3 aulterhalb
Ll 2 v.3 aulkerhalb
5.25| Aulerhalb Karte
(]

5.00 1

X - Achsenbeschriftung

Uber den Meniipunkt 'Diagramm/X - Achsenbeschriftung' kann fiir die Beschriftung der X - Achse
eine eigene Bezeichnung gewahlt werden.

=

A-Achsenbeschriftung X
MHeuer ‘Wert
| Probenbezeichnung |

Abbrechen
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Grafik / Diagrammtypen

Verschiedene Diagrammtypen

Je nach Projekttyp stehen verschiedene Diagramme zur Verfiigung.
Uber den Meniipunkt 'Diagramm' oder entsprechend Button kdnnen diese ausgewahlt werden.

Ausgewdhlte Diagramme kdnnen ausgedruckt werden.

Uber die Zwischenablage (Kopieren) kénnen die Diagramme in anderen Anwendungen eingefiigt und

dort weiter verwendet werden.

Diagramme kénnen als Bitmap-Datei und Windows Meta-Datei exportiert werden.

Diagramme bei Messreihen

e Streudiagramm
e Histogramm

e Kumulierte Haufigkeitsverteilung

e GauB-Verteilung
e Box-Whisker
e Wahrscheinlichkeitsnetz

[E [l £ M (£ 2
Diagramme bei der Kalibrierung

e Kalibrierungsdiagramm
e Residualanalyse

s

Diagramme beim Messreihenvergleich

e Streudiagramm
e Histogramm

e Kumulierte Haufigkeitsverteilung

e GauB-Verteilung

e Box-Whisker

e Wahrscheinlichkeitsnetz
e Orthogonal Regression

EhLDREE &
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Grafik / Diagrammtypen

Diagramme bei der Standardaddition

e Kalibrierungsdiagramm
e Residualanalyse
e  Wiederfindungsfunktion

Diagramme bei der Varianzanalyse

e Streudiagramm

e Histogramm

e Kumulierte Haufigkeitsverteilung
e GauB-Verteilung

e Box-Whisker

e Wahrscheinlichkeitsnetz

= (b £ 0= (&
Diagramme beim Ringversuch

e Streudiagramm

e Histogramm

e Kumulierte Haufigkeitsverteilung
e GauB-Verteilung

e Box-Whisker

e Wahrscheinlichkeitsnetz

E kLB EE
Diagramme bei Raqgs

o Regelkarte

e GauB-Verteilung
e Box-Whisker

e Kartenibersicht

E®EE
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Diagrammtypen bei der Messreihe

Streudiagramm

Streudiagramm

Flachenwert — Mittelwert
Standardabweichung
235000 - B Messwere

2300.00 -
Z250.00 -

2200.00 | u
2150.00
2100.00 u
2050.00 -

2000.00 { m
1950.00 -

1500.00 - |
1850.00 - |

1
2 4 6 a 10
Anzahl der Werte

Histogramm

Histogramm

Absolute Haufigkeit | I Absolute Haufigkeit '

2.00 1

1.00 4

0.00 -
1831 1352 1953 2014 2075 2136 2197 2258 2319 2380

Flachenwert
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Kumulierte Haufigkeitsverteilung

Kumulierte Haufigkeitsverteilung

Relative Hiufigkeitzzumme

| —— Relative Hiufigkeitzsumme |

100.00
90.00 -
80.00 -
F0.00 -
60.00 -
S0.00
40,00 -
30.00
20000 -

10.00

1
2000 2200

GauB-Verteilung

Gaullverteilung

1
2400

Flachenwert

vy

N

I A bsolute Haufigkeit
— Gaulwverteilung

3= Standardabweichung
—— 2w Standardabweichung
— Mittelwert

L L LA B R R B
1400.00 1600.00 1800.00 2000.00 220000 240000 250000 2800.00

Flachenwert
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v

Box-Whisker

Box - Whizsker

Flachenwert

2350.00 -
2300.00 -
Z250.00 -
2200.00 -
2150.00 -
2100.00 -
2050.00 -
2000.00 -
1550.04 -
150:0.00 -
1850.00 -
1800.00 -

Wahrscheinlichkeitsnetz

Wahrscheinlichkeitznetz

Kumulierte Hiufigkeitsverteilung

99

45
S0

&0

70
60
a0
40
30

20

10
3

—— Standardabweichung
Mittehwert

—— Wertrauensbereich (VBx)
Mezswerte

+2

+3

(Y - Mittelwert) / sdv (Y)
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Diagrammtypen bei der Kalibrierung

Kalibrierungsdiagramm

Kalibrierungzdiagramm

Extintion

1.25 1

1.13 1

1.00 4

0.88 -

0.75 1

0.63 -

0.50

0.33 -

0.25 1

0.13 -

mgiml}

Residualanalyse

Reszidualanalyse

Extintion

— Vertrauensband Unten

— Kalibrierungskurve

— Verrauensband Oben

B Messwerte

¥ DIN 32545 Bestimmungzgrenze
 DIN 32545 Nachweisgrenze

¥ DIN 55350 Erkennungsgrenze
%7 DIN 55350 Erfazssungsvermigen

B Residuen '

0.01 4
0.01
0.01 4
0.01
0.0
0.00
0.00 4
(.00

(.00 a
0.00
0.00 4
(.00
-0.01
-0.01

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

0.4

0.45 0.5

mig{ml}
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Diagrammtypen beim Messreihenvergleich

Streudiagramm

Streudiagramm

mg

1.25 1

113 = =

1.00 (] (]

0.88-
0.75 - - m

0.63 -

0so0lm . =

0.38 -

p2s @

Messwerte (1. Messr.)
Mittelwert (1. Messr.)
Messwere (2. Messr.)

— Wittelwert (2. Messr.)

2 4 [ a
Anzahl der Werte

Histogramm

Histogramm

Absolute Hiufigkeit I - b=olute Haufigkeit (1. Messr.)

[ Absolute Haufigkeit (2. Messr.)

3.00 -

2.00 4

1.00 1

0.00 -

mg
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Kumulierte Haufigkeitsverteilung

Kumulierte Haufigkeitsverteilung

Relative Hiufigkeitzzumme

———— Helative Hiufigkeitssumme (1. Messr.}

100.00

90.00 -
80.00 -
F0.00 -
60.00 -
S0.00
40,00 -
30.00
20000 -

10.00

0.00

GauB-Verteilung

Gaullverteilung

mg

% Relative Haufigkeitssumme (2. Messr.)

I - b=olute Haufigkedt (1. Messr.)
Gaulverteilung (1. Messr.)
Mittelwert (1. Messr.)

—— 2w Standardabweichung (1. Messr)
3x Standardabweichung (1. Messr.})
I -~bsolute Haufigkedt (2. Messr.)
Gaulverteilung (2. Messr.)
Mittelwert (2. Messr.}

——— 2 Standardabweichung (2. Messr.)
Jx Standardabweichung (2. Messr.)
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Box-Whisker

Box - Whizsker

mg

1.25 1

1.13 1

1.00 4

0.33 -

0.75 1

0.63 -

0.50

0.38 -

0.25 1

Standardabweichung
Mittehwert

—— Wertrauensbereich (VBx)

Messwere (1. Messr.)
Mezswerte (2. Messr.)

Wahrscheinlichkeitsnetz

Wahrscheinlichkeitznetz

Kumulierte Hiufigkeitsverteilung

99

Messwerte (1. Messr.)
Messwerte (2. Messr.)

95
80

a0
70

60

30
40

30

20
10

5

-1 ] +1

" - Mittelwert) / sdv () (1. Messreihe)

+2 +3
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Orthogonal Regression

Orthogonal Regression

mg B KMeszwerte
—— HRegressicnsgerade
—— ldealgerade

1.25 1

1.13 5

1.00 4

0.33

0.75 1

0.63 -

0.50

0.33 -

0.25

1 1 1 1 1 1 1 1
0.38 0.50 0.63 0.75 0.38 1.00 1.13 1.25

mg



Grafik / Diagrammtypen / Standardaddition

Diagrammtypen bei der Standardaddition

Kalibrierungsdiagramm

Kalibrierungzdiagramm

0.20 1
0.18 1
0.16 -
0.14 4
0.12 4
0.10 1
0.08 -
0.05 -
0.04
0.02 4

0.00 -

-0.1

Residualanalyse

Reszidualanalyse

— Vertrauensband Unten (Stand.)

— Kalibrierungskurve (Stand. )

— Yertrauensband Oben (Stand.)

B Messwerte (Stand.}

— Vertrauenzband Unten (Aufst.)
Kalibrierungskurve (Aufst.)

— ‘ertrauensband Oben (Aufst.)

B Messwerte (Aufst.)

[ Prognosebereich Analyse (Aufst.)

[ Analysenergebnis (Aufst.)

B Residuen (Stand.}

0.01
0.01
0.01
0.01
(.00
0.00
0.00

B Residuen (Aufst.)

0.00
.00
(.00
0.00
-0.01
-0.01
-0.01

IO OO0ON BN B BT

OEE O

HE OO @mm

o

ooo

-0.1

1
-0.05

0.05

0.1

th

02
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Wiederfindungsfunktion

Wiederfindungs funktion

ldeale Wiederfindungsgerade
— Vertrauenzband Unten
— Kalibrierungskurve
— Vertrauenzsband Oben
B Messzwerte

0.23
0.25

0.23
0.20 1
0.138 4
0.15
0.13 1
0.10
0.08 4
0.05 4
0.03 4

0.00 L
0 0.05 0.1 0.15 0.2




Grafik / Diagrammtypen / Varianzanalyse

Diagrammtypen bei der Varianzanalyse

Streudiagramm

Streudiagramm / Charge 1 Gerat 1

— Mittelwert

78.55 4 Standardabweichung
7853 1 B Messwere

78.50 ]
78.47
78.45
78.42
78.40
78.37
78.35
78.32 1
7230 {m
78.27 1
7825

1 2
Anzahl der Werte

Histogramm

Histogramm / Charge 1 Gerdt 1

Absolute Haufigkeit | I Absolute Haufigkeit '

1.00 1

0.00 -
T8.3 fo.34 f3.38 To.42 fo.46 3.5



Grafik / Diagrammtypen / Varianzanalyse

Kumulierte Haufigkeitsverteilung

Kumulierte Haufigkeitsverteilung / Charge 1 Gerat 1

Relative Hiufigkeitzzumme

| —— Relative Hiufigkeitzsumme |

100.00
90.00
80.00
F0.00
60.00 -

50.00 > s

40.00
30.00
20000 -

10.00

0.00

1 1
8.3 73.35

GauB-Verteilung

1 1
8.4 78.45 8.5

Gaulverteilung !/ Charge 1 Gerat 1

LN L B R L B B L |
fr86 TFa.00 7813 7825

L B B B R LR B
f8.38 7850 FE863 TBTS Toas

I A bsolute Haufigkeit
— Gaulwverteilung

3= Standardabweichung
2= Standardabweichung
— Mittelwert
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Box-Whisker

Box - Whisker / Charge 1 Gerit 1

79.75
79.50
79.25
79.00
78.75
78.50
78.25
78.00
175
77.50
71254

Wahrscheinlichkeitsnetz

Wahrscheinlichkeitznetz / Charge 1 Gerat 1

Kumulierte Hiufigkeitsverteilung

99

45
S0

&0

70
60
a0
40
30

20

10
3

—— Standardabweichung
Mittehwert

—— Wertrauensbereich (VBx)
Mezswerte

+2

+3

(Y - Mittelwert) / sdv (Y)
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Grafik / Diagrammtypen / Varianzanalyse

Streudiagramm (Werte aller Zellen)

Streudiagramm / Werte aller Zellen

—— Ge=zamtmittelwert

g2 50 - Gezamtstandardabweichung
g1 25 — Vb des Gesamtmittelwertes
00.00 m Messwerte

8375
87.50

86.25 1 B
85.00
83.75
82.50
81.25

80.00 B
7875
77.50
76.25
75.00
73.75 L

e mm

-
fa
]
i

Anzahl der Spalten

Box-Whisker (Werte aller Zellen)

Box - Whizker / Werte aller Zellen

—— Standardabweichung

83.75 Mittehwert

52.50 E “ertrauensbereich (WVBx)
<]

91.25 Mezswerte
50.00 4 E
88.75

87.50 4
86.25 4
85.00 4
83.75 4
82.50 4
81.25 4

&0.00
f3.753 4 E 1
77.50 4 E =

76.25 1 E E E

75.00
73.75 E

72.50 4




Grafik / Diagrammtypen / Ringversuch

Diagrammtypen beim Ringversuch

Streudiagramm

Streudiagramm / Labor 1

— Mittelwert
Standardabweichung
= B Messwerts

1010.00 |
1008.00 |
1006.00 |
1004.00 |
1002.00 {
1000.00 | =
998.00
995.00
994.00
952.00
990.00
933.00 | m

1
1 2 3 4 5 6
Anzahl der Werte

Histogramm

Hiztogramm / Labor 1

Absolute Haufigkeit | I Absolute Haufigkeit '

3.00 -

2.00 4

1.00 1

937.6 992.04 496 28 1000.52 1004.76 1009

0.00 -



Grafik / Diagrammtypen / Ringversuch

Kumulierte Haufigkeitsverteilung

Kumulierte Haufigkeitsverteilung / Labor 1

Relative Hiufigkeitzzumme

| —— Relative Hiufigkeitzsumme |

100.00
90.00 -
80.00 -
F0.00 -
60.00 -
S0.00
40,00 -
30.00

20000 -

10.00

0.00

1
950 1000

GauB-Verteilung

Gaulverteilung / Labor 1

1
1010

N

—_—

——

| L R a— L — L B
§70.00 S30.00 G50.00 1000.00 100,00 1020.00

et
1030.00

I A bsolute Haufigkeit
— Gaulwverteilung

3= Standardabweichung
2= Standardabweichung
— Mittelwert
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Box-Whisker

Box - Whizker / Labor 1

—— Standardabweichung

1025.04 -

1020.00 -

1015.00 -

1010.00 -

1005.00 -

1000.04 -

§95.00 4

§50.00 4

985.00

580.00 4

Wahrscheinlichkeitsnetz

Wahrscheinlichkeitznetz / Labor 1

Kumulierte Hiufigkeitsverteilung

Mittehwert
—— Wertrauensbereich (VBx)
B HNesswere

99

45
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70

60
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40
30

20

10

5

+2

+3

(Y - Mittelwert) / sdv (Y)
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Histogramm (Werte aller Zellen)

Hizstogramm / Werte aller Zellen

Absolute Hiufigkeit

I ~bzolute Haufigkeit I

16.00

14.00 4

12.00 4

10.00 4

.00 -

6.00

4.00 -

2.00

0.00 -

058 44 572 44 1000.44 1028 44 1056.44 1084 44
Box-Whisker (Werte aller Zellen)
Box - Whisker / Werte aller Zellen
—— Standardabweichung
— Mittehwert
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ool LV TR
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—
—]

1000.00
§80.00
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Diagrammtypen bei Rags

Regelkarte

Mittelwertkarte (Vorlauf) Grenzen: Vorgdangerkarte (2s/3s)

Blei/ ICP ! AAS B Hitelwert

B e Mittelwert

12.00 === Obere Kontroligrenze

e Untere Wamgrenze

V

S === Untere I{untrﬂllgrenze

11.63 4

11.50 4

11.38 §

11.25 4

11.13 4 \-

11.00 4

10.88 4

10.75 4

10,63 4

10.50 4

waey__
S8EE3LEEEEo 00TV OE D Og

Probenbezeichnung

GauB-Verteilung

Gaulverteilung (Vorlauf)

I 2 b=olute Haufigheit
— Gaullverteilung

3x Standardabweichung
— 2% Standardabweichung
— Mittelwert

LI B L B L LA B
10.00 1020 10.40 10,60 10.80 11.00 11.20 11.40 11.60 11.80 12.00 12.20 12.40
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Box-Whisker

Box - Whisker (Worlauf) (bei alpha = 0.05, zweiseitig)

Blei/ ICP/ A&S

—— Standardabweichung

11.50
11.45
11.40

11.35 4
11.30 4
11.25 4

11.20 4
11.15 4
11.10

11.05 4
11.00
10.95 4

Mittehwert
—— Yertrauensbereich (VBx)

10.90 4

Karteniibersicht

Kartenibersicht

Mittelwert

—— Standardabweichung

26.25

Mittehwert
“ertrauensbereich (VBx)

25.00 4
23.75 1
Z2.50
21254
20.00 4
18.75
17.50
16.25 1
15.00
13.75 1
12.50 4

NG| —F—F

No.
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Optionen

Optionen - Einstellungen fiir Valoo

Im Dialogfenster 'Optionen' kénnen Einstellungen fiir Valoo gedndert werden.

Aufruf durch Auswahl des Menipunktes 'Datei/Optionen’, oder durch folgenden Button:
e

Nachfolgend werden die einzelnen Optionen und Einstellungen beschrieben.

Diese Einstellungen werden in der Datei 'Valoo.ini' gespeichert.

Ist im Programmverzeichnis von Valoo (Ordner in dem die Datei 'Valoo.exe' ist) die Datei 'Valoo.ini'
vorhanden wird diese verwendet.

Ist dort keine vorhanden wird das 'Windows-Verzeichnis' benutzt.
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Optionen - Seite Allgemein

I:::Ip‘fic-n-:n

Aligemein  Fomat  Daten  Walidisnngshercht

b
Emztellungen

Sprache / Language

(W) Dewsch () Englzh

[ Liste zuletz gedifnaler Dalsisn

[] Startbildzchim anzeigen

[ calzge difnen im Stantbidschim anzeigen
b Werschau beim Ofinen von Dateien

F] Sprichrones Earternweachzel [ AAGES)

Berutzername

Max Mustemann

[] Be Programenstait abiiagen

&)

Bestabigurg bies
[+ Zeie inschen
[ spate Gzchen

[+ Enmmentsr der Zelen Kichen
e
ASCI Daten

[ Spateniiberzchiften al: erste Zeile

Tremnzaichen

Dezimakzeichen . o

Messwerl zu Kommentar sberfihien
[ Mgt in Elsmmen selen

[ Schiittfarhe in Aot anden

Liste zuletzt ge6ffneter Dateien: Zeigt die Namen der zuletzt ge6ffneten Dateien im Meni Datei an.

B~
Beispla.val

Mrkblatl.val
Mathwal3 wval
Mathwal wval
Mathvall val

W W

Startbildschirm anzeigen

Zeigt beim Start von Valoo einen Dialog an, in dem ausgewahlt werden kann, ob ein neues Projekt
erstellt wird, ein bereits bestehendes gedffnet oder das zuletzt bearbeitete Projekt gedffnet wird.
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Der Punkt Vorlage 6ffnen im Startbildschirm anzeigen kann Aus/Abgewahlt werden.
Synchroner Kartenwechsel (nur Raqs)

Bei Dateneingabe/Report/Grafik kann die Auswahl der Regelkarte getrennt erfolgen. Méchten Sie

jedoch, dass bei einem Kartenwechsel bei allen Ansichten gewechselt wird wahlen Sie diese Option.

Benutzername
Benutzername, der beim Speichern von Dateien, fiir die Vorschau beim Offnen von Dateien und bei

Anderungen der Werte benutzt wird. Wird nichts eingegeben wird 'Unbekannt' verwendet.
Falls gewtinscht wird dies Bei Programmstart abgefragt, diese Eingabe ist jedoch nicht bindend.

Vorschau beim Offnen von Dateien

Falls gewiinscht wird beim Offnen von Dateien eine Vorschau iiber Projekttyp, Projekttitel,
Erstellungsdatum, Anderungsdatum und Benutzername an angezeigt.

Suchen in: | Valoo Dateien V| 'ﬁ ? -l FFF g

. Marme

* §25.4 1val

Schnellzugriff ﬂ 5.4 2val

¥25.4 30l

- ¥26 4 1val

Desktop ¥26. 4 2.val

- §22 4 1val
™ ﬁ Beisp1.val

Bibliotheken %2 Beisplaval

ﬁ Beispl.val

[. ﬁBeispB.val

Dieser PC ﬁBEiSP"-‘-.U’E|
ﬁcumarin_grundkal.val

@ BT Nin27RAST i Nirn wal b
< >

Metzwerk

Dateiname: Beisp1.val V| | Cffnen |
Dateityp: Valoo Dateien e Abbrechen

* Projekttyp Kalibrierung

* Erstellt von Dr. Stella Nieto-Ernst

* Erstellt am 09,10,.2020 15:14:22

* Gedndert wvon Dr. 5tella Nieto-Ernst

* Gedndert am 09.10.2020 15:14:22

* Titel Kalibrierdaten und Analysenrechnung
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Sprache / Language

Auswahl der Sprache (Deutsch oder Englisch), die in Valoo benutzt wird.

Bestatigung

Bestdtigung bei Zeile I6schen

Aktiviert eine Sicherheitsabfrage vor dem Loschen von Zeilen innerhalb der Dateneingabe.
Bestdtigung bei Spalte I6schen

Aktiviert eine Sicherheitsabfrage vor dem Léschen von Spalten innerhalb der Dateneingabe.
Bestdtigung bei Kommentar der Zellen l6schen

Aktiviert eine Sicherheitsabfrage vor dem Léschen von Kommentaren innerhalb der Dateneingabe.
ASCIl Daten

Spalteniiberschriften als erste Zeile

Bestimmt ob beim Export der Messdaten ins ASCII Datenformat (csv-Datei) die Spalteniberschriften
als erste Zeile eingefligt werden.

Trennzeichen

Geben Sie hier das Trennzeichen fir die einzelnen Daten ein, das beim Export der Messdaten ins
ASCII Datenformat benutzt wird.

Dezimaltrennzeichen

Wahlen Sie hier das Dezimaltrennzeichen aus, das beim Export der Messdaten ins ASCIl Datenformat
benutzt wird.

Messwert zu Kommentar lberfiihren

Falls ein Messwert nicht in die Berechnung einflielen soll, wird der Messwert geléscht und dafiir als
Kommentar gespeichert.

Messwert im Kommentar in Klammern setzen
Bestimmt ob der im Kommentar dargestellte Messwert in Klammern dargestellt wird.
Schriftfarbe der Zelle in Rot dndern

Bestimmt ob die Schriftfarbe der Zelle in Rot gedndert wird.
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Optionen - Seite Format

0 p‘t \GREn

Aligemain  Formal  Daten  Walidisungsbencht

)

S tand ardior mat
Zellen
Schift ait Aunal W Seheilgrad B W
Aussichiung Flechizhindyg v Zelerhihe :w -
Dezimastelln bei neu hircugefigten Spaken [] Dezmastellen richtet sich nach der letzten Spalie
Fepost
Dezimalstelen |4 [& [ Expanentel Schefigrad 10 v

[[] Dezimatstellen und Exponentisll immer aus der jeweiigen Valoo D aterdatei libermehmen

Drimgramm

Mezswerte Deamalztelen 4 = [ Expeeeriiel [(Drefeiter Hirtergrund

Achzen Dezmalstelen 2 = [ Esponentiel (A Zoomen £ Scrollen zulazzen
Schiiftrad¥.opfdaten | 3 W EchiiftgradMerfateen 9 o SchiftgradDaten [aubar Zellen] |3 b

] e

Standardformat der Zellen

Schriftart-, GroRe und Ausrichtung fiir Zellen, denen kein besonderes Format zugeordnet wurde.
Zeilenhohe

Setzt die Hohe aller Zellen auf die ausgewahlte GroRe.

Dezimalstellen bei neu hinzugefiigten Spalten

Vorgabe fiir die Anzahl der Nachkommastellen bei neu hinzugefiigten Spalten.

Dezimalstellen richtet sich nach der letzten Spalte

Falls die Option ausgewahlt ist, richtet sich die Anzahl der Dezimalstellen nach der letzten Spalte.
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Optionen / Format

Report Dezimalstellen / Exponentiell

Anzahl der Nachkommastellen mit der die Werte im Report angezeigt werden. Bei Auswahl von
‘Exponentiell' erfolgt die Darstellung der Werte in exponentieller Schreibweise.

Dezimalstellen und Exponentiell immer aus der jeweiligen Valoo Datendatei iibernehmen
Falls diese Option ausgewahlt ist, wird die Anzahl der Nachkommastellen und ob die Werte im
Report in exponentieller Schreibweise dargestellt werden, beim Offnen einer Valoo Datendatei aus

der jeweiligen Valoo Datendatei ibernommen.

Ist diese Option ausgewahlt wird ermdglicht, das alle Benutzer der Valoo Datendatei die gleiche
Darstellung im Report haben.

Wollen Sie jedoch im Report immer die gleiche (bei Optionen eingestellte) Darstellung, unabhangig
von der verwendeten Valoo Datendatei, wahlen Sie diese Option nicht aus.

Report Schriftgrad
Hier kann die Standard-SchriftgroRe fiir den Report festgelegt werden.
Diagramm Dezimalstellen / Exponentiell

Anzahl der Nachkommastellen mit der die Werte bzw. Achsenbeschriftung im Diagramm angezeigt
werden. Bei Auswahl von 'Exponentiell' erfolgt die Darstellung in exponentieller Schreibweise.

WeiBer Hintergrund

Zeigt bei den Diagrammen einen weillen Hintergrund an.

Zoomen / Scrollen zulassen

Erlaubt VergréRern und Verschieben innerhalb der Diagramme.

Schriftgrad / Kopfdaten

Hier kann die Standard-SchriftgréRe fiir die Eingaben bei den Kopfdaten festgelegt werden.
Schriftgrad / Verfahren

Hier kann die Standard-SchriftgréRe fiir die Auswerteverfahren festgelegt werden.
Schriftgrad / Daten (auBer Zellen)

Hier kann die Standard-SchriftgréRe fiir die Eingaben bei den Daten festgelegt werden.
Das Standardformat der Zellen kann separat festgelegt werden.
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Optionen / Daten

v

Optionen - Seite Daten

I:::Ipﬁ.;-n-:n

fligemein  Format  Dalen  validenngsbenicht

v
Arbetsordner ur Valoo Dateien

: [ Vwlark\WalooZ2\Wdoo Dateien'\W slideungsbench: Dateen

[ &2 D- [DATEN) -

= D
B Work
(= Valood2
= Voo Dateien

 Vaideungibencht Dateen

Arbeitsordner i Yaloo Vorlagen

DWW fark Y doa 324 doo Worlagen
(& D [DATEN) v

&= DL
= Work
> Valood2

i

Arbeitsordner fiir Valoo Dateien

Hier konnen Sie ein Laufwerk und einen Ordner auswahlen in dem die Valoo Datendateien
standardmaRig gespeichert werden.

Dieser Arbeitsordner wird auch als Standardordner beim Offnen von Valoo Datendateien verwendet.
Arbeitsordner fiir Valoo Vorlagen

Hier kénnen Sie ein Laufwerk und einen Ordner auswahlen in dem die Valoo Vorlagen standardmaRig
gespeichert werden.

Dieser Arbeitsordner wird auch als Standardordner beim Offnen von Valoo Vorlagen verwendet.
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Optionen / Validierungsbericht

v

Optionen - Seite Validierungsbericht

I;-leh;:-n-:n

#ligemein  Format Daten  Valideungsbeicht

J

Titel der zusatzhichen Felder im Validierungsbenchi

Zuzatzhches Feld 1 Ziuatzliches: Feld B

| fustzachit der Valdienng |Zusstziches Fald & |
Zusatzhches Feld 2 Zigdlzliches Feld 7

‘Weranbweilliche Abtelung Zusstziches Feld 7

Zuzatzhches Feld 3 Ziatzliches Feld 8

[Zusstandiges Laber |Zusstziches Fald 8 |
Zugatzhches Feld 4 Zigdlzliches Feld 3

Mitaibeters 1 Zusstzhiches Feld 9

Zuzatzhches Feld 5 Zistzliches Feld 10

[Mitarbeder 2 |Zusatziches Feld 10 |

Abbnech

Titel der zusatzlichen Felder im Validierungsbericht

Hier kénnen die Uberschriften der zusétzlichen Felder vom Validierungsbericht angegeben werden.
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Drucken

Drucken - Einstellungen fiir die Druckausgabe

Im Dialogfenster 'Drucken' kdnnen Einstellungen fiir den Druckvorgang in Valoo geandert werden.

Aufruf durch Auswahl des Menlpunktes 'Datei/Drucken', oder durch folgenden Button:

=]

Es kénnen folgende Daten ausgedruckt werden

e Die Messdaten

e Kommentare zu den Daten
e Die Auswerteverfahren

e Der Report

e Die Diagramme

Nachfolgend werden die einzelnen Optionen und Einstellungen beschrieben.
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Drucken / Auswahl

v

Drucken - Auswahl der Druckdaten

Aupwahl  Seiterslinder  Disgramm  KoplFulizsile

=1

S
Dinucke

HF Laseslet Professional F1102 b 5

F et

(®) Hochformat B () Quertormat €]

Draken
[ Drucken () fillez Bussweaky [ Kommentare 2u dan Datan Docken

Werlabeen

[ Aweswerteveitshien Drucken

Flepost
] Drucken () Al Fuazveak
Grafik
£ Drucken [ &kiiele Grafik Busweshl
Abbruch
Drucker

Auswahl des Druckers auf dem der Ausdruck erfolgt.

Dieser wird solange als Standarddrucker eingesetzt, bis Sie Valoo beenden oder einen anderen
Drucker auswahlen.

Hier kdnnen auch Druckoptionen fiir den ausgewahlten Drucker gedndert werden.
Format

Der Ausdruck erfolgt entweder im Hochformat oder im Querformat.
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Drucken / Auswahl

Daten / Drucken

Wahlen Sie aus ob die Rohdaten (Messwerte) gedruckt werden.

Daten / Alles

Bestimmt das alle im aktuellen Projekt vorhandenen Rohdaten ausgedruckt werden.
Daten / Auswahl

Bestimmt das nur ausgewadhlte Rohdaten des aktuellen Projekts ausgedruckt werden.
Diese Daten miissen vorher in der Tabelle oder den Tabellen markiert werden.

Daten / Kommentare zu den Daten Drucken

Wahlen Sie aus ob die Kommentare zu den Daten ebenfalls ausgedruckt werden sollen.

Verfahren

Wahlen Sie aus ob eine Liste der verwendeten Auswerteverfahren ausgedruckt werden sollen.

Report / Drucken

Bestimmt ob der Report des aktuellen Projekts gedruckt wird.

Report / Alles

Bestimmt ob der gesamte Report gedruckt wird.

Report / Auswahl

Nur der ausgewahlter Bereich des Reports im aktuellen Projekt wird gedruckt.

Dieser Bereich muss vorher im Report markiert werden.
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Drucken / Auswahl

v

Grafik / Drucken

Wahlen Sie aus ob die Diagramme ausgedruckt werden sollen

Grafik / Aktuelle Grafik

Nur das aktuell in Valoo auf Seite Grafik angezeigte Diagramm wird gedruckt.
Grafik / Auswahl

Ein Dialogfenster wird angezeigt, in dem Sie Auswahl und Reihenfolge der Diagramme, die gedruckt
werden sollen festlegen kénnen.

Diagrammauswahl

Dhagrammauswahil

Maghche Lhagismme Lhigse Lhagiamme deucken
Gaulvetalura [ Sy i )
Eow -‘whasker Histogramm
‘wahrscheinichheisnetz 3 Fumiferte Haufigh sitzverteiung s
1
{4
o] | st

Mogliche Diagramme

Zeigt eine Liste aller Diagramme, die gedruckt werden kdénnen.

Diese Diagramme Drucken

Auswahl der Diagramme, die in dieser Reihenfolge gedruckt werden sollen.

Diagramme Hinzufiigen

Ausgewdhlte bzw. alle Diagramme zur Liste der zum Drucken ausgewahlten Diagramme hinzufiigen.
Diagramme Entfernen

Ausgewdhlte bzw. alle Diagramme aus der Liste der zum Drucken ausgewahlten Diagramme l6schen.
Reihenfolge der Diagramme

Das ausgewahlte Diagramm um eine Position nach oben bzw. unten verschoben werden.
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Drucken / Seitenrinder

v

Drucken - Festlegung der Seitenrander

Augwshl  Seitervander  Disgramm  KoplFulizeile
Seitenrander (X der Seite]
Oben Wenschau
2 :
Urten
2 =
Links
7 =
Rachts
3 -
Abbiuch
Oben / Unten

Abstand (% der Seite) zwischen dem oberen bzw. unterem Papierrand und dem oberen bzw.
unterem Rand der ersten bzw. letzten Zeile.

Links / Rechts

Abstand (% der Seite) zwischen dem linken bzw. rechtem Papierrand und dem linken bzw. rechtem
Rand der Zeilen.

Vorschau

Zeigt das Erscheinungsbild der Seite mit den ausgewahlten Seitenabsténden an.
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Drucken / Diagramme

v

Drucken - Festlegung der DiagrammgrofR3e

Auswshl  Seiterslinder  Diagamm KoplFulizeile

Diagrammgrole (% der Seite)

Brete Wenschau
100 bt

Hihe
|50 s

Schiiftgrolie
Wanabel o

[ Tiansparenter Hinteigund der Messwetbeschiltung

Atbruch

Breite / Héhe

Einstellung der Breite bzw. Hohe (% der SeitengréRe) die beim Drucken der Diagramme benutzt wird.

SchriftgroRRe

Festlegung der SchriftgroRe fiir die Beschriftungen innerhalb der Diagramme.

Vorschau

Zeigt das Erscheinungsbild der Diagramme mit den ausgewdahlten Optionen (Breite/H6he) an.

Transparenter Hintergrund der Messwertbeschriftung

Beschriftung der Messwerte mit transparentem Hintergrund. Zur besseren Lesbarkeit beim Drucken.
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Drucken / Kopf-FuRzeilen

v

Drucken - Kopf-FuBzeilen drucken

Aupwahl Seilervandsr  Diagramm KopiFulzeile

]

Kopfzeile
] Drucken (W) Ale Seiten () Enste Sete

Koplzele 1

FubBzaie
b Druacken () Al Seilen () Enzle Sete

Fudizeile 1

] Seiennummem Diucken

Ok § | Abbuch

Drucken

Bestimmt ob Kopfzeilen bzw. FulRzeilen gedruckt werden.

Alle Seiten

Bestimmt ob die Kopfzeilen bzw. FuRRzeilen auf jeder Seite gedruckt werden.

Erste Seite

Bestimmt ob die Kopfzeilen bzw. FuRzeilen nur auf der ersten Seite gedruckt werden.
Seitennummern Drucken

Bestimmt ob die Seitennummern mit ausgedruckt werden.
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Drucken / Karten

v

Drucken - Auswahl der Karten (Nur Raqs)

Augwshl  Faren  Sepencinder  Disgramm  KoplFulzels
Fartenauzswahl
=4 Wiorauf

D”t alla Kals Al auswahlan Ale abwazhlen
Leerkate
B] Lesrk.atte drucken Obere Eortolgienze |1IE 0574 |
Anzahl der Wen
n ¢ = Obere Wamgierze |“ BOoE |
.1[I —
Unriese Warngrenze |1D'EZE4 |
Akbuelle Grergen »» Uriese Kontroligrenze |1u332] |

Tited Mekblat2 wal Mitebwertkate Werdaul] Grenzer Vorgangerkaite |25/35) |

Ok § | Abbuch

Kartenauswahl

Wahlen Sie hier aus welche Karten gedruckt werden.

Die Auswahl der zu druckenden Daten geschieht auf der Seite 'Auswahl’, und hier wahlen Sie aus, auf

welche Regelkarten diese Auswahl angewendet wird.

Kartenauswahl / Aktuelle Karte

Wahlen Sie hier ob nur die aktuell ausgewahlte Karte des Projekts gedruckt wird.
Alle auswihlen / Alle Abwéhlen

Alle moglichen Karten werden zum Drucken ausgewahlt, bzw. alle Karten werden abgewahlt.
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Drucken / Karten

Leerkarte

Eine Leerkarte ist eine Regelkarte, die keine Werte enthilt, in die jedoch die Grenzwerte

eingezeichnet sind. Sie dient dem Eingeben von Messwerten, z.B. dort, wo die Werte anfallen, jedoch

kein PC zur Verfligung steht.

In diesem und dhnlichen Fallen kann eine leere Regelkarte ausgedruckt werden, in welche die Werte

eingetragen werden.

Leerkarte / Leerkarte Drucken

Wahlen Sie diese Option, wenn Sie eine Leerkarte ausdrucken mochten.

Leerkarte / Anzahl der Werte

Anzahl der Werte, die in die Leerkarte eingetragen werden.

Leerkarte / Kartengrenzen

Geben Sie hier die Kontroll- und Warngrenzen fiir die Leerkarte ein.

Leerkarte / Aktuelle Grenzen

Die Kartengrenzen aus der aktuellen Karte werden fiir die Leerkarte (ibernommen.
Leerkarte / Titel

Geben Sie hier einen beliebigen Text ein, der als Titel fur die Leerkarte gedruckt wird.

Vorgegeben ist der Dateiname des Projekts, Kartentyp, Kartennummer und Art der Grenzen.

Flatronld val bicdahwartoarie (ke o3 Gressen: 'Woreanaode S0

e g e 1 i

EEEE
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Validierungsbericht

Validierungsbericht - Erstellung und Ausgabe eines Validierungsberichts
Am Ende des Reports kann in Valoo ein Validierungsbericht ausgegeben werden.

Dieser dient dazu allgemeine Informationen wie z. B. Validierungsmethode, Validierungszeitraum,
Verantwortlicher Mitarbeiter usw. zu dem jeweiligen Statistikprojekt auszugeben.

AuRerdem kénnen fir die wichtigsten Methoden/Berechnungen Validierungsziele eingegeben
werden, welche dann den Validierungsergebnissen (von Valoo berechneten Werten)
gegenibergestellt werden.

Je nach Projekttyp kdnnen unterschiedliche Validierungsziele eingegeben werden.

Die allgemeinen Informationen und Validierungsziele werden mit dem jeweiligen Projekt (Valoo-
Datei) gespeichert. In jedem Projekt kann individuell angegeben werden ob ein Validierungsbericht

am Ende des Reports ausgegeben werden soll oder nicht.

Die Auflistung von Validierungszielen und Validierungsergebnissen aus dem Validierungsbericht kann
in die Zwischenablage kopiert werden um sie anschlieRend in anderen Anwendungen einzufiigen.

Der Validierungsbericht steht fiir die Statistikprojekte Messreihen, Kalibrierung,
Messreihenvergleich, Standardaddition, Varianzanalyse, Ringversuch und RAQS zur Verfiigung.

Im Dialogfenster 'Validierung/Verifizierung' konnen die Daten fiir einen Validierungsbericht
eingegeben werden.

Aufruf durch Auswahl des Menupunktes 'Datei/Validierungsbericht', oder durch folgenden Button:

>

Die Validierungsziele und Ergebnisse kdnnen durch Auswahl des Menipunktes
'Bearbeiten/Validierungsziel - Ergebnis kopieren' fiir weitere Verwendung in die Zwischenablage
kopiert werden, oder durch folgenden Button:

2y

Nachfolgend werden die einzelnen Punkte beschrieben.
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Validierungsbericht / Eingabe der Daten

v

Validierungsbericht - Dialogfenster Validierung / Verifizierung

Yalidierung ! Vernifizierung

Wabdmnnghanicht - Kopldstan
Kt
Slardsidadion unlis Ergats di Slandsidaktisng

Vasianbothcha Hitalisalan

M am M usmrrnsnn

Pimptzhchess. Fid 3

Zial dar Vibeharung
Uieemapriifumg vion katimsinfiissen

Wabdsngibencht - Vabdeunginek
FTid - Vaightich e Visiansen chir Slisgungery
Fmn shatigtinche Unbsischisd dee Varisnzen
Fontrolie der Anshuanpianzon mattels F-Test
Vo sigrificante Unberschied det Variaezen

W abchmsngrbenicht - Fulldsten
Fact der Wabderung
e M aticainfhoiin

Frzigabe der Hethods

Hzs M usternanm

Juatzhchess Feld B

[ishzm

(ra 02020 44 Alkhsedes Datum

Validierungsbericht - Kopfdaten

Priimemmes
1234552

Zucklfhchess Faldl 1

Zushizhohess Feld &

1T - Vimghtich Dol Slegurgen
Eomiry slatiincies Lintsischesd der Sheigungen

Pruheng 2 sytemalische Sbeeichangen VB af)
Eoei konskant spsienatincher Fahle

Zusslzichess. Feld B

Zisslzhehass Faid 9

Wabdenngizeiizm
0. 09, 3000 - 4.0 2161

Zuisldchac: Fald 2

Zustbrbess Feld§

Widatirahr gt

[voox
Prdung suf spsiematische Abweichungen / VB

oz Paoportionral spstematiokes Felbls

Surstdichass. Feld T

Zuetdhckars Feid 10

] D albchierungabesicht im Fepor susgeben

Abbnch

Geben Sie hier allgemeine Informationen zum Validierungsbericht ein. Dieser Bereich wird im Report
vor den Validierungszielen und Validierungsergebnissen ausgegeben.

Validierungsbericht - Validierungsziele

Geben Sie hier die Validierungsziele ein. Die eingegebenen Werte werden im Report den
Validierungsergebnissen gegenlibergestellt. Je nach Projekttyp kdnnen unterschiedliche
Validierungsziele eingegeben werden.

Validierungsbericht - FuRdaten

Geben Sie hier allgemeine Informationen zum Validierungsbericht ein. Dieser Bereich wird im Report
nach den Validierungszielen und Validierungsergebnissen ausgegeben.

Hinweis

Die Titel fur 'Zusatzliches Feld 1-10' kdnnen ihren Wiischen entsprechend angepasst werden. Diese
Einstellung kann bei den allgemeinen Optionen von Valoo (Datei/Optionen) gedndert werden.
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Validierungsbericht / Ausgabe im Report

v

Validierungsbericht - Validierungsbericht im Report ausgeben

% \aloo - val-bericht-sta_testval - Standardaddition

Datei Bearbeiten Ansicht Format Diagamm Import Export Hilfe
D-rEZ-d @ | SRR | XLl |- YY" |F-F EBES

VEil il A-2-F &1 uiel B
O B LEmEmM Aer- deiie BEEER
o A
Eephdaisn Validierungabericht
Dateneingabe + Menhode Scandardaddicion unter Einsacz der Scandardialibrierung
Veelabean * Prifnumsmer 123456789
5
4 # Validierungszelcraum 0L.09.2020 - 04.10.2020
Beport
m * Verantwortlicher Mitarbeicer Max Mustermann
Girafie * Ziel der Validierung UTherprifung von Hatrixeinfldssen

* F-Teat = Vergleich der Varianzen der Steigungen

= Ilel Kein atatistisacher Untersachied der Varianzen

= Exrgebnis Keine Varianz 18t signifikant griBer ala die andere
* T=Teat = Vergleich zweler Stelgungen

= Ziel Fein scatistischer Unterschied der Steligungen

= Ergebnis Fein signifikanter Unterschied der Steligungen
* Wiederfindungarate

- Ziel 100 %

= Exgebnis 100.12 %
* Hontrolle der RAnalysenprézision mittels F-Test

- fisl Kein signifikanter Unterschied der Variamzen

- Ezgebnis Kein signifikanter Unterschied dexr Varianzen
= Prifung auf systematische RAbweichungen J VB{af)

- Zie=l Kein konstant systematischer Fehler

— Exgebnis Fonstant systematischer Fehler

Am Ende des Reports wird (falls ausgewahlt) der Validierungsbericht ausgegeben.
Es werden die allgemeinen Informationen ausgegeben und die eingegebenen Validierungsziele
werden den Validierungsergebnissen gegenibergestellt.

Hinweis

Wird zu einer bestimmten Methode/Berechnung kein Validierungsziel eingegeben und diese
Methode/Berechnung auch bei den Auswerteverfahren nicht ausgewahlt, wird nichts ausgegeben.
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Validierungsbericht / Ziele - Ergebnisse kopieren

v

Validierungsbericht - Validierungsziele - Ergebnisse in die Zwischenablage kopieren

Walidierungsziel / Ergebnis ko pieren

‘Walidienunguzisle und Validen ngeesgebmizos s dem 'V alideungsbencht 2um Kopisen in die Zwischenablage

Methode Zied Ergebniz

FiTant - Wergeich der Vasanzen der Sleigurgen Egin slalitischer Unberschmd dier YV asanzen ez Vatiang ist signifluant griofler als die anckene

-Teast - Vergleich swsmr Stsgungen E.zin statisischer Unbersched der Stsgungesn F.eir sgnificanter Unieischisd dar S eigungen
‘whadefndungslunkbon / wWisdsilndungsials 100 % M0EE

Faorinolle: der Analysenpizizon mites F-Test ¥.pin sigrifikanter Unterschied de Vaianzen i sgniicane Unleischied der YVaiaree

Prufung suf spstematuche Abwsichungsn / VB[af) E.min Romstand systematisches Fahle Eonstart spstematischer Fehler

Pt auf sphematenches Abweichungen | VI ®ein Fropoitionsl syslemalizches Fabis Koy Propoitiorsl spshematicher Febie

) Eppisren als Tab-getiennie \Waile [num Eifligen in sne Tabels) () Kopimen als Test Abbnh

Falls die Auflistung von Validierungszielen und Validierungsergebnissen aus dem Validierungsbericht
in anderen Dokumenten zur Verfligung gestellt werden soll, kdnnen die Daten in die Zwischenablage
kopiert werden um sie anschliefend in anderen Anwendungen einzufiigen.

Wahlen Sie aus in welchem Format die Daten kopiert werden sollen und klicken Sie dann auf OK.

Kopieren als Tab-getrennte Werte (zum Einfiigen in eine Tabelle)

Um Auflistung von Validierungszielen und Validierungsergebnissen als Tab-getrennte Werte zu
kopieren, wiahlen Sie diese Option.

Dieses Format eignet sich besonders dazu um die Daten in ein Excel Dokument oder eine Word-
Tabelle einzuftigen.

Kopieren als Text

Um Auflistung von Validierungszielen und Validierungsergebnissen als einfachen Text zu kopieren,
wahlen Sie diese Option.

Hinweis

Um nur einen Teil des Textes zu kopieren markieren Sie den gewiinschten Teil und klicken dann auf
OK. Ist kein Text markiert, wird der gesamte Text kopiert.
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Import

Daten Importieren

Import einer LabStat Datei

Daten aus einer LabStat Datei kénnen in Valoo importiert werden. LabStat ist das Vorganger-
Programm von Valoo. Wahlen Sie dazu im Dateiauswahldialog die gewiinschte Datei aus.

Import einer Rags Datei

Daten aus einer Rags Datei konnen in Valoo importiert werden. Rags war ein einzelnes Programm,
bevor es in Valoo integriert wurde. Wahlen Sie dazu im Dateiauswahldialog die Datei aus.

Excel- / Access- / Text (csv) Daten importieren
Es gibt Moglichkeit des Imports von Daten aus Excel-, Access und Text (csv) -Dateien.
Nach Aufruf des Menipunktes 'Import/Excel-Daten importieren' erschein ein Fenster in dem Sie die

gewlinschte Datei 6ffnen kénnen.

Markieren Sie die bendtigten Daten und wahlen Sie 'Markierte Daten Kopieren'.
In Valoo kdnnen die Daten dann Uber die Zwischenablage an gewlinschter Stelle eingefligt werden.

Das Fenster mit den zu importierenden Daten kann dabei ge6ffnet bleiben bis alle gewlinschten
Daten kopiert sind. Dieses gilt fiir Excel-Access und Text (csv) Dateien.

% Excel-Daten importieren

ﬁ Datei Offren Markierte Daten Kopieren
A |8 T | o | ~
__1 |Kalibrigrdaten
i
_3 Konzentration Melzignal 1 Anatyse 1
4 0,14 0,641
g 0,281 0,631
[ 0,405 0,633
7 0,535
a 0,662
g 0,789
10 0,916
11 [0 1,058
i 0,45 1,173 W
\Beizpie1$ /
Markieren Sie die gewinschten Daten und wihlen Sie - Markierte Daten Kopieren -

86



Export

Daten exportieren

Die Daten (Messwerte) konnen in folgende Dateiformate exportiert werden

e Excel Tabelle

e Html Dokument
e dBase Datei

e ASCIl Daten

e Textdatei

Der Report kann in folgende Dateiformate exportiert werden
e Html Dokument
e Word Dokument
e Textdatei

Die Diagramme konnen in folgende Dateiformate exportiert werden

e Bitmap Datei
e Windows Meta Datei

Projekt als Html Datei exportieren

Ihr gesamtes Projekt kann als Html Dokument exportiert werden. Dazu werden alle Daten aus:
Kopfdaten, Dateneingabe, Verfahren, Report und Grafik als Html Projekt gespeichert.
Damit kann lhr Projekt auch Benutzen zuganglich gemacht werden, die nicht lber 'Valoo' verfiigen.

Export Html >

Htrl - D ateien speichern unter
| D aloo32h, | Ordner auzwahlen...

Titel des exportierten Projekts

|"-.-".":".|_|:||:| - K.alibrierung - K.alibrierdaten und Analyzerrechnung

E xportiertes Projekt im Browser anzeigen

Sie kénnen den Ordner auswahlen in dem die Html Dateien gespeichert werden.
Der eingegebene Titel erscheint als Uberschrift im Html Dokument.
Falls gewtlinscht wird das exportierte Projekt anschlieRend im Webbrowser gedffnet.
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Export

Projekt als Html Datei exportieren - Beispiel

VALCHD - Kalibrierung Oberpritfung der Varianzhomogenitit

- Kegddatun
Koptdanen
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5
Doken Obarzrifung dar Vanarchomegaritat
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Vorlagen

v

Vorlagen erstellen

Um eine Vorlage zu erstellen, konnen Sie jedes Statistikprojekt als Vorlage speichern.

Nehmen Sie in lhrem Statistikprojekt die gewiinschten Einstellungen vor, und wahlen Sie dann im
Datei / Speichern unter Dialog als Dateityp Valoo Vorlagen aus.

*» Speichern unter

Speichem in: | Valoo Dateien V| (€] 5 i el FEF
* AvFilesRags
AvFilesValoo
Schnellzugriff Validierungsbericht Dateien

B2 1 1 6vat
- ﬂ Beispd.vat

Desktop

[ |
Bibliotheken

L

Dieser PC

&

Metzwerk

Dateiname: Beispd vat e | | Speichem

Dateityp: Maloo Voragen P Abbrechen




Vorlagen

v

Vorlagen bearbeiten

Um eine bestehende Vorlage zu bearbeiten wihlen Sie im Datei Offnen Dialog als Dateityp Valoo
Vorlagen aus.

» Offnen
Suchen in: | Waloo Dateien e | (€] 5 il FEF
i AvFilesRags
AvFilesValoo
Schnellzugriff Validierungsbericht Dateien
B2 1 1 6vat
- ﬂ Beispd.vat
Desktop 12 Eeispd.vat
[ |
Bibliotheken
Dieser PC
Metzwerk
Dateiname: Beispd vat V| | Cffnen |
Dateityp: Valoo Voragen w Abbrechen
|

* Projekttyp

« Ergtellt von
* Erstellt am
* Gegndert wvon
* Gegndert am
= Titel

Kalibrierung (Vorlage)

Max Mustermann

23.10.2020 07:36:41

Max Mustermann

23.10.2020 07:36:41

DIN 32645 - EKalibriergerademethode

Nachdem Sie die Vorlage bearbeitet haben, kdnnen Sie diese speichern.

Um die Vorlage unter einem anderen Namen zu speichern wahlen Sie Speichern unter.
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Vorlagen

v

Ein neues Statistikprojekt von einer Vorlage erstellen

Um ein neues Statistikprojekt von einer Vorlage zu erstellen wahlen Sie den Menipunkt:
Datei / Neues Projekt / Neu von Vorlage.

Datei | Bearbeiten Ansicht Format Diagramm Import Export

| _] Meues Projekt b ] Messreihe

= Offnen... Strg+0 ] Kalibrierung

[=l Speichern Strg+5 ] Messreihen-Vergleich
Speichern unter... F12 ] Standardaddition
SchlieBen _1 Varianzanalyse

=4 Drucken... Strg+P _1 Ringwversuch

“r Optionen... _] Rags

_J» Validierungsbericht ] Neu.. Strg+M
Beenden Alt+F4 [l Neuvon Vorlage...

5 Sulfadimidin.val

£ 5.4 2val

Lj 4 4 1.wal

5 Beisplvat

Lj 1_1_6uvat

Im anschlieRenden Offnen Dialog wihlen Sie die gewiinschte Vorlage aus.



Statistikprojekte

Was ist ein Statistikprojekt?

Unter einem Statistikprojekt versteht Valoo Ihr statistisches Vorhaben.
Das beinhaltet

e Daten

e Die Kopfdaten

e Die Messdaten

e Was soll damit geschehen?
e Die Auswerteverfahren

Bei einer Sitzung mit Valoo, mul Valoo |hre Daten erhalten und von Ihnen wissen, was damit
geschehen soll.

Das Statistikprojekt kann in Dateien gespeichert werden.
Diese Dateien sind Valoo-spezifisch und kénnen nur von Valoo wieder getffnet werden.
Bei Valoo ist jeweils nur ein Statistikprojekt aktiv.

Sobald Sie ein weiteres Statistikprojekt 6ffnen oder anlegen wollen, schlieflt Valoo das gerade aktive
Projekt.

Folgende Statistikprojekte kénnen ausgewahlt werden

e Statistikprojekt - Messreihen

e Statistikprojekt - Kalibrierung

e Statistikprojekt - Messreihenvergleich
e Statistikprojekt - Standardaddition

e Statistikprojekt - Varianzanalyse

e Statistikprojekt - Ringversuch

e Statistikprojekt - Rags
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Statistikprojekte / Projekt Messreihe

Statistikprojekt Messreihe
Eine Messreihe ist in erster Linie ein Kollektiv von Messwerten, das sozusagen stellvertretend fiir alle
Werte zur Verfligung steht.

Eine Messreihe wird hauptsachlich durch die Kennzahlen, den Mittelwert, die Standardabweichung
und den Vertrauensbereich beschrieben.

Die Berechnung dieser Kennzahlen ist nur erlaubt, wenn zwei Voraussetzungen erfiillt sind

e Die Messwerte miissen normalverteilt sein.
e Die Messwerte dirfen keinen Trend aufweisen.

Die Durchfiihrung der AusreilRertests ist sehr umstritten.
Valoo fiihrt die Tests durch, mit dem Ergebnis mul der Analytiker fertig werden.

Weil der Mensch eine visuelle einer numerischen Beschreibung vorzieht, sind folgende Grafiken
darstellbar:

e Streudiagramm

e Histogramm

e Kumulierte Haufigkeitsverteilung
e GauB-Verteilung

e Box-Whisker

e Wahrscheinlichkeitsnetz
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Statistikprojekte / Projekt Kalibrierung

Statistikprojekt Kalibrierung

Bei einem Analysenverfahren fihrt die Anwendung des physikalischen Messprinzips nicht direkt zum
Analysenergebnis.

Der erhaltene Messwert stellt lediglich ein physikalisches Ergebnis dar.

Dieses Ergebnis mul} Gber die Verfahrenskenndaten der berechneten Kalibrierfunktion in das
Analysenergebnis umgerechnet werden.

Die Kalibrierfunktion wird hierzu zur Analysenfunktion, die nach Einsetzen des Messwertes das
Analysenergebnis liefert.

Valoo kennt folgende Kalibrierfunktionen

e Lineare Kalibrierung

e Gewichtete lineare Kalibrierung (1/s"2)
e Kalibrierfunktion 2.Grades

e Lineare gewichtete Kalibrierung (1/x"n)
e  Sattigungsfunktion

e Verschiedene Transformationen

Valoo unterstitzt die Validierung der linearen Kalibrierfunktion.
Validierungsparameter

e Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze nach verschiedenen Vorschriften
e Ausreillertest und Varianzhomogenitatstest.

e Linearitat

e Residuenanalyse

e Wiederfindungsrate
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Statistikprojekte / Projekt Messreihenvergleich - Gleichwertigkeit

Statistikprojekt Messreihenvergleich - Gleichwertigkeit

In diesem Modul kénnen Sie zwei Messreihen bzw. zwei Analysenverfahren miteinander vergleichen.

Vielleicht fragen Sie sich, ob man die Messreihen zusammenfassen kann bzw. ob einer der beiden
Messreihen zuverldssiger ist.

In diesem Fall kann Valoo Sie mit Hilfe folgender Tests unterstiitzen

e t-Tests zum Vergleich einer Messreihe mit einem Sollwert

e t-Tests fiir den Vergleich zweier Mittelwerte und

e F-Tests zum Vergleich zweier Standardabweichungen unabhangiger Messreihen
Oder mochten Sie die Gleichwertigkeit zweier Analysenverfahren untersuchen?

Hierzu bietet Valoo zunachst den Test auf 'Storer' nach Grubbs.

AnschlieBend die Berechnung der Orthogonalregression mit Priifung auf proportional bzw. konstant-
systematische Abweichungen.

Oder den verbundenen t-Test basierend auf den Differenzen.
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Statistikprojekte / Projekt Standardaddition

Statistikprojekt Standardaddition

In der Routineanalytik ist mit groRen Unterschieden in der Matrix von Proben zu rechnen.
Es ist deswegen problematisch, Prognosen zur Unpréazision von Messwerten zu machen.

Die Unprézision eines Analysenergebnisses sollte, insbesondere wenn es um Uberwachung des
Grenzwertes geht, Uber das Verfahren der Standardaddition ermittelt werden.

Bei der Standardaddition geben Sie einer typischen realen Probe bekannten Konzentrationen der zu
bestimmenden Substanz zu.

Aus diesem Experiment ergibt sich die Moglichkeit, eine Wiederfindungsrate zu berechnen.
Es ist hierbei empfehlenswert, die Aufstockung so vorzunehmen, dass eine Eichkurve in der realen
Probe erstellt und deren Steigung mit der Steigung der Eichkurve von Standardlosungen auf

signifikante Unterschiede tberpriift wird.

Dieses Verfahren stellt eine Moglichkeit dar, proportionale systematische Abweichungen des
Analysenverfahrens aufzudecken.
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Statistikprojekte / Projekt Varianzanalyse

Statistikprojekt Varianzanalyse

Mit Hilfe der Varianzanalyse kénnen Sie mehrere Messreihen untereinander vergleichen.
Wozu das?

Beispiel:

In einem Labor existieren vier Analysengerate, die zur Bestimmung des Gehalts einer
Probenkomponente benutzt werden.

Es kommt bei ndherer Untersuchung der Verdacht auf, dass nicht alle Geréate gleich gut arbeiten.

Moglicherweise liefern ein oder mehrere Geradte Werte, die sich signifikant von den Werten der
anderen Gerate unterscheiden.

Das soll untersucht werden:

An den vier Analysengeraten wird immer die gleiche Gehaltsbestimmung durchgefiihrt.
Hierzu wird eine Probe auf allen vier Geraten einer Dreifachbestimmung unterzogen.
Auswertung

e Einfachen Varianzanalyse
e Systematisches Modell.

Weitere Anwendungsgebiete

e Vergleich von Analysenmethoden oder Analysegerdten
e Uberpriifung der Zeitstabilitat der Analysenergebnisse usw.

Da es sich hierbei um mehrere Messreihen handelt, gelten fiir jede einzelne dieselben
Zusammenhange wie fiir eine Messreihe.

97



Statistikprojekte / Projekt Ringversuch

Statistikprojekt Ringversuch

Ein Ringversuch ist ein Experiment, bei dem mehrere Laboratorien ein identisches Material auf die
gleiche Messgroe hin untersuchen und die Resultate vergleichend beurteilen.

Ringversuche sind damit ein unverzichtbarer Bestandteil der externen Qualitdtssicherung eines
Labors, sie erlauben es festzustellen, inwieweit die Methoden und Ergebnisse eines Labors mit denen
anderer Labors vergleichbar sind.

Entsprechend ihrer Zielsetzung unterscheiden wir verschiedene Typen Ringversuche. Sie kdnnen
dazu dienen, die Qualitdt von Analysenmethoden oder die Qualitdt von Laboratorien zu beurteilen.
Seltener werden Ringversuche dazu eingesetzt, Materialien zu charakterisieren.

Nach dem Ricklauf der Einzelergebnisse der Teilnehmer obliegt dem Veranstalter des Ringversuchs
die Auswertung und Zusammenfassung. Ein wesentlicher Teil hiervon ist die statistische Auswertung.
Wie diese zu erfolgen hat, ist haufig in Richtlinien geregelt. Valoo rechnet nach LMBG § 35.

Statistische Analyse
Mit Hilfe der statistischen Analyse sollen drei Fragenkomplexe beantwortet werden:

e Liegen innerhalb eines Labors , Ausreier” vor?

e Arbeiten alle Laboratorien mit der gleichen Varianz?

e Wird ein systematischer Fehler bei der Durchfiihrung / Auswertung gemacht?
Die statistische Analyse wird nach Vorlage der Messwerte aller Laboratorien von der
Ringversuchsleitung durchgefiihrt. Unfallwerte sind in der Regel nicht aufzuzeichnen, sondern durch
neue Messungen zu ersetzen.
yUnfallwerte” sind Messwerte, die durch einen Fehler bei der Versuchsdurchfiihrung verfalscht sind
und bei denen die Ursache fiir diesen Fehler erkannt wurde (z.B. ibertitrierte Probe, Gber die Marke
aufgefiillter Messkolben).
Vorbereitung der statistischen Analyse
Die Ringversuchsleitung sammelt samtliche Daten und Berichte von allen beteiligten Laboratorien.
Vor Beginn der statistischen Analyse mul die Ringversuchsleitung Gberprifen, ob die
Versuchsbedingungen von allen Laboratorien eingehalten worden sind, und muf bei unklaren oder

unvollstdndigen Berichten entsprechende Riickfragen anstellen. Gegebenenfalls missen die
Messwerte eliminiert werden.
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Statistikprojekte / Projekt Ringversuch

Behandlung des AusreiRerproblems
Der Ringversuch fuhrt fiir jedes Labor AusreiBertests auf dem 1% -Signifikanzniveau durch.

Folgende statistische Tests werden hierfiir empfohlen:
Grubbs -Test oder Dixon -Test

Beide Tests sind so konstruiert, dass sie die Hypothese tUberprifen, ob die Abweichung des
extremsten Wertes einer Messwert reihe noch als zufallig angesehen werden kann oder aber der
betreffende Messwert als Ausreiler zu betrachten ist.

Fiihrt der Test zu einem signifikanten Ergebnis, so bleibt der entsprechende Messwert bei den
weiteren Berechnungen unbericksichtigt, ansonsten gehen samtliche Messwerte in die weiteren
Berechnungen ein.

Vergleich der Varianzen
Mit den von Unfallwerten und AusreifSern bereinigten Messwerten der verbleibenden Laboratorien
wird untersucht, ob zwischen den einzelnen Laboratorien Differenzen in den laborinternen Varianzen

bestehen.

Zur Uberpriifung dieser Frage sind folgende Tests geeignet:
Bartlett -Test und Cochran -Test

Systematische Abweichungen und Fehler

Zur Untersuchung der Frage, ob zwischen Mittelwerten der Laboratorien Unterschiede bestehen,
sind folgende Verfahren geeignet:

Einfache Varianzanalyse und Kruskal-Wallis-Test

Wahrend die Varianzanalyse gleiche Varianzen in allen Laboratorien voraussetzt, ist der Kruskal-
Wallis-Test auch bei unterschiedlichen Varianzen anwendbar, hat aber im Falle gleicher Varianzen
eine geringere asymptotische Effizienz als die Varianzanalyse.

Ermittlung von Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit

Als KenngroRen der Untersuchungsmethode werden mit den verbleibenden Messwerten die
Wiederholstandardabweichung Sr und die Vergleichsstandardabweichung SR berechnet.

Aus Sr und SR konnen die sich auf die Differenz von zwei Messwerten unter Wiederhol- bzw.

Vergleichsbedingungen beziehenden KenngréRen Wiederholbarkeit r und Vergleichbarkeit R
abgeleitet werden.
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Statistikprojekte / Projekt Raqgs

Statistikprojekt Rags

Rags dient dem Fiihren von Regelkarten.

Je nach Einstellung konnen Regelkarten gemall den AQS-Richtlinien (Merkblatt 11 des Landesamtes
flir Wasser und Abfall, NRW) geflihrt werden.

Rags kann auch in anderen Einsatzgebieten als der Wasseranalytik eingesetzt werden.
Die Regelkartentypen sind schliefSlich universell.

Dazu lassen sich z. B. die Regelkartengrenzen frei eingeben und gelten fir alle folgenden
Regelkarten.

Auch kann bei den StreumaRen nicht nur mit oberer Kontrollgrenze, sondern mit allen Grenzen
(Warn-, Kontroll-) gearbeitet werden.

Es sind folgende Regelkartentypen moéglich

e Urwertkarte

e Mittelwertkarte

e Blindwertkarte

e Wiederfindungskarte

e Differenzkarte

e CUSUMkarte

e Relative Spannweitenkarte

e Standardabweichungskarte

e Relative Spannweiten-Mittelwertkarte
e Standardabweichungs-Mittelwertkarte
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Ubersicht der Auswerteverfahren

Ubersicht der Auswerteverfahren fiir die einzelnen Projekte

Nachfolgend eine Ubersicht der gesamten Auswerteverfahren.

Die Verfahren fiir die einzelnen Projekte werden anschlieBend beschrieben.
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Messreihe

Auswerteverfahren fiir Messreihen

Statistische KenngréRen

e Mittelwert

e Median

e Schiefe

e Spannweite

e Standardabweichung
e Variationskoeffizient
e Wiederholgrenze

e Vertrauensbereich

e T-Faktor

Messunsicherheit

e Erweiterte Unsicherheit
Tests auf Normalverteilung

e David

e Geary

e Kolmogoroff - Smirnov

e Chi-Quadrat
Trendtests

e Neumann

e Wallis

e Cox

Ausreiertests

e 4-Sigma

e Grubbs

e Dixon

e Nalimov
Leerwertmethode

o Leerwertmethode in der Schnellschatzung der DIN 32645

Signifikanzniveau

e Signifikanz
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Kalibrierung

Auswerteverfahren der Kalibrierung

Kalibrierfunktionen

e Lineare Kalibrierfunktion

e Kalibrierfunktion 2. Grades

e Gewichtete lineare Kalibrierfunktion (1/s"2)
e Sattigungsfunktion

e Lineare gewichtete Kalibrierfunktion (1/x"n)
e x-Log T Transformation

e y-Llog T Transformation

e Xy - Log Transformation

Validierungsparameter
e Linearitatstest
e Ausreillertests
e Varianzenhomogenitatstest
e Prifwert XP
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
e DIN 32645
Signifikanzniveau
e Vertrauensbereich der Regressionskurve
Analysenrechnung
e Analysenrechnung mittels linearer Kalibrierfunktion
e Analysenrechnung mittels Kalibrierfunktion 2. Grades
e Analysenrechnung mittels der Sattigungsfunktion
e Analysenrechnung mittels Transformation
e Erwartungswert
e Wiederfindungsrate

Validierung gemaR Durchfithrungsverordnung (EU) 2021/808

e Berechnung nach Durchfiihrungsverordnung (EU) 2021/808
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Messreihenvergleich - Gleichwertigkeit

Auswerteverfahren fiir den Messreihenvergleich / Gleichwertigkeit

Statistische KenngréRen

e Mittelwert

e Median

e Schiefe

e Spannweite

e Standardabweichung
e Variationskoeffizient
e Wiederholgrenze

e Vertrauensbereich

e T-Faktor

Messunsicherheit

e Erweiterte Unsicherheit
Tests auf Normalverteilung

e David

e Geary

e Kolmogoroff - Smirnov

e Chi-Quadrat
Trendtests

e Neumann

e Wallis

e Cox

Ausreiertests

e 4-Sigma

e Grubbs

e Dixon

e Nalimov
Leerwertmethode

o Leerwertmethode in der Schnellschatzung der DIN 32645
Signifikanzniveau

e Signifikanz
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Messreihenvergleich - Gleichwertigkeit

Tests
e F-Test zum Vergleich zweier Varianzen
e t-Test zum Vergleich zweier Mittelwerte
o t-Test zum Vergleich mit einem Sollwert

e t-Test zum Vergleich mit einem Grenzwert
e  Wilcoxon - Test

Gleichwertigkeit

e Berechnung der Gleichwertigkeit
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Standardaddition

Auswerteverfahren fiir die Standardaddition

Kalibrierfunktionen

e Ermittlung der Aufstockkonzentrationen

e Herstellung der Standardlosungen

e Lineare Regressionsanalyse und Auswertung
Systematische Abweichungen

e Proportionale Abweichungen

e F-Test - Vergleich der Varianzen

e t-Test- Vergleich der Steigungen
Wiederfindungsfunktion

e Verfahrensschritte und Matrixeinfliisse

e Kontrolle der Analysenprazision - F-Test

e Prifung auf systematische Abweichungen
Signifikanzniveau

e Vertrauensbereich der Regressionskurve

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

e DIN 32645
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Varianzanalyse

Auswerteverfahren fiir die Varianzanalyse

Varianzanalysen
e Statistisches Verfahren
Einfache Varianzanalyse

e Allgemeines mathematisches Modell

e Modell mit systematischen Komponenten
e Modell mit Zufallskomponenten

e Auswertung der Messreihe

e Bartlett -Test

Doppelte Varianzanalyse

e Allgemeines mathematisches Modell

e Modell mit systematischen Komponenten
e  Modell mit Zufallskomponenten

e Gemischtes Modell

e Auswertung der Messreihe

Tests auf Normalverteilung
e David
o Geary

e Kolmogoroff - Smirnov
e Chi-Quadrat

Trendtests
e Neumann
e Wallis

e Cox

Ausreiertests

e 4-Sigma
e Grubbs
e Dixon

e Nalimov

Signifikanzniveau

e Signifikanz
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Ringversuch

Auswerteverfahren fiir den Ringversuch

Statistische KenngréRen

e Wiederholstandardabweichung
e Wiederholgrenze

e Vergleichsstandardabweichung
e Vergleichbarkeit

e Kenndaten der Labors

Varianzenvergleich

e Bartlett

e Cochran

e Einfache Varianzanalyse
e Kruskal - Wallis

Tests auf Normalverteilung
e David
o Geary

e Kolmogoroff - Smirnov
e Chi- Quadrat

Trendtests
e Neumann
e Wallis

o Cox

Ausreiertests

e 4-Sigma
e Grubbs
e Dixon

e Nalimov

Signifikanzniveau

e Signifikanz
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Raqs

Auswerteverfahren fiir Rags

Kartentyp

e Urwertkarte

e Mittelwertkarte

e Blindwertkarte

e Wiederfindungskarte

e Differenzkarte

e Cusumkarte

e Relative Spannweitenkarte

e Standardabweichungskarte

e Relative Spannweiten-Mittelwertkarte
e Standardabweichungs-Mittelwertkarte

Kartengrenzen

e Grenzen woher

e Grenzen wie

e Grenzen LagemaRe

e Grenzen StreumaRe

e AusschluB / Spezifikationsgrenzen
Auffillige Werte

o Auffallige Werte
Kartenvergleich

e Vergleich von Karten
ProzeRfahigkeit

e Prozel¥fahigkeit - Prifmittelfahigkeit
Trendtests

e Neumann

e Wallis
e Cox
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Raqs

Signifikanzniveau
e Signifikanz
Graphische Darstellung
e Regelkarte
e GauB-Verteilung

e Box-Whisker
e Kartentbersicht
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Auswerteverfahren fiir Messreihen

Auswerteverfahren fiir Messreihen

Statistische KenngréRen

e Mittelwert

e Median

e Schiefe

e Spannweite

e Standardabweichung
e Variationskoeffizient
e Wiederholgrenze

e Vertrauensbereich

e T-Faktor

Messunsicherheit

e Erweiterte Unsicherheit
Tests auf Normalverteilung

e David

e Geary

e Kolmogoroff - Smirnov

e Chi-Quadrat
Trendtests

e Neumann

e Wallis

e Cox

Ausreiertests

e 4-Sigma

e Grubbs

e Dixon

e Nalimov
Leerwertmethode

o Leerwertmethode in der Schnellschatzung der DIN 32645

Signifikanzniveau

e Signifikanz
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Messreihen / Statistische KenngréRen

Auswerteverfahren fiir Messreihen

Statistische KenngréRen

e Mittelwert

e Median

e Schiefe

e Spannweite

e Standardabweichung
e Variationskoeffizient
e Wiederholgrenze

e Vertrauensbereich

e T- Faktor
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Messreihen / Statistische KenngréBen / Mittelwert

Statistische KenngréRen - Mittelwert

Der Mittelwert ¥ ist gleich der Summe der unabhangigen Werte einer Messreihe xi, dividiert durch
deren Anzahl N.

Berechnungsformel:

E:

A= X

1
N 5

1]
—
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Messreihen / Statistische KenngréBen / Median

Statistische KenngréBen - Median

Der Median ist derjenige Wert, in der nach der GroRe der Einzelwerte geordneten Reihe, der die
Reihe halbiert.

Der Median ist dem arithmetischen Mittelwert ¥ zu bevorzugen beim Vorliegen von:
e wenigen Messwerten

e asymmetrischer Verteilungen
e Verdacht auf AusreiRer
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Messreihen / Statistische KenngréBen / Schiefe

Statistische KenngréRen - Schiefe

Die Schiefe S einer Verteilung gibt an, ob sich die Werte normal verteilen oder in eine Richtung der
Skala tendieren.

Eine linkssteile Verteilung (Schiefe < 0) liegt vor, wenn der Mittelwert kleiner ist als der Median
einer Verteilung; die Schiefe ist in diesem Fall kleiner als 0.

Eine rechtssteile Verteilung (Schiefe > 0) liegt vor, wenn der Mittelwert groRer ist als der Median
einer Verteilung; die Schiefe ist in diesem Fall groRer als 0.

Eine symmetrische Verteilung (Schiefe = 0) liegt vor, wenn der Mittelwert und der Median einer
Verteilung gleich sind; die Schiefe ist in diesem Fall gleich 0.

Berechnungsformel:

o 3(;‘:5—%)

x = Mittelwert

% = Median

s = Standardabweichung
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Messreihen / Statistische KenngréBen / Spannweite

Statistische Kenngréen - Spannweite

Die Spannweite R ist die Differenz zwischen dem grofSten und dem kleinsten Messwert innerhalb
einer Messreihe.

Berechnungsformel:

E = Ypax ~ Xnin
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Messreihen / Statistische KenngréRen / Standardabweichung

Statistische KenngréRRen - Standardabweichung

Die Standardabweichung s einer Serie von Messwerten (Einzelwerte xj) ist die positive Wurzel aus
der Varianz s2.

Berechnungsformel:

5= N—l,—=1(xi %)

Sie ist ein MaR fiir die Streuung der Einzelwerte xj um den Mittelwert ¥

Varianz

Die Varianz s2von Messwerten ist die Summe der Quadrate der Abweichungen der N Einzelwerte xj
vom arithmetischen Mittelwert X dividiert durch die Zahl der Freiheitsgrade f. (f= N -1)

Berechnungsformel:

LS gy
g = — -
vo1g\WTt

(sZist ein Schatzwert von &2, der Varianz fir eine Anzahl von N = @)

Freiheitsgrad

Der Freiheitsgrad f entspricht der Datenanzahl N minus Anzahl der hieraus bereits abgeleiteten,
ebenfalls in die Rechnung eingehenden Grolen.

Man kann demnach die Anzahl der Freiheitsgrade als die Zahl der Kontrollmessungen ansehen, die
das aus einer Messung bereits gewonnene Ergebnis bestatigen sollen, z.B. f= N -1 bei der
Standardabweichung eines Mittelwertes.

Bei der Berechnung einer linearen Kalibrierung ist f= N -2, da mindestens zwei Punkte fir die
Erstellung einer Gerade notwendig sind und alle anderen Messungen diese Ergebnisse bestatigen
sollen.

Datenanzahl

Die Datenanzahl N ist die Anzahl der in die Rechnung eingehenden voneinander unabhangigen
Einzeldaten xj innerhalb einer Messreihe.
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Statistische KenngréRen - Variationskoeffizient

Der Variationskoeffizient VK oder die relative Standardabweichung einer Serie von Messwerten x; ist
der Quotient aus der Standardabweichung s und dem Mittelwert x

Berechnungsformel:

Wi =

= |

oder in prozentualer Angabe:
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Statistische KenngréRen - Wiederholgrenze / Wiederholbarkeit

Der Wert, unter dem oder gleich dem der Betrag der Differenz zwischen zwei unter
Wiederholbedingungen gewonnenen Ermittlungsergebnissen mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 %
erwartet werden kann.

(Das benutzte Symbol ist r)

Die Wiederholgrenze r kann aus der Wiederholstandardabweichung Sy berechnet werden.

Fir r gilt gemal DIN ISO 5725 [3]: Wiederholgrenze r = 2,8 Sy

wobei Sy als Schatzwert fiir die wahre Standardabweichung oy zu betrachten ist.
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Statistische Kenngré3en - Vertrauensbereich

Der Vertrauensbereich VBx (Konfidenzintervall) gibt an, innerhalb welcher Grenzen bei einem

vorgegebenen statistischen Signifikanzniveau & und einem Freiheitsgrad f der geschatzte Mittelwert

¥ liegen kann.

Berechnungsformel:
5

VB, =% i, s —

oI @

s = Standardabweichung
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Messreihen / Statistische KenngréBen / T - Faktor

Statistische Kenngroen - T - Faktor

Der Student-Faktor t ist ein Faktor, der von dem Signifikanzniveau & und dem Freiheitsgrad f
abhangig ist.

Er wird aus der t-Tabelle entnommen oder mittels eines Algorithmus berechnet.
Berechnungsformel:

E=lgF
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Messunsicherheit - Erweiterte Unsicherheit

Die Messunsicherheit kennzeichnet einen Bereich von Werten, die der MessgroRe sinnvollerweise
zugeordnet werden kénnen.

Die Ermittlung der erweiterten Unsicherheit U erfolgt durch Multiplikation der Standardabweichung
s mit dem Erweiterungsfaktor k.

Die Wahrscheinlichkeit P, auch Grad des Vertrauens genannt, gibt die Wahrscheinlichkeit dafir an,
dass der Wert der MessgrofRe innerhalb eines Intervalls liegt

Berechnungsformel:

Ein mit dem Quatil k = 1,96 gebildetes Konfidenzintervall fiir einen Parameter der normalverteilten
ZufallsgroRe Y besitzt die Vertrauens-Wahrscheinlichkeit P = 95%.

k=1,96 ->P=95%

Im Allgemeinen kann ein Wert von k = 2 fiir den Erweiterungsfaktor verwendet werden, um einen
Bereich zu definieren, der ein Vertrauensniveau von 95,45% hat.

k=2->P=095,45%.

Mit einem Faktor k = 3, entspricht das Vertrauensniveau 99.73 %. Dies setzt voraus, dass eine
Normalverteilung gemalk dem Gesetz von Laplace-Gaul} vorliegt.

k=3->P=99,73%

Erweiterungsfaktor k und zugehoérige Wahrscheinlichkeit P (fiir normalverteilte Messwerte).

Erweiterungsfaktor k | Wahrscheinlichkeit P
1 Az 27 %

1,645 20 %

1,96 Q3 %

2 05 .45%

2,576 o9 S5

3 09 73 %
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Messreihen / Tests auf Normalverteilung

Auswerteverfahren fiir Messreihen

Tests auf Normalverteilung

e David
e Geary
e Kolmogoroff - Smirnov

e Chi-Quadrat
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Messreihen / Tests auf Normalverteilung / David

Test auf Normalverteilung nach David

Ein schneller und einfacher Test auf Vorliegen einer Normalverteilung geht auf David zurlick.

Hier dient als PrifgroRe das Verhaltnis von Spannweite R und der Standardabweichung s

PrifgroRe:

PO, =

R
B

Die systematische Untersuchung dieses Quotienten bei Stichproben mit N Daten, die einer

normalverteilten Grundgesamtheit angehdren, fihrt zu kritischen Schranken fiir diesen Test.

Hierbei ist zu beachten, dal} jeweils eine obere und eine untere Schranke existiert.

Ublicherweise werden die numerischen Werte fiir diese Schranken fiir verschiedene
Irrtumswahrscheinlichkeiten in Abhangigkeit von der Datenzahl tabelliert.
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Test auf Normalverteilung nach Geary

Fiir eine Datenmenge |33t sich die mittlere absolute Abweichung d nach der folgenden Gleichung
berechnen:

d = $Z|xi—f|

Als PriifgroRe PGG dient das Verhaltnis d/s, das auf gleiches N korrigiert wird:

d_JN_
=

N-1

PG, =

Dieser Wert muf’ zwischen folgenden Grenzen liegen:

JE 1 [N-1 JE 1 [v-1
-  und =+ —
T AoV N T afeTy N

PriifgroRe

Die PrifgroRe PG wird nach den Gleichungen der statistischen Prifverfahren berechnet. Sie ist in
einem Zusammenhang mit einer Nullhypothese und einer Gegenhypothese zu sehen.

Anhand der PrifgroRe wird entschieden, ob eine Hypothese anerkannt oder abgelehnt wird.

Statistische Priifverfahren

Statistische Priifverfahren werden zur Interpretation von Analysenwerten herangezogen.

Sie geben eine von der personlichen Meinung unbeeinfluRte Antwort, ob sich beispielsweise zwei
Standardabweichungen oder zwei Mittelwerte statistisch voneinander unterscheiden.

Die Entscheidung wird anhand entsprechender statistischer Schatzwerte getroffen, die aus den
Messergebnissen der zu untersuchenden Grundgesamtheit gewonnen wurden.

Da der Wert des geschatzten Parameters gewissen zufalligen Schwankungen unterliegt, besteht auch
eine gewisse Irrtumswahrscheinlichkeit fiir die getroffene Entscheidung.

Es ist allgemein darauf hinzuweisen, dal} ein Test auf gewissen Voraussetzungen basiert, die zu
erfillen sind (z.B. Unabhangigkeit der Daten voneinander, Normalverteilung 0.3.).
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Messreihen / Tests auf Normalverteilung / Kolmogoroff - Smirnov

Test auf Normalverteilung nach Kolmogoroff - Smirnov

Der Test von Kolmogoroff und Smirnov priift die Anpassung einer beobachteten an eine theoretisch
erwartete Verteilung.

Dieser Test ist verteilungsunabhangig.

Besonders beim Vorliegen kleiner Stichprobenumfange entdeckt der Kolmogoroff-Smirnov eher
Abweichungen von der Normalverteilung.

Man bestimmt die unter der Nullhypothese erwarteten absoluten Haufigkeiten E, bildet die
Summenhaufigkeiten dieser Werte FE und der beobachteten absoluten Haufigkeiten B, also FB,
bildet die Differenzen FB - FE und dividiert die absolut groRte Differenz durch den
Stichprobenumfang n.

maX|F3—FE|
#

D=

Diese PriifgroRRe wird anhand von tabellierten kritischen Werte beurteilt:

Eine beobachtete PriifgroRe, die den Tabellenwert erreicht oder (iberschreitet, ist auf dem
entsprechenden Niveau statistisch signifikant. D.h. es liegt keine Normalverteilung vor.
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Test auf Normalverteilung nach Chi - Quadrat

Das Grundprinzip beim Chi Quadrat- Anpassungstest ist recht einfach:
Man klassiert die Stichprobe, berechnet sich aus der angenommenen Verteilungsfunktion die
theoretisch zu den Klassen gehdrenden Wahrscheinlichkeiten (Erwartungswerte) und vergleicht
diese mit den Klassenhaufigkeiten der gegebenen Stichprobe (Beobachtungswerte).
Voraussetzungen:

e Alle Erwartungswerte miissen groRer als 1 sein.

e Es dirfen nicht mehr als 20% aller Erwartungswerte kleiner als 5 sein.

e Die Datenzahl N soll mindestens 40 betragen.
Nullhypothese: Ho
Die Stichprobe stammt aus der angenommenen Verteilung (z. B. Normalverteilung)
Alternativhypothese: H1

Die Stichprobe stammt nicht aus einer Normalverteilung.

Die Nullhypothese wird zugunsten der Alternativhypothese verworfen falls:

Beohachtungswert-Erwartungswert)?
Z ( g g :I > CHI;I_E_
Erwartungswert '
f =ka-1
k = Klassenzahl
a = Anzahl der unbekannten Parameter die mit Hilfe der Stichprobe geschatzt wurden

Beim Test auf Normalverteilung ist @ = 2 wenn die Kennwerte der Datenmenge fiir Mittelwerte und
Standardabweichung gleichzeitig die Schatzwerte fir i und & der Grundgesamtheit sind. Das ist in

der Regel gegeben.
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Messreihen / Trendtests

Auswerteverfahren fiir Messreihen

Trendtests

e Neumann
e Wallis

e Cox
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Messreihen / Trendtests / Neumann

Trendtest nach von Neumann

Bei diesem Trendtest berechnet man zundchst die Summe der quadrierten Abweichungen
aufeinanderfolgender Daten Sd nach:

Sy = Z(xm— %)

Liegen trendfreie Zufallsvariablen einer Normalverteilung X = N (x, s?) vor, so ist Sd ungefdhr doppelt
so groR wie s bzw. Sd / (N -1) >> 2 s2 Sobald ein Trend vorliegt, werden im Mittel
aufeinanderfolgende Differenzen kleiner und damit Sd < 2 s. Hieraus resultiert die PriifgroRe PGN
nach:

PGN:%

Als Schranke fur den Trendtest nach von Neumann kann man VN unter Zuhilfenahme der Schranke
der Normalverteilung Za nach folgender Gleichung berechnen:

N-2Z

Yo WD+

Vp=2-2
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Messreihen / Trendtests / Wallis-Moore

Trendtest nach Wallis-Moore

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Phasenhaufigkeitstest.
Einen Bereich aufeinanderfolgender Differenzen mit gleichem Vorzeichen bezeichnet man als Phase.

Aus der Anzahl der Phasen p 3Rt sich eine PrifgréRe PGWM nach der unten angegebenen Gleichung
berechnen.

Der Test 1aRt die Anfangs- und Endphase auRer Betracht, deshalb steht in der Gleichung p -2.

Berechnungsformel:
2AN-=-T1 1
[‘p T3 ‘_E]
Py, =
(16A —29)
20

Diese Priifgrole PGWM |33t sich direkt mit der Standardnormalverteilung vergleichen.
Gilt hierbei TWM >Ze / 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Messreihen / Trendtests / Cox-Stuart

Trendtest nach Cox-Stuart

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Vorzeichentrendtest.
Liegen N Messwerte vor, so werden diese in drei Gruppen mit jeweils N/3 Daten aufgeteilt.
Ist N nicht durch 3 teilbar, so wird die mittlere Gruppe entsprechend verringert.

Verglichen wird die erste und dritte Gruppe, wobei elementweise die Vorzeichen der Differenzen

gebildet werden.

Dabei wird die Anzahl der positiven Vorzeichen mit N+, die der negativen mit N- bezeichnet.

Ist N+ > N-, so besteht der Verdacht eines positiven, bei N- > N+ eines negativen Trends.

Bezeichnet man die Anzahl der liberwiegenden Vorzeichen mit Nh, so berechnet sich die PriifgroRRe
PGCS wie folgt:

Pl =

[

Nl o1
No-—|-=
k 6‘ 2]

N

12

Ist PGCS >Zex [ 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Messreihen / Ausreilertests

Auswerteverfahren fiir Messreihen

Ausreiertests

e 4-Sigma
e Grubbs
e Dixon

e Nalimov
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Messreihen / AusreiBertests / 4 - Sigma

Ausreilertest nach 4 - Sigma

Liegen mehr als zehn Messungen vor, so gilt Giberschlagig der Wert als AusreiBer, wenn er mehr als
vierfache Standardabweichung (4*sdv(y)) vom Mittelwert entfernt liegt.

Im Intervall 4 liegen bei einer Normalverteilung 99,99 % aller Werte.

Somit kann mit groRer Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dal8 ein Wert auBerhalb des
(4 Bereichs) ein Ausreil3er ist.
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Messreihen / Ausreiflertests / Grubbs

Ausreiertest nach Grubbs

Das Aufdecken einzelner AusreiBerwerte kann z.B. nach dem Grubbs-Test erfolgen.
Hierzu werden zunachst der Mittelwert ¥ und die Standardabweichung s der Messdaten berechnet.

Aus der Datenmenge wird derjenige Werte x* mit der groRten Differenz zum Mittelwert gesucht und
nach der folgenden Bedingungsgleichung getestet:

x —
|- |

PO, =

=

Die PriifgroBe PGG wird mit dem Grubbs-Tabellenwert rM(N,P%) verglichen, der seinerseits von der
Anzahl N der Daten und der Irrtumswahrscheinlichkeit & abhangt.

Ist die PrifgroRe grofRer als rM, so wird der untersuchte Datenwert angezeigt.

Weitere ausreiBerverdachtige Einzeldaten werden mit jeweils neu berechnetem Mittelwert und
Standardabweichung nacheinander getestet.

Fiir die Datenzahl gilt: 4 > N < 147.
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Messreihen / Ausreiflertests / Dixon

Ausreiertest nach Dixon

Beim AusreilRertest nach Dixon wird getestet, ob ein verdachtigter Ausreil3er einer Grundgesamtheit

angehort oder nicht.

Ermittlung der PriifgroRRe

Die Messwerte X werden aufsteigend geordnet.
Ermittlung folgender Werte:

kleinster Wert (Kurzschreibweise X1)

zweitkleinster Wert (Kurzschreibweise X2)
drittkleinster Wert (Kurzschreibweise X3)

groter Wert (Kurzschreibweise Xg)
zweitgroRter Wert (Kurzschreibweise Xg-1)
drittgrofRter Wert (Kurzschreibweise Xg-2)

a) Liegt n im Bereich 3-7, werden folgende Quotienten gebildet:

X, — % X —%gq
X, —X Xy — X%
£ 1lund 22 7

b) Liegt n im Bereich 8-10, werden folgende Quotienten gebildet:

Xy — X Xg—Xg
X —X X —x
E-1 "1 | und E 2

c) Liegt n im Bereich 11-13, werden folgende Quotienten gebildet:

X —x
1 "1 | ynd

d) Liegt n im Bereich 14-29, werden folgende Quotienten gebildet:

Ty — X Xg—Xg
X X, —x
2 "1 | und E 3

Die PriifgroRe ist der groRere der beiden nach a) bzw. b, c, d) ermittelten Quotienten.
Vergleich der PrifgroRe mit dem zu n gehérenden Tabellenwert.

Wenn der Wert der PrifgroRe groRer als der Tabellenwert ist, wird - sofern der erste der beide
Quotienten groRer ist - der kleinste Messwert als AusreifSer betrachtet, andernfalls der GroRte.
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Messreihen / Ausreiertests / Nalimov

Ausreiertest nach Nalimov

Ein bewdhrter Test ist der Nalimov-AusreiRertest.
Es werden mindestens drei Wiederholungs- oder Vergleichsmessungen bendtigt.

Nach der Formel

|x*—?_f| b
— *

*

g -1

wird r* fir den ausreiBerverdachtigen Wert x* berechnet und mit dem Wert in der Tabelle
verglichen.

Der ausreiBerverdachtigen Wert x* ist der Wert mit der groRten Abweichung von Mittelwert.
Ist r* groRer r (95), so gilt dieser Wert wahrscheinlich als AusreiRer.

Fir r* zwischen r (99) und r (99,9) ist dieser Wert signifikant ein AusreiRer, groRer r (99,9) ist er
hochsignifikant ein AusreiRer.
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Messreihen / Leerwertmethode / Schnellschitzung der DIN 32645

Leerwertmethode in der Schnellschdtzung der DIN 32645

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze werden aus der Unsicherheit des Leerwertes berechnet.

Die Leerprobe ist unter Idealbedingungen eine Probe, welche den nachzuweisenden oder den zu
bestimmenden Bestandteil nicht enthalt, sonst aber mit der Analysenprobe libereinstimmt.

Unter realen Bedingungen ist die Leerprobe eine Probe, welche nur einen sehr geringen Gehalt an
dem gesuchtem Bestandteil aufweist und der restlichen Zusammensetzung der Analysenprobe

(Matrix) moglichst nahe kommt.

Bei symmetrischen Verteilungen ist der Leerwert der arithmetische Mittelwert ¥ von Messwerten
der Leerprobe.

Diesem Leerwert als gleichwertig betrachtet wird der Ordinatenabschnitt der Kalibrierfunktion, die
aus Kalibrierdaten berechnet wird.

Bei der Anwendung der Leerwertmethode ist vom jeweiligen Messwert der Leerwert abzuziehen.
Berechnungsformel:

Nachweisgrenze:

X . 1+1 &
= —_——
WO T e Ty T

Bestimmungsgrenze:

1

Xizd =k5fm 1+ 7

| m

T- Faktor

Standardabweichung

aus den Kalibrierdaten bekannte Steigung

3 (Relative Ergebnisunsicherheit von 33.3% auf vorgegebenen Signifikanzniveau)

-
I I I

Sie konnen folgende Werte fiir k auswéhlen:

o 20%->k=5
o 25%->k=4
o 33%->k=3
o 50%->k=2
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Messreihen / Signifikanzniveau / Signifikanz

Signifikanz

Das Signifikanzniveau a gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der eine bestimmte Aussage nicht
zutreffend ist (Irrtumswahrscheinlichkeit).

Bezogen auf den 'Vertrauensbereich des Mittelwertes' bedeutet z.B. die Vereinbarung von @ = 5%,
daR der gesuchte 'Erwartungswert' i in 5% aller Falle auBerhalb des Bereiches (Mittelwert x +
Vertrauensbereich VBx) um den gefundenen Mittelwert ¥ einer Reihe von Parallelbestimmungen
derselben Probe erwarten werden kann.

Je kleiner der Wert von & gewahlt wird, desto grofRer wird der Wert fiir den Vertrauensbereich VBx

D.h. um so weiter ist der Bereich, in dem der wahre Wert zu erwarten ist.
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Auswerteverfahren der Kalibrierung

Auswerteverfahren der Kalibrierung

Kalibrierfunktionen

e Lineare Kalibrierfunktion

e Kalibrierfunktion 2. Grades

e Gewichtete lineare Kalibrierfunktion (1/s"2)
e Sattigungsfunktion

e Lineare gewichtete Kalibrierfunktion (1/x"n)
e x-Log T Transformation

e y-Llog T Transformation

e Xy - Log Transformation

Validierungsparameter
e Linearitatstest
e Ausreillertests
e Varianzenhomogenitatstest
e Prifwert XP
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
e DIN 32645
Signifikanzniveau
e Vertrauensbereich der Regressionskurve
Analysenrechnung
e Analysenrechnung mittels linearer Kalibrierfunktion
e Analysenrechnung mittels Kalibrierfunktion 2. Grades
e Analysenrechnung mittels der Sattigungsfunktion
e Analysenrechnung mittels Transformation
e Erwartungswert
e Wiederfindungsrate

Validierung gemaR Durchfithrungsverordnung (EU) 2021/808

e Berechnung nach Durchfiihrungsverordnung (EU) 2021/808
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Kalibrierung / Kalibrierfunktionen

Auswerteverfahren der Kalibrierung

Kalibrierfunktionen

e Lineare Kalibrierfunktion

e Kalibrierfunktion 2. Grades

e Gewichtete lineare Kalibrierfunktion (1/s"2)
e Sattigungsfunktion

e Lineare gewichtete Kalibrierfunktion (1/x"n)
e x-Log T Transformation

e vy -LogTransformation

e Xy - Log Transformation
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Kalibrierung / Kalibrierfunktionen / Lineare Kalibrierfunktion

Kalibrierfunktionen - Lineare Kalibrierfunktion

Der funktionelle Zusammenhang zwischen Probenkonzentration und des sich daraus ergebenden
Informationswertes (Messwertes) wird durch folgende Geradengleichung beschrieben:

Fiir die Berechnung der Regressionskonstanten & und b werden die folgenden HilfsgroRen bendtigt:

Mittelwerte

_ Z &
TN

3= Fi

N

Quadratsummen
O, =2, (x,— %)
(e = >y =)

Op=2] (x5 (=7 ]

Die Funktionskonstanten ergeben sich somit als KenngrofRen zu:
Steigung der Kalibrierfunktion (Empfindlichkeit des Verfahrens)
Das MaR fiir die Empfindlichkeit eines Analysenverfahrens ist die Steigung der Kalibriergeraden des

gesamten Analysenverfahrens (einschlieBlich aller vorbereitenden Verfahrensschritte) in dem
betrachteten Arbeitsbereich.

Z[[xi - %) _}_":'] Uy

E:'= =

Z(xi_f)z O

Achsenabschnitt

|

|
=
Il

a=y-bX mit N_| und N

141



Kalibrierung / Kalibrierfunktionen / Lineare Kalibrierfunktion

Reststandardabweichung (Streuung der Messwerte um die Kalibriergerade)

g = Z(J’i_}?ﬁ'z
y N-2 mit ¥, =a+bx,

Verfahrensstandardabweichung

Die Verfahrensstandardabweichung stellt ein Mal fir die Leistungsfahigkeit des Analysenverfahrens
in dem betrachteten Arbeitsbereich dar.

_5
Sxo_b

Verfahrensvariationskoeffizient = relative Verfahrensstandardabweichung

F = 2 10004)

Korrelationskoeffizienten
Mit Hilfe des Korrelationskoeffizienten kann sicher gestellt werden, dal die Gerade auch gerade ist.

Durch folgende Gleichung wird der Korrelationskoeffizient berechnet:

(S -00-7)
>n—x) > - )

Vor der Berechnung des Korrelationskoeffizienten wird festgelegt, welchen Grenzwert dieser
Uberschreiten muR.

Hier bietet sich z.B. 0,999 oder 0,9999 an. Im Idealfall ist r =1.

Diese Art der Uberpriifung kann auch dann durchgefiihrt werden, wenn nur ein Messwert pro
Konzentration vorliegt.

Arbeitsbereich

Er legt fest, in welchem Konzentrations- oder Massenbereich die Kalibrierfunktion verwendet werden
kann.

Er entspricht dem Bereich, fiir den die Validierung der Kalibrierfunktion erfolgreich war.

Extrapolation nach oben und unten sind nicht zulassig.
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Kalibrierfunktionen - Kalibrierfunktion 2.Grades

In diesem Fall wird ein Parabel als Modelfunktion fiir die Kalibrierfunktion an die Messdaten

angepalt.

Man berechnet aus den Eichdatenpaaren nach den Regeln der Polynom-Approximation 2.Grades die
Funktionskonstanten &0, a1 und &2 der Eichfunktion, die den funktionellen Zusammenhang
zwischen der Konzentration x als unabhangiger Veranderlicher beschreibt:

_ 2
y=dayta; x+a, x

Zur Berechnung der Funktionskonstanten a0, a1 und &2 werden die folgende HilfsgroRen benoétigt:

Mittelwerte

in

Z}"z'
i

X = N Y=
Quadratsummen
er = Z (xi - f)j

07 = > (x— D)ix - %)

Q:ry: Z [(xj_ f}(}’!_fj]

oF = > (x4

On= 2, -2 - 7)

Die Funktionskonstanten ergeben sich somit als Kenngréfien zu:

0 G0 O

a =

e -g, o

CI1=

Q;g- —idy Q:
Cn

[Z}”;‘ i in iy fo]

@y =

A
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Aufgrund unvermeidlicher zufalliger Verfahrensfehler stellt diese Eichfunktion lediglich eine
Schatzung dar.

Deren Prazision durch die Reststandardabweichung Sy ausgedruckt wird, also durch eine

Standardabweichung, die die Streuung der Informationswerte y um die Funktion 2.Grades
guantitativ beschreibt:

_ Z(Jf’;'—j};‘:'g
R

mit:

- 2
Y= aytag Xt ay X

bzw.:

s _Jzyf_ﬂuzfi_ﬂlzxifi_ﬂzzxig-?"i
=

MN-—3

Der Freiheitsgrad f ergibt sich herbei zu: f= N -3, da aus dem Urdatenkollektiv 3 abgeleitete GroRen (
0, &1 und a2) in die Berechnung von Sy eingehen.

Empfindlichkeit des Analysenverfahrens

Die Empfindlichkeit ergibt sich aus Anderung des Informationswertes bei Anderung des
Konzentrationswertes.

Liegt fur das Analysenverfahren eine lineare Eichfunktion vor, ist die Empfindlichkeit im
Arbeitsbereich konstant und entspricht dem Regressionskoeffizienten a1.

Im Falle einer gekrimmten Eichfunktion ist die Empfindlichkeit jedoch abhangig vom
Konzentrationswert.

Mathematisch entspricht sie der ersten Ableitung der Eichfunktion.
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Empfindlichkeit:

B=dy + 2, ¥

Als VerfahrensgroRe wird die Empfindlichkeit in der Arbeitsbereichsmitte ¥ angegeben:

|E:c:;1+2.::;2 :JT|

E entspricht dabei der Steigung (Tangente) der Eichfunktion in der Arbeitsbereichsmitte .
Werden Reststandardabweichung Sy und Empfindlichkeit E zur Verfahrensstandardabweichung Sx0
zusammengefasst, so ergibt sich in allgemeinen giiltiger und eindeutiger Weise ein

Bewertungskriterium fir die Giite eines Analysenverfahrens.

Verfahrensstandardabweichung

e =
?{D_E

Diese KenngrofRe (Sx0) mit f = N -3 Freiheitsgraden eignet sich bei konstantem N, konstantem
Arbeitsbereich sowie dquidistanter Eichkonzentrationsverteilung zum Vergleich von
Analysenverfahren.

Die relative Verfahrensstandardabweichung Vx0 ermdglicht den Vergleich der Leistungsfahigkeit von
Analysenverfahren.

5o 100%

X

Pen =
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Kalibrierfunktionen - Gewichtete lineare Kalibrierfunktion (1/s"2)

Wenn die Standardabweichung der Messwerte mit steigender Konzentration zunimmt, dann fuhrt
die normale Regressionsrechnung zu einer falschen Kalibrierfunktion und damit auch zu falschen
Analysenergebnissen.

Denn die normale Regressionsrechnung geht davon aus, daR die Streuung der Messwerte konstant
ist.

Eine Losung dieses Problems stellt die gewichtete Regressionsanalyse dar, welche die
Standardabweichung der jeweiligen Messwerte in die Rechnung mit einbezieht.

Durch die gewichtete Regression werden sich der Achsenabschnitt und die Steigung der
Kalibriergeraden gegeniiber der normalen Regression andern, was sich direkt auf die Richtigkeit der

Analysenergebnisse auswirkt.

Fiir den Wichtungsfaktor Wi auf der Konzentrationsstufe xj gilt in erster Linie die Beziehung:

1
W, =—

5

si? stellt die praktische Varianz der Messwerte Yj1 bis Yin von Wiederholbestimmungen pro
Konzentration xj dar.

Die gemessenen Werte werden mal den Wichtungsfaktor Wj multipliziert.

Mit den erhaltenen Werte wird eine lineare Kalibrierung durchgefiihrt.
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Kalibrierfunktionen - Sattigungsfunktion

Die Sattigungsfunktion spielt in der Analytik eine oftmals unterschatzte Rolle.

yix) =

X
aq,+x

Die Regressionsparameter a1 und a2 werden so berechnet, dall Sdd minimal wird.

=

Y

&y + X

:|=(x]mjn

Da die Parameter a1 und a2 nicht explizit zu I6sen sind, verwendet man Ndherungs- und

Iterationsverfahren.
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Kalibrierfunktionen - Lineare gewichtete Kalibrierfunktion (1/x"n)
Wichtungsfaktoren = 1/x, 1/x? oder allgemein 1/x"n

Wenn die Standardabweichung der Messwerte mit steigender Konzentration zunimmt, dann fihrt
die normale Regressionsrechnung zu einer falschen Kalibrierfunktion und damit auch zu falschen
Analysenergebnissen.

Denn die normale Regressionsrechnung geht davon aus, dass die Streuung der Messwerte konstant
ist. Eine Losung dieses Problems stellt die gewichtete Regressionsanalyse dar, welche die
Standardabweichung der jeweiligen Messwerte in die Rechnung mit einbezieht.

Durch die gewichtete Regression werden sich der Achsenabschnitt und die Steigung der
Kalibriergeraden gegeniiber der normalen Regression andern, was sich direkt auf die Richtigkeit der
Analysenergebnisse auswirkt.

Fiir die Wichtungsfaktoren Wj auf der Konzentrationsstufe x;j gilt in erster Linie die Beziehung:

1/xi, 1/%%, 1/x3%

Die gemessenen Werte werden mal den Wichtungsfaktor Wj multipliziert. Mit den erhaltenen
Werten wird eine lineare Kalibrierung durchgefiihrt.

Die Geradengleichung y = a + bx beschreibt den funktionellen Zusammenhang zwischen
Probenkonzentration und des sich daraus ergebenden Informationswertes.

Fiir die Berechnung der Regressionskonstanten & und b werden die folgenden HilfsgrofRen bendtigt:

Wichtungsfaktoren

1
o)

Mit WE = Wichtungsexponent (1,2 oder 3)

Normierte Summe der Wichtungsfaktoren

Wobei:

der Mittelwert der Wichtungsfaktoren ist.
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Mittelwerte
HL
X= — x|/ N
{Zﬁs J ’

Quadratsummen

O = XZ%&-E - (Z%&]

]
Q=0 %2 %ﬁ- (Z %}ﬂ]

W, W, W,
(o = C KZ%zlxi-J’i _Z%T?%-Z%T»Vi

Die Funktionskonstanten ergeben sich somit als Kenngréfien zu:
Steigung der Kalibrierfunktion (Empfindlichkeit des Verfahrens)
Das MaR fir die Empfindlichkeit eines Analysenverfahrens ist die Steigung der Kalibriergeraden des

gesamten Analysenverfahrens (einschlieBlich aller vorbereitenden Verfahrensschritte) in dem
betrachteten Arbeitsbereich.

- 6-7)] o,
Z(xi_f)g Lo

Achsenabschnitt

b=

a=y—bx
mit
f{z%}m f:[z% z}*w
W .
: und :
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Reststandardabweichung (Streuung der Messwerte um die Kalibriergerade)

Sy — Z%b}: _j}ijlg

N-2

mit
Verfahrensstandardabweichung

Die Verfahrensstandardabweichung stellt ein Mal3 fiir die Leistungsfahigkeit des Analysenverfahrens
in dem betrachteten Arbeitsbereich dar.

_5
an_b

Verfahrensvariationskoeffizient = relative Verfahrensstandardabweichung

Lo}

= 100(%4)

Vea =

>~u|

Korrelationskoeffizienten
Mit Hilfe des Korrelationskoeffizienten kann sicher gestellt werden, dal8 die Gerade auch gerade ist.

Durch folgende Gleichung wird der Korrelationskoeffizient berechnet:

Vor der Berechnung des Korrelationskoeffizienten wird festgelegt, welchen Grenzwert dieser
Uberschreiten mul3. Hier bietet sich z.B. 0,999 oder 0,9999 an. Im Idealfall ist r =1.

Diese Art der Uberpriifung kann auch dann durchgefiihrt werden, wenn nur ein Messwert pro
Konzentration vorliegt.

Arbeitsbereich
Er legt fest, in welchem Konzentrations- oder Massenbereich die Kalibrierfunktion verwendet werden

kann. Er entspricht dem Bereich, fir den die Validierung der Kalibrierfunktion erfolgreich war.
Extrapolation nach oben und unten sind nicht zulassig.
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Kalibrierfunktionen - x - Log Transformation

Lineare Kalibrierfunktionen besitzen den Vorteil, daR sich das Ergebnis der Kalibrierung sehr einfach
gewinnen laRt.

Dies ist der Grund, warum man schon seit langerer Zeit bemiiht ist, nicht lineare Zusammenhange
durch irgendeine nichtlineare Transformation so zu korrigieren, daR sie als linearer Zusammenhang

darstellbar werden.

Es besteht die Moglichkeit die x-, y- oder sowohl die x- als auch die y-Werte zu logarithmieren und
danach die lineare Kalibrierung durchzufiihren.

Logarithmieren der x-Werte
Diese Transformation beinhaltet das Logarithmieren der x-Werte.

Danach wird eine lineare Kalibrierung durchgefiihrt
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Kalibrierfunktionen - y - Log Transformation

Lineare Kalibrierfunktionen besitzen den Vorteil, daR sich das Ergebnis der Kalibrierung sehr einfach
gewinnen laRt.

Dies ist der Grund, warum man schon seit langerer Zeit bemiiht ist, nicht lineare Zusammenhange
durch irgendeine nichtlineare Transformation so zu korrigieren, daR sie als linearer Zusammenhang

darstellbar werden.

Es besteht die Moglichkeit die x-, y- oder sowohl die x- als auch die y-Werte zu logarithmieren und
danach die lineare Kalibrierung durchzufiihren.

Logarithmieren der y-Werte
Diese Transformation beinhaltet das Logarithmieren der y-Werte.

Danach wird eine lineare Kalibrierung durchgefiihrt
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Kalibrierfunktionen - xy - Log Transformation

Lineare Kalibrierfunktionen besitzen den Vorteil, daR sich das Ergebnis der Kalibrierung sehr einfach
gewinnen laRt.

Dies ist der Grund, warum man schon seit langerer Zeit bemiiht ist, nicht lineare Zusammenhange
durch irgendeine nichtlineare Transformation so zu korrigieren, daR sie als linearer Zusammenhang

darstellbar werden.

Es besteht die Moglichkeit die x-, y- oder sowohl die x- als auch die y-Werte zu logarithmieren und
danach die lineare Kalibrierung durchzufiihren.

Logarithmieren der x- und der y-Werte
Diese Transformation beinhaltet das Logarithmieren der x- und der y-Werte.

Danach wird eine lineare Kalibrierung durchgefiihrt
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Auswerteverfahren der Kalibrierung

Validierungsparameter

e Linearitatstest
e Ausreilertests
e Varianzenhomogenitatstest

e Prifwert XP
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Validierungsparameter- Linearitatstest

Priifung der Linearitat geschieht durch Vergleich linearer Kalibrierfunktion mit der Kalibrierfunktion
2.Grades. Die Verringerung der Restvarianz, die sich aufgrund der Wahl eines Regressionsmodells
héherer Ordnung gegenliber dem Modell 1.0rdnung ergibt, wird auf Signifikanz gepruft.

Dazu werden aus den (mindestens 10) Kalibrierdatenpaaren

e die lineare Kalibrierfunktion y = a + bx , sowie die Reststandardweichung Sy1

e die quadratische Kalibrierfunktion y = a + bx + cx?, die Reststandardabweichung Sy2

e aus den Reststandardabweichungen Syl und Sy2 die Differenz DS? der
Abweichungsquadratsummen berechnet.

DS = (N-2) &, - (N-3) &,

(mit dem Freiheitsgrad f=1)

Flr den F-Test wird die folgende PriifgroRe (PG) bestimmt:

D3g?
PG = —=3—
SJ,E

und mit dem Wert aus der F-Tabelle fiir f1 =1 und f2 = N -3 verglichen.
Entscheidung:

A) Wenn (PG < Ff1,f2,a) , ist der Unterschied zwischen DS? und der Restvarianz S%y2 nicht
signifikant. Die Kalibrierfunktion kann im Arbeitsbereich als linear angesehen werden.

B) Wenn (PG >= Ff1,f2,a), ist der Unterschied zwischen DS? und Restvarianz §%2 signifikant.
Die Kalibrierfunktion ist in dem untersuchten Arbeitsbereich nicht linear. Der vorlaufige
Arbeitsbereich sollte dann moglichst eingeengt werden, bis die Bedingung A) erfiillt ist, oder
die Kalibrierfunktion sollte nach Regressionsmodellen héherer Ordnung berechnet werden.

Validierungsparameter

Nach AbschluR der Entwicklungsphase eines eichbedirfttigen Analysenverfahrens ist es erforderlich
zu priifen, ob folgendes gegeben ist:

e die Varianzenhomogenitat der Werte im definierten Arbeitsbereich und
e die Linearitat des mathematisch definierten Zusammenhangs

Andernfalls sind die Verfahren der gewichteten Regression oder andere nicht-lineare
Regressionsmodelle fiir die Kalibrierung zu wahlen.
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Validierungsparameter - AusreiRertests

Kalibrierdaten missen grundsatzlich ausreilRerfrei sein. AusreiBerverdachtige Werte kdnnen mittels
Ausreillertests Uberprift werden. Vorher muR in jedem Fall das geeignete Regressionsmodell
ermittelt werden, da bei der Anwendung des Ausreillertests die Richtigkeit des gewahlten
Regressionsansatzes vorausgesetzt wird.

Die Residualanalyse kann auch zum Nachweis von AusreilRern herangezogen werden. Dazu wird aus
allen Wertepaaren die Kalibriergerade mit der Reststandardabweichung SyA1 berechnet.

A A
d d
»
L
+ + -
L »
L
ot e e * o *e .
+®*_ o e _ ¥ . o0 x
L ] & I.
- — |
Idealer YWerlauf Linearer Trend, evtl. falzcher
d.h. richtiger Modellansatz Ansatz oder Rechentehler
A A
d . d
»
L
+ & * e + &
» »
» L R .l
0 > 0 L -
- * . ® - * .-
L L
L
Ansteigende Varianzen Micht- linearer “Yerlauf, da
d k. VarianzinhomogenitSt falzche Kalibrierfunktion

Die Vorauswahl potentieller Ausreiller erfolgt rechnerisch durch Ermittlung der Residuen (Yj-#) und
eventuell durch deren graphische Darstellung. Potentieller Ausreil3er ist jedes Wertepaar mit auffallig
groRem Residuum. Nach Eliminierung des verdachtigen AusreilRerpaares ( XA ,YA ) aus dem
Datenkollektiv wird eine neue Kalibriergerade mit der Reststreung SyA2 berechnet.

Die Prifung erfolgt wahlweise mit dem F-Test oder mit dem t-Test. Beide Methoden ergeben
Ubereinstimmende Resultate.
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F-Test:

Die Reststreuungen SyA1 und SyA2 der beiden Geraden werden auf signifikanten Unterschied
Uberpruft.

Man berechnet die PriifgroRRe:

PG

: (W — Ejlsim — (N gy - 2:"5'32
- 2

Haz

und vergleicht ihn mit dem Tabellenwert F(f1 =1, f2 = NA2 -2, a).

Bei PG < F liegt kein AusreiRer vor, und die eliminierten Werte werden dem Datenkollektiv wieder
zugefigt.

t-Test:

Fir die Anwendung des t-Tests wird der Prognosebereich der zweiten Regressionsgeraden (nach
AusreilRereliminierung) flir die Konzentration XA berechnet und Uiberprift, ob der potentielle
AusreiRerwert innerhalb dieses Prognosebandes liegt.

Ist das der Fall, so mul§ der eliminierte Wert wieder ins Datenkollektiv aufgenommen werden.

Berechnung des Prognosebereichs:

1 (x,— %)
VB3 =P, tts, l+—+—2 1
oz NA Z (x-_i _ f)ﬂ
(xy— fj'j
VEB(¥ )=, +b, x,Tis 14—y F 77
AN, S (m-F)
t = Tabellenwert der t-Verteilung(e,f = NA -2)
NA = N-1(N =urspriingliche Anzahl der Kalibrierdatenpaare)
XA = Standardkonzentration des eliminierten AusreiRers-Messwertes
x = Mittelwert aller xj (ohne XA)
Hinweis:

Wird mit Hilfe des F- bzw. t-Test ein Ausreil3er statistisch nachgewiesen, so muR} als unabdingbare
Forderung die Fehlerursache gesucht und eliminiert werden. Sodann ist die gesamte Kalibrierung
zu wiederholen.
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Validierungsparameter - Varianzenhomogenitatstest

Varianzeninhomogenitat fiihrt nicht nur zu einer héheren Unprazision, sondern durch mogliche
Verinderung der Geradensteigung auch zu einer héheren Ungenauigkeit. Zur Uberpriifung der
Varianzenhomogenitat werden mindestens 10 Standardproben der niedrigsten (X1) sowie der
hochsten (XN) Konzentration des vorlaufigen Arbeitsbereiches getrennt analysiert.

Man erhalt 2.n (n =10) Messwerte ( Xi, j ) aus diesen Messserien

Fir beide Datensatze werden die Varianzen s21 und s2N berechnet:

2 _ Z(J”z‘,j_.ﬂ:‘j

g #—1

(far i=1 und i=N)

Die Varianzen der beiden Messwertserien werden mittels F-Test auf Homogenitat Gberprift:

Zur Erlduterung dieser Berechnungen hilft folgende Grafik:

ez weert
et neert

T T
il il
Waonzertration Waonzertration

Flr den Fall, daR der F-Test einen signifikanten Unterschied der Varianzen anzeigt, (d.h.PG>F ist ),
gibt es drei Moglichkeiten fiir die weitere Vorgehensweise:

e Anwendung der gewichteten Regression

e  Multiple-Curve-Fitting.

e Wahl eines engeren Arbeitsbereichs und erneute Uberpriifung der Varianzenhomogenitit
(empfohlene Vorgehensweise)
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Validierungsparameter - Absicherung der unteren Arbeitsbereichsgrenze (Priifwert Xp)

Eine Kalibrierfunktion ist nur dann fiir quantitative Analysen verwendbar, wenn sich alle spater mit
ihr berechneten Analysenergebnisse signifikant von Null unterscheiden.

Daher wird geprift, ob sich die untere Arbeitsbereichsgrenze signifikant von Null unterscheidet.

Die Berechnungsformeln fiir die PrifgroRe Xp sind identisch mit denjenigen zur Ermittlung der
Nachweisgrenze.

Xp =2VBx(Y =Yp), mitt (f=N -2, a)

1 (v,— 7)°
¥y =2 i|—+t1l+—
P= S iy B3 (-3

et neert

T

Hp Wonzertration 4
mit:
! +1+ fg
Yo=a+s Eol—= =
F g N Z':xz‘_f:'j

Ist Xp < x1, so ist der gesamte gewahlte Arbeitsbereich statistisch abgesichert, d.h. die untere Grenze
des Arbeitsbereichs x1 unterscheidet sich signifikant von der Konzentration null.

Liegt Xp oberhalb von x1, dann unterscheidet sich x1 nicht signifikant von der Konzentration null,
und der Arbeitsbereich ist somit erst fiir Konzentrationen >Xp abgesichert.

In diesem Fall sind quantitative Analysen liberhaupt erst ab diesem Konzentrationswert moglich.
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Fiir diesen 'eingeschrankten' Arbeitsbereich miRte eine vollstandige neue Kalibrierung erfolgen.

Sinnvoller ist jedoch, zundchst das Analysenverfahren bzw. einzelne Verfahrensschritte zu
Uberprifen und zu verbessern.

heldweert
heldweert

v

T
- 3
Wonzerntration

|
¥i= Hp Konzentration Hp = Xy

Relative analytische Unprazision

Ist fiir die Analyse des gesuchten Parameters eine Mindestprazision VB rel, soll gefordert, so ist die
relative Analysenpréazision am unteren Arbeitsbereichende (x1) zu priifen:

(x— %)
> x -5

1
VB(x)=s,, ¢ —+1+

(xlj

VEpop(x) = 100(%0)

Ist VB rel (x1) groRer als VB rel,soll , so ist entweder die analytische Prézision zu verbessern
(Optimierung einzelner Verfahrensschritte).

Oder die untere Arbeitsbereichsgrenze muR erhéht werden.
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Auswerteverfahren der Kalibrierung

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

e DIN 32645
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Nachweis- und Bestimmungsgrenzen - DIN 32645

Die DIN 32645 beruht auf der Vorschrift des Arbeitsausschusses flir chem. Terminologie.
Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen

Beim Einsatz einer Analysenmethode ist es wichtig zu wissen, bis zu welcher unteren Grenze die
Methode verwertbare Werte liefert. Das kann zum einen derart geschehen, dall Proben immer
geringerer Konzentration gemessen werden, bis kein Signal mehr erkannt werden kann. Der
statistisch sichere Weg geht lGber die Kalibrierfunktion und den Prognosebereich. Hier gibt es
verschiedene Verfahren, von denen einige im folgenden beschrieben werden. Vergleich der Begriffe
aus der DIN 55350 und 32645:

DIN 55350 DIN 32645
Erkennungsgrenze Kritischer WWeart der Mellgrofie
Erfassungsgrenze Machweisgrenze

Erfassungsvermagen Erfassungsgrenze
nicht definiert Bestimmungsgrenze

Folgende Bestimmungen kénnen Uber die Kalibrierfunktion als auch liber wiederholte Messung von
Blindproben erfolgen. Beide Verfahren sollten gemal DIN parallel angewandt werden. Falls beide
Verfahren signifikante Differenzen zeigen, sind die Ergebnisse der Blindwertmethode zu verwenden.
Bei der Blindwertmethode ist darauf zu achten, dal8 die Werte normalverteilt sind. Das kann wegen
der 0 als natiirliche Grenze nicht der Fall sein, dann muf8 mit der Kalibrierfunktion gearbeitet werden.

Kritischer Wert der MessgroRRe

Fir die Methode nach der Kalibrierfunktion (siehe Erkennungsgrenze bei DIN 55350 ) gilt.

=2
1 1 =x
Ye=a+s,¥, = —+—
e om O,

Sy = Standardabweichung der Blindwerte
X = Mittelwert aller x-Werte

O =2 (%~ %)
e = Achsenabschnitt
m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
tva = von der Irrtumswahrscheinlichkeit und Anzahl der Freiheitsgrade (= N -2)
abhangige t-Faktor
n = Anzahl Kalibrierproben (bei Einfachbestimmungen) bzw. Gesamtanzahl

Kalibriermessungen (bei gleicher Anzahl Wiederholungsmessungen je
Kalibrierpunkt) oder Anzahl Messungen bei Bestimmung des Leerwertes
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Nachweisgrenze

Fir die Methode nach der Kalibrierfunktion (siehe Erkennungsgrenze bei DIN 55350 ) gilt.

Sy = Standardabweichung der Blindwerte
¥ = Mittelwert aller x-Werte

O =2 (x,— %)
b = Steigung der Gerade
m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
tva = von der Irrtumswahrscheinlichkeit und Anzahl der Freiheitsgrade (= N -2)
abhangige t-Faktor
n = Anzahl Kalibrierproben (bei Einfachbestimmungen) bzw. Gesamtanzahl

Kalibriermessungen (bei gleicher Anzahl Wiederholungsmessungen je
Kalibrierpunkt) oder Anzahl Messungen bei Bestimmung des Leerwertes

Erfassungsgrenze

Unter diesem Begriff wird der kleinste Gehalt verstanden, bei dem mit einer Wahrscheinlichkeit von
(1-8) ein Nachweis moglich ist.

In der DIN 55350 wird dies als Erfassungsvermdgen bezeichnet. Die Berechnung ist jedoch anders:

£, 1
tee=twr+—* -+ —+—

B iln om0,

Sy = Standardabweichung der Blindwerte
% = Mittelwert aller x-Werte

O =2 (x,— %)
b = Steigung der Gerade
m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
tva = von der Irrtumswahrscheinlichkeit und Anzahl der Freiheitsgrade (= N -2)
abhangige t-Faktor
n = Anzahl Kalibrierproben (bei Einfachbestimmungen) bzw. Gesamtanzahl

Kalibriermessungen (bei gleicher Anzahl Wiederholungsmessungen je
Kalibrierpunkt) oder Anzahl Messungen bei Bestimmung des Leerwertes
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Bestimmungsgrenze

Gemeint ist hier der Gehalt einer Substanz, bei dem die Ergebnisunsicherheit einen definierten Wert
erreicht.

Zur Bestimmung von XBG wird der Faktor k eingefiihrt, wobei 1/k die relative Ergebnisunsicherheit
zur Charakterisierung der Bestimmungsgrenze darstellt.

Sie konnen folgende Werte fiir k auswahlen:

o 20%->k=5
o 25%->k=4
e 33%->k=3
o 50%->k=2

Gemals DIN soll k = 3 gewahlt werden, was einer relativen Ergebnisunsicherheit von 33,3%
entspricht.

XBG ergibt sich somit aus folgender Gleichung als Naherung:

5 1 1 (kxgs — %)
xsﬁzkéfvla\{__F;_FM

b -

Sy = Standardabweichung der Blindwerte
¥ = Mittelwert aller x-Werte

O = 2, (x,— %)
b = Steigung der Gerade
m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
tva = von der Irrtumswahrscheinlichkeit und Anzahl der Freiheitsgrade (= N -2)
abhangige t-Faktor
n = Anzahl Kalibrierproben (bei Einfachbestimmungen) bzw. Gesamtanzahl

Kalibriermessungen (bei gleicher Anzahl Wiederholungsmessungen je
Kalibrierpunkt) oder Anzahl Messungen bei Bestimmung des Leerwertes
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Signifikanzniveau - Vertrauensbereich der Regressionskurve

Da sich die Kalibrierfunktion aus mehreren Werten zusammensetzt, die nicht 100%ig zueinander
passen, hat auch sie einen Vertrauensbereich.

‘Nicht 100%ig zueinander passen' heildt hier, nicht alle Werte liegen exakt auf der Kalibriergeraden.
Ware dem so, gdbe es auch keinen VB, bzw. dieser ware null.

Den VB zu berechnen ist wichtig, denn er gibt auch hier den Bereich an, in dem der wahre Wert liegt.
Die Grafik zeigt eine Regressionsgerade mit ihrem VB.

Der x-Wert ist gemaR Definition frei von Fehlern, er entspricht z.B. der Konzentration der
verschiedenen Eichlosungen. Der y-Wert entspricht den Messwerten.

o
-

=

Je breiter der VB ist, desto weniger zuverlassig sind die Ergebnisse der Analyse.

Die Prazision ist gering. Die Breite des VB hangt von den Messwerten der einzelnen Messlésungen ab
(und natdrlich von der gewahlten Irrtumswahrscheinlichkeit).

Das gilt sowohl fiir die verschiedenen Messlésungen als auch fir die Ergebnisse der
Mehrfachmessung einer Messlosung.

Der VB wird enger, wenn die Standardabweichung, mit der die Methode arbeitet, reduziert wird oder

wenn mehr Stiitzpunkte existieren oder an den Stitzpunkten haufiger gemessen wird (N mul groR
werden).
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In der Grafik ist der "Datenschwerpunkt " der Kalibrierfunktion eingezeichnet.

Hier ist der VB am kleinsten. Entfernen wir uns nach unten oder oben von diesem Punkt, werden die
Daten auf denen die Regression beruht, weniger (Unsicherheit in der Steigung) und der VB nimmt zu.

Der VB |33t sich nach folgender Formel berechnen:

. 1
mf{ﬁixj} =y ts¥, | m=t—=—"—

(x—x)°

]

Xi
¥(x)
Sy

tc

beliebiger x-Wert

x-Wert der i-ten Kalibrierprobe

Mittelwert aller x-Werte

Uber die Regression bestimmter Wert von y bei x.

Anzahl aller Messwerte der Kalibriergeraden

Verfahrensstandardabweichung

Steigung der Kalibrierfunktion

Von Irrtumswahrscheinlichkeit / Anzahl Freiheitsgrade (N -2) abh&ngige t-Faktor.
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Auswerteverfahren der Kalibrierung

Analysenrechnung

e Analysenrechnung mittels linearer Kalibrierfunktion

e Analysenrechnung mittels Kalibrierfunktion 2. Grades
e Analysenrechnung mittels der Sattigungsfunktion

e Analysenrechnung mittels Transformation

e Erwartungswert

e Wiederfindungsrate
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Analyse einer Probe mittels linearer Kalibrierfunktion

Um aus dem Messwert # (Informationswert) der Analyse einer unbekannten Probe (iber die
Kalibrierfunktion die wahrscheinlichste Konzentration # zu berechnen, wird die Umkehrfunktion der
Kalibrierfunktion (Analysenfunktion) gebildet:

V-u
&

=

Bei dem Prognoseintervall des Analysenergebnisses ist zu beachten, dald sich der Analysenfehler
nicht ausschlielRlich aus dem Fehler bei der Bestimmung des Informationswertes ergibt, sondern
auch der Fehler der Kalibrierfunktion Sy zu bericksichtigen ist.

A
_,-*‘"f
ey
/ wE (%)
—"—]
d
>
Xy ¥ Hin
- Arbeitzhereich »

Aus dem Fehlerfortpflanzungsgesetz folgt hierfiir ein durch zwei Hyberbeldste begrenztes
Prognoseintervall, in dem auch die wahre Kalibrierfunktion mit einer durch den
Student t-Faktor t (&,f ) gegebenen statistischen Sicherheit liegen wird.

Diese Hyperbeln werden durch folgende Gleichung beschrieben:

SRS T S

# = Anzahl der Mehrfachanalysen
Fir ein Gber die Kalibrierfunktion berechnetes Analysenresultat % folgt somit ein Prognosenintervall

VB(#) aus den Schnittpunkten einer Horizontalen im Informationswert mit dem unteren und dem
oberen Hyberbelast.
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Analyse einer Probe mittels Kalibrierfunktion 2.Grades

Um ein eindeutiges Analysenergebnis zu erhalten, missen folgende Voraussetzungen gegeben sein:

Die Eichfunktion darf im Arbeitsbereich kein Maximum bzw. Minimum aufweisen.

Dies kann anhand der Empfindlichkeit e (konzentrationsabhangige Empfindlichkeit) Gberprift
werden.

Nimmt die Empfindlichkeit (Steigung der Funktion) innerhalb des Arbeitsbereiches an einem Punkt x*

den Wert 0 an, so ist die Eichfunktion nicht eindeutig definiert, und die berechnete
Ausgleichsfunktion 2.Grades ist fiir die Auswertung von Analysen nicht zulassig.

Die Empfindlichkeit e wird berechnet:
fir e* = 0 gilt:
w* = -/ (2an)
Uberpriifung
e Wenn X1 <X * <X10, dann ist die Funktion nicht eindeutig, da sie im Arbeitsbereich ein
Maximum (Minimum) besitzt.
e Wenn X * < X1 oder X * > X10, so ist diese Eichfunktion zulassig.
Um aus dem Messwert # (Informationswert) der Analyse einer unbekannten Probe (iber die
Eichfunktion die wahrscheinlichste Konzentration # zu berechnen, wird die Umkehrfunktion der
Eichfunktion (Analysenfunktion) gebildet:
Fir positiv gekriimmte Eichkurven gilt:

2 N
. @ @ @y —
Fo oL 1| _#TX

Zay d

Fiir negativ gekriimmte Eichkurve gilt:

2 N
I S | s U O
Za, Zay @

B3
Il

169



Kalibrierung / Analysenrechnung / Analysenrechnung mittels Kalibrierfunktion 2.Grades

Prognoseintervall des Analysenergebnisses

Hierbei ist zu beachten, dal? sich der Analysenfehler nicht nur aus dem Fehler bei der Bestimmung
des Informationswertes ergibt, sondern dal} auch der Fehler der Eichfunktion Sy zu beriicksichtigen
ist. AuRBer dem Fehlerfortpflanzungsgesetz ergibt sich das Prognoseintervall um die Eichkurve, dessen
Breite abhangig ist von:

e Der Reststandardabweichung aus der Eichung Sy

e der Anzahl der Eichanalysen N

e der Anzahl & der Analysen der Probe, fiir die das Analysenergebnis zu bestimmen ist
e der Empfindlichkeit e des Analysenverfahrens bei der Konzentration %

e dem Abstand der Analysenergebnisses vom Mittelwert der Eichkonzentration # - X.

¥

Eichfunktion 2.Grades mit Prognoseintervall

Das Prognoseintervall berechnet sich zu:

>

N

1 1 1

]
"—L__ A s Az_& 3
O eV T O o (O S 2R E T

(R-7)* Q-

womit sich das Analysenergebnis zu:

Aa= £Y VB(E” ergibt.

Anmerkung:

Rundungsfehler wirken sich aufgrund der hohen Potenzen und Summen- bzw. Differenzenbildung
nachteilig auf die Rechengenauigkeit aus. Es sollte daher bis zum Ende des Rechenganges mit so
vielen Stellen wie moéglich gerechnet werden!

170



Kalibrierung / Analysenrechnung / Analysenrechnung mittels der Sattigungsfunktion

Analyse einer Probe mittels der Sattigungsfunktion

Um aus dem Messwert # (Informationswert) der Analyse einer unbekannten Probe liber die
Kalibrierfunktion die wahrscheinlichste Konzentration # zu berechnen, wird die Umkehrfunktion der
Sattigungsfunktion (Analysenfunktion) gebildet:

A, 5
4=

=

Prognoseintervall des Analysenergebnisses

Siehe:
Analysenrechnung mittels linearer Kalibrierfunktion
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Analyse einer Probe mittels Transformation

Analyse einer Probe mittels der linearen Regression mit logarithmierten x-Werten

Um aus dem Messwert # (Informationswert) der Analyse einer unbekannten Probe (iber die
Kalibrierfunktion die wahrscheinlichste Konzentration % zu berechnen, wird die Umkehrfunktion der
Sattigungsfunktion (Analysenfunktion) gebildet:

-

=104

e

Analyse einer Probe mittels der linearen Regression mit logarithmierten y-Werten

Um aus dem Messwert # (Informationswert) der Analyse einer unbekannten Probe (iber die
Kalibrierfunktion die wahrscheinlichste Konzentration % zu berechnen, wird die Umkehrfunktion der
Sattigungsfunktion (Analysenfunktion) gebildet:

log(¥) —a
2

=

Analyse einer Probe mittels der linearen Regression mit logarithmierten x und y-Werten

Um aus dem Messwert # (Informationswert) der Analyse einer unbekannten Probe (iber die
Kalibrierfunktion die wahrscheinlichste Konzentration # zu berechnen, wird die Umkehrfunktion der
Sattigungsfunktion (Analysenfunktion) gebildet:

logi{F)1-a
E=10" 5

Prognoseintervall des Analysenergebnisses

Siehe:
Analysenrechnung mittels linearer Kalibrierfunktion

Achtung:

Hier wird die Riicktransformation nicht beriicksichtigt.

Valoo berechnet den Konfidenzbereich so, als waren die transformierten Daten die tatsachlich
gemessenen.
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Analysenrechnung - Erwartungswert

Der Erwartungswert dient zur Richtigkeitskontrolle.

Er ist der Sollwert, der die Analyse liefern soll.

Mit Hilfe des Erwartungswertes kann man die Wiederfindungsrate berechnen.
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Analysenrechnung - Wiederfindungsrate

Vor allem bei Analysen, bei denen besonderes Gewicht auf die Spezifitdt des Verfahrens (und damit
auf die Richtigkeit der Ergebnisse) gelegt wird, sollten Fehler durch das Miterfassen anderer, in der
Probenmatrix enthaltener Substanzen, so gering wie moglich sein.

Eine Moglichkeit zur Uberpriifung des Analysenverfahrens auf Matrixeinfliisse ist die Bestimmung
der Wiederfindungsrate WFR.

Die Wiederfindungsrate a8t sich berechnen nach:

WFR = (%J 100%

sall

Qualitatsziel sollte eine mittlere Wiederfindungsrate von ca. 100% sein.

Da nur dann keine systematische Matrixbeeinflussung vorliegt.

174



Kalibrierung / (EU) 2021/808 / Validierung gemaR Durchfiihrungsverordnung (EU) 2021/808

Validierung gemaR Durchfiihrungsverordnung (EU) 2021/808

In der Validierung gemaR Durchfihrungsverordnung (EU) 2021/808 sind die Nachweisgrenzen und
Bestimmungsgrenzen fiir die Beurteilung der Leistungsfahigkeit einer Methode nicht mehr
maRgeblich.

Die Beurteilung der Proben findet tUber die Entscheidungsgrenze (CCa) und das Nachweisvermogen
(CCB) statt.

Der CCa-Wert stellt bei erlaubten Substanzen den Grenzwert dar, bei dem mit 95%iger
Wahrscheinlichkeit falsch positive Befunde ausgeschlossen werden kénnen.

Der €CB-Wert dient dem Ausschluss falsch negativer Befunde mit einer Wahrscheinlichkeit von 95%.

Bei verbotenen Substanzen betragt der a -Fehler 1 %, der 8 -Fehler 5%. Analysenergebnissen, die
gleich oder Gber dem CCa-Wert liegen, ist die Probe zu beanstanden.

Der CCa- und €CCB -Wert werden durch das Kalibrierkurvenverfahren bestimmt.

In Valoo wird die Entscheidungsgrenze (CCa) mit Hilfe der in der im Modul "Lineare Regression"
ermittelten Werte, nach der Identifizierung das Signal gegen die zugesetzte Konzentration auftragen.

CCa - Fiir zugelassene Substanzen mit Grenzwert

Die entsprechende Konzentration am zuldssigen Grenzwert plus das 1,64-fache der Standard-
abweichung der laborinternen Reproduzierbarkeit Sr ist gleich der Entscheidungsgrenze (a =5 %).

CCa - Fiir nicht zugelassene / verbotene Substanzen ohne Grenzwert

Die entsprechende Konzentration am untersten Dotierniveau plus das 2,33-fache der Standard-

abweichung der laborinternen Reproduzierbarkeit Sr ist gleich der Entscheidungsgrenze (a =5 %).

Wie in der Abbildung weiter unten dargestellt wird.

Die Laborinterne Reproduzierbarkeit Sr wird folgender Weise berechnet:

e Einen Satz von Proben mit spezifiziertem Priifmaterial (identische oder verschiedene

Matrices), dotiert mit dem(den) Analysen zu Konzentrationen entsprechend dem 1-, 1,5- und
2-fachen der geforderten Mindestleistungsgrenze oder dem 0,5-, 1- und 1,5-fachen des

zuldssigen Grenzwerts, herstellen.

e Injeder Konzentration sollte die Analyse mit mindestens sechs Bestimmungen durchgefiihrt
werden.

Die Daten zur Ermittlung von Sr kénnen im Modul , Varianzanalyse” eingegeben werden.
In der Dateneingabe-Maske im Modul , lineare Regression“ konnen Sie dann den Wert Sr eingeben.
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2,33 /164 5r

Kleinstes dotiertes
Miveau / Grenzwert

CCox

cco

Fiir die CCB addiert man zu dem CCa-Wert das 1,64-fache der Standardabweichung der laborinternen

Reproduzierbarkeit.
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Auswerteverfahren fiir den Messreihenvergleich - Gleichwertigkeit

Statistische KenngréRen

e Mittelwert

e Median

e Schiefe

e Spannweite

e Standardabweichung
e Variationskoeffizient
e Wiederholgrenze

e Vertrauensbereich

e T-Faktor

Messunsicherheit

e Erweiterte Unsicherheit
Tests auf Normalverteilung

e David

e Geary

e Kolmogoroff - Smirnov

e Chi-Quadrat
Trendtests

e Neumann

e Wallis

e Cox

Ausreiertests

e 4-Sigma

e Grubbs

e Dixon

e Nalimov
Leerwertmethode

o Leerwertmethode in der Schnellschatzung der DIN 32645
Signifikanzniveau

e Signifikanz
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Auswerteverfahren fiir den Messreihenvergleich - Gleichwertigkeit

Tests
e F-Test zum Vergleich zweier Varianzen
e t-Test zum Vergleich zweier Mittelwerte
o t-Test zum Vergleich mit einem Sollwert

e t-Test zum Vergleich mit einem Grenzwert
e  Wilcoxon - Test

Gleichwertigkeit

e Berechnung der Gleichwertigkeit
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Auswerteverfahren fiir den Messreihenvergleich

Statistische KenngréRen

e Mittelwert

e Median

e Schiefe

e Spannweite

e Standardabweichung
e Variationskoeffizient
e Wiederholgrenze

e Vertrauensbereich

e T- Faktor
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Statistische KenngréRen - Mittelwert

Der Mittelwert ¥ ist gleich der Summe der unabhangigen Werte einer Messreihe xi, dividiert durch
deren Anzahl N.

Berechnungsformel:

E:

A= X

1
N 5

1]
—
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Statistische KenngréBen - Median

Der Median ist derjenige Wert, in der nach der GroRe der Einzelwerte geordneten Reihe, der die
Reihe halbiert.

Der Median ist dem arithmetischen Mittelwert ¥ zu bevorzugen beim Vorliegen von:
e wenigen Messwerten

e asymmetrischer Verteilungen
e Verdacht auf AusreiRer
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Statistische KenngréRen - Schiefe

Die Schiefe S einer Verteilung gibt an, ob sich die Werte normal verteilen oder in eine Richtung der
Skala tendieren.

Eine linkssteile Verteilung (Schiefe < 0) liegt vor, wenn der Mittelwert kleiner ist als der Median
einer Verteilung; die Schiefe ist in diesem Fall kleiner als 0.

Eine rechtssteile Verteilung (Schiefe > 0) liegt vor, wenn der Mittelwert groRer ist als der Median
einer Verteilung; die Schiefe ist in diesem Fall groRer als 0.

Eine symmetrische Verteilung (Schiefe = 0) liegt vor, wenn der Mittelwert und der Median einer
Verteilung gleich sind; die Schiefe ist in diesem Fall gleich 0.

Berechnungsformel:

o 3(;‘:5—%)

¥ = Mittelwert

% = Median

s = Standardabweichung
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Statistische Kenngréen - Spannweite

Die Spannweite R ist die Differenz zwischen dem grofSten und dem kleinsten Messwert innerhalb
einer Messreihe.

Berechnungsformel:

E = Ypax ~ Xnin
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Statistische KenngréRRen - Standardabweichung

Die Standardabweichung s einer Serie von Messwerten (Einzelwerte xj) ist die positive Wurzel aus
der Varianz s2.

Berechnungsformel:

5= N—l,—=1(xi %)

Sie ist ein MaR fiir die Streuung der Einzelwerte xj um den Mittelwert ¥

Varianz

Die Varianz s2von Messwerten ist die Summe der Quadrate der Abweichungen der N Einzelwerte xj
vom arithmetischen Mittelwert X dividiert durch die Zahl der Freiheitsgrade f. (f= N -1)

Berechnungsformel:

LS gy
g = — -
vo1g\WTt

(sZist ein Schatzwert von &2, der Varianz fir eine Anzahl von N = @)

Freiheitsgrad

Der Freiheitsgrad f entspricht der Datenanzahl N minus Anzahl der hieraus bereits abgeleiteten,
ebenfalls in die Rechnung eingehenden Grolen.

Man kann demnach die Anzahl der Freiheitsgrade als die Zahl der Kontrollmessungen ansehen, die
das aus einer Messung bereits gewonnene Ergebnis bestatigen sollen, z.B. f= N -1 bei der
Standardabweichung eines Mittelwertes.

Bei der Berechnung einer linearen Kalibrierung ist f= N -2, da mindestens zwei Punkte fir die
Erstellung einer Gerade notwendig sind und alle anderen Messungen diese Ergebnisse bestatigen
sollen.

Datenanzahl

Die Datenanzahl N ist die Anzahl der in die Rechnung eingehenden voneinander unabhangigen
Einzeldaten xj innerhalb einer Messreihe.
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Statistische KenngréRen - Variationskoeffizient

Der Variationskoeffizient VK oder die relative Standardabweichung einer Serie von Messwerten xj ist
der Quotient aus der Standardabweichung s und dem Mittelwert x

Berechnungsformel:

Wi =

= |

oder in prozentualer Angabe:
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Statistische KenngréRen - Wiederholgrenze / Wiederholbarkeit

Der Wert, unter dem oder gleich dem der Betrag der Differenz zwischen zwei unter
Wiederholbedingungen gewonnenen Ermittlungsergebnissen mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 %
erwartet werden kann.

(Das benutzte Symbol ist r)

Die Wiederholgrenze r kann aus der Wiederholstandardabweichung Sy berechnet werden.

Fir r gilt gemal DIN ISO 5725 [3]: Wiederholgrenze r = 2,8 Sy

wobei Sy als Schatzwert fiir die wahre Standardabweichung oy zu betrachten ist.
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Statistische Kenngré3en - Vertrauensbereich

Der Vertrauensbereich VBx (Konfidenzintervall) gibt an, innerhalb welcher Grenzen bei einem

vorgegebenen statistischen Signifikanzniveau & und einem Freiheitsgrad f der geschatzte Mittelwert

¥ liegen kann.

Berechnungsformel:
5

VB, =% i, s —

oI @

s = Standardabweichung
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Statistische Kenngroen - T - Faktor

Der Student-Faktor t ist ein Faktor, der von dem Signifikanzniveau & und dem Freiheitsgrad f
abhangig ist.

Er wird aus der t-Tabelle entnommen oder mittels eines Algorithmus berechnet.
Berechnungsformel:

E=lgF
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Messunsicherheit - Erweiterte Unsicherheit

Die Messunsicherheit kennzeichnet einen Bereich von Werten, die der MessgroRe sinnvollerweise
zugeordnet werden kénnen.

Die Ermittlung der erweiterten Unsicherheit U erfolgt durch Multiplikation der Standardabweichung
s mit dem Erweiterungsfaktor k.

Die Wahrscheinlichkeit P, auch Grad des Vertrauens genannt, gibt die Wahrscheinlichkeit dafir an,
dass der Wert der MessgroRe innerhalb eines Intervalls liegt

Berechnungsformel:

Ein mit dem Quatil k = 1,96 gebildetes Konfidenzintervall fiir einen Parameter der normalverteilten
ZufallsgroRe Y besitzt die Vertrauens-Wahrscheinlichkeit P = 95%.

k=1,96 ->P=95%

Im Allgemeinen kann ein Wert von k = 2 fiir den Erweiterungsfaktor verwendet werden, um einen
Bereich zu definieren, der ein Vertrauensniveau von 95,45% hat.

k=2->P=095,45%.

Mit einem Faktor k = 3, entspricht das Vertrauensniveau 99.73 %. Dies setzt voraus, dass eine
Normalverteilung gemalk dem Gesetz von Laplace-Gaul} vorliegt.

k=3->P=99,73%

Erweiterungsfaktor k und zugehoérige Wahrscheinlichkeit P (fiir normalverteilte Messwerte).

Erweiterungsfaktor k | Wahrscheinlichkeit P
1 Az 27 %

1,645 20 %

1,96 Q3 %

2 05 .45%

2,576 o9 S5

3 09 73 %
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Auswerteverfahren fiir den Messreihenvergleich

Tests auf Normalverteilung

e David
e Geary
e Kolmogoroff - Smirnov

e Chi-Quadrat
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Test auf Normalverteilung nach David

Ein schneller und einfacher Test auf Vorliegen einer Normalverteilung geht auf David zurlick.

Hier dient als PriifgroRe das Verhaltnis von Spannweite R und der Standardabweichung s

PrifgroRe:

PO, =

R
B

Die systematische Untersuchung dieses Quotienten bei Stichproben mit N Daten, die einer

normalverteilten Grundgesamtheit angehdren, fuhrt zu kritischen Schranken fiir diesen Test.

Hierbei ist zu beachten, dal} jeweils eine obere und eine untere Schranke existiert.

Ublicherweise werden die numerischen Werte fiir diese Schranken fiir verschiedene
Irrtumswahrscheinlichkeiten in Abhangigkeit von der Datenzahl tabelliert.
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Test auf Normalverteilung nach Geary

Fiir eine Datenmenge |33t sich die mittlere absolute Abweichung d nach der folgenden Gleichung
berechnen:

d = $Z|xi—f|

Als PriifgroRe PGG dient das Verhaltnis d/s, das auf gleiches N korrigiert wird:

d_JN_
=

N-1

PG, =

Dieser Wert muf’ zwischen folgenden Grenzen liegen:

JE 1 [N-1 JE 1 [v-1
-  und =+ —
T AoV N T afeTy N

PriifgroRe

Die PrifgroRe PG wird nach den Gleichungen der statistischen Prifverfahren berechnet. Sie ist in
einem Zusammenhang mit einer Nullhypothese und einer Gegenhypothese zu sehen.

Anhand der PrifgréRe wird entschieden, ob eine Hypothese anerkannt oder abgelehnt wird.

Statistische Priifverfahren

Statistische Priifverfahren werden zur Interpretation von Analysenwerten herangezogen.

Sie geben eine von der personlichen Meinung unbeeinfluRte Antwort, ob sich beispielsweise zwei
Standardabweichungen oder zwei Mittelwerte statistisch voneinander unterscheiden.

Die Entscheidung wird anhand entsprechender statistischer Schatzwerte getroffen, die aus den
Messergebnissen der zu untersuchenden Grundgesamtheit gewonnen wurden.

Da der Wert des geschatzten Parameters gewissen zufalligen Schwankungen unterliegt, besteht auch
eine gewisse Irrtumswahrscheinlichkeit fiir die getroffene Entscheidung.

Es ist allgemein darauf hinzuweisen, dal} ein Test auf gewissen Voraussetzungen basiert, die zu
erfillen sind (z.B. Unabhangigkeit der Daten voneinander, Normalverteilung 0.3.).
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Test auf Normalverteilung nach Kolmogoroff - Smirnov

Der Test von Kolmogoroff und Smirnov priift die Anpassung einer beobachteten an eine theoretisch
erwartete Verteilung.

Dieser Test ist verteilungsunabhangig.

Besonders beim Vorliegen kleiner Stichprobenumfiange entdeckt der Kolmogoroff-Smirnov eher
Abweichungen von der Normalverteilung.

Man bestimmt die unter der Nullhypothese erwarteten absoluten Haufigkeiten E, bildet die
Summenhaufigkeiten dieser Werte FE und der beobachteten absoluten Haufigkeiten B, also FB,
bildet die Differenzen FB - FE und dividiert die absolut groRte Differenz durch den
Stichprobenumfang n.

maX|F3—FE|
#

D=

Diese PriifgroRRe wird anhand von tabellierten kritischen Werte beurteilt:

Eine beobachtete PriifgroRe, die den Tabellenwert erreicht oder Gberschreitet, ist auf dem
entsprechenden Niveau statistisch signifikant. D.h. es liegt keine Normalverteilung vor.
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Test auf Normalverteilung nach Chi - Quadrat

Das Grundprinzip beim Chi Quadrat- Anpassungstest ist recht einfach:
Man klassiert die Stichprobe, berechnet sich aus der angenommenen Verteilungsfunktion die
theoretisch zu den Klassen gehdrenden Wahrscheinlichkeiten (Erwartungswerte) und vergleicht
diese mit den Klassenhaufigkeiten der gegebenen Stichprobe (Beobachtungswerte).
Voraussetzungen:

e Alle Erwartungswerte miissen groRer als 1 sein.

e Es dirfen nicht mehr als 20% aller Erwartungswerte kleiner als 5 sein.

e Die Datenzahl N soll mindestens 40 betragen.
Nullhypothese: Ho
Die Stichprobe stammt aus der angenommenen Verteilung (z. B. Normalverteilung)
Alternativhypothese: H1

Die Stichprobe stammt nicht aus einer Normalverteilung.

Die Nullhypothese wird zugunsten der Alternativhypothese verworfen falls:

Beohachtungswert-Erwartungswert)?
Z ( g g :I > CHI;I_E_
Erwartungswert '
f =ka-1
k = Klassenzahl
a = Anzahl der unbekannten Parameter die mit Hilfe der Stichprobe geschatzt wurden

Beim Test auf Normalverteilung ist @ = 2 wenn die Kennwerte der Datenmenge fiir Mittelwerte und
Standardabweichung gleichzeitig die Schatzwerte fir i und & der Grundgesamtheit sind. Das ist in

der Regel gegeben.
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Messreihenvergleich / Trendtests

Auswerteverfahren fiir den Messreihenvergleich

Trendtests

e Neumann
e Wallis

e Cox
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Trendtest nach von Neumann

Bei diesem Trendtest berechnet man zundchst die Summe der quadrierten Abweichungen
aufeinanderfolgender Daten Sd nach:

Sy = Z(xm— %)

Liegen trendfreie Zufallsvariablen einer Normalverteilung X = N (x, s?) vor, so ist Sd ungefdhr doppelt
so groB wie s bzw. Sd / (N -1) >> 2 s2 Sobald ein Trend vorliegt, werden im Mittel
aufeinanderfolgende Differenzen kleiner und damit Sd < 2 s. Hieraus resultiert die PriifgroRe PGN
nach:

PGN:%

Als Schranke fur den Trendtest nach von Neumann kann man VN unter Zuhilfenahme der Schranke
der Normalverteilung Za nach folgender Gleichung berechnen:

N-2Z

Yo WD+

Vp=2-2
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Trendtest nach Wallis-Moore

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Phasenhaufigkeitstest.
Einen Bereich aufeinanderfolgender Differenzen mit gleichem Vorzeichen bezeichnet man als Phase.

Aus der Anzahl der Phasen p 3Rt sich eine PrifgréRe PGWM nach der unten angegebenen Gleichung
berechnen.

Der Test 1aRt die Anfangs- und Endphase auRer Betracht, deshalb steht in der Gleichung p -2.

Berechnungsformel:
2AN-=-T1 1
[‘p T3 ‘_E]
Py, =
(16A —29)
20

Diese Priifgrole PGWM |33t sich direkt mit der Standardnormalverteilung vergleichen.
Gilt hierbei TWM >Ze / 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Trendtest nach Cox-Stuart

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Vorzeichentrendtest.
Liegen N Messwerte vor, so werden diese in drei Gruppen mit jeweils N/3 Daten aufgeteilt.
Ist N nicht durch 3 teilbar, so wird die mittlere Gruppe entsprechend verringert.

Verglichen wird die erste und dritte Gruppe, wobei elementweise die Vorzeichen der Differenzen

gebildet werden.

Dabei wird die Anzahl der positiven Vorzeichen mit N+, die der negativen mit N- bezeichnet.

Ist N+ > N-, so besteht der Verdacht eines positiven, bei N- > N+ eines negativen Trends.

Bezeichnet man die Anzahl der liberwiegenden Vorzeichen mit Nh, so berechnet sich die PriifgroRRe
PGCS wie folgt:

Pl =

[

Nl o1
No-—|-=
k 6‘ 2]

N

12

Ist PGCS >Zex [ 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Messreihenvergleich / AusreiBertests

Auswerteverfahren fiir den Messreihenvergleich

Ausreiertests

e 4-Sigma
e Grubbs
e Dixon

e Nalimov
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Ausreilertest nach 4 - Sigma

Liegen mehr als zehn Messungen vor, so gilt Giberschlagig der Wert als AusreiBer, wenn er mehr als
vierfache Standardabweichung (4*sdv(y)) vom Mittelwert entfernt liegt.

Im Intervall 4 liegen bei einer Normalverteilung 99,99 % aller Werte.

Somit kann mit groRer Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dal8 ein Wert auBerhalb des
(4 Bereichs) ein Ausreil3er ist.
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Ausreiertest nach Grubbs

Das Aufdecken einzelner AusreiBerwerte kann z.B. nach dem Grubbs-Test erfolgen.
Hierzu werden zunachst der Mittelwert ¥ und die Standardabweichung s der Messdaten berechnet.

Aus der Datenmenge wird derjenige Werte x* mit der groRten Differenz zum Mittelwert gesucht und
nach der folgenden Bedingungsgleichung getestet:

x —
|- |

PO, =

=

Die PriifgroBe PGG wird mit dem Grubbs-Tabellenwert rM(N,P%) verglichen, der seinerseits von der
Anzahl N der Daten und der Irrtumswahrscheinlichkeit & abhangt.

Ist die PrifgroRe grofRer als rM, so wird der untersuchte Datenwert angezeigt.

Weitere ausreiBerverdachtige Einzeldaten werden mit jeweils neu berechnetem Mittelwert und
Standardabweichung nacheinander getestet.

Fiir die Datenzahl gilt: 4 > N < 147.
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Ausreiertest nach Dixon

Beim AusreilRertest nach Dixon wird getestet, ob ein verdachtigter Ausreil3er einer Grundgesamtheit

angehort oder nicht.

Ermittlung der PriifgroRRe

Die Messwerte X werden aufsteigend geordnet.
Ermittlung folgender Werte:

kleinster Wert (Kurzschreibweise X1)

zweitkleinster Wert (Kurzschreibweise X2)
drittkleinster Wert (Kurzschreibweise X3)

groter Wert (Kurzschreibweise Xg)
zweitgroRter Wert (Kurzschreibweise Xg-1)
drittgrofRter Wert (Kurzschreibweise Xg-2)

a) Liegt n im Bereich 3-7, werden folgende Quotienten gebildet:

X, — % X —%gq
X, —X Xy — X%
£ 1lund 22 7

b) Liegt n im Bereich 8-10, werden folgende Quotienten gebildet:

Xy — X Xg—Xg
X —X X —x
E-1 "1 | und E 2

c) Liegt n im Bereich 11-13, werden folgende Quotienten gebildet:

X —x
1 "1 | ynd

d) Liegt n im Bereich 14-29, werden folgende Quotienten gebildet:

Ty — X Xg—Xg
X X, —x
2 "1 | und E 3

Die PriifgroRe ist der groRere der beiden nach a) bzw. b, c, d) ermittelten Quotienten.
Vergleich der PrifgroRe mit dem zu n gehérenden Tabellenwert.

Wenn der Wert der PrifgroRe groRer als der Tabellenwert ist, wird - sofern der erste der beide
Quotienten groRer ist - der kleinste Messwert als AusreilRer betrachtet, andernfalls der GroRte.
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Ausreiertest nach Nalimov

Ein bewdhrter Test ist der Nalimov-AusreiRertest.
Es werden mindestens drei Wiederholungs- oder Vergleichsmessungen bendtigt.

Nach der Formel

|x*—?_f| b
— *

*

g -1

wird r* fir den ausreiBerverdachtigen Wert x* berechnet und mit dem Wert in der Tabelle
verglichen.

Der ausreiBerverdachtigen Wert x* ist der Wert mit der groRten Abweichung von Mittelwert.
Ist r* groRer r (95), so gilt dieser Wert wahrscheinlich als AusreiRer.

Fir r* zwischen r (99) und r (99,9) ist dieser Wert signifikant ein AusreiBer, grofRer r (99,9) ist er
hochsignifikant ein AusreiRer.
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Leerwertmethode in der Schnellschdtzung der DIN 32645

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze werden aus der Unsicherheit des Leerwertes berechnet.

Die Leerprobe ist unter Idealbedingungen eine Probe, welche den nachzuweisenden oder den zu
bestimmenden Bestandteil nicht enthalt, sonst aber mit der Analysenprobe libereinstimmt.

Unter realen Bedingungen ist die Leerprobe eine Probe, welche nur einen sehr geringen Gehalt an
dem gesuchtem Bestandteil aufweist und der restlichen Zusammensetzung der Analysenprobe

(Matrix) moglichst nahe kommt.

Bei symmetrischen Verteilungen ist der Leerwert der arithmetische Mittelwert ¥ von Messwerten
der Leerprobe.

Diesem Leerwert als gleichwertig betrachtet wird der Ordinatenabschnitt der Kalibrierfunktion, die
aus Kalibrierdaten berechnet wird.

Bei der Anwendung der Leerwertmethode ist vom jeweiligen Messwert der Leerwert abzuziehen.
Berechnungsformel:

Nachweisgrenze:

X . 1+1 &
= —_——
WO T e Ty T

Bestimmungsgrenze:

1

Xizd =k5fm 1+ 7

| m

T- Faktor

Standardabweichung

aus den Kalibrierdaten bekannte Steigung

3 (Relative Ergebnisunsicherheit von 33.3% auf vorgegebenen Signifikanzniveau)

-
I I I

Sie konnen folgende Werte fiir k auswéhlen:

o 20%->k=5
o 25%->k=4
o 33%->k=3
o 50%->k=2
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Signifikanz

Das Signifikanzniveau a gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der eine bestimmte Aussage nicht
zutreffend ist (Irrtumswahrscheinlichkeit).

Bezogen auf den 'Vertrauensbereich des Mittelwertes' bedeutet z.B. die Vereinbarung von @ = 5%,
daR der gesuchte 'Erwartungswert' i in 5% aller Falle auBerhalb des Bereiches (Mittelwert x +
Vertrauensbereich VBx) um den gefundenen Mittelwert ¥ einer Reihe von Parallelbestimmungen
derselben Probe erwarten werden kann.

Je kleiner der Wert von & gewahlt wird, desto grofRer wird der Wert fiir den Vertrauensbereich VBx

D.h. um so weiter ist der Bereich, in dem der wahre Wert zu erwarten ist.
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Messreihenvergleich / Tests

Auswerteverfahren fiir den Messreihenvergleich

Tests

e F-Test zum Vergleich zweier Varianzen

e t-Test zum Vergleich zweier Mittelwerte
o t-Test zum Vergleich mit einem Sollwert

e t-Test zum Vergleich mit einem Grenzwert

e Wilcoxon - Test
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Tests - F-Test zum Vergleich zweier Varianzen

Beim t -Test wird unterschieden, ob die Varianzen der beiden Stichproben gleich sind oder nicht.
Demzufolge gibt es auch zwei mathematische Ansatze.

Mit Hilfe eines F-Tests kann geklart werden, ob beide Varianzen unterschiedlich sind.

Dieser Test ist nicht sehr aufwendig.

Es werden lediglich die Varianzen der beiden Stichproben durcheinander dividiert.

Hierbei sei S1 die groRere Varianz:

Es gilt die Prifgrolie PG:

Dieser Quotient wird gegen den Tabellenwert gepriift.

Wichtig ist hierbei allerdings die Fragestellung:

Weil} ich schon vor der Datengewinnung, welche Datenreihe die gréRere Varianz hat?

Ist dem so, liegt ein einseitiger F-Test vor.

Ist nicht bekannt, welche Datenreihe die grofRere Varianz haben wird, der zweiseitige Test.

Den Tabellenwert erhalte ich tiber die Freiheitsgrade:

Wobei n1 und n2 die Anzahl der Messwerte in der jeweiligen Datenreihe sind.
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Tests - t-Test zum Vergleich zweier Mittelwerte

Gleiche Varianzen:

Sind die Varianzen der beiden Stichproben gleich, wird die Prifgr6Re PG liber:

!
':?31_1:'512"":?32_1:'33 i+i
Mmta, =2 My oMy

ermittelt.

Piz=

Der Freiheitsgrad, zu dem der Tabellenwert abgelesen wird ergibt sich aus:

Ungleiche Varianzen:

Sind die Varianzen nicht gleich, werden PriifgréBe und Freiheitsgrad wie folgt ermittelt:

Diese PG wird gegen den Tabellenwert gepriift.
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Tests - t-Test zum Vergleich mit einem Sollwert

Oftmals steht man vor folgender Problemstellung:

Ein Produkt soll eine vorgegebene Spezifikation erfillen.

Das analytische Ergebnis mul} also auf folgende Fragestellung
Uberprift werden.

Es gilt die Prifgrofie PG:

_ |F_.}?5:JH|

P
sdv(y)

Diese PG gegen den Tabellenwert geprift.
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Tests - t-Test zum Vergleich mit einem Grenzwert

Oftmals steht man vor folgender Problemstellung:
Ein Produkt soll eine vorgegebene Spezifikation erfillen.

Das analytische Ergebnis mul} also auf folgende Fragestellung

Y = Y menzwernt
Uberprift werden.

Es gilt die Prifgrofie PG:

_ |F _.J’?gmnstn|

PO
s (Y]

Diese PG gegen den Tabellenwert geprift.

210



Messreihenvergleich / Tests / Wilcoxon - Test

Vergleich zweier unabhingiger Stichproben - Mann-Whitney-Wilcoxon-Test (U-Test)

Der Mann-Whitney-Wilcoxon-Test ist ein nichtparametrischer Test zum Vergleich zweier
unverbundener Stichproben quantitativer Merkmale.

Die PrifgroRe des Tests wird aus den Rangzahlen der Stichproben berechnet.
Der analoge parametrische Test ist der t-Test flr unverbundene Stichproben.
Voraussetzung:

Die Einzelwerte xj und xj von zwei voneinander unabhangigen Stichproben A und B mit den
Umféangen n und m.

Die Stichprobenwerte missen nicht normalverteilt sein, jedoch stetig. In beiden Stichproben treten
keine identischen Werte fir x auf.

Nullhypothese:

a) einseitiger Test mit HO: Der Median einer Probe ist groBer als der der anderen.
b) zweiseitiger Test mit HO: Der Median beider Stichproben ist gleich.

SR

Gegeben:

Anzahl der Messwerte
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Vorgehen:

1) Die n = n + m Messwerte aus beiden Stichproben werden ihrer numerischen Rangfolge nach
sortiert und nummeriert.

2) Die Rangsummen beider Stichproben R1 und R2 werden berechnet (wobei R1 mit n Messwerten
die groRere ist)

3) Berechnung der TestgroRe U:

n-(nt+l)

Ui=nm+ A

memt 1)

U, =n-m+ A,

4) Kontrolle: Fir die Summe der PrifgroBen gilt: U1+ U2 =m * n.

5) Man wabhle das Signifikanzniveau des Tests a

6) Man suche den Tabellenwert fiir den kritischen Wert von U:

bei a) U krit, n, a, einseitig

bei b) U krit, n, a, zweiseitig

Testanweisung:

Die Hypothese (HO) wird verworfen (mit der Signifikanz a), wenn gilt:
bei a) U1 < U krit, n, a, einseitig

bei b) U1 oder U2 > U krit, n, a, zweiseitig

Testergebnis:

HO wird angenommen
HO wird verworfen
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Gleichwertigkeit / Berechnung der Gleichwertigkeit

Analysenergebnisse sind gleichwertig, wenn bei Proben verschiedener Matrices die
Orthogonalregression der Ergebnisse der Verfahren keine proportional- und konstantsystematischen
Abweichungen aufweist.

Valoo fiihrt folgende Tests durch:

Vergleich in verschiedenen Matrices mit realen Proben (Variante 1)

e Test auf 'Stérer' nach Grubbs
e Orthogonalregression mit X>-Test (proportional-systematische Abweichungen)
e Orthogonalregression mit verbundenem t-Test (konstant-system. Abweichungen)

Vergleich in verschiedenen Matrices mit realen Proben (Variante 2)

e Test auf 'Storer' nach Grubbs
e Verbundener t-Test

Vorgehensweise bei der Orthogonalregression
Bedingungen:
e Mindestens N =30
e  XRmax >= 5-mal XRmin und <= 100 -mal XRmin
e Wenn das hochste Ergebnis weniger als das 5-fache des niedrigsten betragt, muss die

Differenzenmethode angewandt werden, bei mehr als dem 100-fachen wird der
Vergleichsbereich geteilt.

Mittels Grubbs-AusreilRertest darf maximal ein Wertepaar-Ausreiller beseitigt werden mit:
N = Anzahl realer Proben unterschiedlicher Matrix und Stoffmengengehaltes
XRmax = hochstes Analysenergebnis des Referenzverfahrens

XRmin = niedrigste Analysenergebnis des Referenzverfahrens

Aus jedem Wertepaar wird ein Quotient Q berechnet:

Xy

Q; =

XRi
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a) Ermittlung von Wertepaar-Ausreifern

Wertepaar-AusreiBer werden durch Grubbs-Test der Quotienten der einzelnen Wertepaare aus den
jeweiligen Analysenwerten ermittelt (Q* ist ein ausreilRerverdachtiger Quotient):

Q" —Q|
= 5

PG

mit

~2(Q - 0Q)?
0T T N—1

Die PriifgroBe PGG wird mit dem Grubbs-Tabellenwert rM(N,P%) verglichen, der seinerseits von der
Anzahl N der Daten und der Irrtumswahrscheinlichkeit 4 abhangt.

Ist die PrifgroRe groer als rM, so wird der untersuchte Datenwert angezeigt.
Mittelwert und Standardabweichung werden aus dem verbliebenen Datensatz neu berechnet.

Weitere ausreillerverdachtige Einzeldaten sind ebenfalls nach dem beschriebenen Verfahren zu
prifen.

Tritt ein solcher Wertepaar-AusreiRer auf, ist es zuldssig, dieses Wertepaar aus der
Orthogonalregression zu entfernen (maximal ein Wertepaar).

In der Dokumentation ist dieses Wertepaar jedoch aufzufiihren und als Wertepaar-AusreifSer zu
klassifizieren.

Dabei missen Randbedingungen (z. B. Matrixtyp, eventuelle Ursachen fir die Abweichungen etc.)
dokumentiert und kommentiert werden.
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b) Berechnung der Geradengleichung

Im Gegensatz zur einfachen linearen Regression, bei der nur die y-Werte als mit Fehlern behaftet
angesehen werden, gelten bei der Orthogonalregression x- und y-Werte als fehlerbehaftet.

Dementsprechend werden Steigung und Achsenabschnitt nach anderen Formeln berechnet.

Im Idealfall ergibt sich bei der Orthogonalregression eine Gerade mit der Steigung b = 1 und dem
Achsenabschnitta=0

Bei der Gleichwertigkeitspriifung werden die Ergebnisse des Referenzverfahrens auf der Abszisse, die
des Vergleichsverfahrens auf der Ordinate dargestellt.

Die Geradengleichung: y = a + bx wird somit zu xV= a + bxR

Steigung:

b=V

SR
mit
s, = |1 Y (xy; — )2
4 N_1 Vi v
und
Sp = | —— Y (xp; — %r)?
R N_1 Ri R

Achsenabschnitt:

{I:.fp—b'.fﬂ
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c) Priifung auf proportional-systematische Abweichungen: X2-Test

PriifgroRe:
4 A

5 —5
X =N-in (ﬁ)

SRSy ~ SRy
mit

_ 1 2 2

s= |5 (sg—sp)
und

1 _ _
SRV — N—1 Z(xm: — xg) (xy; — Xy)

Ist X2 >3,8, 6,63 bzw. 10,83 liegt mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5%, 1% bzw. 0,1% keine
proportional-systematische Abweichung vor.
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d) Priifung auf konstant-systematische Abweichungen

Liegt eine konstant-systematische Abweichung vor, ist die Regressionsgerade gegentiber der
Winkelhalbierenden parallel verschoben.

Die Verschiebung entspricht der Differenz der Mittelwerte (Bias):

Verschiebung:

D:xl;_xR

Das Vorliegen einer konstant-systematischen Abweichung wird mittels des verbundenen t-Tests
gepruft.

Verbundener t-Test:

mit

Ist PG <= t(f=N-1; a) liegt keine konstant-systematische Abweichung vor.
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Vorgehensweise bei der Differenzenmethode
Bedingungen:
Mindestens N = 30

Es kdnnen jeweils Einfach- oder Mehrfachbestimmungen durchgefiihrt werden, aber die Zahl der
Wiederholbestimmungen muss bei beiden Verfahren gleich sein.

Bei Mehrfachbestimmungen werden die beiden Mittelwerte als Wertepaar verwandt.
Fiir jedes Wertepaar wird die Differenz berechnet:
Einzeldifferenz Di = XRi - Xvi

Das niedrigste und das héchste Endergebnis des Referenzverfahrens diirfen hochstens um den Faktor
5 differieren.

Es erfolgt keine Einteilung in Konzentrationsklassen.
Maximal darf ein AusreiBerpaar beseitigt werden.
a) Ermittlung von Wertepaar-Ausreiflern

Wertepaar-AusreilRer werden durch Grubbs-Test der Differenzen D, der einzelnen Wertepaare aus
den jeweiligen Analysenwerten ermittelt (D* ist eine ausreiRerverdachtige Differenz).

Mittlere Differenz:
2 D;
N

Grubbs-Test:

D =

~ 10" D]

PG
Sp

mit

1 N
N 2(D; —D)?
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Die PriifgroBe wird mit dem Tabellenwert rM (f = N; P = 95 %) verglichen.
Ist PG groRer als der Tabellenwert, muss die gepriifte Differenz als Ausreil3er eliminiert werden.
Mittelwert und Standardabweichung werden aus dem verbliebenen Datensatz neu berechnet.

Weitere ausreillerverdachtige Einzeldaten sind ebenfalls nach dem beschriebenen Verfahren zu
prifen.

Hochstens ein Wertepaar darf aus der Auswertung nach der Differenzenmethode entfernt werden.

In der Dokumentation ist dieses Wertepaar jedoch aufzufiihren und als Wertepaar-Ausreifier zu
klassifizieren.

Dabei missen Randbedingungen (z.B. Matrixtyp, eventuelle Ursachen fiir die Abweichungen etc.)
dokumentiert und kommentiert werden.

b) Nachweis der Gleichwertigkeit mit dem verbundenen t-Test

Fiir den Test auf Gleichwertigkeit wird die PriifgrofRe nach folgender Gleichung berechnet:

Rz

PG = —-+/N
Sp

Ist PG <= t(f=N-1; a) liegt kein signifikanter Unterschied vor.

Die Ergebnisse sind gleichwertig.
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Auswerteverfahren fiir die Standardaddition

Kalibrierfunktionen

e Ermittlung der Aufstockkonzentrationen
e Herstellung der Standardlosungen

e Lineare Regressionsanalyse und Auswertung

Systematische Abweichungen

e Proportionale Abweichungen

e F-Test - Vergleich der Varianzen

e t-Test- Vergleich der Steigungen
Wiederfindungsfunktion

e Verfahrensschritte und Matrixeinflisse

e Kontrolle der Analysenprazision - F-Test

e Prifung auf systematische Abweichungen
Signifikanzniveau

e Vertrauensbereich der Regressionskurve

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

e DIN 32645
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Auswerteverfahren fiir die Standardaddition

Kalibrierfunktionen

e Ermittlung der Aufstockkonzentrationen
e Herstellung der Standardlosungen

e Lineare Regressionsanalyse und Auswertung
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Kalibrierfunktionen - Ermittlung der Aufstockkonzentrationen

Die Aufstockung der Probe soll nach Mdglichkeit so erfolgen, dal} dabei die Probenkonzentration
verdoppelt wird.

Dafilir wird zunachst der Messwert Y0 der Urprobe bestimmt und der Probengehalt X0 mittels der
bekannten Kalibrierfunktion geschatzt.

Die Urprobe wird danach in 4 dquidistanten Konzentrationsschritten aufgestockt, so dal} die maximal
zugesetzte Aufstockkonzentration XA4 z.B. gleich X0 ist.

Hierbei ist darauf zu achten, dal} die Konzentration der am hdchsten aufgestockten Probe (X0 + XA4)
innerhalb des Arbeitsbereiches der linearen Kalibrierfunktion liegt.

Anmerkung:
Der Vorschlag, bei der Standardaddition in der Routine 4 Aufstockkonzentrationen zu verwenden,

stellt einen Kompromil} zwischen der gewlinschten Genauigkeit des Analysenergebnisses und dem
noch in der Routine vertretbaren Aufwand dar.
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Kalibrierfunktionen - Herstellung der Standardlésungen

Die Standardlosung sollte so beschaffen sein, daR die Aufstockung in volumengleichen Schritten
vorgenommen werden kann.

D.h. das erste Aufstockvolumen Vs erhéht die Konzentration um XA1.

Das zweite Aufstockvolumen 2.Vs die Konzentration um XA2 = 2. XA1 usw.

Die Standardl6sungen mit der zu bestimmenden Substanz werden so angefertigt, daR die
Aufstockvolumina moglichst gering im Verhaltnis zum Probenvolumen bleiben, um
Matrixveranderungen zu vermeiden.

Hinweis:

Es ist empfehlenswert, bei der Aufstockung nach jedem Additionsschritt mit dem Losungsmittel (z.B.
dest. Wasser) auf ein konstantes Probenvolumen aufzufillen.

Bestimmung der Messwerte (YO ,YA1 ,YA2...)

Fir die nach der obigen Forderungen hergestellten Aufstockproben werden die Informationswerte
Y0 ,YA1 bis YA4 bestimmt.

Ebenso wird eine Blindwertmessung durchgefiihrt.
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Kalibrierfunktionen - Lineare Regressionsanalyse und Auswertung

Aus den 5 Wertepaaren der Aufstockkonzentrationen wird nach den Regeln der einfachen linearen
Regression eine Aufstockkalibrierfunktion mit dem dazugehdrenden Prognosenintervall berechnet.

Die Aufstockkalibrierfunktion einschliefllich Prognoseintervall wird auf die Abszisse extrapoliert.
Fiir die Berechnung der gesuchten Konzentration # wird zuséatzlich der Blindmesswert YB benotigt.

Er entspricht dem y -Achsenabschnitt & der Kalibrierfunktion oder dem direkt gemessenen
Blindwert.

Ersteres ist dann vorzuziehen, wenn kein Kontrollprogramm der Blindwertstreuung durchgefiihrt
wird.

Durch diesen Blindmesswert YB wird eine Parallele zur Abszisse gezogen.

Im Schnittpunkt dieser Parallelen mit der Aufstockkalibrierfunktion liegt der gesuchte Wert % =
Konzentration der Originalprobe.

Obwohl nach dieser Berechnung die Konzentration ein negatives Vorzeichen (- # ) besitzt, wird als
Ergebnis deren Betrag angegeben.

Da das Analysenergebnis % nur durch eine lineare Koordinatenverschiebung ( y nach y" ), jedoch nicht
durch eine Extrapolation auf den - Schatzwert y’= 0 - gewonnen wird, ist das Prognoseintervall an der
Stelle #0 bzw. X0 zu berechnen.

ol

A 4
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Das Analysenergebnis besitzt ein relativ breites Prognoseintervall, da die Konzentration der
Originalprobe der niedrigsten Arbeitsmengen fir die Aufstockkalibrierung entspricht und die
Hyperbelaste hier starker divergieren.
Aufstockkalibrierfunktion:

y=3,+bx

#0 = Achsenabschnitt der Aufstockkalibrierfunktion

Probenkonzentration:

Yo — Vg
by

=

Der Vertrauensbereich wird an der Stelle #0 berechnet:

. _ 1 (Fo—F)
VB(R) = L t, |l
by 0T J” B2 (x—x)

mit f=N -2
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Auswerteverfahren fiir die Standardaddition

Systematische Abweichungen

e Proportionale Abweichungen
e F-Test - Vergleich der Varianzen

e t-Test- Vergleich der Steigungen
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Systematische Abweichungen - Proportionale systematische Abweichungen

Proportionale systematische Abweichungen sind abhangig von der Konzentration der zu
bestimmenden Komponente.

Sie kdnnen sehr einfach lGber eine Aufstockung aufgezeigt und behoben werden.

Mittels des Verfahrens der Standardaddition wird eine Kalibrierung direkt in der Probenmatrix
vorgenommen.

Die Steigung der neuen Kalibrierfunktion sollte, falls kein Matrixeffekt vorhanden ist, der in der
wassrigen Losung entsprechen.

Dem gegeniber weisen unterschiedliche Steigungen der Kalibrierfunktionen auf einen
proportionalen systematischen Fehler hin.

Um eine proportionale systematische Storung statistisch signifikant nachzuweisen, sollte mittels
eines Mittelwert-t-Tests ein Vergleich der Steigungen der Kalibrier- und der Aufstockkalibrierfunktion

vorgenommen werden.

Hierzu missen die Standardabweichungen der Steigungen zunachst tber einen F-Test auf Gleichheit
gepruft werden.
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Systematische Abweichungen - F-Test - Vergleich der Varianzen der Steigungen

Beim t -Test wird unterschieden, ob die Varianzen der beiden Steigungen (b1 und b2) gleich sind oder
nicht.

Demzufolge gibt es auch zwei mathematische Ansétze.

Mit Hilfe eines F-Tests kann geklart werden, ob beide Varianzen unterschiedlich sind.
Dieser Test ist nicht sehr aufwendig.

Es werden lediglich die Varianzen der beiden Steigungen durcheinander dividiert.
Hierbei sei S1 die groRere Varianz:

Es gilt die Prifgrolie PG:

Dieser Quotient wird gegen den Tabellenwert gepriift.
Es liegt ein einseitiger F-Test vor, da man Uberpriifen will, ob eine Varianz gréBer oder kleiner ist.

Den Tabellenwert erhalte ich tiber die Freiheitsgrade:

Wobei n1 und n2 die Anzahl der Messwerte in der jeweiligen Kalibrierung sind.
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Systematische Abweichungen - t-Test - Vergleich der Steigungen von zwei Geraden

Gleiche Varianzen:

Sind die Varianzen der beiden Steigungen gleich, wird die PriifgrofRe PG Uber:

Pis

E’l_bz

Jtnl—nsfﬂng—nsi

Mmta, =2

1

[_

1

1 }
+_
Mg

ermittelt.

Der Freiheitsgrad, zu dem der Tabellenwert abgelesen wird ergibt sich aus:

Es liegt ein zweiseitiger t -Test vor, da man Uberprifen will, ob die Steigungen gleich sind oder nicht.

Ungleiche Varianzen:

Sind die Varianzen nicht gleich, werden PriifgréBe und Freiheitsgrad wie folgt ermittelt:

’51 B ’52
2 2
g1 |, 53

+_
Mo My

a2 a2

5 53

N 23
+

-1 Ha—1

Diese PG wird gegen den Tabellenwert gepriift.
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Auswerteverfahren fiir die Standardaddition

Wiederfindungsfunktion

e Verfahrensschritte und Matrixeinfliisse
e Kontrolle der Analysenprazision - F-Test

e Prifung auf systematische Abweichungen
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Wiederfindungsfunktion - Uberpriifung einzelner Verfahrensschritte / Matrixeinfliisse

Ein wesentliches Gutekriterium eines Analysenverfahrens ist dessen Anwendbarkeit auf natirliche
Proben.

Daher kann insbesondere vom Methodenentwickler erwartet werden, daR er das Verfahren auf
Beeinflussungen durch einerseits notwendige zusatzliche Verfahrensschritte wie z.B.
ProbenaufschluRk, Probenextraktion , andererseits Interferenzen oder Matrixeffekte hin untersucht.

Hierbei sollte typische Matrizes (z.B. reales Oberflaichenwasser typischer Zusammensetzung)
ausgewahlt werden.

Verfahrensschritte und Matrixeffekte kbnnen sich in einer Erhohung der Unprézision und/oder als
konstant- oder proportional-systematische Abweichungen der Analysenergebnisse von den 'wahren
Werten duBern.

Sowohl zur Uberpriifung einzelner Verfahrensschritte als auch zur Feststellung einer
Matrixbeeinflussung eignet sich die Berechnung der Wiederfindungsfunktion, die es erlaubt,
systematische Abweichungen aufzudecken.

Konstant-systematische Abweichungen
Bei konstant-systematische Abweichungen ist der Fehler unabhangig von der Konzentration des
analysierten Komponente, was zu einer Parallelverschiebung der Matrix-Kalibriergerade 2 gegeniber

der Standardkalibriergerade fihrt.

Ursache fiir diese Abweichung kdnnte das Miterfassen einer Matrixkomponente sein, d.h. das
Analysenverfahren ist nicht ausreichend spezifisch.

K.onzentration

v

K.onzentration
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Proportional-systematische Abweichungen

Bei proportional-systematische Abweichungen ist die Grof3e des Fehlers abhangig von der
Konzentration der analysierten Komponente. Dies fiihrt zur Anderung der Steigung der Matrix-
Kalibriergeraden Diese Abweichungen vom wahren Wert kdnnen durch einzelne Verfahrenschritte
oder Matrix-Effekte bedingt sein. Durch Standardaddition und/oder Ermittlung der
Wiederfindungsfunktion kdnnen system. Abweichungen aufgedeckt werden.

b
-
]

K.onzentration

v

K.onzentration

Ermittlung und Bewertung der Wiederfindungsfunktion

Ziel der Wiederfindungsfunktion und der Aufstellung der sog. Wiederfindungsfunktion ist die
Ermittlung des Einflusses einer Verfahrens- oder Probenmodikation (auch MatrixeinfluR ! ) auf das
Analysenverfahren. Die Untersuchungen erfolgen tiber den gesamten Standardarbeitsbereich.
Zunachst wird die Kalibrierfunktion des Grundverfahrens bestimmt:

Jeder einzelne Kalibrierstandard wird dem modifizierten Analysenverfahren unterzogen. Die Analyse-
ergebnisse xf werden mit der Analysenfunktion (nach x aufgeloste Kalibrierfunktion) berechnet

.J"?f_ ':z;
b

Xf_

Stellt man die jeweils - gefundenen - Konzentration (xf ) auf der Ordinate gegen die Kalibrier -
Konzentration (xc) auf der Abszisse graphisch dar, so erhdlt man die Wiederfindungsgerade, die sich
mathematisch durch die Wiederfindungsfunktion

Xp=ds+hex,

beschreiben [aRt. Im Idealfall ergibt die Wiederfindungsfunktion eine Gerade mit dem
Achsenabschnitt (&f = 0) und der Steigung (bf = 1) sowie einer Reststandardabweichung Syf, die der
Verfahrensstandardabweichung des analytischen Grundverfahrens Sxoc entspricht.
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Wiederfindungsfunktion - Kontrolle der Analysenprazision - F-Test

Die Verfahrensstandardabweichung des analytischen Grundverfahrens Sxoc und die
Reststandardabweichung Syf werden auf signifikanten Unterschied hin liberprift:

2
Sxf-‘
PG~ [_J

Ist PG > F (f1, f2, &), liegt ein signifikanter Unterschied beider Standardabweichungen vor.

In diesem Fall kann keine endgiiltige Aussage bezliglich des Nicht-Vorliegens systematischer
Abweichungen gemacht werden.

Statt dessen ist die Ursache fiir die hohe Unpréazision zu ermitteln, anschliefend zu eliminieren und
daraufhin eine neue Wiederfindungsfunktion zu bestimmen.
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Wiederfindungsfunktion - Priifung auf systematische Abweichungen

Da Messwerte in jedem Fall zufallige Fehler aufweisen konnen, d.h. einer Streuung unterliegen,
ergeben sich als Achsenabschnitt und Steigung der Wiederfindungsfunktion niemals die Idealwerte a
f=0und bf=1.

Um Aussagen Uber das Vorliegen systematischer Abweichungen treffen zu kénnen, missen die
Vertrauensbereiche von af und bf ermittelt werden.

Der Vertrauensbereich fiir af ergibt sich zu:

1 (%)

I‘Jf +Z(xi—f:|2

Der Vertrauensbereich fiir bf ergibt sich zu:

FBiar) = ﬂjisaf* fraiy

VB(EZ‘I) =hyt ‘tiz..f:l Sy

Llaf) ©
VE(bs) = by £ —e—

2 (x—x)

Mit Hilfe der berechneten Vertrauensbereiche kann das Vorliegen systematischer Abweichungen
statistisch Gberpruft werden.

Eine konstant-systematische Abweichung liegt vor, wenn der Vertrauensbereich VB( af ) nicht den
Wert (af = 0) einschlieBt.

Entsprechend gilt, dal eine proportional-systematische Abweichung vorliegt, wenn der
Vertrauensbereich VB( bf ) den Wert (bf = 1) nicht einschlief3t.
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Signifikanzniveau - Vertrauensbereich der Regressionskurve

Da sich die Kalibrierfunktion aus mehreren Werten zusammensetzt, die nicht 100%ig zueinander
passen, hat auch sie einen Vertrauensbereich.

"Nicht 100%ig zueinander passen" heil3t hier, nicht alle Werte liegen exakt auf der Kalibriergeraden.
Ware dem so, gdbe es auch keinen VB, bzw. dieser ware null.

Den VB zu berechnen ist wichtig, denn er gibt auch hier den Bereich an, in dem der wahre Wert liegt.
Die Grafik zeigt eine Regressionsgerade mit ihrem VB.

Der x-Wert ist gemaR Definition frei von Fehlern, er entspricht z.B. der Konzentration der
verschiedenen Eichlosungen. Der y-Wert entspricht den Messwerten.

o
-

=

Je breiter der VB ist, desto weniger zuverlassig sind die Ergebnisse der Analyse.

Die Prazision ist gering. Die Breite des VB hangt von den Messwerten der einzelnen Messlésungen ab
(und natrlich von der gewahlten Irrtumswahrscheinlichkeit).

Das gilt sowohl fiir die verschiedenen Messlésungen als auch fir die Ergebnisse der
Mehrfachmessung einer Messlosung.

Der VB wird enger, wenn die Standardabweichung, mit der die Methode arbeitet, reduziert wird oder

wenn mehr Stiitzpunkte existieren oder an den Stiitzpunkten haufiger gemessen wird (N mul’ groR
werden).
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In der Grafik ist der "Datenschwerpunkt " der Kalibrierfunktion eingezeichnet.
Hier ist der VB am kleinsten.

Entfernen wir uns nach unten oder oben von diesem Punkt, werden die Daten auf denen die
Regression beruht, weniger (Unsicherheit in der Steigung) und der VB nimmt zu.

Der VB |33t sich nach folgender Formel berechnen:

_znd
A gy = T L, R Gl Sl

¥ (x-x)

X = beliebiger x-Wert

Xi = x-Wert der i-ten Kalibrierprobe

x = Mittelwert aller x-Werte

#(x) = Uber die Regression bestimmter Wert von y bei x.

N = Anzahl aller Messwerte der Kalibriergeraden

Sy = Verfahrensstandardabweichung

b = Steigung der Kalibrierfunktion

tc = Von Irrtumswahrscheinlichkeit / Anzahl Freiheitsgrade (N -2) abhangige t-Faktor.
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Auswerteverfahren der Standardaddition

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

e DIN 32645
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Nachweis- und Bestimmungsgrenzen - DIN 32645

Die DIN 32645 beruht auf der Vorschrift des Arbeitsausschusses flir chem. Terminologie.
Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen

Beim Einsatz einer Analysenmethode ist es wichtig zu wissen, bis zu welcher unteren Grenze die
Methode verwertbare Werte liefert. Das kann zum einen derart geschehen, dal} Proben immer
geringerer Konzentration gemessen werden, bis kein Signal mehr erkannt werden kann. Der
statistisch sichere Weg geht lGber die Kalibrierfunktion und den Prognosebereich. Hier gibt es
verschiedene Verfahren, von denen einige im folgenden beschrieben werden. Vergleich der Begriffe
aus der DIN 55350 und 32645:

DIN 55350 DIN 32645
Erkennungsgrenze Kritischer WWeart der Mellgrofie
Erfassungsgrenze Machweisgrenze

Erfassungsvermagen Erfassungsgrenze
nicht definiert Bestimmungsgrenze

Folgende Bestimmungen kénnen Uber die Kalibrierfunktion als auch liber wiederholte Messung von
Blindproben erfolgen. Beide Verfahren sollten gemal DIN parallel angewandt werden. Falls beide
Verfahren signifikante Differenzen zeigen, sind die Ergebnisse der Blindwertmethode zu verwenden.
Bei der Blindwertmethode ist darauf zu achten, dal8 die Werte normalverteilt sind. Das kann wegen
der 0 als natiirliche Grenze nicht der Fall sein, dann muf8 mit der Kalibrierfunktion gearbeitet werden.

Kritischer Wert der MessgroRe

Fir die Methode nach der Kalibrierfunktion (siehe Erkennungsgrenze bei DIN 55350 ) gilt.

=2
1 1 =x
Ye=a+s,¥, = —+—
e om O,

Sy = Standardabweichung der Blindwerte
X = Mittelwert aller x-Werte

O =2 (%~ %)
e = Achsenabschnitt
m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
tva = von der Irrtumswahrscheinlichkeit und Anzahl der Freiheitsgrade (= N -2)
abhangige t-Faktor
n = Anzahl Kalibrierproben (bei Einfachbestimmungen) bzw. Gesamtanzahl

Kalibriermessungen (bei gleicher Anzahl Wiederholungsmessungen je
Kalibrierpunkt) oder Anzahl Messungen bei Bestimmung des Leerwertes
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Nachweisgrenze

Fir die Methode nach der Kalibrierfunktion (siehe Erkennungsgrenze bei DIN 55350 ) gilt.

Sy = Standardabweichung der Blindwerte
¥ = Mittelwert aller x-Werte

O =2 (x,— %)
b = Steigung der Gerade
m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
tva = von der Irrtumswahrscheinlichkeit und Anzahl der Freiheitsgrade (= N -2)
abhangige t-Faktor
n = Anzahl Kalibrierproben (bei Einfachbestimmungen) bzw. Gesamtanzahl

Kalibriermessungen (bei gleicher Anzahl Wiederholungsmessungen je
Kalibrierpunkt) oder Anzahl Messungen bei Bestimmung des Leerwertes

Erfassungsgrenze

Unter diesem Begriff wird der kleinste Gehalt verstanden, bei dem mit einer Wahrscheinlichkeit von
(1-8) ein Nachweis moglich ist.

In der DIN 55350 wird dies als Erfassungsvermdgen bezeichnet. Die Berechnung ist jedoch anders:

£, 1
tee=twr+—* -+ —+—

B iln om0,

Sy = Standardabweichung der Blindwerte
% = Mittelwert aller x-Werte

O =2 (x,— %)
b = Steigung der Gerade
m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
tva = von der Irrtumswahrscheinlichkeit und Anzahl der Freiheitsgrade (= N -2)
abhangige t-Faktor
n = Anzahl Kalibrierproben (bei Einfachbestimmungen) bzw. Gesamtanzahl

Kalibriermessungen (bei gleicher Anzahl Wiederholungsmessungen je
Kalibrierpunkt) oder Anzahl Messungen bei Bestimmung des Leerwertes
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Bestimmungsgrenze

Gemeint ist hier der Gehalt einer Substanz, bei dem die Ergebnisunsicherheit einen definierten Wert
erreicht.

Zur Bestimmung von XBG wird der Faktor k eingefiihrt, wobei 1/k die relative Ergebnisunsicherheit
zur Charakterisierung der Bestimmungsgrenze darstellt.

Sie konnen folgende Werte fiir k auswahlen:

o 20%->k=5
o 25%->k=4
o 33%->k=3
o 50%->k=2

Gemals DIN soll k = 3 gewahlt werden, was einer relativen Ergebnisunsicherheit von 33,3%
entspricht.

XBG ergibt sich somit aus folgender Gleichung als Naherung:

5 1 1 (kxgs — %)
xsﬁzkéfvla\{__F;_FM

b -

Sy = Standardabweichung der Blindwerte
¥ = Mittelwert aller x-Werte

O = 2, (x,— %)
b = Steigung der Gerade
m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
tva = von der Irrtumswahrscheinlichkeit und Anzahl der Freiheitsgrade (= N -2)
abhangige t-Faktor
n = Anzahl Kalibrierproben (bei Einfachbestimmungen) bzw. Gesamtanzahl

Kalibriermessungen (bei gleicher Anzahl Wiederholungsmessungen je
Kalibrierpunkt) oder Anzahl Messungen bei Bestimmung des Leerwertes
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Auswerteverfahren fiir die Varianzanalyse

Varianzanalysen
e Statistisches Verfahren
Einfache Varianzanalyse

e Allgemeines mathematisches Modell

e Modell mit systematischen Komponenten
e Modell mit Zufallskomponenten

e Auswertung der Messreihe

e Bartlett -Test

Doppelte Varianzanalyse

e Allgemeines mathematisches Modell

e Modell mit systematischen Komponenten
e Modell mit Zufallskomponenten

e Gemischtes Modell

e Auswertung der Messreihe

Tests auf Normalverteilung
e David
o Geary
e Kolmogoroff - Smirnov
e Chi-Quadrat

Trendtests

e Neumann
e Wallis
e Cox

Ausreiertests

e 4-Sigma
e Grubbs
e Dixon

e Nalimov

Signifikanzniveau

e Signifikanz
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Varianzanalysen - Statistisches Verfahren

Die Varianzanalyse ist ein statistisches Verfahren zur Untersuchung der Einfllisse verschiedener
Faktoren auf Versuchsergebnisse.

Die Varianzanalyse geht der Frage nach, ob eine vorliegende Streuung rein zuféllig ist oder ob sie
Uberwiegend durch Einflisse von einem oder mehreren zu untersuchenden Faktoren abhangt. Die zu
untersuchenden Faktoren werden in Stufen eingeteilt:

Wollen Sie z. B. feststellen, ob alle Laboranten in lhrem Labor einen Trockengehalt gleich gut
bestimmen kénnen, stellen die Laboranten den Faktor - und jeder Laborant eine Stufe dar.

Weitere mogliche Faktoren und deren Stufen:

e Verschiedene Messgerate, die die gleiche Bestimmung durchfiihren. (liefern alle Gerate
vergleichbare Ergebnisse ?)

e Wirkstoffgehalt eines Praparats, iber mehrere Chargen. (Schwankt der Wirkstoffgehalt oder
sind die Abweichungen zufillig ?)

e Trockengehalt, an verschiedenen Stellen in mehreren baugleichen Trockenschrianken
bestimmt (2 Faktoren!). (Hangt das Ergebnis vom Trockenschrank und / oder der Position des
Wageglases ab ?)

Es wird immer der Frage nachgegangen: Sind die Streuungen der Messwerte rein zufdllig oder hat der
oder die Faktor(en) einen EinfluB auf die Ergebnisse?

Untersuchen Sie die Einfliisse von zwei Faktoren (doppelte Varianzanalyse) wird ebenfalls eine
mogliche Wechselwirkung zwischen den beiden EinfluBgréBen untersucht.

Fiir jeden Faktor miissen immer mindestens zwei Stufen existieren !
Die Anzahl der Messwerte muB} auf allen Stufen gleich sein !

Mit der Varianzanalyse 1aRt sich zwar feststellen, welcher Faktor signifikanten EinfluR auf die
Gesamtstreuung hat.

Es 4Rt sich allerdings nicht die Frage beantworten, welche Stufe(n) eines Faktors 'aus der Reihe
tanzen'.

Die Varianzanalyse beruht auf der Zerlegung der Summe der quadrierten Abweichungen aller
Einzelwerte einer Untersuchung von ihrem Gesamtmittelwert in mehrere Summanden, die den
Einflissen der Faktoren zugeordnet sind.

Die Varianzanalyse ermoglicht den Test der Nullhypothese des jeweiligen mathematischen Modells,
sowie die Berechnung von Schatzwerten und Vertrauensbereichen fir die einzelnen Modell-

parameter.

Bei der Varianzanalyse wird zwischen einfacher und doppelter Varianzanalyse unterschieden.
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Auswerteverfahren fiir die Varianzanalyse

Einfache Varianzanalyse

e Allgemeines mathematisches Modell

e Modell mit systematischen Komponenten
e Modell mit Zufallskomponenten

e Auswertung der Messreihe

e Bartlett -Test
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Einfache Varianzanalyse - Allgemeines mathematisches Modell

Es soll der EinfluR eines Faktors A auf die Versuchsergebnisse untersucht werden.

Vom Faktor A existieren p Stufen. Jede Stufe enthalt gleich viele Messwerte (balancierte
Varianzanalyse).

Eine einfache Varianzanalyse liegt z. B. vor, wenn Sie ein Produkt (egal ob Schraube oder Pille) auf
mehreren Maschinen produzieren lassen. Und nun fragen Sie sich, ob alle Schrauben gleich groR bzw.

alle Pillen gleich schwer sind.

Die Maschinen sind der Faktor und die einzelnen Maschinen die Stufen des Faktors. Angenommen,
Sie haben 15 Maschinen, dann haben Sie auch 15 Stufen.

Vorliegende Messwerte:

Emzelwerte
1 3 y 1l
Stufe 1 Y11 ¥z KR ¥ln
des 2 ¥ ¥z - Viy - ¥in
Falttors A
i ¥i1 W2 iy ¥in
B pl p2 - Yo - Fpn

Allgemeines mathematisches Modell:

Es wird vorausgesetzt, daB sich jeder Einzelwert aus folgenden Anteilen additiv aufbaut:

Vi, = L+, + &,

13 Gesamtmittelwert
Fe ] = additiver EinfluR der Stufe j des Faktors A
Eiv= additiver Zufallsanteil

Die Eiv sind unabhangige normalverteilte ZufallsgroRen mit dem Erwartungswert E(Eiv) = 0 und der
fur alle Faktorenstufen j gleichen Varianz v(Eiv) = o E2

Bezlglich aj wird zwischen dem Systematischem und Zufalls Modell unterschieden.
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Einfache Varianzanalyse - Modell mit systematischen Komponenten

Es existieren nur die p untersuchten Stufen des Faktors A oder nur diese sind von Interesse. Stellen
Sie sich also zum Beispiel vor, Sie lassen den Trockengehalt einer Dispersion von den 15 Laboranten
in lhrem Labor bestimmen. Nun fragen Sie sich, ob alle Laboranten gleich gut arbeiten oder ob es
Unterschiede zwischen den Ergebnissen der einzelnen Laboranten gibt.

Wenn Sie nun die Werte aller 15 Laboranten verrechnen, haben Sie die Daten aller existierenden
Stufen eingegeben. Daraus folgt: Systematisches Modell.

Angenommen, sieben der Laboranten sind mannlichen Geschlechts und Sie wollen wissen, ob es
Unterschiede zwischen den Ergebnissen der mannlichen Laboranten gibt. Dann geben Sie nur die
Werte dieser sieben Laboranten ein. Da nur diese sieben Werte von Interesse sind, gilt ebenfalls:
Systematisches Modell.

Aber zuriick zur Theorie:

Die aj sind nichtzuféllige (systematische) Komponenten in der oben angegebenen
Zerlegungsgleichung, deren Mittelwert:

a,= 0

F
i=1

M| —

ist.
Das systematische Modell enthélt p +1 unbekannte Parameter. Als da waren:

e Gesamtmittelwert 1
e p-1systematische Abweichungen aj

wegen:

F

>,a=0

1
P

ist bei Kenntnis von p -1 Werte aj auch der p -ten Wert aj bekannt
e die wE?(Varianz).

Die Nullhypothese lautet bei diesem Modell:
Der Faktor A hat keinen EinfluR auf die Versuchsergebnisse
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Einfache Varianzanalyse - Modell mit Zufallskomponenten

Bei den p untersuchten Stufen des Faktors A handelt es sich um eine Zufallsstichprobe aus (P>>p)
tatsachlich vorhandenen Stufen des Faktors A.

Stellen Sie sich - um bei den Laboranten zu bleiben - vor, Sie lassen den Trockengehalt einer
Dispersion von - sagen wir - 50 verschiedenen Laboranten bestimmen.

Nun fragen Sie sich, ob alle Laboranten gleich gut arbeiten oder ob es Unterschiede zwischen den
Ergebnissen der einzelnen Laboranten gibt.

Da Sie nach Ende des Tests aber doch die Lust verloren haben, die Werte aller 50 Laboranten
auszuwerten, beschlieBen Sie, sich die Werte von 10 Laboranten rauszupicken und einzugeben.

In diesem Fall handelt es sich um ein zufalliges Modell.

Sie haben aus einer groRen Zahl vorliegender Daten (Stufen) eine (hoffentlich) zuféllige Stichprobe

genommen.

Nur diese Daten geben Sie ein, obwohl die anderen auch von Interesse sind, aber wegen des
Umfangs nicht eingegeben werden kdnnen.

Die Theorie:

Die aj sind zufédllige Komponenten in der oben genannten Zerlegungsgleichung mit dem
Erwartungswert E(«j) = 0 und der Varianz v(aj) = 5A2

Das Modell enthilt drei unbekannte Parameter:
e den Gesamtmittelwert
o oA?

e oF?

Die Nullhypothese lautet:
Der Faktor A hat keinen EinfluR auf die Versuchsergebnisse

Hp:op?2 =10
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Einfache Varianzanalyse - Auswertung der Messreihe

Dazu wird die Summe der quadrierten Abweichungen (S.d.q.A.) insgesamt, zwischen den Stufen und
innerhalb der Stufen berechnet

P M
ZZ(J’:‘»‘)’)E

i=l w»=1

F

n> (- )
i=1

+

3 ]
Z Z {}’z‘v—}’i]g

i=l »=1

(S5.d.g.A. insgesamt = S.d.g.A. zwischen den Stufen + S.d.q.A. innerhalb der Stufen)
Oder auch:

QTotal = QA + QRes

Die Freiheitsgrade ergeben sich wie folgt:

FO=fil +fi

Np-1=p-1+p(n-1)

Erklarungen:

N = (Anzahl der Messwert einer Stufe)
P = (Anzahl der Stufen)
yiv = (Messwert v der Stufe i)

Mittelwert einer Stufe:

1 ]
Hi :;Z;i,yiv

Gesamtmittelwert:

122
y=—22 Y

p'}E i=] v=1
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Zur Berechnung der S.d.g.A. benutzt man nicht die angegebenen Definitionsgleichungen, sondern

zweckmaligere Rechenformeln.

Ilan hildet fir jede Faldorstufe 1

und sumnniert dber alle p Faldtorstufen zu

Cie Surnme aller

]
A= Ziyiv

Emzelwerte :
Cie Surmime der ¥ z
Cuadrate aller A= Z}fﬁ. Z b =25
Einzelwerte v=l i=1
® 2 F
Dag Cuadrat won 4y C, = [Z J’iv] Z;“ C, =0
v=l =

Mit den HilfsgroBen A, B, C wird berechnet:

o A
Ca=%"Tpn
%
QRES:B__
M
_{‘12
QI‘::InI:B_p_H
A
Y=

Standardabweichung zwischen den Serien:

Standardabweichung innerhalb der Serien:

Q?’EJ
pin—-1)

Gesamtstandardabweichung:

5 = QI‘:::EE
| pa—1
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Die PrufgroRe - mit der in die F-Test-Tabelle gegangen wird - erhadlt man durch:
F=(QA/fll)/ (QRes/ fl)

Der Tabellenwert wird (iber die Freiheitsgrade:

fil=p-1

und:

f2=p(n-1)

bei der gewlinschten Irrtumswahscheinlichkeit & abgelesen.

Wenn die PrifgroRe groRer als die ReferenzgroRe ist, dann existieren systematische Abweichungen
zwischen den einzelnen Stufen.

Berechnung des Vertrauensbereichs des Mittelwertes (Systematisches Modell)

T

N

Berechnung des Vertrauensbereichs des Mittelwertes (Zuféilliges Modell)

V= f’pl::!—l:la *

Ep

77

VB = Liygja %
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Einfache Varianzanalyse - Bartlett -Test (Vergleich der Varianzen)

Der Bartlett -Test ist ein zweiseitiger Test auf Homogenitat der Varianzen.

Er setzt nicht voraus, dal’ die Anzahl der Messwerte in allen Laboratorien gleich ist, es sollten aber
mindestens flinf Messwerte je Labor vorliegen.

Der Test ist nicht anwendbar, wenn eine der Varianzen null. Ist.

Er ist auRerdem sehr empfindlich gegeniiber der kleinsten Varianz, was zu beachten ist, wenn durch
Rundungen der Messwerte sehr kleine Varianzen existieren.

Berechnung der benétigten Hilfsgroen:

-1 1
oo mJE N-p 1
3(p-1)

wobei f (i) = n (i) -1 die Anzahl der Freiheitsgrade bezeichnet.

¥
> f)s
F2_ =l
N-p

Ermittlung der PriifgroRe:

PG = % (N—p)lns*j—if(ijlnsf}
i=1

Verglichen wird die PG mit dem Tabellenwert aus x2 -Verteilung mit f = p -1 Freiheitsgraden.

Wenn der Wert der PriifgroRe groRer als der Tabellenwert ist, kann geschlossen werden, dal die
Varianzen nicht alle gleich sind.
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Auswerteverfahren fiir die Varianzanalyse

Doppelte Varianzanalyse

e Allgemeines mathematisches Modell

e Modell mit systematischen Komponenten
e Modell mit Zufallskomponenten

e Gemischtes Modell

e Auswertung der Messreihe
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Doppelte Varianzanalyse - Aligemeines mathematisches Modell

Wird bei der einfachen Varianzanalyse der EinfluR eines Faktors auf die Messwerte untersucht, ist
der EinfluR von zwei Faktoren A und B Gegenstand der Betrachtung.

Vom Faktor A existieren p Stufen, vom Faktor B g Stufen.
Jede Stufe enthalt gleich viele Messwerte (balancierte Varianzanalyse).

Die doppelte Varianzanalyse |aRt sich z. B. zum Vergleichen von Analysenmethoden oder
Analysengeréaten einsetzen:

Wenn Sie eine Analysenmethode (oder ein Analysengerat) durch eine neue ersetzen wollen, werden
Sie sich natdrlich die Frage stellen, ob die neue Methode Ergebnisse liefert, die sich nicht von denen
der alten unterscheiden.

(Statt nur zwei Methoden kdnnen Sie hier natirlich auch mehr Methoden vergleichen)

Dazu kénnen Sie nun mehrere Chargen lhres Produkts untersuchen, indem Sie mit beiden Methoden
z. B. eine Doppel- oder Dreifach-Bestimmung durchfihren.

AnschlieBend werten Sie die Daten mit der doppelten Varianzanalyse aus.
Die beiden Methoden sind dann der Faktor A, wobei jede Methode eine Stufe darstellt.

Die Chargen sind Faktor B und die einzelnen Chargen stellen die einzelnen Stufen dar.
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Stufen des Faltors B

1 1 g
1 111 ¥1i1 ¥1gl
¥llw Flyw Flow

Stufen ' N '
¥lin Flin Flogn
1 ¥i11 1 gl

des

Faktors _ _ _
A ¥ilw Hw Tl
¥iln Min ¥lgn
q ¥pll ¥pil ¥pgl
Fplv Fppv Tpgv
Fpln Fpin Ypgn

Allgemeines mathematisches Modell:

Es wird vorausgesetzt, daB sich jeder Messwert aus folgenden Anteilen additiv aufbaut:

.:J’?z'_;-'v =L+ o + ,5;' + (ﬂﬁ}i}'-l_fijv

18 = Gesamtmittelwert
Fe ] = EinfluR der Stufe j des Faktors A
&j = Einflu der Stufe j des Faktors B

(z#)ij = Wechselwirkung zwischen den Stufen

Eijv Zufallsanteil

Bezlglich aj, #j und (& #)ij wird zwischen dem Systematischem, Zufalls und Gemischtem Modell

unterschieden.
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Doppelte Varianzanalyse - Modell mit systematischen Komponenten

Es existieren nur die p untersuchten Stufen des Faktors A und nur die g untersuchten Stufen des

Faktors B oder nur diese sind von Interesse. Ein Beispiel zum systematischen Modell finden Sie unter

‘Einfache Varianzanalyse'.

Die Theorie:

Die aj, #i und (a#)jj sind nichtzufallige (systematische) Komponenten in der oben angegebenen

Zerlegungsgleichung, deren Mittelwerte sind:

H
cz!.=I:I
=1

1
.

1.4
—Zﬁi:':'

|

1 P9
_ZZ(G}{S)U’: 0

P 1 a

Das systematische Modell enthilt pg +1 unbekannte Parameter. Als da wéren:

e Gesamtmittelwert 1

e p-1systematische Abweichungen aj

e g -1systematische Abweichungen #j

e (p-1)(qg-1) systematische Abweichungen (a #)ij
e die sE?(Varianz).

Die Nullhypothese lautet bei diesem Modell:

Weder Faktor A noch Faktor B haben einen EinfluR auf die Versuchsergebnisse:

4
=
.quh
=
I
=

"
1]
—

(af)i =0

=
[
M-:.\.

ra
1l
—
L
1l
—
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Doppelte Varianzanalyse - Modell mit Zufallskomponenten

Bei den p untersuchten Stufen des Faktors A handelt es sich um eine Zufallsstichprobe aus P>>p
tatsachlich vorhandenen Stufen des Faktors A.

Das gleiche gilt fur die g Stufen des Faktors B. Diese entstammen einer Grundgesamtheit Q>>q.
Ein Beispiel zum zufalligen Modell finden Sie unter 'Einfache Varianzanalyse'

Die Theorie:

Die aj, #iund (a#)ij sind zufallige Komponenten in der oben genannten Zerlegungsgleichung mit

den folgenden Erwartungswerten und Varianzen:

|2(a;) =0,V (a))=c}|

|Z(8) = 0.V () =o4]

|B(af)= 0.V (af= k|

Das Modell enthilt finf unbekannte Parameter:

e Gesamtmittelwert 1

e 52A
e 2B
e o2AB
e ol

Die Nullhypothese lautet:

Weder der Faktor A, noch der Faktor B haben einen Einflul auf die Versuchsergebnisse und es
existiert auch keine Wechselwirkung:

Hn:crfq=|:|
und
HD:G%=D
und
Hn:crfa:[]
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Doppelte Varianzanalyse - Gemischtes Modell

Bei diesem Modell sind die p Stufen des Faktors A alle Stufen die existieren, bzw. von Interesse sind.

Bei den g Stufen des Faktors B stellen diese eine zuféllige Auswahl aus den tatsachlich existierenden
Stufen Q dar.

Es liegt also eine Mischform der beiden gerade besprochenen Modelle vor.

Wichtig bei der Dateneingabe ist, dal die Stufen der systematischen Komponente spaltenweise
eingegeben werden missen.

Die Stufen der zufalligen Komponente stellen dann die Zeilen dar.
Das Modell enthalt p +3 unbekannte Parameter:

e Gesamtmittelwert m
e p-1systematische Abweichungen aj

e &3B
e o2AB
e o’

Die Nullhypothese lautet:

]
Zcz?: 0
i=1

und
Hp: ag =10
und
Hp: ai =10
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Doppelte Varianzanalyse - Auswertung der Messreihe

Es werden die Summen der quadrierten Abweichungen ermittelt:

-
ST (i - )

i=l j=1 »=1

¥
ng 2 ~ )

q
np> (yi—y)
J=1

F.
n> S (yii—yi—yi+ )

i=l 7=1

bl

Foq 2
> Z (.}’if'v —~ yif)
J=1

i=1 w=

S.d.q.A. gesamt:

S.d.g.A. zwischen den Zeilen
+S.d.q.A. zwischen den Spalten
+S.d.q.A. Wechselwirkung
+S.d.q.A. innerhalb der Zelle
Oder auch:

QTotal = QA + QB + QAB + QRes

Freiheitsgrade wie folgt:

FO=fIV+flll+fll+fl

npq-1=p-1+q-1+(p-1)(q-1)+pq(n-1)
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Erklarungen:
Zellenmittelwert:

(Eine Zelle umfalit alle Messwerte zu einer Stufe des Faktors A und einer Stufe des Faktors B)

.
J’!J—H%J’Jv

Zeilenmittelwert:

R

Jio= —Z Z Higw

g i=l »=1

Spaltenmittelwert:

152
Fi= —ZZ Fijw

o

Gesamtmittelwert:

Zur Berechnung der S.d.g.A. benutzt man nicht die angegebenen Definitionsgleichungen, sondern
geht folgenderweise vor:

Man schreibt ein dem Einzelwertschema entsprechendes Schema von Zellensummen:

®
-*’q-z'_;-' = Z Yifw
=1

und Zellenquadratsummen:

L
Bi}'= Z.J“?i.?""'
'P=1

auf, in dem man die Hilfssummen A, B, C, D und E bestimmt.
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: ]
j 2 A5 | 2 By ( ] > A
i J Zﬂv J
>
1
—/ﬂu-:gyw —_— | A I e
i . y Ei
— 1By =207 -
val 1
B \ v
24 L L Y
z 5 v
B.
Z}_: ’ ‘ 2 p E
2 L J
54) - o
2 ¥ v
Z!.‘* % Ej »E
Mit den HilfsgroRen A, B, C, D und E wird berechnet:
o A4*
Qp=—-=—
g2 Pgr
o4
Op=—-—
pro pgi
E o p 4
QAB - T T T -
M of ¥ PR P
F
ams = B — —
M
Hz
Crom = B — an
A
.}? =
Ban
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Standardabweichung zwischen den Zeilen:

a
p-1

Sw=

Standardabweichung zwischen den Spalten:

Cs

She =
b 71

Standardabweichung durch Wechselwirkungen:

o | Cas

p-1ig-1

Standardabweichung innerhalb der Zellen:

o B

Sw=
pgin—1)

Gesamtstandardabweichung:

Qi’bm

5=
' pgr—1
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Die PrifgroRen - mit denen in die F-Test-Tabelle gegangen wird - erhdlt man fiir die einzelnen

Modelle durch:

Systematisches Modell

EinfluR Faktor A? FA = (QA/fIV) /(QRes /fl)
EinfluR Faktor B? FB = (QB/flll) / (QRes /fl)
Wechselwirkung AB? FAB = (QAB/fll)/(QRes/fl)

Den Tabellenwert wird Gber die Freiheitsgrade:

Einflul Faktor A? fi=p-1 und f2=pq(n-1)
Einflul Faktor B? fi=q-1 und f2=pq(n-1)
Wechselwirkung AB? fi=(p-1)(q-1) und f2=pq(n-1)

bei der gewlinschten Irrtumswahscheinlichkeit & abgelesen.

Zufdlliges Modell

EinfluB Faktor A? FA =(QA/fIV) /(QAB/fll)
EinfluR Faktor B? FB =(QB/flll) /(QAB/fl)
Wechselwirkung AB? FAB=(QAB/fll)/(QRes/fl)

Den Tabellenwert wird Gber die Freiheitsgrade:

Einflul Faktor A? fi=p-1 und f2=(p-1)(q-1)
Einflul Faktor B? fi=q-1 und f2=pq(n-1)
Wechselwirkung AB? fi=(p-1)(q-1) und f2=pq(n-1)

bei der gewlinschten Irrtumswahscheinlichkeit & abgelesen.

Gemischtes Modell

EinfluR Faktor A? FA =(QA/fIV) /(QAB/flI)
EinfluR Faktor B? FB =(QB/flll) /(QB/fl)
Wechselwirkung AB ? FAB=(QAB/fll) /(QRes /f)

Den Tabellenwert wird Gber die Freiheitsgrade:

Einflu® Faktor A? f1=p-1 und f2=(p-1)(q-1)
Einflul Faktor B? f1=q-1 und f2=pq(n-1)
Wechselwirkung AB? fl1=(p-1)(q-1) und f2=pq(n-1)

bei der gewlinschten Irrtumswahscheinlichkeit a abgelesen.
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Berechnung der Vertrauensbereiche (Systematisches Modell)
Wird die Nullhypothesen verworfen, dann werden die Vertrauensbereiche berechnet:

VB(Spalten):

Berechnung der Vertrauensbereiche (Zufalliges Modell)
Wird die Nullhypothesen verworfen, dann wird der Vertrauensbereich berechnet:

VB(Gesamt):

g

Ep-liig-lya —

mit:

LTI

ran ’

Berechnung der Vertrauensbereiche (Gemischtes Modell)
Wird die Nullhypothesen nicht verworfen, dann werden die Vertrauensbereiche berechnet:

VB(Spalten):

o
£ W —
(F-1in-1) =
AR
VB(Gesamt):
5
£ X ——
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Auswerteverfahren fiir die Varianzanalyse

Tests auf Normalverteilung

e David
e Geary
e Kolmogoroff - Smirnov

e Chi-Quadrat
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Test auf Normalverteilung nach David

Ein schneller und einfacher Test auf Vorliegen einer Normalverteilung geht auf David zurlick.

Hier dient als PriifgroRe das Verhaltnis von Spannweite R und der Standardabweichung s

PrifgroRe:

PO, =

R
B

Die systematische Untersuchung dieses Quotienten bei Stichproben mit N Daten, die einer

normalverteilten Grundgesamtheit angehdren, fuhrt zu kritischen Schranken fiir diesen Test.

Hierbei ist zu beachten, dal} jeweils eine obere und eine untere Schranke existiert.

Ublicherweise werden die numerischen Werte fiir diese Schranken fiir verschiedene
Irrtumswahrscheinlichkeiten in Abhangigkeit von der Datenzahl tabelliert.
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Test auf Normalverteilung nach Geary

Fiir eine Datenmenge 1af3t sich die mittlere absolute Abweichung d nach der folgenden Gleichung
berechnen:

d = $Z|xi—f|

Als PriifgroRe PGG dient das Verhaltnis d/s, das auf gleiches N korrigiert wird:

d N
PGG:EF

Dieser Wert muf’ zwischen folgenden Grenzen liegen:

JE 1 [N-1 JE 1 [v-1
-  und =+ —
T AoV N T afeTy N

PriifgroRe

Die PrifgroRe PG wird nach den Gleichungen der statistischen Prifverfahren berechnet. Sie ist in
einem Zusammenhang mit einer Nullhypothese und einer Gegenhypothese zu sehen.

Anhand der PrifgroRe wird entschieden, ob eine Hypothese anerkannt oder abgelehnt wird.

Statistische Priifverfahren

Statistische Priifverfahren werden zur Interpretation von Analysenwerten herangezogen.

Sie geben eine von der personlichen Meinung unbeeinfluRte Antwort, ob sich beispielsweise zwei
Standardabweichungen oder zwei Mittelwerte statistisch voneinander unterscheiden.

Die Entscheidung wird anhand entsprechender statistischer Schatzwerte getroffen, die aus den
Messergebnissen der zu untersuchenden Grundgesamtheit gewonnen wurden.

Da der Wert des geschatzten Parameters gewissen zufalligen Schwankungen unterliegt, besteht auch
eine gewisse Irrtumswahrscheinlichkeit fiir die getroffene Entscheidung.

Es ist allgemein darauf hinzuweisen, dal} ein Test auf gewissen Voraussetzungen basiert, die zu
erfillen sind (z.B. Unabhangigkeit der Daten voneinander, Normalverteilung 0.3.).
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Test auf Normalverteilung nach Kolmogoroff - Smirnov

Der Test von Kolmogoroff und Smirnov priift die Anpassung einer beobachteten an eine theoretisch
erwartete Verteilung.

Dieser Test ist verteilungsunabhangig.

Besonders beim Vorliegen kleiner Stichprobenumfiange entdeckt der Kolmogoroff-Smirnov eher
Abweichungen von der Normalverteilung.

Man bestimmt die unter der Nullhypothese erwarteten absoluten Haufigkeiten E, bildet die
Summenhaufigkeiten dieser Werte FE und der beobachteten absoluten Haufigkeiten B, also FB,
bildet die Differenzen FB - FE und dividiert die absolut groRte Differenz durch den
Stichprobenumfang n.

maX|F3—FE|

= "

Diese PriifgroRRe wird anhand von tabellierten kritischen Werte beurteilt:

Eine beobachtete PriifgroRe, die den Tabellenwert erreicht oder Gberschreitet, ist auf dem
entsprechenden Niveau statistisch signifikant. D.h. es liegt keine Normalverteilung vor.

266



Varianzanalyse / Tests auf Normalverteilung / Chi - Quadrat

Test auf Normalverteilung nach Chi - Quadrat

Das Grundprinzip beim Chi Quadrat- Anpassungstest ist recht einfach:
Man klassiert die Stichprobe, berechnet sich aus der angenommenen Verteilungsfunktion die
theoretisch zu den Klassen gehdrenden Wahrscheinlichkeiten (Erwartungswerte) und vergleicht
diese mit den Klassenhaufigkeiten der gegebenen Stichprobe (Beobachtungswerte).
Voraussetzungen:

e Alle Erwartungswerte miissen groRer als 1 sein.

e Es dirfen nicht mehr als 20% aller Erwartungswerte kleiner als 5 sein.

e Die Datenzahl N soll mindestens 40 betragen.
Nullhypothese: Ho
Die Stichprobe stammt aus der angenommenen Verteilung (z. B. Normalverteilung)
Alternativhypothese: H1

Die Stichprobe stammt nicht aus einer Normalverteilung.

Die Nullhypothese wird zugunsten der Alternativhypothese verworfen falls:

Beohachtungswert-Erwartungswert)?
Z ( g g :I > CHI;I_E_
Erwartungswert '
f =ka-1
k = Klassenzahl
a = Anzahl der unbekannten Parameter die mit Hilfe der Stichprobe geschatzt wurden

Beim Test auf Normalverteilung ist @ = 2 wenn die Kennwerte der Datenmenge fiir Mittelwerte und
Standardabweichung gleichzeitig die Schatzwerte fir i und & der Grundgesamtheit sind. Das ist in

der Regel gegeben.
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Varianzanalyse / Trendtests

Auswerteverfahren fiir die Varianzanalyse

Trendtests

e Neumann
e Wallis

e Cox
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Trendtest nach von Neumann

Bei diesem Trendtest berechnet man zundchst die Summe der quadrierten Abweichungen
aufeinanderfolgender Daten Sd nach:

Sy = Z(xm— %)

Liegen trendfreie Zufallsvariablen einer Normalverteilung X = N (x, s?) vor, so ist Sd ungefdhr doppelt
so groR wie s bzw. Sd / (N -1) >> 2 s2 Sobald ein Trend vorliegt, werden im Mittel
aufeinanderfolgende Differenzen kleiner und damit Sd < 2 s. Hieraus resultiert die PriifgroRe PGN
nach:

Sﬂ’
5

PGy, =

Als Schranke fur den Trendtest nach von Neumann kann man VN unter Zuhilfenahme der Schranke
der Normalverteilung Za nach folgender Gleichung berechnen:

N-2Z

Yo WD+

Vp=2-2

269
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Trendtest nach Wallis-Moore

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Phasenhaufigkeitstest.
Einen Bereich aufeinanderfolgender Differenzen mit gleichem Vorzeichen bezeichnet man als Phase.

Aus der Anzahl der Phasen p 3Rt sich eine PrifgréRe PGWM nach der unten angegebenen Gleichung
berechnen.

Der Test 1aRt die Anfangs- und Endphase auRer Betracht, deshalb steht in der Gleichung p -2.

Berechnungsformel:
2AN-=-T1 1
[‘p T3 ‘_E]
Py, =
(16A —29)
20

Diese Priifgrole PGWM |33t sich direkt mit der Standardnormalverteilung vergleichen.
Gilt hierbei TWM >Ze / 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Trendtest nach Cox-Stuart

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Vorzeichentrendtest.
Liegen N Messwerte vor, so werden diese in drei Gruppen mit jeweils N/3 Daten aufgeteilt.
Ist N nicht durch 3 teilbar, so wird die mittlere Gruppe entsprechend verringert.

Verglichen wird die erste und dritte Gruppe, wobei elementweise die Vorzeichen der Differenzen

gebildet werden.

Dabei wird die Anzahl der positiven Vorzeichen mit N+, die der negativen mit N- bezeichnet.

Ist N+ > N-, so besteht der Verdacht eines positiven, bei N- > N+ eines negativen Trends.

Bezeichnet man die Anzahl der liberwiegenden Vorzeichen mit Nh, so berechnet sich die PriifgroRRe
PGCS wie folgt:

Pl =

[

Nl o1
No-—|-=
k 6‘ 2]

N

12

Ist PGCS >Zex [ 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Varianzanalyse / AusreiBertests

Auswerteverfahren fiir die Varianzanalyse

Ausreiertests

e 4-Sigma
e Grubbs
e Dixon

e Nalimov
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Ausreilertest nach 4 - Sigma

Liegen mehr als zehn Messungen vor, so gilt Giberschlagig der Wert als AusreiBer, wenn er mehr als
vierfache Standardabweichung (4*sdv(y)) vom Mittelwert entfernt liegt.

Im Intervall 4 liegen bei einer Normalverteilung 99,99 % aller Werte.

Somit kann mit groRer Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dals ein Wert auRerhalb des
(4 Bereichs) ein Ausreil3er ist.
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Ausreiertest nach Grubbs

Das Aufdecken einzelner AusreiBerwerte kann z.B. nach dem Grubbs-Test erfolgen.
Hierzu werden zunachst der Mittelwert ¥ und die Standardabweichung s der Messdaten berechnet.

Aus der Datenmenge wird derjenige Werte x* mit der groRten Differenz zum Mittelwert gesucht und
nach der folgenden Bedingungsgleichung getestet:

x —
|- |

PO, =

=

Die PriifgroBe PGG wird mit dem Grubbs-Tabellenwert rM(N,P%) verglichen, der seinerseits von der
Anzahl N der Daten und der Irrtumswahrscheinlichkeit & abhangt.

Ist die PrifgroRe grofer als rM, so wird der untersuchte Datenwert angezeigt.

Weitere ausreiBerverdachtige Einzeldaten werden mit jeweils neu berechnetem Mittelwert und
Standardabweichung nacheinander getestet.

Fiir die Datenzahl gilt: 4 > N < 147.
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Ausreiertest nach Dixon

Beim AusreilRertest nach Dixon wird getestet, ob ein verdachtigter Ausreil3er einer Grundgesamtheit

angehort oder nicht.

Ermittlung der PriifgroRRe

Die Messwerte X werden aufsteigend geordnet.
Ermittlung folgender Werte:

kleinster Wert (Kurzschreibweise X1)

zweitkleinster Wert (Kurzschreibweise X2)
drittkleinster Wert (Kurzschreibweise X3)

groter Wert (Kurzschreibweise Xg)
zweitgroRter Wert (Kurzschreibweise Xg-1)
drittgrofRter Wert (Kurzschreibweise Xg-2)

a) Liegt n im Bereich 3-7, werden folgende Quotienten gebildet:

X, — % X —%gq
X, —X Xy — X%
£ 1lund 22 7

b) Liegt n im Bereich 8-10, werden folgende Quotienten gebildet:

Xy — X Xg—Xg
X —X X —x
E-1 "1 | und E 2

c) Liegt n im Bereich 11-13, werden folgende Quotienten gebildet:

X —x
1 "1 | ynd

d) Liegt n im Bereich 14-29, werden folgende Quotienten gebildet:

Ty — X Xg—Xg
X X, —x
2 "1 | und E 3

Die PriifgroRe ist der groRere der beiden nach a) bzw. b, c, d) ermittelten Quotienten.
Vergleich der PrifgroRe mit dem zu n gehérenden Tabellenwert.

Wenn der Wert der PrifgroRe groRer als der Tabellenwert ist, wird - sofern der erste der beide
Quotienten groRer ist - der kleinste Messwert als AusreiSer betrachtet, andernfalls der GroRte.
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Ausreiertest nach Nalimov

Ein bewdhrter Test ist der Nalimov-AusreiRertest.
Es werden mindestens drei Wiederholungs- oder Vergleichsmessungen bendtigt.

Nach der Formel

|x*—?_f| b
— *

*

g -1

wird r* fiir den ausreiBerverdachtigen Wert x* berechnet und mit dem Wert in der Tabelle
verglichen.

Der ausreiBerverdachtigen Wert x* ist der Wert mit der groRten Abweichung von Mittelwert.
Ist r* groRer r (95), so gilt dieser Wert wahrscheinlich als AusreiRer.

Fir r* zwischen r (99) und r (99,9) ist dieser Wert signifikant ein AusreiBer, grofRer r (99,9) ist er
hochsignifikant ein AusreiRer.
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Signifikanz

Das Signifikanzniveau a gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der eine bestimmte Aussage nicht
zutreffend ist (Irrtumswahrscheinlichkeit).

Bezogen auf den 'Vertrauensbereich des Mittelwertes' bedeutet z.B. die Vereinbarung von @ = 5%,
daR der gesuchte 'Erwartungswert' i in 5% aller Falle auRerhalb des Bereiches (Mittelwert x +
Vertrauensbereich VBx) um den gefundenen Mittelwert ¥ einer Reihe von Parallelbestimmungen
derselben Probe erwarten werden kann.

Je kleiner der Wert von & gewahlt wird, desto groRer wird der Wert fiir den Vertrauensbereich VBx

D.h. um so weiter ist der Bereich, in dem der wahre Wert zu erwarten ist.
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Auswerteverfahren fiir den Ringversuch

Auswerteverfahren fiir den Ringversuch

Statistische KenngréRen

e Wiederholstandardabweichung
e Wiederholgrenze

e Vergleichsstandardabweichung
e Vergleichbarkeit

e Kenndaten der Labors

Varianzenvergleich

e Bartlett

e Cochran

e Einfache Varianzanalyse
e Kruskal - Wallis

Tests auf Normalverteilung
e David
o Geary

e Kolmogoroff - Smirnov
e Chi- Quadrat

Trendtests
e Neumann
e Wallis

o Cox

Ausreiertests

e 4-Sigma
e Grubbs
e Dixon

e Nalimov

Signifikanzniveau

e Signifikanz
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Auswerteverfahren fiir den Ringversuch

Statistische KenngréRen

e Wiederholstandardabweichung
e Wiederholgrenze
e Vergleichsstandardabweichung
e Vergleichbarkeit

e Kenndaten der Labors
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Statistische KenngréBBen - Wiederholstandardabweichung

Die Wiederholstandardabweichung Sr ergibt sich zu:

w mi

1 _
S=E5= ﬂzz‘,(?@x - xi:lz

i=1 k=1
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Ringversuch / Statistische KenngréBen / Wiederholgrenze

Wiederholgrenze

Wert, unter dem oder gleich dem der Betrag der Differenz zwischen zwei unter
Wiederholbedingungen gewonnenen Ermittlungsergebnissen mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 %
erwartet werden kann.

(Das benutzte Symbol ist r)

Die Wiederholgrenze r kann aus der Wiederholstandardabweichung Sy berechnet werden.

Fir r gilt gemal DIN ISO 5725 [3]: Wiederholgrenze r = 2,8 Sy

wobei Sy als Schatzwert flir die wahre Standardabweichung oy zu betrachten ist.
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Statistische KenngroéRen - Vergleichsstandardabweichung

Die Vergleichsstandardabweichung SR ergibt sich zu:

Sp = \/é[sg +(cx—1)s§]

mit:
1 " ali)
a=—-"»N-
m—1 [ é A
Sofern die n (i) alle gleich sind, gilt:
M
o =—
F!

und SR vereinfacht sich zu:

N 2 N_m a
Ep = _SZ+ oy

o N
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Statistische Kenngré3en - Vergleichbarkeit

Aus der Vergleichsstandardabweichung SR kann die sich auf die Differenz von zwei Messwerten
unter Vergleichsbedingungen beziehende KenngrofSe Vergleichbarkeit R abgeleitet werden.

Irrtumswahrscheinlichkeit 0,5%R = 2,83 SR
Irrtumswahrscheinlichkeit 1,0%R = 3,65 SR

Irrtumswahrscheinlichkeit 0,1%R = 4,66 SR
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Statistische KenngréRen - Kenndaten der Labors

Die Gesamtzahl der Messungen in allen m Labors wird mit N bezeichnet.

N:im{z‘)

im Falle, dal? die Anzahl der Messwerte in jedem Labor n betragt, folgt fiir N:

Das arithmetische Mittel im i -ten Labor wird mit ¥j bezeichnet
und die Standardabweichung im i -ten Labor mit §j.

Es gilt:

1

:%F:l

1 nii)
5 \{H(Ejl IZ( . X :I

& i,
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Ringversuch / Varianzenvergleich

Auswerteverfahren fiir den Ringversuch

Varianzenvergleich

e Bartlett
e Cochran
e Einfache Varianzanalyse

e Kruskal - Wallis
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Ringversuch / Varianzenvergleich / Bartlett

Varianzenvergleich - Bartlett -Test

Der Bartlett-Test ist ein zweiseitiger Test auf Homogenitat der Varianzen.

Er setzt nicht voraus, dal’ die Anzahl der Messwerte in allen Laboratorien gleich ist; es sollten aber
mindestens flinf Messwerte je Labor vorliegen.

Der Test ist nicht anwendbar, wenn eine der Varianzen null ist.

Er ist auRerdem sehr empfindlich gegeniiber der kleinsten Varianz, was zu beachten ist, wenn durch
Rundungen der Messwerte sehr kleine Varianzen existieren.

Ermittlung der PriifgroRRe

L 1
S
_ S0 Vom
Am—1)

wobei f(i) = n(i) -1 die Anzahl der Freiheitsgrade bezeichnet.

> 76!

*2 _ i=l

IS‘ = —

M —m

PG = % (N—m}]ns'g—if{i}]nsf}

Verglichen wird die PriifgroRe PG mit dem Tabellenwert aus der X2-Verteilung mit f=m -1
Freiheitsgraden.

Wenn der Wert der PrifgroRe groRer als der Tabellenwert ist, kann geschlossen werden, daR die
Varianzen nicht alle gleich sind.
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Ringversuch / Varianzenvergleich / Cochran

Varianzenvergleich - Cochran -Test

Der Cochran -Test liberprift, ob die Varianz eines Labors wesentlich grofRer als die der anderen; er ist
auf Hochstwerte ausgerichtet und damit ein einseitiger Test.

Er setzt voraus, dal8 die Anzahl der Messwerte in allen Laboratorien gleich ist.
Ermittlung der PrifgroRe:
e Berechnung der S fir alle Laboratorien

e Ermittlung der gréRten Varianz (82 max).
e Berechnung der PriifgroRe

Wenn der Wert der PriifgroBe groRer als der zu m und n gehoérende Tabellenwert ist, kann
geschlossen werden, daR die Varianz des Labors groRer als die der anderen Laboratorien ist.
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Ringversuch / Varianzenvergleich / Einfache Varianzanalyse

Varianzenvergleich - Einfache Varianzanalyse

Voraussetzung: Zwischen den Varianzen §% besteht kein Unterschied.
Ermittlung der PriifgroRRe
e Berechnung der ¥j fur alle Laboratorien

e Berechnung des Gesamtmittelwertes

m w3

%= —ZZ%

:1."(,1

e Berechnungvon

52 = ﬁzzl;n(z)(x ot

e Berechnungvon

Hh.‘p

W mli)
ZZ(-T;';; _fz':'j
i=] k=1

e Berechnung der PriifgroRe

Vergleich der PriifgréBe mit dem Tabellenwert der F-Verteilung mit f1=m-1undf2=N-m.

Ist die PG groRRer als der Tabellenwert, kann auf Mittelwertunterschiede geschlossen werden.
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Ringversuch / Varianzenvergleich / Kruskal - Wallis

Varianzenvergleich - Kruskal - Wallis -Test

Voraussetzung: Die Anzahl der Messwerte betragt fir alle Laboratorien n(i) >= 5.
Ermittlung der PriifgroRRe

e Alle N Messwerte werden sortiert, und eine Rangzahl von 1-N zugeordnet.
e Fiir jedes Labor wird die Summe der Rangzahlen ermittelt; und mit Ri bezeichnet.

Berechnung der PrifgroRe:

12 X R

2

T WN+DS i)

—AN+D

Vergleich von H mit dem Tabellenwert aus der X>-Verteilung mit f = m-1 Freiheitsgraden.

Ist die PG groRer als der Tabellenwert, kann auf Mittelwertunterschiede geschlossen werden.
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Ringversuch / Tests auf Normalverteilung

Auswerteverfahren fiir den Ringversuch

Tests auf Normalverteilung

e David
e Geary
e Kolmogoroff - Smirnov

e Chi-Quadrat

290



Ringversuch / Tests auf Normalverteilung / David

Test auf Normalverteilung nach David

Ein schneller und einfacher Test auf Vorliegen einer Normalverteilung geht auf David zurlick.

Hier dient als PriifgroRe das Verhaltnis von Spannweite R und der Standardabweichung s

PrifgroRe:

PO, =

R
B

Die systematische Untersuchung dieses Quotienten bei Stichproben mit N Daten, die einer

normalverteilten Grundgesamtheit angehdren, fuhrt zu kritischen Schranken fiir diesen Test.

Hierbei ist zu beachten, dal} jeweils eine obere und eine untere Schranke existiert.

Ublicherweise werden die numerischen Werte fiir diese Schranken fiir verschiedene
Irrtumswahrscheinlichkeiten in Abhangigkeit von der Datenzahl tabelliert.
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Ringversuch / Tests auf Normalverteilung / Geary

Test auf Normalverteilung nach Geary

Fiir eine Datenmenge |33t sich die mittlere absolute Abweichung d nach der folgenden Gleichung
berechnen:

d = $Z|xi—f|

Als PriifgroRe PGG dient das Verhaltnis d/s, das auf gleiches N korrigiert wird:

d_JN_
=

N-1

PG, =

Dieser Wert muf’ zwischen folgenden Grenzen liegen:

JE 1 [N-1 JE 1 [v-1
-  und =+ —
T AoV N T afeTy N

PriifgroRe

Die PrifgroRe PG wird nach den Gleichungen der statistischen Prifverfahren berechnet. Sie ist in
einem Zusammenhang mit einer Nullhypothese und einer Gegenhypothese zu sehen.

Anhand der PrifgréRe wird entschieden, ob eine Hypothese anerkannt oder abgelehnt wird.

Statistische Priifverfahren

Statistische Priifverfahren werden zur Interpretation von Analysenwerten herangezogen.

Sie geben eine von der personlichen Meinung unbeeinfluRte Antwort, ob sich beispielsweise zwei
Standardabweichungen oder zwei Mittelwerte statistisch voneinander unterscheiden.

Die Entscheidung wird anhand entsprechender statistischer Schatzwerte getroffen, die aus den
Messergebnissen der zu untersuchenden Grundgesamtheit gewonnen wurden.

Da der Wert des geschatzten Parameters gewissen zufalligen Schwankungen unterliegt, besteht auch
eine gewisse Irrtumswahrscheinlichkeit fiir die getroffene Entscheidung.

Es ist allgemein darauf hinzuweisen, dal} ein Test auf gewissen Voraussetzungen basiert, die zu
erfillen sind (z.B. Unabhangigkeit der Daten voneinander, Normalverteilung 0.3.).
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Test auf Normalverteilung nach Kolmogoroff - Smirnov

Der Test von Kolmogoroff und Smirnov priift die Anpassung einer beobachteten an eine theoretisch
erwartete Verteilung.

Dieser Test ist verteilungsunabhangig.

Besonders beim Vorliegen kleiner Stichprobenumfiange entdeckt der Kolmogoroff-Smirnov eher
Abweichungen von der Normalverteilung.

Man bestimmt die unter der Nullhypothese erwarteten absoluten Haufigkeiten E, bildet die
Summenhaufigkeiten dieser Werte FE und der beobachteten absoluten Haufigkeiten B, also FB,
bildet die Differenzen FB - FE und dividiert die absolut groRte Differenz durch den
Stichprobenumfang n.

maX|F3—FE|
#

D=

Diese PriifgroRRe wird anhand von tabellierten kritischen Werte beurteilt:

Eine beobachtete PriifgroRe, die den Tabellenwert erreicht oder Gberschreitet, ist auf dem
entsprechenden Niveau statistisch signifikant. D.h. es liegt keine Normalverteilung vor.
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Test auf Normalverteilung nach Chi - Quadrat

Das Grundprinzip beim Chi Quadrat- Anpassungstest ist recht einfach:
Man klassiert die Stichprobe, berechnet sich aus der angenommenen Verteilungsfunktion die
theoretisch zu den Klassen gehdrenden Wahrscheinlichkeiten (Erwartungswerte) und vergleicht
diese mit den Klassenhaufigkeiten der gegebenen Stichprobe (Beobachtungswerte).
Voraussetzungen:

e Alle Erwartungswerte miissen groRer als 1 sein.

e Es dirfen nicht mehr als 20% aller Erwartungswerte kleiner als 5 sein.

e Die Datenzahl N soll mindestens 40 betragen.
Nullhypothese: Ho
Die Stichprobe stammt aus der angenommenen Verteilung (z. B. Normalverteilung)
Alternativhypothese: H1

Die Stichprobe stammt nicht aus einer Normalverteilung.

Die Nullhypothese wird zugunsten der Alternativhypothese verworfen falls:

Beohachtungswert-Erwartungswert)?
Z ( g g :I > CHI;I_E_
Erwartungswert '
f =ka-1
k = Klassenzahl
a = Anzahl der unbekannten Parameter die mit Hilfe der Stichprobe geschatzt wurden

Beim Test auf Normalverteilung ist @ = 2 wenn die Kennwerte der Datenmenge fiir Mittelwerte und
Standardabweichung gleichzeitig die Schatzwerte fir i und & der Grundgesamtheit sind. Das ist in

der Regel gegeben.
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Ringversuch / Trendtests

Auswerteverfahren fiir den Ringversuch

Trendtests

e Neumann
e Wallis

e Cox
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Ringversuch / Trendtests / Neumann

Trendtest nach von Neumann

Bei diesem Trendtest berechnet man zundchst die Summe der quadrierten Abweichungen
aufeinanderfolgender Daten Sd nach:

Sy = Z(xm— %)

Liegen trendfreie Zufallsvariablen einer Normalverteilung X = N (x, s?) vor, so ist Sd ungefdhr doppelt
so groB wie s bzw. Sd / (N -1) >> 2 s2 Sobald ein Trend vorliegt, werden im Mittel
aufeinanderfolgende Differenzen kleiner und damit Sd < 2 s. Hieraus resultiert die PriifgroRe PGN
nach:

PGN:%

Als Schranke fur den Trendtest nach von Neumann kann man VN unter Zuhilfenahme der Schranke
der Normalverteilung Za nach folgender Gleichung berechnen:

N-2Z

Yo WD+

Vp=2-2
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Ringversuch / Trendtests / Wallis-Moore

Trendtest nach Wallis-Moore

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Phasenhaufigkeitstest.
Einen Bereich aufeinanderfolgender Differenzen mit gleichem Vorzeichen bezeichnet man als Phase.

Aus der Anzahl der Phasen p 3Rt sich eine PrifgréRe PGWM nach der unten angegebenen Gleichung
berechnen.

Der Test 1aRt die Anfangs- und Endphase auRer Betracht, deshalb steht in der Gleichung p -2.

Berechnungsformel:
2AN-=-T1 1
[‘p T3 ‘_E]
Py, =
(16A —29)
20

Diese Priifgrole PGWM |33t sich direkt mit der Standardnormalverteilung vergleichen.
Gilt hierbei TWM >Ze / 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Ringversuch / Trendtests / Cox-Stuart

Trendtest nach Cox-Stuart

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Vorzeichentrendtest.
Liegen N Messwerte vor, so werden diese in drei Gruppen mit jeweils N/3 Daten aufgeteilt.
Ist N nicht durch 3 teilbar, so wird die mittlere Gruppe entsprechend verringert.

Verglichen wird die erste und dritte Gruppe, wobei elementweise die Vorzeichen der Differenzen

gebildet werden.

Dabei wird die Anzahl der positiven Vorzeichen mit N+, die der negativen mit N- bezeichnet.

Ist N+ > N-, so besteht der Verdacht eines positiven, bei N- > N+ eines negativen Trends.

Bezeichnet man die Anzahl der liberwiegenden Vorzeichen mit Nh, so berechnet sich die PriifgroRRe
PGCS wie folgt:

Pl =

[

Nl o1
No-—|-=
k 6‘ 2]

N

12

Ist PGCS >Zex [ 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Ringversuch / AusreiRertests

Auswerteverfahren fiir den Ringversuch

Ausreiertests

e 4-Sigma
e Grubbs
e Dixon

e Nalimov
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Ringversuch / AusreiRertests / 4 - Sigma

Ausreilertest nach 4 - Sigma

Liegen mehr als zehn Messungen vor, so gilt Giberschlagig der Wert als AusreiBer, wenn er mehr als
vierfache Standardabweichung (4*sdv(y)) vom Mittelwert entfernt liegt.

Im Intervall 4 liegen bei einer Normalverteilung 99,99 % aller Werte.

Somit kann mit groRer Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dal8 ein Wert auBerhalb des
(4 Bereichs) ein Ausreil3er ist.
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Ringversuch / AusreiRertests / Grubbs

Ausreiertest nach Grubbs

Das Aufdecken einzelner AusreiRerwerte kann z.B. nach dem Grubbs-Test erfolgen.
Hierzu werden zunachst der Mittelwert ¥ und die Standardabweichung s der Messdaten berechnet.

Aus der Datenmenge wird derjenige Werte x* mit der groRten Differenz zum Mittelwert gesucht und
nach der folgenden Bedingungsgleichung getestet:

x —
|- |

PO, =

=

Die PriifgroBe PGG wird mit dem Grubbs-Tabellenwert rM(N,P%) verglichen, der seinerseits von der
Anzahl N der Daten und der Irrtumswahrscheinlichkeit & abhangt.

Ist die PrifgroRe grofer als rM, so wird der untersuchte Datenwert angezeigt.

Weitere ausreiBerverdachtige Einzeldaten werden mit jeweils neu berechnetem Mittelwert und
Standardabweichung nacheinander getestet.

Fiir die Datenzahl gilt: 4 > N < 147.
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Ringversuch / Ausreiflertests / Dixon

Ausreiertest nach Dixon

Beim AusreilRertest nach Dixon wird getestet, ob ein verdachtigter Ausreil3er einer Grundgesamtheit

angehort oder nicht.

Ermittlung der PriifgroRRe

Die Messwerte X werden aufsteigend geordnet.
Ermittlung folgender Werte:

kleinster Wert (Kurzschreibweise X1)

zweitkleinster Wert (Kurzschreibweise X2)
drittkleinster Wert (Kurzschreibweise X3)

groter Wert (Kurzschreibweise Xg)
zweitgroRter Wert (Kurzschreibweise Xg-1)
drittgrofRter Wert (Kurzschreibweise Xg-2)

a) Liegt n im Bereich 3-7, werden folgende Quotienten gebildet:

X, — % X —%gq
X, —X Xy — X%
£ 1lund 22 7

b) Liegt n im Bereich 8-10, werden folgende Quotienten gebildet:

Xy — X Xg—Xg
X —X X —x
E-1 "1 | und E 2

c) Liegt n im Bereich 11-13, werden folgende Quotienten gebildet:

X —x
1 "1 | ynd

d) Liegt n im Bereich 14-29, werden folgende Quotienten gebildet:

Ty — X Xg—Xg
X X, —x
2 "1 | und E 3

Die PriifgroRe ist der groRere der beiden nach a) bzw. b, c, d) ermittelten Quotienten.
Vergleich der PrifgroRe mit dem zu n gehérenden Tabellenwert.

Wenn der Wert der PrifgroRe groRer als der Tabellenwert ist, wird - sofern der erste der beide
Quotienten groRer ist - der kleinste Messwert als AusreiSer betrachtet, andernfalls der GroRte.
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Ringversuch / AusreiRertests / Nalimov

Ausreiertest nach Nalimov

Ein bewdhrter Test ist der Nalimov-AusreiRertest.
Es werden mindestens drei Wiederholungs- oder Vergleichsmessungen bendtigt.

Nach der Formel

|x*—?_f| b
— *

*

g -1

wird r* fir den ausreiBerverdachtigen Wert x* berechnet und mit dem Wert in der Tabelle
verglichen.

Der ausreiBerverdachtigen Wert x* ist der Wert mit der groRten Abweichung von Mittelwert.
Ist r* groRer r (95), so gilt dieser Wert wahrscheinlich als AusreiRer.

Fir r* zwischen r (99) und r (99,9) ist dieser Wert signifikant ein AusreiBer, grofRer r (99,9) ist er
hochsignifikant ein AusreiRer.
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Ringversuch / Signifikanzniveau / Signifikanz

Signifikanz

Das Signifikanzniveau a gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der eine bestimmte Aussage nicht
zutreffend ist (Irrtumswahrscheinlichkeit).

Bezogen auf den 'Vertrauensbereich des Mittelwertes' bedeutet z.B. die Vereinbarung von @ = 5%,
daR der gesuchte 'Erwartungswert' i in 5% aller Falle auBerhalb des Bereiches (Mittelwert x +
Vertrauensbereich VBx) um den gefundenen Mittelwert ¥ einer Reihe von Parallelbestimmungen
derselben Probe erwarten werden kann.

Je kleiner der Wert von & gewahlt wird, desto grofRer wird der Wert fiir den Vertrauensbereich VBx

D.h. um so weiter ist der Bereich, in dem der wahre Wert zu erwarten ist.
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Auswerteverfahren fiir Rags

Auswerteverfahren fiir Rags

Kartentyp

e Urwertkarte

e Mittelwertkarte

e Blindwertkarte

e Wiederfindungskarte

e Differenzkarte

e Cusumkarte

e Relative Spannweitenkarte

e Standardabweichungskarte

e Relative Spannweiten-Mittelwertkarte
e Standardabweichungs-Mittelwertkarte

Kartengrenzen

e Grenzen woher

e Grenzen wie

e Grenzen LagemaRe

e Grenzen StreumaRe

e AusschluB / Spezifikationsgrenzen
Auffillige Werte

o Auffallige Werte
Kartenvergleich

e Vergleich von Karten
ProzeRfahigkeit

e Prozel¥fahigkeit - Prifmittelfahigkeit
Trendtests

e Neumann

e Wallis
e Cox
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Ubersicht der Auswerteverfahren / Raqs

Signifikanzniveau
e Signifikanz
Graphische Darstellung
e Regelkarte
e GauB-Verteilung

e Box-Whisker
e Kartentbersicht
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Raqs / Kartentyp

Auswerteverfahren fiir Rags

Kartentyp

e Urwertkarte

e Mittelwertkarte

e Blindwertkarte

e Wiederfindungskarte

e Differenzkarte

e Cusumkarte

e Relative Spannweitenkarte

e Standardabweichungskarte

e Relative Spannweiten-Mittelwertkarte

e Standardabweichungs-Mittelwertkarte
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Raqs / Kartentyp / Urwertkarte

Kartentyp - Urwertkarte

In dieser Regelkarte werden die einzelnen Werte dargestellt.

Es wird mit den Daten vorher keine Berechnung durchgefiihrt und dann die berechneten Werte in
die Regelkarte eingetragen, wie sonst bei den anderen Regelkartentypen.

Diese Vorgehensweise erhoht in bestimmten Fallen den Informationsgehalt der Kontrollperioden.
Sie wird auch als Extremwertkarte bezeichnet.

In diese Karte werden ohne jede weitere Berechnung einfach die einzelnen Werte einer
Mehrfachbestimmung tbereinander eingetragen.

Der Vorteil einer solchen Karte ist, daB in einer Karte sowohl die Lage der Messwerte als auch die
Streuung abgelesen werden kann.

Im Zeitalter der EDV wird diese Karte jedoch kaum noch benutzt, da mit kombinierten Mittelwert
und Standardabweichungskarten gearbeitet werden.

Die einzelnen Werte einer Mehrfachbestimmung liegen naturgemaR weiter auseinander, als der
Mittelwert dieser Werte.

Aus dieser Uberlegung kann geschlossen werden, daR die Kartengrenzen bei einer Urwertkarte
weiter auseinander liegen, als bei einer Mittelwertkarte.

Es dirfen also keine Mittelwerte eingetragen werden.
Wird nur eine Einzelbestimmung durchgefiihrt, liegt der einfachste Fall der Urwertkarte vor.
In diesem Fall ist die Lage der Kartengrenzen identisch mit der Mittelwertkarte mit n = 1.

Bei diesem Regelkartentyp werden in der Regelkarte keine Verbindungslinien eingezeichnet.
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Raqs / Kartentyp / Mittelwertkarte

Kartentyp - Mittelwertkarte

Dieser Kartentyp stellt den Mittelwert der zu einer Probe eingegebenen Einzelwerte dar.

Wenn Sie also von einer Probe z. B. eine Dreifachmessung machen, werden die drei Werte auf der
Karteikarte Daten eingetragen.

RAQS errechnet aus diesen Werten den Mittelwert und stellt ihn in der Regelkarte dar.

Wurde unter Auswerteverfahren die Berechnung der Kartengrenzen lber 2s bzw. 3s festgelegt,
errechnen sich die Grenzwerte wie folgt:

Obere Kontrollgrenze = ®+3*s
Obere Warngrenze = ®+2*s
Untere Warngrenze = ®-2%s
Untere Kontrollgrenze = %-3*s

Werden die Grenzen lber den 95% - bzw. 99% Vertrauensbereich errechnet, erhdlt man die Grenzen
durch folgende Formeln:

Obere Kontrollgrenze = R+AK*s
Obere Warngrenze = T+AW *s
Untere Warngrenze = ®-AW*s
Untere Kontrollgrenze = ®-AK*s
% = Mittelwert Gber alle Mittelwerte

s = Standardabweichung Uber alle Mittelwerte
Wobei:

Werte AW AK

2 1,960 2,576

3 1,386 1,821

4 1,132 1,487

5 0,980 1,288

Aus je mehr Einzelwerten sich ein Eintrag der Regelkarte zusammensetzt, desto enger also die
Grenzen.

Das funktioniert natirlich auch dann, wenn Sie nur einen Messwert zu einer Probe eingeben.
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Rags / Kartentyp / Blindwertkarte

Kartentyp - Blindwertkarte

Dieser Kartentyp entspricht vom Prinzip her der Mittelwertkarte.
Lediglich die Bezeichnung der Karte bei der Darstellung der Regelkarte und im Report ist eine andere.
(Blindwertkarte statt Mittelwertkarte).

Wahrend in der Mittelwertkarte Messwerte von Proben dargestellt werden, enthalt die
Blindwertkarte die Werte von Blindwert-Messungen.

Wurde unter Auswerteverfahren die Berechnung der Kartengrenzen lber 2s bzw. 3s festgelegt,
errechnen sich die Grenzwerte wie folgt:

Obere Kontrollgrenze =
Obere Warngrenze =
Untere Warngrenze =
Untere Kontrollgrenze =

+ +

E 1[I (| I

Werden die Grenzen lber den 95% - bzw. 99% Vertrauensbereich errechnet, erhdlt man die Grenzen
durch folgende Formeln:

Obere Kontrollgrenze = H+AK*s
Obere Warngrenze = T+AW *s
Untere Warngrenze = ®-AW *s
Untere Kontrollgrenze = ®-AK*s
% = Mittelwert Gber alle Mittelwerte

s = Standardabweichung Uber alle Mittelwerte
Wobei:

Werte AW AK

2 1,960 2,576

3 1,386 1,821

4 1,132 1,487

5 0,980 1,288

Aus je mehr Einzelwerten sich ein Eintrag der Regelkarte zusammensetzt, desto enger also die
Grenzen.

Das funktioniert natirlich auch dann, wenn Sie nur einen Messwert zu einer Probe eingeben.
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Raqs / Kartentyp / Wiederfindungskarte

Kartentyp - Wiederfindungskarte

Diese Karte dient der Kontrolle von Analysenldaufen mittels Proben bekannten Gehalts oder mittels
dotierter Proben.

Es sind also zwei Wege moglich, mit diesem Kartentyp zu arbeiten:

Wenn Sie wahrend der Messreihe eine Probe bekannten Gehalts mitmessen (z. B. eine
Standardldsung), tragen Sie in der Karteikarte Daten in der Zeile Zuwaage/Soll den Sollwert ein, und
in der Zeile Probe/Ist den gefundenen Wert.

RAQS errechnet die Wiederfindungsrate in Prozent.

Uberpriifen Sie die Analyse durch Zuwagen einer definierten Menge des zu bestimmenden
Parameters zu einer der Proben, dann geben Sie die Zuwaage in Zeile Zuwaage /Soll, den Messwert
der aufgestockten Probe in Zeile Probe + Zuwaage und den Messwert der nicht aufgestockten Probe
in Zeile Probe/Ist ein.

RAQS errechnet auch hier die Wiederfindung.

Wurde unter Auswerteverfahren die Berechnung der Kartengrenzen tber 2s bzw. 3s festgelegt,
errechnen sich die Grenzwerte wie folgt:

Obere Kontrollgrenze = X¥+3*s
Obere Warngrenze = X+2*s
Untere Warngrenze = X-2*%s
Untere Kontrollgrenze = X¥-3*s

Werden die Grenzen Uber den 95% - bzw. 99% Vertrauensbereich errechnet, erhdlt man die Grenzen
durch folgende Formeln:

Obere Kontrollgrenze = X+2,576*s
Obere Warngrenze = X+1960*s
Untere Warngrenze = X¥-1960*s
Untere Kontrollgrenze = X-2576*s
¥ = Mittelwert der Wiederfindungsraten

s Standardabweichung Uber alle Mittelwerte
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Raqs / Kartentyp / Differenzkarte

Kartentyp - Differenzkarte

Dieser Kartentyp stellt im Prinzip eine Spannweitenkarte dar.

Der Unterschied ist der, daB bei der Differenzkarte nur zwei Werte eingegeben werden und diese
Werte auch anders gewonnen werden.

Die Daten fiir die Differenzkarte erhalt man, in dem zu Beginn und am Ende einer Analysenserie eine
Probe bekannten Gehalts bestimmt wird.

Der erste Wert wird auf der Karteikarte Daten in die Zeile Wert 1, der zweite Wert in die Zeile Wert 2
eingegeben.

Die Grenzen der Differenzkarte werden gemafs AQS-Richtlinien nach Rees und Henry [Accuracy,
Precision, Quality and Miscellaneous Statistics, Clinical Chemistry Principles and Technics, Chapter
12, 287-341] wie folgt berechnet:

Obere Kontrollgrenze = 2,65* %
Obere Warngrenze = 1,77 * =
Untere Warngrenze = -1,77 * %
Untere Kontrollgrenze = -2,65* ¥

X = Mittelwert Gber die Betréige aller Differenzen
Die Standardabweichung der Differenzkarte wird gegen den normalen Mittelwert errechnet.

Wer die Daten dieser Art der Uberpriifung einer Analysenmethode lieber wie eine Spannweite
auswerten mochte, wahlt bitte diesen Regelkartentyp an.
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Raqs / Kartentyp / Cusumkarte

Kartentyp - Cusumkarte

Unter der cumulativen Summe S (Cusum) wird die Summe der Abweichungen von einem Zielwert
verstanden.

Der Zielwert kann beispielsweise dem in einer Vorperiode bestimmten Mittelwert einer
Kontrollperiode entsprechen.

Dieser Mittelwert, auch als Referenzwert k bezeichnet, wird von jeder Kontrollanalyse xj subtrahiert
und die Differenz wiederum zu der Summe aller vorhergehenden Differenzen hinzuaddiert.

Cumulative Summe:

S1 = (x1-k)

S2 = S1+(x2-k)
s3 = S2+(x3-k)
sS4 = S3+(x4—k)
SN = SN-1+(xn—-k)

Die Cusum-Werte SN (Ordinate) werden kann gegen die Anzahl der beobachteten Ergebnisse N
(Abzisse) in eine Kontrollkarte eingetragen.

Zur Festlegung einer AuBer-Kontrollsituation wird die Steigung der Cusum-Linie beurteilt.

Lauft der ProzeR unter Kontrolle, schwanken die Ergebnisse der Kontrollanalysen zuféllig um den
Referenzwert k, die cumulativen Summen liegen um den Wert 0 angeordnet.

Eine Anderung des Verfahrens fiihrt zu einem Ansteigen oder Abnehmen der cumulativen Summe,
die Steigung der Cusum-Linie dndert sich, und eine AuRRer-Kontroll-Situation wird angezeigt.
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Raqs / Kartentyp / Relative Spannweitenkarte

Kartentyp - Relative Spannweitenkarte

Dieser Kartentyp dient der Uberwachung der Streuung von Messwerten. Sofern Sie an einer Probe
eine Mehrfachbestimmung durchfiihren, geben Sie die einzelnen Werte auf der Karteikarte Daten in
den Zeilen ein. RAQS ermittelt den groRten und kleinsten Wert und bildet die Differenz Xmin - Xmax

und auBerdem den Mittelwert ¥ der Werte:

ral

R =

mit

=¥

—

n

n

Einzelanalysenergebnis der jeweilige Kontrollprobe
Anzahl der Mehrfachbestimmungen der jeweiligen Kontrollprobe

Die Grenzwerte errechnen sich wie folgt:

Obere Kontrollgrenze = Rrel * DKo
Rrel = Mittelwert (iber alle relativen Spannweiten

DKo hangt von der Anzahl der Einzelwerte und von der Art der Berechnung ab. Wird die Berechnung

der Kartengrenzen Uber 2s bzw. 3s festgelegt, errechnen sich die Grenzwerte wie folgt:

Werte
P

3
4
5

DKo

3,267
2,575
2,282
2,115

Werden die Grenzen Uiber 95% / 99% Vertrauensbereich errechnet, erhilt man die Grenzen durch:

Obere Kontrollgrenze =

Obere

Untere Warngrenze =
Untere Kontrollgrenze =

Werte
2

3
4
5

Warngrenze =

DKo

3,518
2,614
2,280
2,100

”rel * DKo
”rel * DWo
Rrel * DWu
i’rel * DKu

DWo
2,809
2,176
1,935
1,804

DWu
0,039
0,179
0,289
0,365

DKu

0,008
0,080
0,166
0,239
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Raqs / Kartentyp / Standardabweichungskarte

Kartentyp - Standardabweichungskarte

Dieser Kartentyp dient der Uberwachung der Streuung von Messwerten. Sofern Sie an einer Probe
eine Mehrfachbestimmung durchfiihren, geben Sie die einzelnen Werte auf der Karteikarte Daten in
den Spalten Wert 1 bis Wert 5 ein.

RAQS ermittelt die Standardabweichung der zu einer Probe eingegebenen Werte und stellt diese in
der Regelkarte dar.

Sofern Sie nur eine Einfachmessung an einer Probe machen, macht diese Kartenart keinen Sinn. Ein
Wert kann nicht streuen...

Die Grenzwerte errechnen sich wie folgt:
Obere Kontrollgrenze = § * Wko
§ = Mittelwert Uber alle Standardabweichungen

WKo hangt von der Anzahl der Einzelwerte pro Kartenwert (Datenzeile) und von der Art der
Berechnung ab.

Wurde unter Auswerteverfahren die Berechnung der Kartengrenzen iiber 2s bzw. 3s festgelegt,
errechnen sich die Grenzwerte wie folgt:

Werte WKo
2 3,267
3 2,568
4 2,266
5 2,089

Werden die Grenzen Uiber 95% / 99% Vertrauensbereich errechnet, erhilt man die Grenzen durch:

Obere Kontrollgrenze = F * WKo
Obere Warngrenze = F*WWo
Untere Warngrenze = F* WWu
Untere Kontrollgrenze = F * WKu

§ = Mittelwert Gber alle Standardabweichungen

Wobei:

Werte WKo WWo WWu WKu
2 3,518 2,809 0,039 0,008
3 2,597 2,167 0,180 0,080
4 2,245 1,916 0,291 0,168
5 2,050 1,776 0,370 0,242
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Raqs / Kartentyp / Relative Spannweiten-Mittelwertkarte

Kartentyp - Relative Spannweiten-Mittelwertkarte

Dieser Kartentyp stellt gleichzeitig eine Mittelwert- und eine relative Spannweitenkarte als
Regelkarte dar.
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Raqs / Kartentyp / Standardabweichungs-Mittelwertkarte

Kartentyp - Standardabweichungs-Mittelwertkarte

Dieser Kartentyp stellt gleichzeitig eine Mittelwert- und eine Standardabweichungskarte als
Regelkarte dar.
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Raqs / Kartentyp / Anzahl der Messwerte und Kartengrenzen

Kartentyp - Anzahl der Messwerte und Kartengrenzen

Beim Fiihren von Regelkarten muRB u. a. folgendes beachtet werden:

Alle Karten missen die gleiche Anzahl von Messwerten pro Probe haben!

Je mehr Messungen an einer Probe durchgefihrt werden, desto enger liegen die Kartengrenzen.
Beispiel:

Fir den Vorlauf untersuchen Sie 20 Proben.

Da Sie griindlich sind, wird jede Probe 4 mal gemessen.

Alle vier Werte tragen Sie in RAQS ein oder verwenden sie, um die Kartengrenzen zu berechnen.
Fiir alle folgenden Regelkarten muR nun ebenfalls eine Vierfachbestimmung durchgefihrt werden.

Auf Grund der Vierfachbestimmung wird die Streuung des einzelnen Wertes als geringer
angenommen, als bei einer Einfachbestimmung.

Das fiihrt zu engen Grenzen, die Ihnen sicherlich Probleme bereiten werden, wenn Sie in den
folgenden Karten nur eine Einfachbestimmung durchfiihren.

In der Vorperiode eine Einfachbestimmung durchzufiihren und in den Folgekarten eine
Mehrfachbestimmung, macht Grenzverletzungen unwahrscheinlicher, ist aber statistisch absolut

nicht in Ordnung.

Dies gilt in RAQS nicht fir Wiederfindungs- und Differenzkarten, da dort generell mit nur einem Wert
gerechnet wird.

Im ersten Fall wird aus den Eingaben ein Wert der Wiederfindung errechnet, im zweiten Fall liegen
immer zwei Werte zugrunde, deren Differenz verwendet wird.
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Raqs / Kartengrenzen

Auswerteverfahren fiir Rags

Kartengrenzen

e Grenzen woher

e @Grenzen wie

e Grenzen LagemalRe
e Grenzen Streumalle

e AusschluB / Spezifikationsgrenzen

319



Raqs / Kartengrenzen / Grenzen woher

Kartengrenzen - Grenzen woher

Wie die Kartengrenzen ermittelt werden, hangt vom Modus (Grenzen woher und Grenzen wie) ab,
den Sie unter Auswerteverfahren einstellen konnen.

1) Die Kartengrenzen werden aus der jeweils vorherigen Karte berechnet:

Die Grenzen, die in die Regelkarte eingezeichnet werden, resultieren aus den Werten der vorherigen
Karte.

Wenn Sie in die Karte Nr. 3 Werte eingeben, werden die Grenzwerte fiir diese Karte aus den Werten
der Karte Nr. 2 errechnet.

Wenn Sie in die Karte Nr. 4 Werte eingeben, werden die Grenzwerte fir diese Karte aus den Werten
der Karte Nr. 3 errechnet. usw.

Firr die Karte 1 werden die Werte dieser (1.Karte) Karte zugrunde gelegt, da es keine vorherige Karte
gibt.

Unter Grenzen wie kann der Vertrauensbereich gewahlt werden.
Anmerkung:

Dies ist der Modus fiir AQS gemall dem Merkblatt 11 des Landesamtes flir Wasser und Abfall, aus
NRW.

Unter Grenzen wie wird 2s bzw. 3s (Grenzen aus 2 mal, bzw. 3 mal der Standardabweichung)
ausgewahlt, um es genau wie vorgeschrieben zu machen. In diesem Fall wiirde bei den Streukarten

nur die obere Kontrollgrenze errechnet und angezeigt.

Wird statt dessen 95% bzw. 99% (Grenzen gemaR 95% bzw. 99% Vertrauensbereich) angewahlt,
werden alle vier Kartengrenzen errechnet und angezeigt (Warn- und Kontrollgrenzen).

2) Die Kartengrenzen werden immer aus der Vorperiode berechnet:

Die Grenzen, die in die Regelkarte eingezeichnet werden, resultieren grundsatzlich aus den Werten
der 1.Karte.

Unter Grenzen wie kann der Vertrauensbereich gewahlt werden.
3) Die Kartengrenzen werden manuell eingegeben:

Die Grenzen, die in die Regelkarte eingezeichnet werden, resultieren grundsatzlich aus den unter
Grenzen LagemaRBe bzw. Grenzen Streumale eingegeben Werten.

Eine Auswahl des Vertrauensbereiches ist in diesem Fall nicht méglich.
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Kartengrenzen - Grenzen wie

Sofern die Kartengrenzen aus der Vorperiode oder der Vorgangerkarte errechnet werden, wird hier
festgelegt, ob die Kartengrenzen aus dem zweifachem bzw. dreifachem der Standardabweichung
errechnet werden, oder Uiber den 95 % - bzw. 99 % Vertrauensbereich.

Wird 2s bzw. 3s gewahlt, wird bei Streukarten nur die obere Kontrollgrenze eingezeichnet.

Bei Wahl von 95% bzw. 99% werden alle vier Grenzen (Warn- und Kontrollgrenze) eingezeichnet.

Falls die Kartengrenzen manuell eingegeben werden, stehen diese Optionen nicht zur Verfligung.
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Kartengrenzen - Grenzen Lagemafle

Ist unter Auswerteverfahren die Option Grenzen eingeben ausgewadhlt kbnnen hier
die Kartengrenzen der Lagemalle eingegeben werden.

In den fiinf Eingabefeldern werden die Grenzen bzw. der Sollwert eingegeben.
Es missen nicht alle Felder gefiillt sein, Sie kdnnen auch alle Felder leer lassen.
Derart kdnnen Regelkarten ohne Grenzen erzeugt werden.

Die eingegebenen Werte auf korrekte Reihenfolge (die Werte miissen von oben nach unten kleiner
werden) Gberprift und es wird gegebenenfalls eine Warnung ausgegeben.

Das Feld s nimmt die Standardabweichung der Vorperiode auf. n steht fiir die Anzahl der Messwerte
der Vorperiode.

Beide Angaben sind wichtig, wenn ein Vergleich der aktuellen Regelkarte mit der Vorperiode per F-
Test und t-Test gewlinscht wird.
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Kartengrenzen - Grenzen Streumafe

Ist unter Auswerteverfahren die Option Grenzen eingeben ausgewadhlt kdnnen hier
die Kartengrenzen der StreumaRe eingegeben werden.

In den fiinf Eingabefeldern werden die Grenzen bzw. der Sollwert eingegeben.
Es missen nicht alle Felder gefiillt sein, Sie kdnnen auch alle Felder leer lassen.
Derart kdnnen Regelkarten ohne Grenzen erzeugt werden.

Die eingegebenen Werte auf korrekte Reihenfolge (die Werte miissen von oben nach unten kleiner
werden) Gberprift und es wird gegebenenfalls eine Warnung ausgegeben.

Das Feld s nimmt die Standardabweichung der Vorperiode auf. n steht fiir die Anzahl der Messwerte
der Vorperiode.

Beide Angaben sind wichtig, wenn ein Vergleich der aktuellen Regelkarte mit der Vorperiode per F-
Test und t-Test gewlinscht wird.
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Kartengrenzen - AusschluR} - Spezifikationsgrenzen

Mitunter ist es notig, weitere Grenzen in die Regelkarte einzuzeichnen.

Das ist der Fall, wenn Sie Spezifikationsgrenzen beriicksichtigen wollen, die nicht Gber- bzw.
unterschritten werden dirfen.

In einigen Vorschriften ist die Rede von AusschluRgrenzen.

In diesem Fall durfen die Werte nicht unter bzw. Uber einem bestimmten Prozentsatz des
Mittelwertes liegen.

Sie haben Sie die Moglichkeit zwischen den Spezifikationsgrenzen und den AusschluBRgrenzen zu
wahlen.

Bei den Spezifikationsgrenzen missen Sie noch die obere und die untere Grenze eingeben.

Bei den AusschluBgrenzen mussen Sie den Prozentsatz eingeben.
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Auffillige Werte

Die eingegebenen Daten werden auf auffallige Werte untersucht.
Folgende Kriterien werden berlicksichtigt:

e Finf aufeinander folgende Werte zeigen steigende Tendenz

e Fiinf aufeinander folgende Werte zeigen fallende Tendenz

e Finf aufeinander folgende Werte liegen oberhalb des Mittelwertes

e Finf aufeinander folgende Werte liegen unterhalb des Mittelwertes

e Sieben aufeinander folgende Werte zeigen steigende Tendenz

e Sieben aufeinander folgende Werte zeigen fallende Tendenz

e Sieben aufeinander folgende Werte liegen oberhalb des Mittelwertes

e Sieben aufeinander folgende Werte liegen unterhalb des Mittelwertes
e Ein Wert liegt auRerhalb der Kontrollgrenzen

e Mehr als 1/3 aller Werte liegen auRerhalb der Warngrenzen

e 2 von 3 aufeinander folgende Werte liegen auBerhalb der Warngrenzen
e 10von 11 aufeinander folgende Werte liegen aulRerhalb der Warngrenzen

Im Report werden die auffalligen Werte aufgelistet.

In der Darstellung der Regelkarte werden die auffalligen Werte durch besondere Farben und
Symbole dargestellt.

Aus der Seite Auswerteverfahren konnen die einzelnen Kriterien aus bzw., abgewahlt werden.
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Vergleich von Karten

Wenn unter Auswerteverfahren die Option Kartenvergleich ausgewahlt ist, wird im Report unter
anderem die aktuelle Karte mit der Referenzkarte verglichen. Dies geschieht in Abhangigkeit vom
Kartenmodus.

Sofern die Kartengrenzen der aktuellen Karte aus den Werten der vorherigen Karte errechnet
werden, wird die Streuung und die Lage des Mittelwertes der aktuellen Karte mit den
korrespondierenden Daten der vorherigen Karte verglichen.

Die jeweils vorherige Karte ist in diesem Modus die Referenzkarte.

Wurden die Kartengrenzen eingegeben, so wird die erste Karte mit den eingegebenen Parameter
verglichen. Stammen die Kartengrenzen aller Karten aus der Vorperiode, so wird jede Karte mit der

ersten Karte verglichen, da diese nun die Referenzkarte ist.

Wurden die aus der Vorperiode ermittelten Grenzen eingegeben, so werden alle Karten - auch die
erste Karte - mit den eingegebenen Parameter verglichen.

Verglichen werden die Mittelwerte der Karten iber den zweiseitigen t-Test, und die
Standardabweichung der Karten mit dem zweiseitigen F-Test. Das Konfidenz-Niveau ist jeweils 99%.

Das Ergebnis dieses Vergleichs wird kommentiert, d. h. es erscheint ein Text, der angibt, ob die
Mittelwerte bzw. Standardabweichungen verschieden sind oder nicht.

Anmerkung:

Wenn Sie auf die Idee kommen sollten, das Beispiel aus dem AQS-Merkblatt nachzurechnen, werden
Sie merken, dal der Vergleich der Regelkarten beim F-Test andere Werte liefert.

Zum einen sollten Sie beachten, daR fiir den Vergleich im Merkblatt nur mit den ersten 20 Werten
der zweiten Karte gerechnet wird.

Zum anderen wird im Merkblatt mit einem einseitigen F-Test gearbeitet, obwohl der zweiseitige
verwendet werden muf.

Wenn Sie testen wollen, ob die Kartenmittelwerte verschieden sind, ist dies eine zweiseitige
Betrachtung und genau das ist hier die Fragestellung.

Wenn Sie jedoch fragen, ob der Mittelwert von Karte 2 hoher ist als der von Karte 1, ist dies eine
einseitige Betrachtung.

Gleiches gilt, wenn Sie sich fragen, ob der Mittelwert der Karte 2 niedriger ist als der der Karte 1.

RAQS arbeitet also mit der zweiseitigen Fragestellung auf einem Konfidenzniveau von 99 %.
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ProzeRfahigkeit - Priifmittelfdhigkeit

Wenn Qualitatsregelkarten mit Toleranzgrenzen gefiihrt werden, 138t sich eine Fahigkeit errechnen.
Diese GrofRSe ist ein MaR dafiir, ob z.B. ein Prifmittel fahig ist, seine Aufgabe zu erfiillen.

Dazu wird die Streuung des Prozesses (der Wert der Uberpriifung) gegen die Toleranzen verglichen:
Cp=T/6s

Cp muR groRer 1 (in der Regel 1,33) sein, damit die Toleranzgrenzen weiter auseinander liegen als die
natiirliche ProzeRstreuung.

Das ist aber nur eine Bedingung.

Die andere Bedingung ist, dald der Prozel3 in der Mitte der Toleranzen zentriert ist.
Dies stellt man durch folgende Vorgehensweise fest:

Cpu=(m-Tun)/3s

Cpo=(Tob-m)/3s

Der kleinere dieser beiden Werte wird als Cpk als Mal3 fiir die Zentrierung verwendet.
Auch er muR mindestens 1, besser groRRer 1,33 sein.

Dann gilt ein Prozel als fahig und kann gefahren werden.
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Auswerteverfahren fiir Rags

Trendtests

e Neumann
e Wallis

e Cox

328



Raqgs / Trendtests / Neumann

Trendtest nach von Neumann

Bei diesem Trendtest berechnet man zundchst die Summe der quadrierten Abweichungen
aufeinanderfolgender Daten Sd nach:

Sy = Z(xm— %)

Liegen trendfreie Zufallsvariablen einer Normalverteilung X = N (x, s?) vor, so ist Sd ungefdhr doppelt
so groR wie s bzw. Sd / (N -1) >> 2 s2 Sobald ein Trend vorliegt, werden im Mittel
aufeinanderfolgende Differenzen kleiner und damit Sd < 2 s. Hieraus resultiert die PriifgroRe PGN
nach:

PGN:%

Als Schranke fur den Trendtest nach von Neumann kann man VN unter Zuhilfenahme der Schranke
der Normalverteilung Za nach folgender Gleichung berechnen:

N-2Z

Yo WD+

Vp=2-2
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Trendtest nach Wallis-Moore

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Phasenhaufigkeitstest.
Einen Bereich aufeinanderfolgender Differenzen mit gleichem Vorzeichen bezeichnet man als Phase.

Aus der Anzahl der Phasen p 3Rt sich eine PrifgréRe PGWM nach der unten angegebenen Gleichung
berechnen.

Der Test 1aRt die Anfangs- und Endphase auRer Betracht, deshalb steht in der Gleichung p -2.

Berechnungsformel:
2AN-=-T1 1
[‘p T3 ‘_E]
Py, =
(16A —29)
20

Diese Priifgrole PGWM |33t sich direkt mit der Standardnormalverteilung vergleichen.
Gilt hierbei TWM >Ze / 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Trendtest nach Cox-Stuart

Beim diesem Trendtest handelt es sich um einen Vorzeichentrendtest.
Liegen N Messwerte vor, so werden diese in drei Gruppen mit jeweils N/3 Daten aufgeteilt.
Ist N nicht durch 3 teilbar, so wird die mittlere Gruppe entsprechend verringert.

Verglichen wird die erste und dritte Gruppe, wobei elementweise die Vorzeichen der Differenzen

gebildet werden.

Dabei wird die Anzahl der positiven Vorzeichen mit N+, die der negativen mit N- bezeichnet.

Ist N+ > N-, so besteht der Verdacht eines positiven, bei N- > N+ eines negativen Trends.

Bezeichnet man die Anzahl der liberwiegenden Vorzeichen mit Nh, so berechnet sich die PriifgroRRe
PGCS wie folgt:

Pl =

[

Nl o1
No-—|-=
k 6‘ 2]

N

12

Ist PGCS >Zex [ 2, so ist die Nullhypothese Ho zu verwerfen.

Die Datenzahl N soll mindestens 10 betragen.
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Signifikanz

Das Signifikanzniveau a gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der eine bestimmte Aussage nicht
zutreffend ist (Irrtumswahrscheinlichkeit).

Bezogen auf den 'Vertrauensbereich des Mittelwertes' bedeutet z.B. die Vereinbarung von @ = 5%,
daR der gesuchte 'Erwartungswert' i in 5% aller Falle auBerhalb des Bereiches (Mittelwert x +
Vertrauensbereich VBx) um den gefundenen Mittelwert ¥ einer Reihe von Parallelbestimmungen
derselben Probe erwarten werden kann.

Je kleiner der Wert von & gewahlt wird, desto grofRer wird der Wert fiir den Vertrauensbereich VBx

D.h. um so weiter ist der Bereich, in dem der wahre Wert zu erwarten ist.
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Auswerteverfahren fiir Rags

Graphische Darstellung

o Regelkarte
e GauB-Verteilung
e Box-Whisker

e Kartenubersicht
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Graphische Darstellung - Regelkarte

In der Regelkarte werden die Kartenwerte, die Kartengrenzen und auffalligen Werte dargestellt.

Sofern eine obere Kontrollgrenze oder eine obere Warngrenze existiert (per Berechnung oder per
Eingabe), so wird diese als oberer darzustellender Wert verwendet.

Existieren keine oberen Grenzen, so wird der groRte Messwert als groRter darzustellender Wert
angenommen.

Fiir die untere Grenze des darzustellenden Bereichs gilt das gerade beschriebene analog.
Manchmal ist es sinnvoll, sich Teile der Regelkarte genauer anzuschauen.
Zu diesem Zweck kdnnen Sie den gewlinschten Bereich zoomen.

Sofern ein Regelkartentyp mit nur einer Darstellung gewahlt wurde, fiillt diese Regelkarte die
gesamte Karteikarte aus.

Haben Sie eine Mittelwert - Spannweiten oder Mittelwert - Standardabweichungskarte gewabhlt,
sehen Sie oben die Mittelwertkarte und darunter die Karte mit den Streumalien.

Uber den Meniipunkt Bearbeiten / Kopieren kann die Regelkarte in die Zwischenablage kopiert
werden.

Von dort aus kann sie in andere Windowsanwendungen (z. B. Textverarbeitungsprogramme)
Ubernommen werden.

Basierend auf den Grenzen dieser Regelkarte kann eine Leerkarte ausgedruckt werden.
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Graphische Darstellung - Gau3-Verteilung

Die Prazision eines Verfahrens wird als Standardabweichung angegeben, als Quadratwurzel aus den
mittleren Fehlerquadraten.

Die Standardabweichung erhalt die gleiche Dimension wie der Mittelwert.
Je kleiner die Standardabweichung ist, um so gréRer die Prazision.

Bei einer grolRen Anzahl von Messungen kann die Messwert groRe in Abhangigkeit von der Haufigkeit
des Auftretens in vielen Fallen in Form der GauR- oder Normalverteilung dargestellt werden.

Das Kurvenmaximum, m ergibt sich aus dem arithmetischen Mittel aller Messwerte.

Die Breite der Kurve, die durch den Abstand der beiden Wendetangenten gegeben ist, stellt die
Standardabweichung s dar.

68% aller Messwerte liegen in diesem Bereich Mittelwert s.

Die Wahrscheinlichkeit (statistische Sicherheit), daR ein mit einem Zufallsfehler behafteter Messwert
innerhalb des Bereiches Mittelwert 2s liegt, betragt bereits Giber 95%.

Die relative Haufigkeit von Messwerten mit groRer Abweichung vom Mittelwert ist dagegen gering:
AuRerhalb von Mittelwert 3s liegen nur 0,26% der Messwerte.

Die Darstellung GauR-Glocke kann nur bei Lage-Regelkartenkartentypen gewahlt werden.
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Graphische Darstellung - Box-Whisker

Eine Box-Whisker-Grafik dient zum besserem Verstehen der einzelnen statistischen GrolRen, wie
Mittelwert, Standardabweichung und Vertrauensbereich, und vor allem das Verhaltnis dieser GroRBen
zueinander.

Die Hohe der Box stellt die Standardabweichung dar, die mittlere Linie den Mittelwert.

Der Vertrauensbereich bei der zweiseitigen Irrtumswahrscheinlichkeit, 0,05 wird auch eingezeichnet.

Die Box-Whisker-Grafik kann nur bei Lage-Regelkartenkartentypen angewdahlt werden.

336



Raqs / Graphische Darstellung / Karteniibersicht

Graphische Darstellung - Karteniibersicht

Hier werden alle Karten als eine Box-Whisker-Grafik einzelner Stichproben dargestellt.
Mit Hilfe dieser Ubersicht behalt man den Uberblick iiber alle Karten.
So kann friihzeitig erkannt werden, ob ein Parameter zu entschwinden droht.

Vor allem, wenn Sie die Grenzen aus der vorherigen Kontrollperiode heranziehen, kann es passieren,
daB ein systematischer Fehler zu einem Wegdriften der Werte flhrt.

Das Problem bei dieser Art der Grenzen ist, daB der Vergleich der Karten miteinander eine
schleichende Veranderung nicht aufdecken kann.

Hier kann eine Regelkarteniibersicht eine groRe Hilfe sein.
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Hilfe Menii - Tipps und Anleitungen

Hier kénnen Sie Tipps und Anleitungen zur grundlegenden Arbeitsweise von Valoo anschauen. Die

Anleitungen sind als PowerPoint Prasentationen vorhanden. AuRerdem besteht die Moglichkeit die

Anleitungen als Video auf der analytik software Homepage anzuschauen.
Folgende PowerPoint Prasentationen stehen zur Verfligung:

e Statistikprojekt Messreihe

e Statistikprojekt Kalibrierung

e Statistikprojekt RAQS / Regelkarte

e Einstellungen fiir die Dateneingabe

e Auswerteverfahren Speichern / Laden
e Kommentare erstellen und bearbeiten
e Zeilen / Spalten bei der Dateneingabe
e Tipps und Hinweise zum Modul RAQS

VALOO — STATISTIKPROJEKT KALIBRIERUNG

Berechnung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645
Erstellen Sie ein Eingabe der Daten. Auswahlen der Ergebnis im Report
neues Projektes fur Geben Sie Kopf- gewlnschten und in der Grafik
eine Kalibrierung und Messdaten ein Auswerteverfahren anschauen
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So erreichen Sie uns

analytik-software
Sonnentauweg 11
D-26789 Leer

AP

Telefon: 0491 9921919

ci

Fax: 0491 97968238

L |

Internet: https://www.analytik-software.de

Email: info@analytik-software.de
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