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Nationales Vorwort

Diese Deutsche Norm enthalt die deutsche Ubersetzung der Internationalen Norm 1SO 11095:1996-02, die
vom Technischen Komitee ISO/TC 69, Applications of statistical methods, Unterkomitee 6, Measurement
methods and results, erarbeitet wurde. Der zustandige nationale Normenausschuss ist der NA 147 Qualitéts-
management, Statistik und Zertifizierungsgrundlagen (NQSZ), Arbeitsausschuss Angewandte Statistik.

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN 55350-13, Begriffe der Qualitétssicherung und Statistik — Begriffe zur Genauigkeit von Ermittlungs-
verfahren und Ermittlungsergebnissen

Internationales Wérterbuch der Metrologie, Ubersetzung des Beuth Verlags, 2. Auflage 1994
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Lineare Kalibrierung unter Verwendung
von Referenzmaterialien

Einleitung

Kalibrierung ist ein wesentlicher Teil der meisten
Messverfahren. Sie besteht aus einem Satz von
Tatigkeiten, die unter festgelegten Bedingungen die
Beziehung zwischen den von einem Messsystem
angezeigten Werten und den entsprechenden rich-
tigen WertenN?) von ,Standards” festlegen. In die-
ser Internationalen Norm sind die Standards Refe-
renzmaterialien.

Ein Referenzmaterial (RM) ist ein Stoff oder ein
Gegenstand, fur den ein oder mehrere Eigenschaf-
ten hinreichend gut ermittelt sind, um ein Messsys-
tem validieren zu kdnnen. Es gibt verschiedene
Arten von Referenzmaterialien:

a) ein internes Referenzmaterial ist ein Refe-
renzmaterial, das ein Anwender fir seine eige-
nen Zwecke entwickelt hat;

b) ein externes Referenzmaterial ist ein Refe-
renzmaterial, das von jemand anderem als
dem Anwender bereitgestellt wird;

c) ein zertifiziertes Referenzmaterial ist ein Refe-
renzmaterial, das von einer Organisation he-
rausgegeben und zertifiziert ist, die als kompe-
tent, dieses zu tun, anerkannt ist.

Linear calibration using reference
materials

Introduction

Calibration is an essential part of most measure-
ment procedures. It is a set of operations which es-
tablish, under specified conditions, the relationship
between values indicated by a measurement sys-
tem and the corresponding accepted values of so-
me “standards”. In this International Standard, the
standards are reference materials.

A reference material (RM) is a substance or an arti-
fact for which one or more properties are estab-
lished sufficiently well to validate a measurement
system. There exist several kinds of RMs:

a) an internal reference material is an RM devel-
oped by a user for his/her own internal use;

b) an external reference material is an RM pro-
vided by someone other than the user;

c) a certified reference material is an RM issued
and certified by an organization recognized as
competent to do so.

N1) Nationale FuBnote: Zur Definition der Benennung ,Richtiger Wert" siehe Internationales Worterbuch der Metrologie,
Ubersetzung des Beuth Verlags, 2. Auflage 1994, sowie DIN 55350-13, Begriffe der Qualitatssicherung und Statistik;
Begriffe zur Genauigkeit von Ermittlungsverfahren und Ermittlungsergebnissen.
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1 Anwendungsbereich
Diese Internationale Norm:

a) behandelt die allgemeinen Prinzipien, die be-
notigt werden, ein Messsystem zu kalibrieren
und dieses ,kalibrierte“ Messsystem in einem
Zustand statistischer Beherrschung zu halten;

b) stellt eine grundsatzliche Vorgehensweise be-
reit

— zur Schatzung einer linearen Kalibrierfunk-
tion unter einer von zwei Annahmen be-
zuglich der Streuung der Messergebnisse,

— zur Prifung der Linearitat der Kalibrier-
funktion und der Annahmen bezlglich der
Streuung der Messergebnisse und

— zur Schatzung des Wertes einer neuen
unbekannten GroRRe, indem die gemesse-
nen Werte dieser Grolke mit der Kalibrier-
funktion transformiert werden;

c) stellt ein Uberwachungsverfahren fiir verlan-
gerte Anwendung der Kalibrierfunktion bereit

— zum Erkennen, wann die Kalibrierfunktion
aktualisiert werden muss, und

— zum Schatzen der Unsicherheit der ge-
messenen Werte nach Transformation mit
der Kalibrierfunktion;

d) stellt zwei Alternativen zur grundsatzlichen
Vorgehensweise unter besonderen Bedingun-
gen bereit;

e) veranschaulicht die grundsatzliche Vorge-
hensweise und das Uberwachungsverfahren
an einem Beispiel.

Diese Internationale Norm ist anwendbar auf Mess-
systeme, fiir die Referenzmaterialien vorliegen.

Sie ist anwendbar auf Messsysteme mit angenom-
mener linearer Kalibrierfunktion. Sie stellt ein Ver-
fahren zur Prifung der Linearitdts-Annahme bereit.
Wenn bekannt ist, dass die Kalibrierfunktion nichtli-
near ist, dann ist diese Internationale Norm nicht
anwendbar, es sei denn, man wendet die in 8.3
beschriebene ,Eingrenztechnik® an.

Diese Internationale Norm unterscheidet nicht zwi-
schen verschiedenen Arten von Referenzmateria-
lien und geht davon aus, dass die richtigen Werte
der Referenzmaterialien, die fur die Kalibrierung
des Messsystems ausgewahlt wurden, fehlerfrei
sind.

Full document details: DIN ISO 11095:2008-04
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1 Scope
This International Standard:

a) outlines the general principles needed to cali-
brate a measurement system and to maintain
that “calibrated” measurement system in a sta-
te of statistical control;

b) provides a basic method

— for estimating a linear calibration function
under either one of two assumptions relat-
ing to the variability of the measurements,

— for checking the assumption of linearity of
the calibration function and the assump-
tions on the variability of the measure-
ments, and

— for estimating the value of a new unknown
quantity by transforming the measured va-
lues obtained on that quantity with the ca-
libration function;

c) provides a control method for extended use of
a calibration function

— for detecting when the calibration function
needs to be updated, and

— for estimating the uncertainty of the meas-
ured values after transformation with the
calibration function;

d) provides two alternatives to the basic method
under special conditions;

e) illustrates the basic method and the control
method with an example.

This International Standard is applicable to meas-
urement systems for which reference materials are
available.

It is applicable to measurement systems with an
assumed linear calibration function. It offers a me-
thod for examining the assumption of linearity. If it is
known that the calibration function is nonlinear,
then this International Standard is not applicable
unless one uses the “bracketing technique” de-
scribed in 8.3.

This International Standard does not make a dis-
tinction among the various types of RMs and con-
siders that the accepted values of the RMs selected
to calibrate the measurement system are without
error.
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2 Normative Verweisungen

Die folgenden Normen enthalten Bestimmungen,
die durch Verweisung in diesem Text Bestimmun-
gen dieser Internationalen Norm darstellen. Zum
Zeitpunkt der Veroffentlichung galten die genannten
Ausgaben. Alle Normen unterliegen der Uberarbei-
tung, und Beteiligte an Vereinbarungen, die auf
dieser Internationalen Norm beruhen, sind aufge-
fordert, die Moglichkeit zu recherchieren, die jeweils
aktuellsten Fassungen der unten angegebenen In-
ternationalen Normen anzuwenden. Die Mitglieder
von ISOund IEC fihren Verzeichnisse uber die
aktuell geltenden Internationalen Normen.

ISO 3534-1:1993, Statistik — Begriffe und Formel-
zeichen — Teil 1: Wahrscheinlichkeit und allgemei-
ne statistische Begriffe

ISO 3534-2:1993, Statistik — Begriffe und Formel-
zeichen — Teil 2: Statistische Prozesslenkung

ISO Guide 30:1992, Benennungen und Definitionen
im Zusammenhang mit Referenzmaterialien

3 Begriffe

Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die
Begriffe nach 1SO 3534-1 und ISO 3534-2 und der
folgende Begriff.

31

Referenzmaterial

Stoff oder Gegenstand, fiir den eine oder mehrere
Eigenschaften so gut ermittelt sind, dass sie zur
Validierung eines Messsystems verwendet werden
kénnen

4 Allgemeine Grundsatze

Kalibrierung ist ein Verfahren, das den systemati-
schen Unterschied bestimmt, der zwischen einem
Messsystem und einem ,Referenz“system, darge-
stellt durch die Referenzmaterialien und ihre richti-
gen Werte, bestehen kann. In dieser Internationa-
len Norm steht die Benennung System (Messsys-
tem oder Referenzsystem) nicht nur fur ein Messin-
strument, sondern auch fur den Satz aus Verfah-
ren, Bedienpersonal und Umgebungsbedingungen,
die mit diesem Instrument in Zusammenhang ste-
hen.

2 Normative references

The following standards contain provisions which,
through reference in this text, constitute provisions
of this International Standard. At the time of publi-
cation, the editions indicated were valid. All stan-
dards are subject to revision, and parties to agree-
ments based on this International Standard are en-
couraged to investigate the possibility of applying
the most recent editions of the standards indicated
below. Members of IEC and ISO maintain registers
of currently valid International Standards.

ISO 3534-1:1993, Statistics — Vocabulary and
symbols — Part 1: Probability and general statisti-
cal terms

ISO 3534-2:1993, Statistics — Vocabulary and
symbols — Part 2: Statistical quality control

ISO Guide 30:1992, Terms and definitions used in
connection with reference materials

3 Definitions

For the purposes of this International Standard, the
definitions given in ISO 3534-1 and ISO 3534-2 and
the following definition apply.

3.1

reference material

a substance or an artifact for which one or more
properties are established sufficiently well to be
used to validate a measurement system

4 General principles

Calibration is a procedure that determines the sys-
tematic difference that may exist between a meas-
urement system and a “reference” system repre-
sented by the reference materials and their ac-
cepted values. In this International Standard, the
term system (measurement system or reference
system) is used to represent not only a measuring
instrument but also the set of procedures, operators
and environment conditions associated with that
instrument.
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Das Ergebnis einer Kalibrierung ist eine Kalibrier-
funktion, die fir Transformationen spaterer Mess-
ergebnisse verwendet wird. In dieser Internationa-
len Norm bezieht sich die Benennung , Transforma-
tion®

— entweder auf eine Korrektur zukinftiger Mes-
sungen, falls sowohl die richtigen Werte des
Referenzmaterials als auch die beobachteten
Werte die gleiche Dimension haben,

— oder auf eine Umrechnung der Dimensionen
der beobachteten Messungen auf die Dimensi-
onen der Referenzmaterialien.

Die Glltigkeit der Kalibrierfunktion hangt von zwei
Bedingungen ab:

a) dass die Messungen, aus denen die Kalibrier-
funktion errechnet wurde, reprasentativ sind fir
die normalen Bedingungen, unter denen das
Messsystem arbeitet; und

b) dass das Messsystem in einem beherrschten
Zustand ist.

Der Kalibrierversuch muss geplant werden, um si-
cherzustellen, dass Punkt a) erfiillt wird. Das Uber-
wachungsverfahren stellt sobald als moglich fest,
wenn das System als nicht mehr beherrscht anzu-
sehen ist.

Das in dieser Internationalen Norm beschriebene
Verfahren ist nur auf Messsysteme anwendbar, die
mit ihren Referenzsystemen linear zusammenhan-
gen. Um zu prifen, ob die Annahme der Linearitat
gerechtfertigt ist, missen mehr als zwei Referenz-
materialien bei dem Kalibrier-Experiment verwendet
werden. Das wird in der grundsatzlichen Vorge-
hensweise erlautert. Bei Verwendung mehrerer Re-
ferenzmaterialien bietet die grundsatzliche Vorge-
hensweise eine Strategie und Techniken, die im
Kalibrier-Experiment erfassten Daten kritisch zu
untersuchen. Wenn die Linearitat aufer Frage
steht, kann ein anderes Verfahren, das einfacher
als die grundsatzliche Vorgehensweise ist, zur
Schatzung einer linearen Kalibrierfunktion auf der
Basis eines einzelnen Punktes verwendet werden.
Diese ,Ein-Punkt-Kalibrierung“ (im Anschluss an
eine Transformation auf das Nullniveau) lasst keine
Uberpriifung von Voraussetzungen zu, ist aber ein
schnelles und einfaches Verfahren, um ein System
zu rekalibrieren®, das in frheren Experimenten
grundlicher untersucht worden ist. Wenn die Linea-
ritat infrage gestellt ist, kann eine andere Alternati-
ve verwendet werden, die ,Eingrenzen® (en: brack-
eting) genannt wird.

Full document details: DIN ISO 11095:2008-04
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The output of a calibration procedure is a calibra-
tion function that is used to make transformations of
future measurement results. In this International
Standard, the term “transformation” refers to

— either a correction of the future measurements
if both the accepted values of the reference
materials (RMs) and the observed values have
the same units,

— or a translation from the units of the observed
measurements to the units of the RMs.

The validity of the calibration function depends on
two conditions:

a) that the measurements from which the calibra-
tion function was calculated are representative
of the normal conditions under which the mea-
surement system operates; and

b) that the measurement system is in a state of
control.

The calibration experiment must be designed to
ensure that point a) is met. The control method de-
termines, as soon as possible, when the system
has to be considered out of control.

The procedure in this International Standard is only
applicable to measurement systems which are line-
arly related to their reference systems. To check
whether the assumption of linearity is valid, more
than two RMs must be used during the calibration
experiment. This is illustrated in the basic method.
Using several RMs, the basic method provides a
strategy and techniques to analyse the data col-
lected during the calibration experiment. If linearity
is not in question, then an alternative method, sim-
pler than the basic method, can be used to estimate
a linear calibration function based on one point.
This “one-point calibration” method (following a
zero-level transformation) does not allow for any
test of assumptions, but it is a quick and easy
method to “recalibrate” a system that has been
studied more thoroughly during previous experi-
ments. If linearity is in question, then a second al-
ternative can be used, called “bracketing”.
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Die grundsatzliche Vorgehensweise und das Ein-
Punkt-Verfahren beruhen auf der Annahme, dass
der in die Kalibrierung investierte Aufwand fir einen
Zeitabschnitt, in der der Prozess stabil ist, gilt. Um
den Zeitabschnitt, fir den die Kalibrierung gilt, zu
untersuchen, muss ein Uberwachungsverfahren
etabliert sein. Das Uberwachungsverfahren ist da-
fur vorgesehen zu entdecken, ob sich im System
Anderungen ergeben haben, die eine Untersu-
chung und/oder Rekalibrierung rechtfertigen. Das
Uberwachungsverfahren bietet auch einen einfa-
chen Weg, die Prazision der Werte zu bestimmen,
die mit einer gegebenen Kalibrierfunktion transfor-
miert worden sind.

Das Eingrenzverfahren ist arbeitsintensiv, kann a-
ber gréRere Genauigkeit liefern bei der Bestim-
mung der Werte unbekannter GroRen. Das Verfah-
ren besteht darin, jede unbekannte Grof3e durch
zwei Referenzmaterialien so eng wie moglich ein-
zugrenzen (en: bracketing) und einen transformier-
ten Wert fir die unbekannte GrélRe aus Messungen
sowohl der unbekannten GroéRRe als auch der Werte
der zwei Referenzmaterialien zu gewinnen. Dabei
wird lediglich Kurzzeitstabilitdt des Messprozesses
unterstellt (Stabilitdt wahrend der Messungen der
unbekannten GréRRe und der zwei Referenzmateria-
lien). Linearitat wird nur in dem Intervall zwischen
den Werten der zwei Referenzmaterialien ange-
nommen.

5 Grundsatzliche Vorgehensweise
5.1 Allgemeines

Dieser Abschnitt beschreibt, wie eine lineare Kalib-
rierfunktion geschatzt und verwendet wird, wenn
mehrere (mehr als zwei) Referenzmaterialien vor-
handen sind. Das Vorhandensein mehrerer Refe-
renzmaterialien erlaubt, die Kalibrierfunktion auf
Linearitat zu prifen.

5.2 Annahmen

5.21 Es wird angenommen, dass die richtigen
Werte der Referenzmaterialien fehlerfrei sind (diese
Annahme wird in dieser Internationalen Norm nicht
gepruft). In der Praxis werden richtige Werte von
Referenzmaterialien mit ihren Messunsicherheiten
angegeben. Die Voraussetzung fehlerfreier richtiger
Werte der Referenzmaterialien kann als erfullt be-
trachtet werden, wenn die Messunsicherheiten klein
sind im Vergleich zur GroRe der Messabweichun-
gen bei den gemessenen Werten dieser Referenz-
materialien (siehe [1]).

The basic method and the one-point method are
based on the assumption that the effort invested in
calibration will be valid over a period of stability of
the process. To study the period over which the
calibration is valid, a control method has to be in
place. The control method is designed to detect
whether changes have taken place in the system
that justify an investigation and/or a recalibration.
The control method also provides a simple way to
determine the precision of the values that have
been transformed with a given calibration function.

The bracketing method is labour intensive but may
provide greater accuracy in the determination of the
values of unknown quantities. This method consists
of surrounding as tightly as possible (bracketing)
each unknown quantity by two RMs and extracting
a transformed value for the unknown quantity from
measurements of both the unknown quantity and
the values of the two RMs. Only short-term stability
of the measurement process is assumed (stability
during the measurement of the unknown quantity
and of the two RMs). Linearity is assumed solely in
the interval between the values of the two RMs.

5 Basic method
5.1 General

This clause describes how to estimate and use a
linear calibration function when several (more than
two) RMs are available. The availability of several
RMs allows the linearity of the calibration function
to be verified.

5.2 Assumptions

5.21 It is assumed that there is no error in the
accepted values of the RMs (this assumption will
not be checked in this International Standard). In
practice, accepted values of RMs are quoted with
their uncertainties. The assumption of no error in
the accepted values of the RMs can be considered
valid if the uncertainties are small compared to the
magnitude of the errors in the measured values of
these RMs (see ref. [1]).
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ANMERKUNG In Situationen, in denen die Referenz-
materialien chemisch, und in manchen Fallen physika-
lisch, behandelt worden sind, bevor die Instrumente ab-
gelesen worden sind, kann diese Internationale Norm die
Messunsicherheit, die mit der Transformation eines neu-
en Messergebnisses verbunden ist, unterschatzen.

5.2.2 Die Kalibrierfunktion wird als linear ange-
nommen (diese Annahme wird Gberprift).

5.2.3 Wiederholte Messungen eines gegebenen
Referenzmaterials werden als voneinander unab-
hangig und normalverteilt angenommen, mit einer
Varianz, die ,Restvarianz“ genannt wird (die An-
nahmen der Unabhangigkeit und der Normalitat
werden in dieser Internationalen Norm nicht Uber-
prift). Die Wurzel aus der Restvarianz wird Rest-
standardabweichung genannt.

5.2.4 Die Reststandardabweichung wird als ent-
weder konstant oder proportional zum richtigen
Wert des Referenzmaterials angenommen (diese
Annahme wird Uberprift).

5.3 Kalibrier-Experiment
5.3.1 Versuchsbedingungen

Die Versuchbedingungen sollten die gleichen sein
wie die normalen Betriebsbedingungen des Mess-
systems; das heil’t, wenn zum Beispiel mehr als ein
Bearbeiter das Messgerat nutzt, dann sollten auch
mehr als ein Bearbeiter in das Kalibrier-Experiment
einbezogen werden.

5.3.2 Wahl der Referenzmaterialien

Der Bereich der von den ausgewahlten Referenz-
materialien umfassten Werte (so weit wie moglich)
sollte den Bereich der Werte wahrend normaler
Betriebsbedingungen des Messsystems umfassen.

Die Zusammensetzung der ausgewahlten Refe-
renzmaterialien sollte der Zusammensetzung des
zu messenden Zielmaterials so gut wie mdglich
entsprechen.

Die Werte der Referenzmaterialien sollten nahe-
rungsweise gleichabstandig Uber den Bereich der
bei normalen Betriebsbedingungen des Messsys-
tems erfassten Werte verteilt sein.

5.3.3 Anzahl N der Referenzmaterialien

Die Anzahl der fur die Bewertung der Kalibrierfunk-
tion verwendeten Referenzmaterialien sollte min-
destens 3 sein.

Full document details: DIN ISO 11095:2008-04
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NOTE In situations where the RMs have been trea-
ted chemically or, in some instances physically, before
instrument readings are taken, this International Standard
may underestimate the uncertainty associated with the
transformation of a new measurement result.

5.2.2 The calibration function is assumed to be
linear (this assumption will be examined).

5.2.3 Repeated measurements of a given RM
are assumed to be independent and normally dis-
tributed, with variance referred to as “residual vari-
ance” (the independence and normality assump-
tions will not be checked in this International Stan-
dard). The square root of the residual variance is
referred to as the residual standard deviation.

5.2.4 The residual standard deviation is assumed
to be either constant or proportional to the accepted
value of the RM (this assumption will be examined).

5.3 Calibration experiment
5.3.1 Experimental conditions

Experimental conditions should be the same as the
normal operating conditions of the measurement
system; i.e. if, for example, more than one operator
uses the measuring equipment then there should
be more than one operator represented in the cali-
bration experiment.

5.3.2 Choice of RMs

The range of values spanned by the selected RMs
should include (as far as is possible) the range of
values encountered during normal operating condi-
tions of the measurement system.

The composition of the selected RMs should be as
close as possible to the composition of the targeted
material to be measured.

The values of the RMs should be distributed ap-
proximately equidistantly over the range of values
encountered during normal operating conditions of
the measurement system.

5.3.3 Number of RMs, N

The number of RMs used to assess the calibration
function should be at least 3.
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Fir eine erste Bewertung der Kalibrierfunktion wird
eine Anzahl gréRer 3 empfohlen (mindestens 3 flr
jedes Teilintervall, in dem Zweifel an der Linearitat
der Kalibrierfunktion bestehen).

5.3.4 Anzahl K der Wiederholungen

Jedes Referenzmaterial sollte mindestens zweimal
gemessen werden (es werden so viele Wiederho-
lungen wie in der Praxis moglich empfohlen). Die
Anzahl der Wiederholungen sollte fir alle Refe-
renzmaterialien gleich sein.

Dauer und Bedingungen, wahrend der bezie-
hungsweise unter denen die Wiederholungen
durchgefiihrt werden, sollten einen so weiten Be-
reich abdecken, wie notwendig ist, damit alle Be-
triebsbedingungen vertreten sind.

5.4 Strategie zur Auswertung der Daten

5.4.1 Daten graphisch darstellen, um

a) den Grad der Beherrschung des Messsystems
wahrend des Kalibrier-Experiments,

b) die Annahme der Linearitat, und

c) die Schwankung der Messwerte als Funktion
der richtigen Werte der Referenzmaterialien zu
Uberprifen.

5.4.2 Die lineare Kalibrierfunktion unter der An-
nahme konstanter Reststandardabweichung schat-
zen.

5.4.3 Die Kalibrierfunktion und die Residuen gra-
phisch darstellen. Die graphische Darstellung der
Residuen ist ein deutlicher Indikator flr die Abwei-
chung entweder von der Voraussetzung der Linea-
ritdt oder von der Voraussetzung konstanter Rest-
standardabweichung. Falls die Voraussetzung kon-
stanter Reststandardabweichung nicht erfillt ist,
entfallt Schritt 5.4.4, und Schritt 5.4.5 folgt unmittel-
bar. Anderenfalls wird Schritt 5.4.4 ausgefihrt.

5.4.4 Die Kalibrierfunktion unter der Annahme
proportionaler Reststandardabweichung schatzen
und die Kalibrierfunktion und die Residuen zeich-
nen.

5.4.5 Den Mangel an Anpassung der Kalibrier-
funktion beurteilen. Falls die Streuung aufgrund des
Mangels an Anpassung im Vergleich zur Streuung
aufgrund der Wiederholung der Messungen grof3
ist, wird das wahrend des Kalibrier-Experiments
angewendete Verfahren untersucht und die An-
nahme der Linearitat der Kalibrierfunktion nochmals
gepruft. Falls die Annahme der Linearitat nicht zu
halten ist, besteht eine Alternative darin, die in 8.3
beschriebene Eingrenztechnik anzuwenden.

For an initial assessment of the calibration function,
a number larger than 3 is recommended (at least 3
over any subinterval where there is a doubt about
the linearity of the calibration function).

5.3.4 Number of replicates, K

Each RM should be measured at least twice (as
many replicates as is possible in practice is rec-
ommended).

The number of replicates should be the same for all
RMs.

The time and conditions at which the replicates are
taken should cover as wide a range as is necessary
to ensure that all operating conditions are repre-
sented.

5.4 Strategy for analysing the data

5.4.1 Plot the data to check

a) the state of control of the measurement system
during the calibration experiment,

b) the assumption of linearity, and

c) the variability of the measurements as a func-
tion of the accepted values of the RMs.

5.4.2 Estimate the linear calibration function un-
der the assumption of constant residual standard
deviation.

5.4.3 Plot the calibration function and the residu-
als. The residuals plot is a strong indicator of depar-
ture from either the assumption of linearity or from
the assumption of constant residual standard devia-
tion. If the assumption of constant residual standard
deviation does hold, skip step 5.4.4 and continue
with step 5.4.5. Otherwise, execute step 5.4.4.

5.4.4 Estimate the linear calibration function un-
der the assumption of proportional residual stan-
dard deviation and plot the calibration function and
the residuals.

5.4.5 Evaluate the lack of fit of the calibration
function. If the variability due to lack of fit is large
relative to the variability due to replication of meas-
urements, investigate the procedures followed dur-
ing the calibration experiment and re-examine the
assumption of linearity of the calibration function. If
the assumption of linearity does not hold, then an
alternative is to use the bracketing technique de-
scribed in 8.3.
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ANMERKUNG Es gibt andere Techniken aufierhalb
des Anwendungsbereichs dieser Internationalen Norm,
die die Anpassung an eine quadratische oder polynomia-
le Kurve erlauben (siehe [2] und [3]).

5.4.6 Zuklnftig gemessene Werte mit der Kalib-
rierfunktion transformieren.

Der nachste Abschnitt beschreibt die sechs Schritte
dieser Strategie. Abschnitt 9 veranschaulicht die
grundsatzliche Vorgehensweise mit einem Beispiel.

6 Die Schritte der grundsatzlichen
Vorgehensweise

6.1 Graphische Darstellung der im
Kalibrier-Experiment erfassten Daten

Bild 1 zeigt eine graphische Darstellung der ge-
messenen Werte Uber den entsprechenden richti-
gen Werten der Referenzmaterialien. Bild 1, eben-
so wie Bildern 2 bis 5, liegen simulierte Daten
zugrunde. Diese finf graphischen Darstellungen
sollen zeigen, welche Art von Information aus sol-
chen Darstellungen gewonnen werden kann. Ein
vollstandiges Beispiel mit Daten, graphischen Dar-
stellungen und Auswertung wird in Abschnitt 9 be-
handelt.

Der hauptsachliche Zweck der graphischen Darstel-
lung in Bild 1 ist, optisch jedes unibliche Verhalten
des Messsystems wahrend des Kalibrier-
Experiments zu entdecken und mogliche Ausreil3er
zu erkennen. Falls méglich, soll die Reihenfolge der
Datenpunkte gekennzeichnet und nach offensichtli-
chen zeitlichen Trends geschaut werden. Falls eini-
ge der Daten verdachtig erscheinen oder ein offen-
sichtlicher zeitlicher Trend vorliegt, muss dies un-
tersucht werden, um die Ursachen fir diese Unre-
gelmaRigkeiten aufzudecken. Sobald die Ursachen
der UnregelmaRigkeiten beseitigt sind, sollten das
Kalibrier-Experiment wiederholt und neue Daten
erfasst werden, um eine Kalibrierfunktion zu ermit-
teln.

Wenn die Ursachen eines oder sehr weniger Aus-
reiker gefunden sind und wenn diese Ursachen die
restlichen Messungen nicht beeintrachtigen, kon-
nen die Ausreil3er eliminiert werden. Das Kalibrier-
Experiment wird dann unausgewogen; das heil3t es
gibt eine ungleiche Anzahl von Messungen K, an-
statt K fir jedes Referenzmaterial. Die Kalibrier-
funktion kann trotzdem geschatzt werden, wobei
die Formeln in 6.2, 6.4 und 6.5 durch die in An-
hang B ersetzt werden.
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NOTE There exist other techniques, beyond the
scope of this International Standard, that allow the fitting
of a quadratic or polynomial curve to the data (see refs.
[2] and [3]).

5.4.6 Transform future measured values with the
calibration function.

The next clause describes the six steps of this stra-
tegy. Clause 9 illustrates the basic method with an
example.

6 The steps of the basic method

6.1 Plot of the data collected during the
calibration experiment

Figure 1 shows a plot of the measured values ver-
sus the corresponding accepted values of the RMs.
Figure 1 as well as Figures 2 to 5 are obtained from
simulated data. The purpose of these five plots is to
illustrate the type of information one can extract
from such plots. A complete example is treated in
clause 8 with data, plots and analysis.

The major purpose of the plot shown as Figure 1 is
to detect visually any unusual behaviour of the
measurement system during the calibration experi-
ment, and to identify potential outliers. If possible,
label the order of the data points and look for obvi-
ous time trends. If some of the data are considered
suspicious, or if a time trend is obvious, then an
investigation shall take place to discover causes of
irregularities. As soon as the causes of irregularities
are removed, the calibration experiment should be
repeated and new data should be collected to es-
tablish a calibration function.

If the causes for one or a very few outliers are
found, and if these causes do not affect the remain-
ing measurements, then the outliers can be elimi-
nated. The calibration experiment then becomes
unbalanced; i.e. there is an unequal number of
measurements K, instead of K for each RM. Esti-
mation of the calibration function can still proceed
with the formulae given in 6.2, 6.4 and 6.5 replaced
by the ones in Annex B.
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Bild 1 erlaubt auch eine friihzeitige Beurteilung der
Annahme, ob die Kalibrierfunktion linear ist, ebenso
wie einen ersten Eindruck bezliglich der Annahme,
dass die Reststandardabweichung konstant ist. Die
Linearitat der Kalibrierfunktion kann visuell ge-
schatzt werden, indem man sich eine Gerade durch
die in Bild 1 gezeichneten Punkte vorstellt (in den
Daten von Bild 1 scheint eine leichte Krimmung zu
sein). Die Annahme konstanter Reststandardab-
weichung kann geprift werden, indem die Streu-
breite der Punkte eines gegebenen Referenzmate-
rials in Bild 1 betrachtet wird. Wenn es so aussieht,
dass diese Streubreite mit den richtigen Werten des
Referenzmaterials zunimmt, dann ist die Annahme
konstanter Reststandardabweichung wahrschein-
lich nicht richtig (dies scheint in Bild 1 nicht der Fall
zu sein). Eine anspruchsvollere graphische Darstel-
lung, die Annahmen zu prifen, dass die Kalibrier-
funktion linear und die Reststandardabweichung
konstant ist, wird in 6.3 vorgestellt.

Figure 1 also allows an early diagnosis of the as-
sumption of linearity of the calibration function, as
well as a first look at the assumption of constant
residual standard deviation. The linearity of the ca-
libration function can be visually checked by visual-
izing a straight line through the data plotted in Fig-
ure 1 (there seems to be some curvature in the
data of Figure 1). The assumption of constant re-
sidual standard deviation can be checked by look-
ing at the spread of the points in Figure 1 for a
given RM. If it appears that this spread increases
with the accepted values of the RMs, then the as-
sumption of constant residual standard deviation is
probably not correct (this does not seem to be the
case for Figure 1). A more sophisticated plot to
check the assumptions of linearity and of constant
residual standard deviation is presented in 6.3.
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Bild 1 — Schematische Darstellung der im Kalibrier-Experiment erfassten Daten
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Figure 1 — Schematic diagram of data collected during the calibration experiment
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6.2 Schatzung der linearen
Kalibrierfunktion bei konstanter
Reststandardabweichung

6.2.1 Modell
Die Annahmen, dass die Kalibrierfunktion linear ist

mit konstanter Reststandardabweichung, werden
durch das Modell

Yok = ﬂO + ﬁ1xn + &g

abgedeckt, mit

X, richtiger Wert des n-ten Referenz-
materials (n=1, ..., N);
Yk k-te Messung des n-ten Referenz-

materials (k= 1, ..., K);

Bo + B1x, Erwartungswert der Messungen
des n-ten Referenzmaterials;

Ex Abweichung von y,. vom Erwar-

tungswert der Messung des n-ten
Referenzmaterials (diese Abwei-
chungen werden als voneinander
unabhangig und normalverteilt mit
Mittelwert 0 und Varianz o2 ange-
nommen);

By, By und o2 drei Parameter, deren Werte
aus den bei der Kalibrierung erfass-
ten Daten geschatzt werden mus-
sen:

By Abschnitt der Kalibrierfunktion
auf der y-Achse;

By ihre Steigung;

o2 Mal fir die Prazision des
Messsystems.

6.2.2 Schatzer der Parameter

Schétzer der Parameter B, B4 und o2 kdnnen mit
den unten angegebenen Formeln oder mithilfe ei-
nes Softwareprogramms fir lineare Regression
erhalten werden, mit zwei Spalten gleicher Lange
als Ausgangsdaten, eine fur y und eine fir x.

ANMERKUNG  Schatzer der Parameter haben in die-
ser Internationalen Norm ein * (,Dach®), um sie von den
Werten der Parameter selbst, die unbekannt sind, unter-
scheiden zu kénnen.

6.2 Estimation of the linear calibration
function under the assumption of
constant residual standard deviation

6.2.1 Model
The assumptions of linearity of the calibration func-

tion and of constant residual standard deviation are
captured by the model

Yk = ﬂO + ﬁ1xn + &g

where
X, is the accepted value of the nth RM
(n=1,...,N);
Yk is the k" measurement of the nth

RM (k=1, ..., K);

Bo + B1x, represents the expected value of
the measurements of the nth RM;

Ex is the deviation between y,, and the
expected value of the measure-
ment of the »th RM (these devia-
tions are assumed to be independ-
ent and normally distributed with
mean 0 and with variance ¢2);

Bo, By and o2 are three parameters to be es-
timated from the data collected dur-
ing calibration:

By is the intercept of the calibra-
tion function,

By s its slope,

02 is a measure of the precision
of the measurement system.

6.2.2 Estimates of the parameters

Estimates of the parameters B;, B4 und o2 can be
obtained by using the formulae below or by running
a linear regression software package with two col-
umns of equal length as input, one for y and one
for x.

NOTE Estimates of parameters in this International
Standard have a symbol * to differentiate them from the
parameters themselves which are unknown.
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6.3 Graphische Darstellung der

Kalibrierfunktion und der Residuen

Bilder 2 und 3 werden empfohlen, um Abweichun-
gen von den dem Modell in 6.2 zugrunde liegenden

Annahmen zu testen.

6.3.1 Graphische Darstellung der
Kalibrierfunktion

In Bild 2 ist die Kalibrierfunktion zu Bild 1 hinzuge-

fugt.

Die graphische Darstellung in Bild 2 erlaubt vor al-
lem eine Prifung der Berechnungen nach 6.2.2.
Sie ermdglicht auch eine visuelle Prifung der An-
nahme der Linearitat der Kalibrierfunktion.
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6.3 Plots of the calibration function and of
the residuals

Figures 2 and 3 are recommended to test depar-
tures from the assumptions embedded in the model
of 6.2.

6.3.1 Plot of the calibration function

In Figure 2 the estimated calibration function is ad-
ded to Figure 1.

The plot shown as Figure 2 primarily allows a check
of the calculations given in 6.2.2. It also provides a
visual check of the assumption of linearity of the
calibration function.
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Bild 2 — Schematische Darstellung einer Kalibrierfunktion
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Figure 2 — Schematic diagram of a calibration curve
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Bild 3 — Schematische Darstellung der Residuen iiber den Schatzwerten
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Figure 3 — Schematic diagram of a plot of residuals versus fitted values
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