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요 약 :화학분석 분야에는 ISO 17025에 따른 체계적 품질 관리/보증의 요구가 커지면서, 측정 불확도

의 표기가 크게 요구되고 있다. 측정품질의 정량화를 위하여, 화학분석의 QA/QC 문헌들로부터 화학분

석 품질에 영향을 미치는 중요한 불확도 요소를 선정하였고, 이것을 측정결과 평가 요소의 기본인 7개의

품질요소로서 반복성, 직선성, 소급성, 변동성, 매질효과, 균질성, 안정성으로 구분하였다. 화학분석의 QA/

QC를 위한 이 7대 품질 요소의 측정 모델화, 표준불확도의 계산 및 합성방법을 각각 예로서 제시하였다. 

Abstract : The expression of uncertainty applied to the chemical analysis is highly recommended with increasing

demands upon the systematic quality assurance and control(QA/QC) with ISO 17025. For the quantification of

quality source, 7 major common sources of uncertainty, normally contributing to the quality of the chemical analysis,

were selected from QA/QC literatures of chemical analysis. They were classified into repeatability, drift, uncertainty

in standards, linearity of calibration, homogeneity, stability of sample, and matrix effect. And, the quantification

of the sources by means of measurement uncertainty was proposed as a prerequisite steps for QA/QC. Examples

applied to the quantification procedures of modelling, combination and expression of standard uncertainty for the

7 major common sources were presented as a reference guide for QA/QC in chemical analysis.

Key words : measurement uncertainty, QA/QC, chemical analysis, general procedure. 

 1. 서 론

화학 성분 원소에 대한 분석 결과의 품질보증과 관리

(QA/QC)를 위하여 그 동안 통계적이고 공학적인 여러

종류의 방법이 적용되어 왔다.1,2 최근에는, ISO 170253

의 규격에 따른 실험실 인정제도의 적용이 국내외적으

로 확대됨에 따라서, 측정 불확도의 표기가 화학분석 결

과에 대한 품질 보증의 필수적인 요소로서 취급되고 있
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다. 일반적으로 화학 분석의 QA/QC와 측정 품질을 보

증하는 다양한 방법들이 이용되고 있으나, 최근에 요

구되고 있는 측정 불확도의 표기방법은 통계적인 적용

절차가 다소 복잡하기 때문에 일률적인 적용에 한계가

있을 수 있다. 특히, 화학 분석 분야에 측정 불확도를

적용하기 위해서는 ‘측정 불확도 표현 지침서(Guide to

the Expression of Uncertainty in Measurement, ISO-

GUM),4-7’의 정해진 규칙과 절차를 따라야 하고, 품질

요소를 개별적으로 확인하던 일반적인 QA/QC 방법과

달리, 여러 품질 요소를 한꺼번에 정량화하고 합성해야

하기 때문에, 실질적인 적용이 복잡한 실정이다. 

화학 분석분야에서 지금까지 적용된 몇 가지의 측정

불확도의 계산 절차들8,9에는 측정 절차의 유효성과 관

계된 중요 불확도 요소를 계산 절차에 포함시키지 않고

있다. 즉, 해당되는 측정 불확도 계산 절차를 이용하기

위해서는 먼저 해당 분석 절차의 유효성이 평가되어야

하고 이와 관계된 불확실성이 없는 것이 전제되어야 한

다는 것이다. 따라서 이러한 측정 불확도 계산 절차는

분석 절차를 엄격하게 관리하고 유효성을 항시 확인하

는 것을 업무로 하고 있는 국내외 표준기관의 화학 분

석 실험실에서 적용할 수 있을 것이다. 

일반적인 화학 분석실의 분석 과정에서 화학 분석 절

차의 유효성과 관련된 품질 요소는 측정량 또는 결과

값의 품질을 보증하기 위한 가장 중요한 조건들로서

QA/QC 및 불확도 계산에서도 가장 중요하게 취급하여

야 할 요소들이다.1,2 따라서 이와 같은 측정 불확도 계

산 절차8,9를 일반 화학 분석 실험실에 적용하여 측정 불

확도를 산정하여 표시하더라도 분석 결과의 품질을 제

대로 반영하지 못하게 된다. 이 경우, 측정 품질을 과학

적으로 보증하기 위해서는 분석 절차의 유효성에 대한

평가 및 주요 품질 요소에 대한 추가적인 실험이 필요

하게 된다. 

본 논문에서는 화학 분석 절차의 유효성을 포함한 품

질 요소들을 검토하여 화학 분석 품질의 중요 요소로서

선정하고 QA/QC와 불확도 계산에서 필수적으로 적용

해야하는 품질 요소로서 제안하였다. 특히, 일반 실험실

수준의 측정 결과에 대하여, QA/QC 및 측정 불확도에

동시에 적용할 수 있는 방법으로서 이들 요소에 대한

불확도의 정량화 방법과 합성 방법 그리고 품질 보증

방법을 예를 들어 제시하였다.

2. 측정 불확도 계산의 이론적 절차

일반적으로 측정 불확도를 계산하는 절차는 ISO-

GUM에 발표된 바와 같으며, Fig. 1과 같이, 측정 품질

및 불확도 요인을 파악한 다음 4단계로 나누어 계산할

수 있다. 첫째, 측정량에 대한 입력량의 관계 모델식 설

정하고, 둘째, 입력량의 표준불확도를 표준편차(또는 표

준 오차)로 계산하고, 셋째, 불확도 전파 법칙에 따라서

합성하여 측정량의 합성표준불확도를 계산하고, 넷째,

신뢰 수준에 따른 불확도 범위를 계산하여 표기하는 단

계로 나눌 수 있다. 이에 따라서 각 절차의 구체적인 과

정은 다음과 같다.

1. 측정량의 관계 모델식

관계된 여러 요인별(n개) 입력량들에 X1, X2, …, Xn에

대한 관계 모델식이 다음과 같이 표현된다.

(1)

여기서, 측정량과 입력량들의 기대값은 각각 y, x1, x2,

…, xn으로 표기된다. 

2. 입력량의 표준불확도 계산

식 1에서 각 입력량의 표준불확도는 A형 또는 B형으

로 평가할 수 있다. 여러 번 측정하여 입력량으로서 평

균값이 이용되는 경우, 표준불확도를 구하는 방법은 A

형 평가라 하고, 선험적인 자료나 추가적인 실험을 통

하여 입력 값의 표준불확도를 간접적으로 추정하는 경

우 B형 평가라 한다.

A형 평가의 경우, 표준불확도는 표준오차로서

u(xi)= 이고 자유도는 ν=n−1이다. 여기서 n은 반복

Y f X
1

X
2

… X
n

, , ,( )=

s n⁄

Fig. 1. Uncertainty as a mean of QA/QC.
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측정 회수이다. B형 평가하는 경우, 표준불확도는 입력

량에 대한 불확실성의 표준편차 상당량을 사용하고 자

유도는 다음과 같이 추정하여 구한다. 

(2)

여기서 R은 B형으로 평가된 표준불확도의 상대 불확실

성을 백분율로 나타낸 값, R=Δu(xi)/u(xi)×100 이다. R

값이 작다는 것은 표준불확도에 대한 신뢰성이 크다는

것을 의미한다. 예를 들어, 표준불확도 또는 추정범위의

한계값이 “약 25%까지 신뢰할 수 있다”고 하면 상대

불확도는 Δu(xi)/u(xi)=0.25가 되며, 식에 의하여 자유

도, 이 된다. 

3. 합성표준불확도의 계산

측정량의 표준불확도를 합성표준불확도(uc(y))라고 하

며, 입력량의 표준불확도가 서로 상관성이 없는 경우

Taylor급수전계에 의한 불확도의 전파법칙에 의해 다음

과 같이 구한다.

(3)

여기서, 는 측정 모델식을 입력량 xi로 편미분한

것으로서 감도계수이다. 

4. 확장불확도의 계산

신뢰수준에 따른 측정량의 추정 범위를 확장불확도

(U)라고 하고 다음과 같이 구한다.

(4)

여기서, k를 포함인자라고 하고, 통계적인 구간 추정식

에서와 같이 설정하고자 하는 신뢰 수준과 유효 자유도

에 의하여 해당 통계 분포표로부터 구한다. k를 구하기

위한 합성표준불확도의 자유도를 유효자유도(νeff)라고

하고 다음과 같은 Welch-Satterthwaite 공식으로 구한다.

(5)

여기서, νi는 입력량 xi의 표준불확도에 대한 자유도이다. 

3. QA/QC 및 불확도의 필수

요인의 파악과 검토

화학 분석에서 ISO-GUM에 의해 계산된 측정 결과

의 불확도가 측정 결과의 품질을 적절히 나타나게 하기

위해서는 QA/QC에서 중요하게 취급하였던 품질 요소

와 유효성에 관련된 요소들을 파악하고 정리하여 측정

ν 1

2
---

100

R
---------⎝ ⎠

⎛ ⎞
2

≈

νi 1 2⁄ 100 25⁄( )2 8=≈

uc

2
y( ) ∂f

∂xi
-------
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⎛ ⎞

2

u
2
xi( )

i 1=

n
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∂f ∂xi⁄

U k uc y( )⋅=
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uc

4
y( )

∂f
∂xi
-------u xi( )

4
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--------------------------
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N

∑

---------------------------------
uc

4
y( )

ui

4
y( )

νi

------------
i 1=

N

∑

--------------------= =

Table 1. Details of 7 major sources of uncertainty in chemical analysis

Source Details of uncertainty

Repeatability

Variability of measurement result at the same replicated measurement condition over a short period of time; 

a) due to proficiency of operator,

b) due to measuring system.

Traceability

Uncertainty of standard used for calibration;

a) due to uncertainty of standard materials,

b) due to uncertainty of calibration for physical quantities,

c) due to purity of chemicals for sample treatment.

Linearity uncertainty due to non-linearity of measurement system. 

Drift Difference of measurement result due to time interval between calibration and measurement.

Matrix effect

Difference due to the difference of matix and other difference characteristics between sample and standard;

a) due to interference, blank and so on,

b) due to extraction factor, 

c) due to environmental difference,

d) due to solvent and chemicals used.

Stability Variability due to the chance of sample component over a long period of time

Homogeneity

Variability due to the inhomogeneity of sample component;

a) due to inhomogeneity of sample component,

b) due to definition of measureand.
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불확도를 구하는 과정에 적절히 포함시키고 합성시키는

방법이 제시되어야 한다. 

화학 분석의 측정 품질 및 불확도의 중요 요소를 파

악하기 위해서 먼저, 측정 절차의 유효성, QA/QC 및 불

확도에 관계된 여러 문헌과 측정 절차를 검토하였다.1,8,9

이들을 근거로 하여 측정의 품질과 불확도에 관계된 중

요 요소들을 반복성, 직선성, 소급성, 변동성, 매질효

과, 안정성 및 균질성의 7개의 부분으로 나누었고, 이것

들을 측정 품질 및 불확도의 7대 요소로서 Table 1에 정

리하였다. 

이들의 요소는 대부분의 측정 절차에서 QA/QC를 위

하여 기본적이고 중요하게 관리되는 것이기 때문에 계

산된 측정 불확도가 측정 결과의 품질을 표현하기 위해

서는 측정 불확도를 구하는 과정에 포함되어야 한다. 특

히, 이들의 품질 요소가 비록 불확실성이 크지 않다고

하더라도 계산된 측정 불확도를 측정의 품질 보증의 목

적으로 이용하기 위해서는 계산 과정에 필히 포함시켜

야 한다. 따라서 이 품질 요소의 표준불확도는 대부분

B형으로 평가되어야 하기 때문에 추가적인 실험을 통

하여 관계된 자료를 주기적으로 갱신하고 관리하여야

할 것이다. 

4. QA/QC를 위한 불확도

계산법의 고찰

4.1. 요인별 관계 모델 설정 방법의 고찰

ISO-GUM에 따른 측정 불확도를 합성하기 위해서는

측정의 품질과 불확실성에 관계된 모든 요소들을 정량

화하고 포함시켜야 한다. 이를 위해서는 측정량만의 수

학적인 계산식으로부터 측정의 7대 품질 요소가 포함된

불확도 계산용 관계 모델식을 유도하여야 한다. 이러한

불확도 계산용 측정량의 관계 모델식을 유도하기 위해

서 다음 절차를 따랐다.

(1) 먼저, 최종 결과, 즉 측정량을 구하기 위하여, 입

력량들을 이용하여 측정량을 구하는 계산식을 설정한다.

(2) 둘째로, 측정량의 불확실성에 영향을 미칠 수 있

고 정량화가 가능한 요인을 중복되지 않게 열거한다.

(3) 셋째, 이들 요인이 첫째 과정에서 설정한 관계식

에 어느 입력량의 불확실성에 영향을 미치는 지를 검토

한다. 만일 어느 한 입력량에 두 개 이상의 품질 요인

이 영향을 미치거나, 전체 모델식(측정량)에 추가적으로

영향을 미치는 경우, 입력량 또는 전체 수식에 새로운

변수를 “차이” 또는 “보정”항으로 명명하고 삽입한다.

일반적인 화학분석을 교정이나 검정곡성 작성에 사

용하는 표준물질의 수에 따라서 3가지로 구분하고, 상

기의 절차를 각각 2가지 방법으로 적용하여, 품질의 7

대 요인을 포함하여 불확도 계산에 적용할 수 있는 측

정량과 입력량의 관계 모델식을 작성하여 Table 2에 정

리하였다. 이 표에 예시된 교정식은 한점 교정, 두점 교

정 그리고 다점교정에 의한 일반 회귀식으로서, 기준값

Cs, Cs1, 및 ....Csn의 표준물질을 분석하여 Rs, Rs1 및 ....Rsn

라는 반응값을 얻고, 미지 대상 물질에 대하여 Rx라는

반응값을 얻어 교정식을 구하고 분석값을 결정한 경우

이다. 각 교정식의 첫 번째 식들에서 추가적으로 도입

된 입력량은 Δd, Δl, Δm, Δh Δs 및 Δstd이며, 각각은 표준

물질을 사용한 교정 시점의 차이에 의한 차이, 감도 직

Table 2. Model equations used for the calculation of uncertainty with the 7 major quality sources. 

Type of calibration Model equation

One-point

1. 

 
2. 

Two-point

1.  

2. 

Multi-point with

ordinary linear 

regression

1. 

2. 
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선성에 의한 차이, 표준물질과 매질 차이에 의한 차이,

측정 시료의 균질성에 의한 차이, 시료 안정성에 의한

차이 및 표준물질의 인증값 불확실성의 차이로 나타내

었다. 이 때, 각 입력량의 표준불확도와는 달리 입력량

의 값은 0으로 취급하여야 한다. 또한, 각 교정식의 두

번째 식들에서 추가적으로 도입된 입력량은 fd, fl, fm, fh

fs 및 fstd이며, 각각은 표준물질을 사용한 교정 시점의 차

이에 의한 차이비, 감도 직선성에 의한 차이율, 표준물

질과 매질 차이에 의한 차이비, 측정 시료의 균질성에

의한 차이비, 시료 안정성에 의한 차이비 및 표준물질

의 인증값 불확실성의 차이비로 나타낼 수 있다. 이

때, 추가 입력량에 대한 값은 1로 취급하고 해당 요인

의 측정 불확도도 비율로 계산한다.

한점 교정과 두점 교정의 경우, 반복성과 표준물질의

불확도는 입력량; Rs, Rx 및 Cs의 불확도로 취급할 수 있

기 때문에 이 외의 품질 요소들에 대해서만 추가적으로

입력량을 삽입하여 측정 모델식을 작성하였다. 일반 회

귀식을 이용한 다점 교정의 경우, 반복성의 불확도는 회

귀식의 불확도로 취급하고, 이 외의 품질 요소들에 대

해서는 추가적으로 입력량을 삽입하여 측정 모델식을

작성하였다.

4.2. 입력량의 요인별 표준불확도 계산 방법의 고찰

작성된 모델 식으로부터, 각 품질 요인에 의한 차이

를 포함한 입력량의 표준불확도와 자유도의 정량 방법

을 예시하기 위하여, 임의의 자료를 이용하여 계산하고

그 결과를 기술하였다. 이 계산에서는 Table 2에서 한

점 교정 방법에 의한 다음과 같은 모델식을 예로 사용

하였다.

(6)

여기에서는 농도, Cs, 20.12 mg/kg의 표준물질을 사용하

여 반응량, Rs의 5회 측정 결과를 각각 6554, 6547, 6558,

6554 및 6545로 얻고(평균이 6552), 미지 시료의 반응

량, Rx를 1 회 측정하여 4772로 얻은 화학분석 상황을

예로 들어 기술하였다. 여기서, 추가적인 입력량, 품질

요인에 의한 차이비, f는 각각 1로 취급하였다. 따라서

측정량인 미지 시료의 농도, Cx는 

mg/kg로 계산된다.

여러 종류의 측정 품질 요소의 정량화 방법을 검토하

기 위하여 측정 반복성의 표준불확도는 A형 평가하였

고, 나머지 품질 요소의 표준불확도는 B형 평가하였

다. 각 품질 요인에 대하여 B형으로 평가하는 과정을

기술하기 위하여 사전에 실험이 수행되어야 하기 때문

에 임의로 정량화된 자료를 얻었다고 가정하고 수치화

된 계산 방법을 예시하였다.

4.2.1 반복성의 표준불확도

식 6에서 반복성은 입력량; Rs, Rx의 표준불확도로 정

량화 가능하고, 이 때, Rs의 값은 항상 여러 번 측정하

게 된다. 이 경우 각각의 값이, 6554, 6547, 6558, 6554,

6545로 측정된 경우 평균(Rs)은 6552이고, 표준편차(s)

는 5.41(상대 표준편차는 0.82%)이기 때문에 A형으로

평가한 Rs의 표준불확도(u(Rs))는 평균의 표준편차(s/ )

로서 2.42이다. 이 경우 자유도는 n-1=4이다.

여기서, Rx의 측정은 1회 측정하여 4772로 설정된 경우

를 예로 선정하였기 때문에 측정 반복성의 불확실성은

알 수가 없으나, 표준물질 측정의 반복성과 상대적으로

같다고 가정하는(상대 표준편차가 같다고 가정) 경우 Rx

의 표준불확도(u(Rx))는 B형 평가 방법으로 4772×0.82/

100=3.9로 계산하였다. 이 경우 (u(Rx))의 자유도는 Rs의

측정에서와 같이 4이다.

4.2.2. 표준시료의 표준불확도

표준 물질의 불확도는 일반적으로 이 물질을 공급

하는 단체로부터 구하며, 인증서의 표준불확도 값으로

부터 직접 구하여 사용해야하기 때문에 B형 평가로

구할 수 있다. 가령, 이 경우의 표준물질 농도가 20.12

mg/kg이고, 인증서에 표준불확도와 자유도가 각각 0.30

mg/kg 및 ∞인 경우, 이것을 직접 사용할 수 있다. 따

라서 인증값 20.12 mg/kg의 표준불확도는 u(Cs)=0.30

mg이 되고 이 표준불확도의 자유도는 인증서에 의해

가 된다. 

4.2.3. 변동성의 표준불확도

변동성은 교정 또는 검정곡선 작성과 미지시료 측

정의 시간적 차이에 의해 측정 반복성의 불확도 보다

크게 변하는 경우에 나타난다. 일반적인 화학 측정 장

비들은 교정 및 검정곡선 작성 후에도 시간이 지남에

따라서 감도 등이 변화함에 따라서 측정 결과에 차이

가 발생한다. 이러한 요인의 존재 여부를 확인하기 위

하여 측정을 종료하기 전에 교정 또는 검정곡선 작성

용 시료를 재분석하여 확인하여야 한다. 일반적으로

이러한 불확도는 이 추가조작에 의해 B 형으로 평가할

수 있다.
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만약, 표준물질 또는 검정곡선 작선용 시료의 농도가

10.21 mg/kg인 물질을, 검정곡선을 이용하여 측정한 결

과의 평균값이 10.41 mg/kg이었다면, 검정곡선 또는

교정 후 차이만큼이 그동안의 측정 자료의 변동성에

의한 최대 불확실성이라고 예상할 수 있다. 이 경우

불확실성의 확률분포가 직사각형으로서 표준편차는

10.41-10.21/ =0.12(mg/kg)이며, 비율로서 표시하면,

u(fd)= =0.0113이다. 또한, 이 표준불확도의

자유도는, 식 2에 의하여, 표준불확도 값을 100% 확

신할 수 있는 경우, R=0%가 되어 무한대(1/2(100/R)2=

∞)가 된다.

4.2.4. 직선성의 표준불확도

직선성의 불확도는 일반적으로 분석과정의 일부로서

또는 추가적인 실험에 의해 구하여 사용해야하기 때문

에 B 형 평가로 구할 수 있다. 즉, 측정 범위 내의 표준

물질 또는 검정곡선 작성용 시료들을 검정곡선식을 이

용하여 다시 측정하고, 구한 값과 제조된 값과의 차이

의 표준편차를 표준불확도로 사용한다. 가령, 인증값이

각각 0.98, 5.2, 12.5, 20.4, 25.5 mg/kg인 표준물질의 측

정값이 각각 0.97, 5.31, 12.62, 20.22, 25.3 mg/kg으로 측

정되었다면 이들의 차이의 표준편차는 0.23 mg/kg으로

서 fl=1과 Cx=14.65 mg/kg에 상대적인 값으로서 표준불

확도, u(fl)=0.23/14.65=0.016이 된다. 또한, 이 표준불확

도의 자유도는 5가 된다. 

4.2.5. 매질 효과의 표준불확도

시료 측정에 적용하고자 하는 교정 또는 검정고선 작

성용 시료와 측정 시료 간의 매질, 추출율, 간섭 등에

차이로 인하여 측정량의 차이를 수반하는 경우가 많

다. 매질 효과를 확인하는 방법은 측정 원리가 다른 분

석 방법으로 병행 분석하여 확인하거나, 추출 및 첨가

시료의 동시비교분석 등의 추가적인 실험에 의해 B형

평가 방법으로 정량화할 수 있다.

첨가 시료를 이용하여 확인하는 경우의 예는 다음과

같다. 매질 효과에 의한 차이를 확인하기 위하여 측정

대상 시료를 채취하여 2 등분한 다음, 하나의 측정 시

료에만 측정 대상 성분을 20.00 mg/kg첨가하고, 각각 측

정한다. 가령, 각각의 첨가 시료와 비 첨가 시료 측정값

의 평균이 21.11과 42.135 mg/kg으로서 차이가 42.135-

21.11=21.125(mg/kg)이면, 매질 효과에 의한 차이가

21.125-20.00=1.125(mg/kg)이 된다. 따라서 매질 효과에

의한 표준편차는 s=1.125/ =0.72 mg/kg이 되고 비율

로 계산한 표준불확도는 u(fm)=0.72/21.11= 0.034이

된다. 또한, 표준불확도 값을 70% 확신하는 경우, 표준

불확도의 자유도는, 식 2에 의하여, R=30%가 되므로,

1/2(100/R)2=5가 된다. 

4.2.6 균질성의 표준불확도

일반적인 시료 분석에서 측정량이 산포되어 있는 경

우가 많다. 이러한 경우, 모든 측정 대상을 대표할 수

있도록 시료를 채취하고 측정하여 그 분포의 표준불확

도를 B 형으로 평가할 수 있다.

가령, 측정대상을 대표할 수 있는 5개의 시료를 채취

하여 측정하고 각각의 농도의 측정 평균이 각각 19.81,

19.85, 19.89, 19.80, 19.77 mg/kg이었다면, 평균값과 표

준편차는 각각 19.82 및 0.0047 mg/kg이다. 여기서, 측

정 자료가 식 6의 미지 시료의 농도, Cx=14.46 mg/kg와

다소 다르게 가정한 것은 이 추가 실험의 목적이 시료

의 균질성만을 확인하기 위한 것이기 때문에 측정 시스

템의 표준화가 덜된 상태에서 균질성에 의한 차이만을

측정했다고 가정하였기 때문이다. 따라서 균질성에 의

한 표준편차는 0.047 mg/kg이고 비율로 계산한 표준불

확도는 u(fl)=0.047/19.82=0.0023이 된다. 또한, 이 표준

불확도의 자유도(n−1)는 4가 된다. 

4.2.7. 안정성의 표준불확도

일반적인 측정에서 시료의 보관이나 수송에 의해서

시료의 채취 시점과 측정 시점의 차이가 발생하는 경우

가 많다. 이러한 경우, 측정량의 변화를 보정하거나 안

정성에 의한 불확도를 확인하기 위하여 추가적인 실험

을 실시하고 B 형으로 측정 불확도를 평가하여 포함시

켜야 한다.

가령, 미지시료와 비슷한 방법으로 시료를 수송할

때, 각각의 시점에서 시료를 채취하여 측정하고 평균값

이 각각 15.81 및 15.92 mg/kg이었다면, 그 차이가 15.92-

15.81=0.11(mg/kg)이다. 여기서, 측정 자료가 식 6의 미

지 시료의 농도, Cx=14.46 mg/kg와 다소 다르게 가정한

것은 이 추가 실험의 목적이 시료의 안정성만을 확인하

기 위한 것이기 때문에 측정 시스템의 표준화가 덜된

상태에서 안정성에 의한 차이만을 측정했다고 가정하였

기 때문이다. 따라서 안정성에 의한 불확실성의 확률분

포가 직사각형으로 추정할 수 있고, 표준편차는 s=0.11/

=0.063 mg/kg이 되고 비율로 계산한 표준불확도는

u(fs)=0.063/(15.81+15.92)/2=0.0040이 된다. 또한, 이 표

준불확도의 자유도는, 표준불확도 값을 70% 확신할 수

있는 경우, 식 2에 의하여, R=30%가 되어 1/2(100/R)2=5

가 된다. 
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3

3
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4.3. 측정 품질 보증을 위한 확장불확도

측정 품질(불확도)의 7대 요소가 포함된 확장불확도

는 QA/QC를 위한 목적 특히 품질 보증을 위한 결과로

직접 사용할 수 있을 것이다. 측정 품질(불확도)의 7대

요소를 포함하는 측정량의 확장불확도를 구하는 방법을

예시하기 위하여 전 항에서 예로서 계산된 각각의 표준

불확도를 이용하여 식 6의 의해 계산된 미지 시료의 농

도(측정량), Cx(Cx=14.65 mg/kg)의 확장불확도와 신뢰

수준을 구하였다.

먼저, 측정량의 합성표준불확도를 구하는 식 3은 측

정 모델식이 식 6과 같이 입력량의 곱과 나누기로 이루

어진 경우 다음과 같이 구할 수 있으므로 표준불확도

(uc(Cx))를 직접 구하였다.

+

(7)

이와 같이 얻은 합성표준불확도는 uc(Cx)=0.62 mg/kg

이다. 또한, 합성표준불확도의 자유도를, 식 5와 같이,

유효자유도라고 하는데 측정 모델식이 식 6과 같이 입

력량의 곱과 나누기로 이루어진 경우 다음 식 8과 같이

구할 수 있다. 

(8)

여기서, ν는 첨자로 표시된 입력량의 자유도를 나타내

었고 계산된 유효자유도는 νeff=11이다. 

이 예시에서 확장불확도의 신뢰수준을 95%로 결정하

였고, 먼저 식 4의 포함인자를 구하기 위하여 t 분포표

를 사용하였다. 신뢰수준 95%와 유효자유도에 따라

t=2.2를 구하여 k 값으로 사용하였다. 이와 같이 얻은 k

값과 식 4로부터 구한 확장불확도(U)는 k·uc(y)=2.2×

0.62=1.2(mg/kg)이다.

계산된 결과의 확장불확도는 95%의 신뢰수준에서 1.2

mg/kg이므로, 분석 결과의 품질 요인을 종합적으로 검

토한 결과로서 측정량인 미지 시료의 농도가 95%의 신

뢰수준에서 14.65±1.2 mg/kg에 존재한다고 보증할 수

있다.

4.4. 불확도 평가를 통한 측정 품질의 고찰

품질(불확도) 평가가 끝난 후 계산과정에서 얻은 자

료를 이용하여 각각의 입력량과 표준불확도를 Table 3

uc Cx( )
Cx

---------------
⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2
u Cs( )

Cs

-------------
⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2
u Rs( )

Rs

-------------
⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2
u Rx( )

Rx

-------------
⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2

+ +=

u fd( )
fd

-----------
⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2
u fl( )

fl
----------

⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2
u fm( )

fm
------------

⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2
u fh( )

fh
-----------

⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2
u fs( )

fs
-----------

⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2

+ + + +

u Cx( ) Cx⁄{ }2

νeff

------------------------------
u Cs( ) Cs⁄{ }4

νCs

------------------------------
u Rs( ) Rs⁄{ }4

νRs

-----------------------------+=

 
u Rx( ) Rx⁄{ }4

νRx

-----------------------------
u Rx( ) Rx⁄{ }4

νRx

-----------------------------
u fd( ) fd⁄{ }4

νfd

--------------------------+ + +

 
u fl( ) fd⁄{ }4

νfl

-------------------------
u fm( ) fm⁄{ }4

νfm

----------------------------
u fs( ) fs⁄{ }4

νfs

-------------------------+ + +

Table 3. Analysis and evaluation of measurement quality.

Input quantity Standard uncertainty

Symbol Value Units Symbol Value
Degrees of 

freedom
Source of measurement quality

Contribution, 

 

%

Cs  20.12 mg/kg u(Cs) 0.3 ∞ uncertainty of certified value of RM 12.5

Rx 4772 - u(Rx) 3.9 4 
repeatability of measurement

response of unknown sample
0.0

Rs 6552 - u(Rs) 2.42 4 
repeatability of measurement

response of RM
0.0

fd 1 - u(fd) 0.0113 ∞ drift 7.2

fm 1 - u(fm) 0.034 5 matrix effect 64.8

fl 1 - u(fl) 0.016 5 linearity 14.3

fh 1 - u(fh) 0.0023 4 homogeneity 0.3

fs 1 - u(fs) 0.0040 5 stability 0.9

Measurand,

Cx

14.65 mg/kg uc(Cx) 0.62 11 Total uncertainty 100.0

u
i

2
x
i

( )

u
c

2
C

x
( )

--------------- 100×
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과 같이 정리할 수 있다. 표 좌측의 백분율은 해당 요

인의 불확도의 분산(표준불확도의 제곱)이 최종 결과인

합성표준불확도 분산에 미치는 영향을 분산의 비율로서

나타낸 것이다. 이 계산을 위하여 사용한 계산식은 식

9와 같다.

기여율(%) = (9)

여기서, 

이며, 이 기여율은 개별 품질요소에 대한 품질 관리 지

표로서 확장불확도에 영향을 미치는 정도를 요인별로

나타낸다. 만약, 측정 결과의 신뢰성을 높이려 한다면

이 값이 가장 큰 품질요인(불확도 요인)부터 줄이는 노

력이 필요할 것이다. 이 예시의 결과 중에서 가장 큰 품

질(불확도) 요소는, Table 3으로부터, 측정 시스템의 매

질효과라는 평가가 가능하며, 전체 측정 품질(불확도)

크기에 64.8%의 영향을 미치는 것으로 평가할 수 있다.

5. 결 론

화학 성분 원소에 대한 측정 결과의 품질보증과 관리

(QA/QC)에 사용할 수 있는 측정 불확도 처리 절차를

제안하고 예를 들어 정량화하였으며 그 계산 결과를 검

토하였다. 일반적인 불확도 산정 방법은 화학 측정 절

차의 유효성과 관계된 중요 불확도 요소가 측정 품질에

영향을 미치지 않는 경우에 적용할 수 있는 절차이기

때문에 실질적으로 적용하는 경우, 측정 결과의 품질을

정확히 나타내기 힘든 경우가 있다. 본 연구에서는 불

확도 계산의 일반 절차를 준용하여, 측정의 주요한 품

질 요소를 항상 포한시킬 수 있는 모델을 개발하여 제

시하였고 이를 불확도 계산 과정에 적용하는 방법을 정

량적으로 제시하였으며, 이것을 평가하는 방법을 기술

하였다. 본 논문의 예시된 결과는 화학 측정 결과에 대

하여 측정 품질과 요인별 기여율을 정량적으로 판단하

거나 측정 결과의 품질을 보증하고 관리하는 방법에 적

용할 수 있을 것이다.
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