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Nationales Vorwort

Die Teile 1 bis 4 der Internationalen Norm ISO 11843 wurden vom Technischen Komitee 69 ,Anwendung sta-
tistischer Methoden® der Internationalen Organisation fir Normung (ISO) entwickelt. Vorlage fur den als first
edition 1997-07 erschienenen Teil 1, der sich auf Begriffe beschrankt, war DIN 55350-34:1991-02.

DIN ISO 11843-1:2004-09 dient dazu, Benennungen und Definitionen von Begriffen zu vereinheitlichen, die im
Zusammenhang mit der Aufgabe stehen, anhand von Untersuchungen unbekannter Systemzustéande zu er-
kennen, ob diese vom Grundzustand abweichen. Weitere Erlauterungen im Nationalen Vorwort zu diesem
Teil 1 weisen nicht nur auf die Randbedingungen fir den Geltungsbereich der vier Teile DIN ISO 11843-1 bis
DIN ISO 11843-4 hin, sondern auch auf Missverstandnismoglichkeiten, insbesondere angesichts anderweitig
gebrauchlicher Benennungen wie ,Nachweisgrenze®. Deshalb ist es empfehlenswert, das Nationale Vorwort
zum Teil 1 auch im Zusammenhang mit diesem Teil 2 der Norm zu beachten.

Der vorliegende Teil 2 der Norm gilt ebenfalls fur quantitative Merkmale. Er gilt fur alle Anwendungsfalle, bei
denen die Kalibrierfunktion linear und die Standardabweichung entweder konstant ist, oder bei denen diese
Standardabweichung in einer linearen Beziehung zur ZustandsgréRendifferenz steht.

Fir die in diesem Dokument zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
DIN ISO Normen hingewiesen:

ISO 11843-1  siehe DIN ISO 11843-1

Nationaler Anhang NA
(informativ)
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Einleitung

Eine ideale Anforderung an die Erkennungsfahig-
keit im Hinblick auf eine gewahlte ZustandsgrofRe
wuirde sein, dass der Istzustand jedes betrachteten
Systems mit Sicherheit entweder als gleich mit oder
als verschieden von seinem Grundzustand einge-
ordnet werden kann. Allerdings kann dieses ideale
Verlangen infolge systematischer und zufélliger
Beeintrachtigungen aus folgenden Griinden nicht
erfillt werden:

— In Wirklichkeit sind alle Bezugszustande, ein-
geschlossen den Grundzustand, nie als Werte
der Zustandsgrofe (selbst) bekannt. Daher
kénnen alle Zustande korrekt nur als Differen-
zen zum Grundzustand charakterisiert werden,
das heildt als ZustandsgréRendifferenz.

In der Praxis wird von Bezugszustanden sehr
oft vermutet, sie seien beziglich der Zu-
standsgrofe bekannt. Oder anders ausge-
drickt: Der Wert der Zustandsgrofie fir den
Grundzustand wird auf Null gesetzt; beispiels-
weise wird in der analytischen Chemie von der
unbekannten Konzentration oder Menge der zu
ermittelnden chemischen Substanz im reinen
Material Ublicherweise angenommen, sie sei
Null, und tber Werte der Konzentrationsdiffe-
renz oder der Menge wird berichtet in Form
mutmaflicher Konzentrationen oder Mengen.
Insbesondere in der chemischen Spurenana-
lyse ist es nur moglich, die Konzentrations-
oder Mengendifferenzen in Bezug auf das ver-
fligbare reine Material abzuschatzen. Um fal-
sche Entscheidungen zu vermeiden, wird all-
gemein empfohlen, ausschliellich Differenzen
zum Grundzustand anzugeben, also Angaben
in Werten der ZustandsgroéRendifferenz.

ANMERKUNG Im ISO Guide 30 und in
ISO 11095 wird nicht unterschieden zwischen der
ZustandsgroRe (selbst) und der Zustandsgrofendif-
ferenz. Daraus folgt, dass in diesen beiden Doku-
menten die Bezugszustdnde ohne Berechtigung in
Bezug auf die ZustandsgréRRe als bekannt voraus-
gesetzt werden.

— Die Kalibrierung sowie die Prozesse der Ent-
nahme und Vorbereitung der Stichproben fi-
gen den Messergebnissen Zufallsabweichun-
gen hinzu.

Fur diesen Teil von ISO 11843 sind die folgenden
zwei Ziele ausgewahlt:

— Es besteht die Wahrscheinlichkeit «, (félschli-
cherweise) zu entdecken, dass ein System
nicht im Grundzustand ist, sofern es im Grund-
zustand ist;

Introduction

An ideal requirement for the capability of detection
with respect to a selected state variable would be
that the actual state of every observed system can
be classified with certainty as either equal to or dif-
ferent from its basic state. However, due to sys-
tematic and random distortions, this ideal require-
ment cannot be satisfied because:

— in reality all reference states, including the ba-
sic state, are never known in terms of the state
variable. Hence, all states can only be correctly
characterized in terms of differences from ba-
sic state, i.e. in terms of the net state variable.

In practice, reference states are very often as-
sumed to be known with respect to the state
variable. In other words, the value of the state
variable for the basic state is set to zero; for in-
stance in analytical chemistry, the unknown
concentration or the amount of analyte in the
blank material usually is assumed to be zero
and values of the net concentration or amount
are reported in terms of supposed concentra-
tions or amounts. In chemical trace analysis
especially, it is only possible to estimate con-
centration or amount differences with respect
to available blank material. In order to prevent
erroneous decisions, it is generally recom-
mended to report differences from the basic
state only, i.e. data in terms of the net state
variable;

NOTE In the ISO Guide 30 and in ISO 11095
no distinction is made between the state variable
and the net state variable. As a consequence, in
these two documents reference states are, without
justification, assumed to be known with respect to
the state variable.

— the calibration and the processes of sampling
and preparation add random variation to the
measurement results.

In this part of ISO 11843, the following two re-
quirements were chosen:

— the probability is « of detecting (erroneously)
that a system is not in the basic state when it is
in the basic state;
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— Es besteht die Wahrscheinlichkeit g, (falschli-
cherweise) nicht zu entdecken, dass ein Sys-
tem, flr das der Wert der ZustandgroRendiffe-
renz gleich dem Erfassungsvermdgen (xg) ist,
nicht im Grundzustand ist.

1 Anwendungsbereich

Dieser Teil von I1ISO 11843 legt grundlegende Ver-
fahren fest fur

— das Planen von Untersuchungen zur Schat-
zung der Erfassungsgrenze, der Erkennungs-
grenze und des Erfassungsvermogens,

— die Schatzung (der Werte) dieser Merkmale
aus den Versuchsergebnissen fur die Falle, in
denen die Kalibrierfunktion linear und die
Standardabweichung entweder konstant ist
oder eine lineare Beziehung zur Zustandsgro-
Rendifferenz hat.

Die in diesem Teil von ISO 11843 beschriebenen
Verfahren sind auf unterschiedliche Situationen
anwendbar wie etwa das Prifen des Vorhanden-
seins einer gewissen Substanz in einem Material,
die Emission von Energie aus Proben oder aus Be-
trieben, oder fUr die geometrische Veranderung
eines statischen Systems unter Belastung.

Kritische Werte kdnnen aus einer aktuellen Serie
von Messergebnissen abgeleitet werden wie etwa
zur Schatzung der in den Serien enthaltenen unbe-
kannten Zustdnde von Systemen, wahrend das Er-
fassungsvermdgen als ein Merkmal des Messver-
fahrens flr die Auswahl geeigneter Messprozesse
dient. Zwecks Charakterisierung eines Messpro-
zesses, eines Labors oder eines Messverfahrens
kann das Erfassungsvermdgen, sofern geeignete
Daten fur jedes relevante Niveau verfigbar sind,
festgestellt werden, also fUr eine Serie von Mes-
sungen, einen Messprozess, ein Labor oder ein
Messverfahren. Das Erfassungsvermoégen kann
unterschiedlich sein fiur eine Messserie, einen
Messprozess, ein Labor oder fur das Messverfah-
ren.

ISO 11843 ist anwendbar auf GroRenwerte, die im
Wesentlichen auf kontinuierlichen Skalen gemes-
sen sind. Diese Norm ist anwendbar auf Messpro-
zesse und Arten von Messeinrichtungen, bei denen
die funktionale Beziehung zwischen dem Erwar-
tungswert der Messgrofie und dem Wert der Zu-
standgréRe durch eine Kalibrierfunktion beschrie-
ben ist. Wenn die Messgrofie oder die Zustands-
grolRe eine vektorielle Grolke ist, dann sind die
Verfahren von 1SO 11843 getrennt fir sich an-
wendbar auf die Komponenten der Vektoren oder
auf Funktionen der Komponenten.
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— the probability is g of (erroneously) not detect-
ing that a system, for which the value of the net
state variable is equal to the minimum detect-
able value (x4), is not in the basic state.

1 Scope
This part of ISO 11843 specifies basic methods to:

— design experiments for the estimation of the
critical value of the net state variable, the criti-
cal value of the response variable and the
minimum detectable value of the net state vari-
able,

— estimate these characteristics from experimen-
tal data for the cases in which the calibration
function is linear and the standard deviation is
either constant or linearly related to the net
state variable.

The methods described in this part of ISO 11843
are applicable to various situations such as check-
ing the existence of a certain substance in a mate-
rial, the emission of energy from samples or plants,
or the geometric change in static systems under
distortion.

Critical values can be derived from an actual meas-
urement series so as to assess the unknown states
of systems included in the series, whereas the
minimum detectable value of the net state variable
as a characteristic of the measurement method
serves for the selection of appropriate
measurement processes. In order to characterize a
measurement process, a laboratory or the meas-
urement method, the minimum detectable value
can be stated if appropriate data are available for
each relevant level, i.e. a measurement series, a
measurement process, a laboratory or a measure-
ment method. The minimum detectable values may
be different for a measurement series, a measure-
ment process, a laboratory or the measurement
method.

ISO 11843 is applicable to quantities measured on
scales that are fundamentally continuous. It is ap-
plicable to measurement processes and types of
measurement equipment where the functional rela-
tionship between the expected value of the re-
sponse variable and the value of the state variable
is described by a calibration function. If the re-
sponse variable or the state variable is a vectorial
quantity the methods of ISO 11843 are applicable
separately to the components of the vectors or
functions of the components.
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2 Normative Verweisungen

Die folgenden normativen Dokumente enthalten
Festlegungen, die durch Verweisung in diesem
Text Bestandteil dieses Teils von I1ISO 11843 sind.
Fur datierte Verweisungen gelten die nachfolgen-
den Anderungen oder Revisionen dieser Veroffent-
lichungen nicht. Vertragspartner, deren Vereinba-
rungen auf diesem Teil von ISO 11843 basieren,
werden gebeten, die Mdglichkeit zu prifen, ob die
jeweils neuesten Ausgaben der im Folgenden ge-
nannten Normen angewendet werden kdénnen. Fir
undatierte Verweisungen gilt die neueste Ausgabe
des normativen Dokuments. Die Mitglieder von IEC
und ISO fiihren Verzeichnisse der gegenwartig gul-
tigen Internationalen Normen.

ISO 3534-1:1993, Statistik —  Begriffe  und
Formelzeichen —Teil 1:  Wahrscheinlichkeit und
allgemeine statistische Begriffe

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

ISO 3534-3:1999, Statistik — Begriffe und Formel-
zeichen — Teil 3: Versuchsplanung

ISO 11095:1996, Lineare Kalibrierung mit Hilfe von
Referenzmaterialien

ISO 11843-1:1997, Erkennungsféhigkeit — Teil 1:
Begriffe

ISO Guide 30:1992, Begriffe im Zusammenhang
mit Referenzmaterialien

3 Begriffe

Fur die Anwendung dieses Teils von I1SO 11843
gelten die Begriffe nach ISO 3534 (alle Teile),
ISO Guide 30, ISO 11095 und ISO 11843-1.

4 Planung der Untersuchung
4.1 Allgemeines

Das Verfahren zur Ermittlung von Werten eines
unbekannten Istzustandes umfasst die Probenah-
me, die Vorbereitung und die Messung selbst. Im
Hinblick darauf, dass jeder Schritt dieses Verfah-
rens Beeintrachtigungen hervorbringen kann, ist es
erforderlich, fir das Kennzeichnen, fir das Handeln
bei der Vorbereitung und fur das Ermitteln der Wer-
te fur den unbekannten Istzustand, fur alle Bezugs-
zusténde und fur den fur die Kalibrierung angewen-
deten Grundzustand dasselbe Verfahren anzu-
wenden.

2 Normative references

The following normative documents contain provi-
sions which, through reference in this text, consti-
tute provisions of this part of ISO 11843. For dated
references, subsequent amendments to, or revi-
sions of, any of these publications do not apply.
However, parties to agreements based on this part
of ISO 11843 are encouraged to investigate the
possibility of applying the most recent editions of
the normative documents indicated below. For un-
dated references, the latest edition of the normative
document referred to applies. Members of ISO and
IEC maintain registers of currently valid Interna-
tional Standards.

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

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

ISO 3534-3:1999, Statistics — Vocabulary and
symbols — Part 3: Design of experiments

ISO 11095:1996, Linear calibration using reference
materials

ISO 11843-1:1997, Capability of detection —
Part 1: Terms and definitions

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

3 Terms and definitions

For the purposes of this part of ISO 11843, the
terms and definitions of 1SO 3534 (all parts),
ISO Guide 30, ISO 11095 and ISO 11843-1 apply.

4 Experimental design
41 General

The procedure for determining values of an un-
known actual state includes sampling, preparation
and the measurement itself. As every step of this
procedure may produce distortion, it is essential to
apply the same procedure for characterizing, for
use in the preparation and determination of the val-
ues of the unknown actual state, for all reference
states and for the basic state used for calibration.
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Zum Zweck der Ermittlung von Differenzen zwi-
schen den Werten, die einen oder mehrere unbe-
kannte Istzustdnde und den Grundzustand charak-
terisieren, ist es notig, eine Planung der
Untersuchung zu wahlen, die sich fur einen Ver-
gleich eignet. Die Versuchseinheiten einer solchen
Untersuchung werden aus den zu messenden
Istzustanden und von allen fir eine Kalibrierung
angewendeten Bezugszustidnden gewonnen. Ein
idealer Plan wirde alle Faktoren, von denen be-
kannt ist, dass sie das Ergebnis beeinflussen, kon-
stant halten, und er wirde unbekannte Faktoren
dadurch Uberwachen, dass eine zufallige Aufeinan-
derfolge der Vorbereitung und der Ausfihrung der
Messungen vorgesehen wird.

Bei der Ausfihrung mag es schwierig sein, in die-
ser Weise vorzugehen, weil die Vorbereitungen und
die Ermittlung der Werte der betroffenen Zustande
in einer Zeitspanne aufeinander folgend durchge-
fuhrt werden. Jedenfalls ist zwecks Entdeckung
groRerer, sich mit der Zeit andernder systemati-
scher Abweichungen nachdricklich zu empfehlen,
die eine Halfte der Kalibrierung vor und die andere
Halfte nach der Messung der unbekannten Zustan-
de auszufiihren. Allerdings ist das nur mdglich,
wenn der Umfang der Serie von Messungen schon
im Vorhinein bekannt ist und wenn genlgend Zeit
verfugbar ist, diesem Ansatz zu folgen. Wenn es
nicht moglich ist, alle Einflussfaktoren zu Uberwa-
chen, missen Erklarungen Uber die Randbedin-
gungen vorgelegt werden, die alle unbewiesenen
Vermutungen enthalten.

Zahlreiche Messverfahren verlangen eine chemi-
sche oder physikalische Behandlung der Probe vor
der Messung selbst. In beiden Fallen figen diese
Schritte des Messverfahrens den Messergebnissen
eine Streuung hinzu. Wenn verlangt wird, die Mes-
sungen zu wiederholen, besteht die Wiederholung
in einer vollen Wiederholung der Vorbereitung und
der Messung. In vielen Situationen wird das Mess-
verfahren allerdings nicht vollstdndig wiederholt,
insbesondere werden nicht alle vorbereitenden
Schritte bei jeder Messung wiederholt; siehe An-
merkung in 5.2.1.

4.2 Auswahl von Bezugszustianden

Der Wertebereich der ZustandgréRendifferenzen,
der durch die Bezugszustande umfasst wird, sollte
einschlieRen

— den Wert Null der ZustandsgrofRendifferenz,
das ist in der analytischen Chemie eine Probe
des reinen Materials, und

— mindestens einen Wert in der Nahe desjeni-
gen, der aufgrund einer Vorinformation Uber
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For the purpose of determining differences between
the values characterizing one or more unknown
actual states and the basic state, it is necessary to
choose an experimental design suited for compari-
son. The experimental units of such an experiment
are obtained from the actual states to be measured
and all reference states used for calibration. An
ideal design would keep constant all factors known
to influence the outcome and control of unknown
factors by providing a randomized order to prepare
and perform the measurements.

In reality it may be difficult to proceed in such a
way, as the preparations and determination of the
values of the states involved are performed con-
secutively over a period of time. However, in order
to detect major biases changing with time, it is
strongly recommended to perform one half of the
calibration before and one half after the measure-
ment of the unknown states. However, this is only
possible if the size of the measurement series is
known in advance and if there is sufficient time to
follow this approach. If it is not possible to control
all influencing factors, conditional statements con-
taining all unproven assumptions shall be pre-
sented.

Many measurement methods require a chemical or
physical treatment of the sample prior to the meas-
urement itself. Both of these steps of the meas-
urement procedure add variation to the
measurement results. If it is required to repeat
measurements the repetition consists in a full
repetition of the preparation and the measurement.
However, in many situations the measurement
procedure is not repeated fully, in particular not all
of the preparational steps are repeated for each
measurement; see note in 5.2.1.

4.2 Choice of reference states

The range of values of the net state variable
spanned by the reference states should include

— the value zero of the net state variable, i.e. in

analytical chemistry a sample of the blank ma-
terial, and

— at least one value close to that suggested by a

priori information on the minimum detectable
value; if this requirement is not fulfilled, the
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das Erfassungsvermégen vermutet wird; sofern
dieses Verlangen nicht erflllbar ist, sollte das
Kalibrierexperiment mit anderen zweckmali-
gen Werten der Zustandsgréfendifferenz wie-
derholt werden.

Die Bezugszustande sollten so ausgewahlt werden,
dass die Werte der ZustandsgroRRendifferenz (auch
bei logarithmisch skalierten Werten) naherungswei-
se aquidistant im Bereich zwischen dem kleinsten
und dem groRten Wert liegen.

In Fallen, in denen die Bezugszustande durch Vor-
bereitungen von Referenzmaterialien reprasentiert
sind, sollte deren Zusammensetzung so nahe wie
maoglich an der Zusammensetzung des zu messen-
den Materials liegen.

4.3 Auswahl der Anzahl von Bezugs-
zustanden, /, sowie der (Anzahl von)
Wiederholungen des Verfahrens, J, K
und L

Die Auswahl von Bezugszustanden, der Anzahl von
Vorbereitungen und Wiederholmessungen muss
wie folgt sein:

— Die Anzahl I der im Kalibrierexperiment ange-
wendeten Bezugszustdnde muss mindestens 3
sein; allerdings gilt die Empfehlung 7 = 5;

— Die Anzahl J der Vorbereitungen fir jeden Be-
zugszustand (eingeschlossen den Grundzu-
stand) sollte identisch sein; mindestens zwei
Vorbereitungen (J = 2) werden empfohlen;

— Die Anzahl K der Vorbereitungen fiir den Ist-
zustand sollte identisch mit der Anzahl J fir die
Vorbereitungen flr jeden Bezugszustand sein;

— Die Anzahl L der je Vorbereitung ausgefiihrten
Wiederholmessungen muss identisch sein;
mindestens zwei wiederholte Messungen
(L = 2) werden empfohlen.

ANMERKUNG  Die Formeln fir die Erkennungsgrenze,
die Erfassungsgrenze und das Erfassungsvermdgen in
Abschnitt 5 gelten nur unter der Voraussetzung, dass die
Anzahl der Wiederholmessungen je Vorbereitung fir alle
Messungen von Bezugszustdanden und Istzustdnden
identisch ist.

Im Hinblick darauf, dass die Streuungen und Kos-
ten aufgrund der Vorbereitung Ublicherweise erheb-
lich héher sein werden als diejenigen aufgrund der
Messung, kann die optimale Wahl von J, K und L
aus einer Optimierung von Einschrankungen be-
ziglich Streuung und Kosten abgeleitet werden.

calibration experiment should be repeated with
other values of the net state variable, as ap-
propriate.

The reference states should be chosen so that the
values of the net state variable (including log-scaled
values) are approximately equidistant in the range
between the smallest and largest value.

In cases in which the reference states are repre-
sented by preparations of reference materials their
composition should be as close as possible to the
composition of the material to be measured.

4.3 Choice of the number of reference
states, /, and the (numbers of) replications
of procedure, J, K and L

The choice of reference states, number of
preparations and replicate measurements shall be
as follows:

— the number of reference states 7 used in the
calibration experiment shall be at least 3; how-
ever, I = 5 is recommended;

— the number of preparations for each reference
state J (including the basic state) should be
identical; at least two preparations (J=2) are
recommended;

— the number of preparations for the actual state
K should be identical to the number J of prepa-
rations for each reference state;

— the number of repeated measurements per-
formed per preparation L shall be identical; at
least two repeated measurements (L =2) are
recommended.

NOTE The formulae for the critical values and the
minimum detectable value in clause 5 are only valid un-
der the assumption that the number of repeated mea-
surements per preparation is identical for all measure-
ments of reference states and actual states.

As the variations and cost due to the preparation
usually will be much higher than those due to the
measurement, the optimal choice of J, K and L may
be derived from an optimization of constraints re-
garding variation and costs.
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5 Die Werte y. der Erkennungsgrenze ,
x; der Erfassungsgrenze und x4 des
Erfassungsvermogens einer Serie
von Messungen

5.1 Zu Grunde liegende Annahmen

Die folgenden Verfahren fir die Errechnung der
Erkennungsgrenzen und Erfassungsgrenzen sowie
des Erfassungsvermdégens grinden sich auf die
Annahmen von ISO 11095. Die Verfahren von
ISO 11095 werden mit einer Verallgemeinerung
angewendet; siehe Abschnitt 5.3.

Zu Grunde liegende Annahmen von [ISO 11095
sind, dass

— die Kalibrierfunktion linear ist,

— die Messungen der Messgrolie bei allen Vor-
bereitungen und Bezugszustanden als unab-
hangig voneinander und normalverteilt ange-
nommen werden kénnen mit einer Standard-
abweichung, die man ,Reststandardabwei-
chung“ nennt,

— die Reststandardabweichung entweder eine
Konstante ist, das heif’t, dass sie nicht von den
Werten der Zustandsgrofendifferenz abhangt
[Fall 1], oder dass sie eine Linearfunktion der
Werte der ZustandsgroRendifferenz ist [Fall 2].

Die Entscheidung beziglich der Anwendbarkeit
dieses Teils von ISO 11843 und die Auswahl einer
dieser beiden Falle sollten auf Vorkenntnis und eine
visuellen Priifung der Daten gegriindet sein.

5.2 Fall 1 — Konstante Standard-
abweichung

5.2.1 Das Modell

Das folgende Modell griindet sich auf die Annah-
men der Lineraritat der Kalibrierfunktion sowie einer
konstanten Standardabweichung und ist gegeben
durch:

Yl-j:a+bxl-+8,~j (1)

wobei

x. das Formelzeichen fir die ZustandsgréRendif-
ferenz im Zustand i ist;

¢ . Zufallsvariable sind, welche die Zufallskompo-
nente der Probenahme, der Vorbereitung und
der Messabweichung beschreiben.
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5 The critical values y; and x; and the
minimum detectable value x4 of a
measurement series

5.1 Basic assumptions

The following procedures for the computation of the
critical values and the minimum detectable value
are based on the assumptions of ISO 11095. The
methods of ISO 11095 are used with one generali-
zation; see 5.3.

Basic assumptions of ISO 11095 are that
— the calibration function is linear,

— measurements of the response variable of all
preparations and reference states are as-
sumed to be independent and normally distrib-
uted with standard deviation referred to as “re-
sidual standard deviation”,

— the residual standard deviation is either a con-
stant, i.e. it does not depend on the values of
the net state variable [case 1], or it forms a lin-
ear function of the values of the net state vari-
able [case 2].

The decision regarding the applicability of this part
of ISO 11843 and the choice of one of these two

cases should be based on prior knowledge and a
visual examination of the data.

5.2 Case 1 — Constant standard deviation

5.2.1 Model
The following model is based on assumptions of

linearity of the calibration function and of constant
standard deviation and is given by:

Yl~-:a+bxl-+8ij (1)

where

x; is the symbol for the net state variable in state
L

¢; are random variables which describe the ran-
dom component of sampling, preparation and
measurement error.
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Es wird vorausgesetzt, dass die ¢; ; unabhéngig und
normalverteilt mit dem Erwartungswert Null und der
theoretischen Reststandardabweichung o sind:

& . ~N(0;o 2). Deshalb sind die Werte Y der
I\/I/essgrofle Zufallsvariable mit dem Erwartungswert
E(Ylj) =a+ bx; und der nicht von x; abh&ngenden
Varianz (Y, ;) = 2.

ANMERKUNG In den Fallen, in denen J Proben flr die
Messung vorbereitet werden und jede von diesen L mal
gemessen wird, so dass J-L Messungen ausgefihrt wer-
den, alle zusammen fiir den Bezugszustand i, bezieht
sich Yij auf den Mittelwert der L an der vorbereiteten

Probe gewonnenen Messungen.

5.2.2 Schatzung der Kalibrierfunktion und der
Reststandardabweichung

In Ubereinstimmung mit 1SO 11095 sind (siehe

Anmerkung) die Schatzwerte fiir a, » und o2 gege-
ben durch

5: i=1j=1 (2)

G=7y-bx (3)

~2
6% = 222<y,, ~bx;) 4)

i=1;=1

Die hier und in diesem Teil von ISO 11843 an an-
derer Stelle benutzten Formelzeichen sind im An-
hang A festgelegt.

ANMERKUNG  Schatzwerte sind durch ein Symbol #
(uber dem Formelzeichen) gekennzeichnet, um sie von
den Parametern selbst zu unterscheiden, die unbekannt
sind.

5.2.3 Errechnung der Werte von Erkennungs-
grenze und Erfassungsgrenze

Der Wert der Erkennungsgrenze ist gegeben durch

G+ 1505 (V)6 1+L+i (5)
Ve = 0,95 17

Der Wert der Erfassungsgrenze ist gegeben durch

2
LI ®)

1
Yo =1095(V) |-t Tt

®'>| Qs

It is assumed that the ¢, ; are independent and nor-
mally distributed with expectation zero and the
theoretical residual standard deviation o:
& ~N(O o2). Therefore, values Y, . of the response
varlable are random variables WI{1 the expectation
E(Y;;)=a+bx; and the variance ¥(Y;;)= 02, not
dependmg on x;.

NOTE In the cases in which J samples are prepared for
measurement and each of them is measured L times so
that J-L measurements are performed altogether for ref-
erence state i, then Y, refers to the average of the L
measurements obtalnec{on the prepared sample.

5.2.2 Estimation of the calibration function
and the residual standard deviation

In accordance with 1SO 11095, estimates (see
note) for a, b and &2 are given by:

I J
DD =X ;- 7)

l; i=1;=1 (2)

J

1
22 yl/

i=1j=1

I\)
—_
N
~

The symbols used here and elsewhere in this part
of ISO 11843 are defined in annex A.

NOTE Estimates are denoted by a symbol # to dif-
ferentiate them from the parameters themselves which
are unknown.

5.2.3 Computation of critical values

The critical value of the response variable is given
by:

. 11 %
Ve =a+1og5(V)G |-+t

T ()

XX

The critical value of the net state variable is given
by:

+— (6)

=1995(V) i+—
09 K 1-J s

®‘>|Q>
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fp.95(v) ist das 95 %-Quantil der ¢-Verteilung mit
v=1-J -2 Freiheitsgraden.

Die Ableitung dieser Formeln ist im Anhang B an-
gegeben.

5.2.4 Errechnung des Wertes des
Erfassungsvermogens

Der Wert des Erfassungsvermdgens ist gegeben
durch

1 1 X
— 7
K "

xd:5 12

®‘>|Q>
<
1

wobei

6 =W,a;B) der Wert des Nichtzentralitats-
Parameters ist. Dieser ist in einer Weise ermit-
telt, dass eine der nichtzentralen Verteilung
folgende Zufallsvariable mit v=7-J-2 Frei-
heitsgraden und dem  Nichtzentralitats-
Parameter 6,7(v;0) der Gleichung gentigt

PT(v;6) <t1_o(V)] = B

wobei #4_,(v) das (1-a)-Quantil der +-Verteilung
mit v Freiheitsgraden ist.

Die Ableitung dieser Formel ist im Anhang B ange-
geben.

Fir = g und v> 3 ergibt sich eine gute Naherung
fur 6 durch

o(via; B) = 2114 (v) (8)
Wenn v =4 und o= £=0,05, dann ist die relative
Abweichung dieser Naherung 5 %; #1_,(v) ist das
(1—)-Quantil der #-Verteilung mit v=17-J -2 Frei-

heitsgraden.

Tabelle 1 zeigt 6(v;a; ) fur = £=0,05 und ver-
schiedene Werte von v.

Fir a= gund v> 3 wird x4 angendhert durch

Xgq ~ 2t0’95(V)% +—F— = 2xc (9)
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fp95(v) is the 95 %-quantile of the tdistribution
with v=1-J— 2 degrees of freedom.

The derivation of these formulae is given in an-
nex B.

5.2.4 Computation of the minimum detectable
value

The minimum detectable value is given by:

2
1+L+_ (7)
K I-J

=

xd:§

Q“>| Qs
”n

XX
where

6 =(v;a; B) is the value of the noncentrality pa-

rameter determined in such a way that a ran-
dom variable following the noncentral
t-distribution with v=17-J-2 degrees of free-
dom and the noncentrality parameter 6,7(v;0),

satisfies the equation:
PIT(v;6)<t1o(V)]= B

where #_,(v) is the (1-a)-quantile of the
t-distribution with v degrees of freedom.

The derivation of this formula is given in annex B.

For = and v> 3, a good approximation for & is
given by

S(via; B) = 2t1_4(v) (8)
if v=4 and a=£=0,05, the relative error of this
approximation is 5 %; #4_, (v) is the (1—a)-quantile
of the #distribution with v=7-J-2 degrees of

freedom.

Table 1 presents (v;a;p) for a=£=0,05 and
various values of v.

For a= fand v> 3, x4 is approximated by

—2
S T S e
K 17 s,

xg ~ 2t995(v)

®‘>|Q>
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