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Automobil 

Technologie & Innovation 

Herausforderungen gemeinsam meistern 
Produktpalette 
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Technologie & Innovation (SE/TIS) in der BA SE - Standorte 

thyssenkrupp Steel 
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Gelsenkirchen 

Dortmund 

FB Technologie & Innovation 
(SE/TIS) 
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Profit Center 
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Als Entwickler und Dienstleister zugleich richten wir unsere Aktivitäten 
auf 6 strategische Handlungsfelder aus 

Globalisierung 

Urbanisierung 

Demografie 

Digitalisierung 

 „Mehr“ 

Klimawandel 

Begrenzte 
Ressourcen 

Regularien &  
politische  
Rahmen- 

bedingungen 

Zunehmende 
Vernetzung 

 „Besser“ 
Aus Kundenanforderungen abgeleitete 

strategische Ausrichtung TIS 

Flexibles Materialdesign und Materialkombi-
nationen / Funktionsintegration / Oberfläche 

Kostengünstige Materialien für eine effiziente 
Energiewandlung, -speicherung und -transport 

Materialien für den Leichtbau 

Flexibilisierung der Produktion   
(inkl. Standardisierung Zwischenprodukte) 

Kundenservice / Innovationsworkshops 

Ressourcenschonende Materialien und 
Prozesse 
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SE/TIS ist Entwickler und Dienstleister zugleich 

Dienstleistungen Entwicklung 

Chemie 
Werkstoff-

prüfung 

PE Kalt-
band/Ober-
fläche und 

Pilotanlagen 

Entwicklung 
warmgew. 
Produkte & 
Simulation 

Anwendungs-
technik 

Technologie & Innovation 

Grundlagenforschung erfolgt außerhalb von Steel 

Innovation 
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Stähle, Oberflächen, Technologien und Dienstleistungen 
TIS-Aktivitäten bei der BA SE 

Innovation 

• Technologiefrüherkennung 

• IP-Management 

• Ideengenerierung 

• Neue Produkt-, Prozess-, 
Dienstleistungs- und 
Geschäftsmodelle  
(z.B. Carbon2Chem) 

Anwendungstechnik 

• Konzepte und 
Potenzialanalysen 

• Werkstoffanforderungen 

• Halbzeuge und Prototypen 

• Füge- und Umformtechnik 

• Fertigungsverfahren 

 

Dienstleistungen 

• Prozessanalytik 

• Werkstoffprüfung 

• Oberflächenanalyse 

• Werkstoff- und Prozesssimulation 

Werkstoffentwicklung 

Weiterentwicklung und 
Erschließung von 

• Werkstoffen 

• Oberflächen 

• Prozessen  

 

Technologie  
&  

Innovation 
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Technologie & Innovation – Leistungen für die Betriebe 

Warmbandstraße 

Konzern-
töchter 

Stranggießanlage  
oder Gießwalzanlage 

Stahlwerk 

Rohstahl 

Hochofen 

Roheisen 

Sinteranlge Kokerei Rohstoffanlieferung 

Beize Kaltwalzwerk 
(Tandemstraße) 

Haubenglühe Dressiergerüst Elektrolytische Be-
schichtungsanlage 

Bramme 

Grobblechstraße Warmbandadjustage Durchlaufglühe Feuerbe-
schichtungsanlage 

Bandbeschichtungs-
anlage 

Säure 

Chemische Analytik Werkstoffprüfung 

Weitere Dienstleistungen sind z. B. Beratungsleistungen, Schadensanalysen, Messtechnik etc. 

 Hohe Effektivität durch enge Verzahnung von Technologie & Innovation und Produktion 
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Warum Akkreditierung? - Qualitätssicherung als Unternehmensziel 

Unternehmensziel:  

• kontinuierliche Verbesserung unserer Prozesse und Produkte in Bezug Qualität  

• konsequente Erfüllung der Kundenerwartung und der eigenen Vorgaben  

• Zertifizierung unserer Managementsysteme auf Basis von Normen  
u. a. DIN EN ISO 9001, ISO/TS 16949, DIN EN ISO/IEC 17025 

• Sicherstellung der Qualität und effizienter Ressourceneinsatz über stabile, kontrollierte Prozesse  

• Fertigungsbegleitende Verwendung umfangreicher Prüfverfahren 

• Rückführung fertigungsbegleitender Prüfverfahren auf laborinterne Prüfverfahren 

Akkreditierung der Prüfverfahren in den Laboratorien notwendig 
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Normung der Glimmlampenspektrometrie 
ISO TC 201 surface chemical analysis 

• ISO 14707:2015_03  
Glow discharge optical emission spectrometry (GD-OES) – Introduction to use  

• ISO 11505:2012_12  
General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow 
discharge optical emission spectrometry  

• ISO 16962:2017_02 
Surface chemical analysis- Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic 
coatings by glow-discharge optical-emission spectrometry  

• ISO/TS 25138:2010_12 
Analysis of metal oxide films by glow-discharge optical-emission spectrometry  

• ISO/TS 15338:2009_04 
Glow discharge mass spectrometry (GD-MS)- Introduction to use  

• ISO 18115-1:2013_11  
Vocabulary- Part 1: General terms and terms used in spectroscopy  
(deutsche Version 2016_09) 

 



thyssenkrupp Steel 
14 |  17.05.2017  |  Akkreditierung der Glimmlampenspektrometrie nach DIN EN ISO/IEC 17025 in Bezug auf ISO 11505 und ISO 16962 | Brixius, Hupe, Gosens, Müller, Sabunow, Stang, Weiher   
170517 Akkreditierung der Glimmlampenspektrometrie nach ISO 11505 und ISO 16962_4.pptx 

Begriffe der Terminologienorm ISO 18115-1 frei abrufbar 

ISO Online Browsing Platform (OBP) 

http://www.iso.org/obp/ui/ 
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Normung der Glimmlampenspektrometrie 
ISO TC 201 surface chemical analysis 

• ISO 14707:2015_03  
Glow discharge optical emission spectrometry (GD-OES) – Introduction to use  

− Prinzip und Apparatur 

− Überprüfung der Apparatur 

− Herstellung der Kalibrierproben 

− Einrichten der Messbedingungen und Analyse der Kalibrierproben 

− Qualitätsprüfung der Ergebnisse 

− Berichterstattung 
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Normung der Glimmlampenspektrometrie 
ISO TC 201 surface chemical analysis 

• ISO 11505:2012_12  
General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow discharge optical 
emission spectrometry  

− Prüfeinrichtung 

− Einstellung des Glimmlampenspektrometrie-Systems 

− Probenahme 

− Kalibrierung  
inkl. Kalibrierproben, Validierung, Bestimmung der Sputterraten, Messung der 
Emissionsintensität, Berechnung der Kalibriergleichunng, Validierung der Kalibrierung, 
Verifizierung und Driftkorrektur 

− Analyse 

− Präzision 

− Auswertung 

− Prüfbericht 
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Normung der Glimmlampenspektrometrie 
ISO TC 201 surface chemical analysis 

• ISO 16962:2017_02 
Surface chemical analysis- Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic coatings by glow-
discharge optical-emission spectrometry 

− Prinzip und Apparatur 

− Einstellung des Glimmlampenspektrometrie-Systems 

− Probenahme 

− Kalibrierung inkl. Kalibrierproben, Validierung, Bestimmung der Sputterraten, Messung der 
Emissionsintensität, Berechnung der Kalibriergleichunng, Validierung unter Verwendung von 
Referenzmaterialien, Verifizierung und Driftkorrektur 

− Analyse von Testproben 

− Ausgabe der Ergebnisse inkl. Ausgabe der Tiefenprofile, Bestimmung der Gesamtauflage 

− Präzision 

− Auswertung 

− Prüfbericht 
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Vorgehensweise - Arbeitsschritte 

• Durchführung Grundgerätekalibrierung 

• Dilemma massive zertifizierte Referenzmaterialien und keine zertifizierten Referenzmaterialien für  
Schichtanalyse 

• Kalibrierung für Analyte/Spektrallinien;  Linearität der Kalibrierung und Korrelationskoeffizient 

• Ermittlung der Bestimmungs- und Nachweisgrenze sowie max. Arbeitsbereich 

• Allgemeine Messmittelüberwachung mit Qualitätsregelkarte 

• Vergleichbarkeit und Bias aus Qualitätsregelkarte 

• Wiederholbarkeit an ZRM mit Massenanteil des Analyts >1% Mass.-% 

• Bestimmung der Messunsicherheit 
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Validierung der Methode 

Anforderung für die Wiederholbarkeit ist in der ISO 16962 vorgegeben 

Parameter Anforderungen 

Linearität Linearität visuelle Auswertung 

Korrelationskoeffizient r > 0,99   

Nachweisgrenze NWG < 0,01 Mass.-% 

Bestimmungsgrenze BG < 0,03 Mass.-% 

max. Arbeitsbereich > 1 Mass.-% 

Vergleichbarkeit; sR s < 10 % 

Vergleichsgrenze R95 (2,8*sR)       

Wiederholbarkeit; sr s < 2 % ISO 16962 

Wiederholgrenze r95 (2,8*sr)       

Bias (ZWRK)   bias < 10 % 

Bias (ZRM)   bias < 2 % 

Robustheit Abweich. < 10 % 

Validierungsplanung 
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• Bestimmung der Kalibriergleichung für jeden Analyten und jede Spektrallinie 

• Notwendig sind RMs und ZRMs mit bekannter chemischer Zusammensetzung und Sputterrate 

• Mindestens 3 homogene Kalibrierproben in einer Kalibrierung verwenden, besser sind 5 Proben 

• vorgeschlagenen Kalibrierproben 

− ISO 169621: Messing, Zn-Al Legierungen, niedrig legierter Stahl, Edelstahl, Ni Legierung, Al-Si 
Legierung, Al-Mg Legierung, hochreines Cu, hochreines Zn,  

− ISO 115052: niedrig legierter Stahl, Edelstahl, sauerstoffreiche Probe, kohlenstoffreiche Probe, 
stickstoffreiche Probe, hochreines Cu, hochreines Zn  

• Überprüfung der Kalibrierung unmittelbar im Anschluss mit massiven RMs  
oder zusätzlich in ISO 16962 Schicht RMs (elektr. Zn-Ni, Zn-Fe; schmelztauchv. Zn-Al, Zn-Fe) 

• Verifizierung und Driftkorrektur mit ausgewählten Testproben  

 

Kalibrierung des GD-OES Systems 

Kalibrierung in ISO 11505 und ISO 16962 beschrieben 
1ISO 16962 Surface chemical analysis – Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic coatings by glow discharge optical-emission spectrometry 
2ISO 11505 Surface chemical analysis – General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow discharge optical emission spectrometry 
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Kalibrierung am Beispiel Mn 
auf Basis von 32 ZRMs und RMs 

Kalibrierung erfüllt die Anforderungen zur Linearität und zum Korrelationskoeffzienten 

y = 0,1405x + 0,0088 
R² = 0,9913 
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Konzentration Mn [Mass.-%] 
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 max. Arbeitsbereich   2,93 Mass.-%  
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Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze  
 

1ISO 16962 Surface chemical analysis – Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic coatings by glow discharge optical-emission spectrometry 
2ISO 11505 Surface chemical analysis – General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow discharge optical emission spectrometry 
3DIN 32645 Chemische Analytik –Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter Wiederholbedingungen –Begriffe, Verfahren, Auswertung 

Herangehensweise nach ISO 169621 und ISO 115052: 

• Die Nachweisgrenze ist annehmbar, wenn sie kleiner oder gleich einem Fünftel des niedrigsten 
erwarteten Massenanteils in der Schicht ist.  

• Verwendung der Signal-Rauschverhältnis Verfahren 

• Auswahl einer Volumenprobe als Blindwertprobe (gleiche Matrix, Analytkonzentration < 1µg/g) 

• 10 Messungen (xi) einer Blindwertprobe  
60 s Preburn + 10 s Messzeit; vergleichbare Bedingungen wie Analyse 

 

 
 

  S Steigung der Kalibrierkurve; sBW Standardabweichung der 10 Blindwertmessungen 

 

Bestimmungsgrenze (xBG) nach DIN 326453 

𝑥𝑁𝑊𝐺 =
3 ∗ 𝑠𝐵𝑊

𝑆
 

𝑥𝐵𝐺 = 3 ∗ 𝑥𝑁𝑊𝐺 
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Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze  
10fach Bestimmung Mn an Reineisenprobe TRP 1043-2 

Reineisenprobe eignet sich zur Bestimmung des Blindwerts  

Blindwert 0,0005 Mass.-% 

Messung Nr.  Ergebnis   

1 0,0003 Mass.-% 

2 0,0002 Mass.-% 

3 0,0002 Mass.-% 

4 0,0001 Mass.-% 

5 0,0005 Mass.-% 

6 0,0004 Mass.-% 

7 0,0003 Mass.-% 

8 0,0002 Mass.-% 

9 0,0002 Mass.-% 

10 0,0003 Mass.-% 

Mittelwert (x) 0,0003 Mass.-% 

Standardabweichung (s) 0,0001 Mass.-% 

Relative Standabw. 37,71 % 

Nachweisgrenze 0,0021 Mass.-% 

Bestimmungsgrenze 0,0063 Mass.-% 
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Allgemeine Messmittelüberwachung mittels Qualitätsregelkarte 
Sicherung der Qualität von Prüf- und Kalibrierergebnissen DIN EN ISO/IEC 17025:2005 

• Messtägliche Untersuchung einer Kontrollprobe zur Überwachung des Prüfverfahrens und der 
Kalibrierung1  

• Als Kontrollprobe DP-K34/60 + ZE ausgewählt 

• Kontrollparameter: 

− Zielwertregelkarte DP-K34/60 + ZE:   C  [Mass.-%] bei Linie 156,1 nm (165,7 nm) 

− Zielwertregelkarte DP-K34/60 + ZE:   Cr [Mass.-%] bei Linie 425,4 nm 

− Zielwertregelkarte DP-K34/60 + ZE:   Si [Mass.-%] bei Linie 288,2 nm  

− Zielwertregelkarte DP-K34/60 + ZE:   Mn [Mass.-%] bei Linie 403,4 nm 

− Mittelwertregelkarte DP-K34/60 + ZE:   Zn-Auflage [g/m²] 

− Mittelwertregelkarte DP-K34/60 + ZE:   Fe-Intensität nach 10 s und 290 s 

− Mittelwertregelkarte DP-K34/60 + ZE:   N-Intensität 

 

1ISO 14707 Surface chemical analysis –Glow discharge optical emission spectrometry (GD-OES) – Introduction to use  - Quality check of results 

Ausgewählte Elementlinien decken den Spektralbereich ab 



thyssenkrupp Steel 
26 |  17.05.2017  |  Akkreditierung der Glimmlampenspektrometrie nach DIN EN ISO/IEC 17025 in Bezug auf ISO 11505 und ISO 16962 | Brixius, Hupe, Gosens, Müller, Sabunow, Stang, Weiher   
170517 Akkreditierung der Glimmlampenspektrometrie nach ISO 11505 und ISO 16962_4.pptx 

Rückführung der Kontrollprobe DP-K34/60+ ZE  
mittels ICP-OES und Verbrennungsanalytik  

Prüfpunkt Verfahren akkr.$ Ort Einheit Probe DP-K34/60+ZE Messunsicherheit
Kohlenstoff (gesamt) DIN EN ISO 15350 x Du Mass.-% 0,117 0,001

Silicium DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,056 0,008

Mangan DIN EN 10351 x Du Mass.-% 1,37 0,05

Phosphor DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,018 0,002

Schwefel DIN EN ISO 15350 x Du Mass.-% <0,001 <BG keine Angabe

Aluminium DIN EN 10351 x Du Mass.-% 1,03 0,09

Chrom DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,41 0,03

Kupfer DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,016 0,001

Molybdän DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,0029 0,0015

Stickstoff DIN EN ISO 15350 x Du Mass.-% 0,0028 0,0010

Nickel DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,018 0,003

Niob DIN EN 10351 x Du Mass.-% <0,0005 <BG keine Angabe

Titan DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,0037 0,0003

Vanadium DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,0019 0,0001

Blei DIN EN 10351 x Du Mass.-% <0,002 <BG keine Angabe

Arsen DIN EN 10351 x Du Mass.-% <0,001 <BG keine Angabe

Zinn DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,003 0,001

Cobalt DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,0028 0,0004

Calcium DIN EN 10351 x Du Mass.-% <0,001 <BG keine Angabe

Magnesium DIN EN 10351 x Du Mass.-% 0,0016 0,0003

Zink DIN EN 10351 x Du Mass.-% <0,002 <BG keine Angabe
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Zielwertregelkarte  
am Beispiel DP-K34/60 + ZE – Mn 

Warngrenze +1s 

Eingriffsgrenze +3s 

Warngrenze -1s 
Eingriffsgrenze -3s 

Messtägliche Funktionsüberwachung des Gerätes erfolgt an einer Probe mit 8 Parametern  
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Vergleichbarkeit (Reproduzierbarkeit) sR und BIAS (ZWRK) 

Für die Bestimmung der Vergleichbarkeit  

• Mittelwert und Standardabweichung aus 20 Werten aus der Kontrollkarte unter 
Vergleichsbedingungen 

oder 

• Mittelwert und Standardabweichung aus 10 Messungen an mindestens drei verschiedenen 
Tagen, unterschiedlichen Labormitarbeitern unter Vergleichsbedingungen 

und 

• Konzentration des zu untersuchenden Analyts > 1 Mass.-% in der Volumenprobe 

• Preburn 60 s und Messzeit 10 s 

• Jede Messung auf einer frischen Probenstelle 
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Vergleichbarkeit (Reproduzierbarkeit) sR und BIAS (ZWRK) 
DP-K34/60 + ZE 

Verwendet wird die Kontrollprobe DP-K34/60 + ZE: 

• Sollgehalt Kontrollprobe Mn:  1,3700 Mass.-% 

• Mittelwert aus 20 Messungen (x) der Zielwertregelkarte: 1,3620 Mass.-% 

• Vergleichbarkeit: 2,50% 
relative Standardabweichung (sR) der 20 Messungen 

• Wiederfindungsrate (
𝑀𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙𝑤𝑒𝑟𝑡

𝑆𝑜𝑙𝑙𝑤𝑒𝑟𝑡
 ∗ 100): 99,42% 

• Bias (ZWRK):  0,58%  

systematische Abweichung (100 - (
𝑀𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙𝑤𝑒𝑟𝑡

𝑆𝑜𝑙𝑙𝑤𝑒𝑟𝑡
 ∗ 100)) 

Nr Messwert 

1 1,370 Mass.-% 
2 1,394 Mass.-% 

3 1,394 Mass.-% 
4 1,400 Mass.-% 

5 1,399 Mass.-% 
6 1,362 Mass.-% 
7 1,349 Mass.-% 

8 1,391 Mass.-% 
9 1,292 Mass.-% 

10 1,314 Mass.-% 

11 1,374 Mass.-% 

12 1,303 Mass.-% 
13 1,357 Mass.-% 
14 1,322 Mass.-% 

15 1,330 Mass.-% 
16 1,359 Mass.-% 

17 1,354 Mass.-% 

18 1,376 Mass.-% 

19 1,414 Mass.-% 
20 1,377 Mass.-% 
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Wiederholbarkeit und ZRM BIAS  
 

Für die Bestimmung der Wiederholbarkeit 1,2 

• 10 Messungen einer homogenen Volumenprobe  

• Konzentration des zu untersuchenden Analyts > 1 Mass.-% in der Volumenprobe 

• Preburn 60 s und Messzeit 10 s 

• Jede Messung auf einer frischen Probenstelle 

• Wiederholbarkeit (= relative Standardabweichung der 10 Messungen) ≤ 2% 

 

1ISO 16962 Surface chemical analysis – Analysis of zinc- and/or aluminium-based metallic coatings by glow discharge optical-emission spectrometry 
2ISO 11505 Surface chemical analysis – General procedures for quantitative compositional depth profiling by glow discharge optical emission spectrometry 
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Verwendet wird der zertifizierte Standard B.S. LAS-7: 

• Sollgehalt Mn ZRM:  1,666 Mass.-% 

• Mittelwert aus 10 Messungen (x) des ZRMs: 1,692 Mass.-% 

• Standardabweichung der 10 Messungen des ZRMs: 0,027 Mass.-% 

• relative Standardabweichung (VkR)  1,58% 

• Wiederfindungsrate (
𝑀𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙𝑤𝑒𝑟𝑡

𝑆𝑜𝑙𝑙𝑤𝑒𝑟𝑡
 ∗ 100): 101,54% 

• Bias (ZRM):  1,54%  

systematische Abweichung (100 - (
𝑀𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙𝑤𝑒𝑟𝑡

𝑆𝑜𝑙𝑙𝑤𝑒𝑟𝑡
 ∗ 100)) 

Nr.  Ergebnis 
1 1,739 Mass.-% 
2 1,715 Mass.-% 
3 1,720 Mass.-% 
4 1,690 Mass.-% 
5 1,689 Mass.-% 
6 1,687 Mass.-% 
7 1,692 Mass.-% 
8 1,675 Mass.-% 
9 1,660 Mass.-% 
10 1,653 Mass.-% 

Normforderung zur Wiederholbarkeit ≤ 2% wird mit 1,6% sicher erfüllt 

Wiederholbarkeit und ZRM BIAS  
ZRM B.S. LAS-7 
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Robustheit 

Ergebnisse 

Nr. Tag 1 Nr. Tag 5 
1 1,463   1 1,471 
2 1,425   2 1,485 
3 1,458   3 1,472 
4 1,446   4 1,474 
5 1,446   5 1,465 

Mittelwert        
Mass.-% 1,4476   Mass.-% 1,4734 

  
Rel. Differenz zum Tag 1:   % 1,78 

Die Robustheit ist die Fähigkeit eines Verfahrens, ein Ergebnis zu liefern,  
das durch variierende Bedingungen nicht oder unwesentlich verfälscht wird.  
 

• Überprüfung Störanfälligkeit durch Wechsel von z.B. Anwender, Labor, Gerätschaften usw. 

• Messwerte an 2 bis 5 Tagen aus der Zielwert-Regelkarte vergleichen 

 
 

am Beispiel DP-K34/60 + ZE – Mn 
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Validierung der Methode 

Validierungsbedingungen werden erfüllt 

Parameter Anforderungen Ergebnis 
Linearität Linearität visuelle Auswertung siehe Kalibriergerade 

Korrelationskoeffizient r > 0,99   r > 0,9913    

Nachweisgrenze NWG < 0,01 Mass.-% NWG < 0,0008 Mass.-%  

Bestimmungsgrenze BG < 0,03 Mass.-% BG < 0,0015 Mass.-%  

max. Arbeitsbereich > 1 Mass.-% > 2,93 Mass.-%  

Vergleichbarkeit; sR s < 10 % s < 2,50 %  

Vergleichsgrenze R95 (2,8*sR)         0,10 Mass.-% 

Wiederholbarkeit; sr s < 2 % s < 1,58 %  

Wiederholgrenze r95 (2,8*sr)         0,07 Mass.-% 

Bias (ZWRK)   bias < 10 % bias < 0,58 %  

Bias (ZRM)   bias < 2 % bias < 1,54 %  

Robustheit Abweich. < 10 % Abweich. < 1,78 %  

Zusammenfassung der Ergebnisse der Validierung 
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Agenda 

thyssenkrupp Steel AG – Funktionsbereich Technologie & Innovation (SE/TIS) 

Grundlagen der Akkreditierung 

Validierung der Methode – GD-OES 

Bestimmung der Messunsicherheit– GD-OES 
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Verfahren zur Abschätzung der Messunsicherheit  
nach NORDTEST Report TR 537 (Methode A)1 bzw. DIN ISO 11352 EN DE2  

1Nordtest Report TR 537Handbook for calculation of uncertainty in environmental laboratories (2004-02) 
2DIN ISO 11352 EN DE Wasserbeschaffenheit-Bestimmung der Messunsicherheit basierend auf Validierungsdaten (03-2011) 

Deckt stabile 
Kontrollprobe ges. 

analytischen 
Prozess ab? 

Stabile 
synthetische 
Kontrollprobe 
vorhanden? 

Instabile 
Kontrollprobe? 

Grobe Schätzung der kombinierten Unsicherheit aus 
der Vergleichsstandardabweichung sR eines 
Ringversuchs 

ja 

ja 

ja 

ja 

ja 

ja 

nein 

nein 

nein 

nein 

nein 

nein 

Schätzung der Unsicherheitskomponente uRw aus 
der Standardabweichung sRw z. B. aus Kontrollkarte 

uRwStandard aus Kontrollkarte und zusätzlich Schätzung 
der Unsicherheit aus der Matrixvariation, z. B. 

uRwSpannweite aus Spannweitenkarte 

Wiederholbarkeit uRwSpannweite aus Spannweitenkarte, 
zusätzlich Schätzung der Unsicherheit zwischen den 

Serien uRwSerie  

𝑢𝑅𝑤
= 𝑠𝑅𝑤

 

𝑢𝑅𝑤 = 𝑢²𝑅𝑤,𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑 + 𝑢²𝑅𝑤,𝑆𝑝𝑎𝑛𝑛𝑤𝑒𝑖𝑡𝑒 

U = 𝑠𝑅 ∗ 𝑘 

Bias, Standardabweichung des Bias sbias und Unsi-
cherheit des Referenzwertes uCref werden kombiniert 
(z. B. für ein ZRM) 

𝑢𝑏𝑖𝑎𝑠 = 𝑏𝑖𝑎𝑠² +
𝑠𝑏𝑖𝑎𝑠
𝑛

2

+ 𝑢²𝐶𝑟𝑒𝑓
 

 ubias setzt sich zusammen aus dem Mittel der 
systematischen Abweichung RMSbias und der 

Unsicherheit der Vorgabewerte uCref 

𝑢𝑏𝑖𝑎𝑠 = 𝑢 ²𝐶𝑟𝑒𝑓
+ 𝑅𝑀𝑆²𝑏𝑖𝑎𝑠 mit 𝑅𝑀𝑆 =  𝑏𝑖𝑎𝑠 2

𝑛
 

 ubias setzt sich zusammen aus der Abweichung von 
der vollständigen Wiederfindung RMSbias und der 

Unsicherheit der Aufstockung uadd 

𝑢𝑏𝑖𝑎𝑠 = 𝑢²𝑎𝑑𝑑 + 𝑅𝑀𝑆²𝑏𝑖𝑎𝑠 

Geeignetes 
Referenzmaterial 

vorhanden? 
(Konzentration, 

Matrix) 

Mindestens 6 
Ringversuchs-

proben 
analysiert? 

Wiederfindung 
von mindestens 

6 Proben 
ermittelt? 

Grobe Schätzung der kombinierten Unsicherheit aus 
der Vergleichsstandardabweichung sR eines 
Ringversuchs 

U = 𝑠𝑅 ∗ 𝑘 
Erweiterte Unsicherheit 

U = 𝑢𝑐 ∗ 𝑘 

Kombinierte Standardunsicherheit 

 𝑢𝑐 = 𝑢²𝑅𝑤 + 𝑢²𝑏𝑖𝑎𝑠 

Ermittlung der zufälligen Abweichungen 
Vergleichbarkeit uRw /Reproduzierbarkeit 

Ermittlung der systematischen Abweichungen 
Methoden- und  Laborabweichung  ubias  

𝑢𝑅𝑤 = 𝑢²𝑅𝑤,𝑆𝑒𝑟𝑖𝑒 + 𝑢²𝑅𝑤,𝑆𝑝𝑎𝑛𝑛𝑤𝑒𝑖𝑡𝑒 
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Verfahren zur Abschätzung der Messunsicherheit nach NORDTEST Report 
Ermittlung der zufälligen Abweichung 

Verwendet wird die Kontrollprobe DP-K34/60 + ZE: 

• Sollgehalt Kontrollprobe Mn:  1,3700 Mass.-% 

• Mittelwert aus 20 Messungen (x) der ZWRK: 1,3620 Mass.-% 

• Standardabweichung aus 20 Messungen (x) der ZWRK: 0,0034 Mass.-% 

• relative Standardabweichung zum Sollwert (𝑠𝑅𝑤): 2,48% 

Nr Messwert 

1 1,370 Mass.-% 
2 1,394 Mass.-% 

3 1,394 Mass.-% 
4 1,400 Mass.-% 

5 1,399 Mass.-% 
6 1,362 Mass.-% 
7 1,349 Mass.-% 

8 1,391 Mass.-% 
9 1,292 Mass.-% 

10 1,314 Mass.-% 

11 1,374 Mass.-% 

12 1,303 Mass.-% 
13 1,357 Mass.-% 
14 1,322 Mass.-% 

15 1,330 Mass.-% 
16 1,359 Mass.-% 

17 1,354 Mass.-% 

18 1,376 Mass.-% 

19 1,414 Mass.-% 
20 1,377 Mass.-% 

𝑢𝑅𝑤
= 𝑠𝑅𝑤

= 2,48% 
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Verfahren zur Abschätzung der Messunsicherheit nach NORDTEST Report 
Ermittlung der systematischen Abweichung 

Verwendet wird der zertifizierte Standard B.S. LAS-7: 

• Sollgehalt ZRM:  1,666 Mass.-% 

• Konfidenzintervall ZRM (𝑢𝐶𝑟𝑒𝑓
): 95% 

• Mittelwert aus 10 Messungen (x) des ZRMs: 1,692 Mass.-% 

• Standardabweichung der 10 Messungen des ZRMs: 0,027 Mass.-% 

• relative Standardabweichung zum Sollwert (𝑠𝑏𝑖𝑎𝑠):  1,60% 

• bias (prozentuale Abweichung Mittelwert zu Sollwert):  1,54% 

• Anzahl Messungen (n): 10  
 

Nr.  Ergebnis 
1 1,739 Mass.-% 
2 1,715 Mass.-% 
3 1,720 Mass.-% 
4 1,690 Mass.-% 
5 1,689 Mass.-% 
6 1,687 Mass.-% 
7 1,692 Mass.-% 
8 1,675 Mass.-% 
9 1,660 Mass.-% 
10 1,653 Mass.-% 

𝑢𝑏𝑖𝑎𝑠 = 𝑏𝑖𝑎𝑠² +
𝑠𝑏𝑖𝑎𝑠
𝑛

2

+ 𝑢²𝐶𝑟𝑒𝑓
= 1,87% 
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• Kombinierte Standardunsicherheit 

 

 

 

• Erweiterte Unsicherheit 

Die erweiterte Messunsicherheit für Mn (403,4 nm) beträgt 6,20%. 

U = 𝑢𝑐 ∗ 𝑘 = 6,20% 

 𝑢𝑐 = 𝑢²𝑅𝑤 + 𝑢²𝑏𝑖𝑎𝑠 = 3,10% 

Die erweiterte Messunsicherheit U  ergibt sich aus 
der Multiplikation der kombinierten Unsicherheit  
uC mit dem Erweiterungsfaktor k . 
 
In der Regel wird hierbei ein Vertrauensbereich 
von 95% und damit ein Erweiterungsfaktor von  
k =2 angenommen. 

Verfahren zur Abschätzung der Messunsicherheit nach NORDTEST Report 
Ermittlung der erweiterten Unsicherheit 
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Zusammenfassung 

• Für die GD-OES sind drei ISO Normen verfügbar: ISO 14707, ISO 11505 und ISO 16962 

• maßgeblich für Akkreditierung: Arbeitsanweisung, messtägliche Kontrolle, Validierung und 
Messunsicherheit 

• Messtägliche Überprüfung von 8 verschiedenen Parametern mit Hilfe einer technischen Kontrollprobe 

• Validierung  

− Kalibrierung  

− Vergleichbarkeit an technischer Kontrollprobe 

− Wiederholbarkeit an zertifiziertem Referenzmaterial 

− Robustheit 

• Bestimmung der Messunsicherheit 

− Ermittlung der zufälligen Abweichung an technischer Kontrollprobe 

− Ermittlung der systematischen Abweichung an zertifiziertem Referezmaterial 
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