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반복측정의 불확도를 이용한 인증값 확인
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Abstract：New approach is developed employing the overall uncertainty obtained from multiple 

measurements to evaluate the statistical significance for the difference between a given reference value 

and its measured value determined in a lab. The overall uncertainty is determined by separate 

combinations of the uncertainties arising from systematic and random effects. It is shown that the 

uncertainty term in regular t-test can be underestimated by n measurements.. 
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1. 서  론

1)기준값과의 이상 여부를 판정하는 경우에 불확도

를 활용할 수 있다. 일반적으로 통계기법인 t-검정법이 

이용되고 있으며, ISO Guide 351
 (G35)에서는 t-검정법

에 측정불확도 개념2,3
을 도입하여 소개하고 있다. G35

의 방법을 반복측정이 많이 이루어지는 화학분석 분야

에서 활용하기 위해서는 반복측정의 불확도를 구할 수 

있어야 한다. 여기에서는, t-검정법과 G35의 방법을 비

교 검토하고, 반복측정의 불확도를 구하는 방법을 제

시하여 G35의 방법을 확장하여 사용할 수 있도록 하

였다.
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2. 표준물질과 t-검정법

표준물질은 알지 못하는 계통효과를 밝힐 수 있으

므로, 분석오차를 줄여주는 역할을 한다. 각국의 표준

기관 및 표준물질 생산기관에서 제조된 표준물질은 사

용자가 국제규격에 맞추어 분석의 불확도를 쉽게 산출

할 수 있도록 도움을 주고, 측정결과의 유효성 또는 

신뢰성을 고려한 측정의 정확성에 관련된 정보를 제공

한다. 표준물질은 제조기관이 균질도, 장기 및 단기 

안정도 등을 고려하여 인증값을 설정하지만 주로 95%

의 신뢰수준에 의거하여 이루어지며, 운반중에 변질될 

수 있으므로, 분석자가 사용하기 전에 꼭 확인할 필요

가 있다. 이를 위하여 표준물질의 인증값과 실험실에

서 구한 측정값과의 차이 유무를 살펴보기 위해서 t-

검정법이 사용되고 있으며, G35는 t-검정법에 측정불

확도 개념을 도입하여 소개하고 있다.
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2.1 t-검정법 

표준물질의 인증값 xCRM과 표준물질을 n회 반복 측

정하여 얻은 측정값 xm과의 차이를, 반복측정의 표준

편차 sm의 제곱을 측정횟수 n으로 나눈 값의 제곱근과 

비교하여 t-값을 구한 뒤 신뢰수준을 정하여 통계적인 

차이의 유무를 판정한다. 

ns

xx
t

/2m

mCRM

2.2 ISO Guide 35의 방법 

표준물질의 인증, 일반 및 통계방법에 관련한 G35

에서는, t-검정법을 확장하여, 인증값의 불확도 uCRM,와 

실험실에서 표준물질을 측정한 값 xm의 불확도 um 를 

합성하여 구한 불확도 항을 인증값과 측정값의 차이와 

비교하여, 주어진 신뢰수준에서 k 값보다 작으면 통계

적인 차이가 없는 것으로 판정한다. 
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여기서 k는 포함인자이며 t-검정법의 t 값과 같다. 

3. 반복측정의 불확도 

표준물질을 n회 측정하여 n개의 측정값 y1, y2,..., yn

과 각 측정의 불확도 u(y1), u(y2),....., u(yn)를 측정불확

도 표현지침 (GUM)2,3
에 의거하여 구할 수 있다. 최종 

측정값 m은 n개의 측정값의 평균이다. 

이때 평균값 m 에 대한 총 불확도는 각 측정의 불

확도를 다음의 불확도 전파법칙에 의거하여 합성할 수 

있다.

는 와 의 상관계수이다. 

불확도 u(yi)는 각 측정의 불확도로서 GUM의 추정

방법에 의하여 통계적인 방법으로 얻어지는 A형 평가

에 의한 불확도 uA(yi)와 그 외의 방법으로 얻어지는 B

형 평가에 의한 불확도 uB(yi)를 합성하여 얻으며 다음

과 같이 표현될 수 있다.2,3
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식 (5)에서 A형 평가에 의한 불확도는 우연효과에 

의한 불확도만을, B형 평가에 의한 불확도는 우연효과

에 의한 불확도 uR와 계통효과에 의한 불확도 uS를 포

함하고 있으므로, 다시 생성원인에 따라 불확도 성분

을 나누어 다음과 같이 정리할 수 있다. 
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식 (6)의 불확도는 1회 측정의 불확도이며, n회 측정

의 총불확도 uT(m)를 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

이 때 과 는 각 측정의 우연효과와 

계통효과에 의한 불확도를 각각 성분별로 n회 측정한 

경우로 합성한 불확도이다.

 

우연효과에 의한 불확도는 서로 상관관계가 없고 (r 

= 0), 계통효과에 의한 불확도는 상관계수 r = 1 이므로 

식 (4)를 각 성분으로 분리하면, 식 (8)과 (9)를 중간과

정으로 하여 

각 성분의 합성표준불확도는 각각 식 (10), (11)과 

같게 된다. 
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같은 방법에 의하여 반복한 측정의 경우에 우연효

과에 의한 불확도는 비슷하며, 계통효과에 의한 불확

도는 모두 같으므로, 다음과 같이 정리할 수 있다. 
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4. 방법의 비교 및 제안 

측정값들의 변동이 측정의 불확도보다 크다면 불확

도 평가가 제대로 이루어지지 않았다고 볼 수 있으므

로, 여기서는 측정값 y1, y2,......, yn의 차이가 통계적으

로 유의성이 없는 경우에 국한한다. 

식 (1)은 표준물질의 불확도가 고려되지 않았다는 것

에 주의할 필요가 있다. 즉 표준물질의 불확도가 측정

의 불확도보다 1/5 이하로 작을 경우에만 사용할 수 있

다. 이는 불확도 전파법칙에 의거하여 불확도를 합성할 

때, 제곱합의 제곱근 방법이 이용되므로, 상대적인 크

기가 5 : 1인 경우, 인증표준물질의 불확도는 전체 불확

도의 5% 미만으로 기여하게 되므로 무시할 수 있다. 

이러한 경우라도 의미가 있는 표준편차를 구하기 위하

여 10회 이상의 반복측정을 하여야 한다.1 화학분석에

서 전체 과정을 10회 이상 반복하여 측정값들을 얻어

내는 것은 시간적으로나 경제적으로 문제점이 있다. 더

욱이, 많은 반복측정을 통하여 표준편차를 구해도 측정

회수의 제곱근으로 나누게 되어 불확도가 과소 평가될 

수 있다. 즉, 전체 불확도가 A형 평가에 의한 우연효과

에 의한 불확도로 간주되어, B형 평가에 들어있는 계

통효과에 의한 불확도가 과소 평가되는 현상이 생기게 

된다. 반복측정에 의하여 우연효과에 의한 불확도는 감

소되지만, 계통효과에 의한 불확도는 측정회수에 관계

가 없다는 것을 식 (12)에서 알 수 있다. 

식 (2)는 측정의 불확도와 표준물질의 불확도를 고

려하여 인증값을 검증하는 것으로 G35에 소개되어 있

다. 측정을 반복하는 것은 측정값의 우연효과에 의한 

변동을 살펴봄으로써 각 측정값에 이상이 없다는 것을 

확인하는 절차이며, 우연효과에 의한 불확도를 줄일 

수 있는 기회를 제공한다. 화학분석에서 일반적으로 

이루어지는 반복측정을 활용하기 위하여, GUM 방법

을 확장하여 반복측정의 총불확도를 구하였다. 식 (13)

은 식 (12)에서 구한 반복측정의 불확도를 식 (2)의 불

확도 항에 사용할 수 있도록 확장한 것이다. 
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식 (2)대신에 식 (13)을 사용하여, 반복측정의 불확도

를 이용하여 인증값과 측정값의 통계학적 차이의 유무

를 판정할 수 있게 된다.

이로써, 10회 이상의 반복측정을 필요로 하는 일반

적인 t-검정법을 보완하고, 측정의 불확도 개념을 도입

한 G35의 방법을 확장하여, 수회 반복한 측정의 불확

도를 이용하여 기준값과 측정값의 차이를 검증할 수 

있게 되었다. 

5. 결  론

기준값과의 차이 여부를 확인하기 위하여 기존 t-검

정법을 사용하는 경우에 표준물질의 불확도가 고려되

지 않으며, 측정값의 변동이 우연효과로 고려되어 불

확도가 과소 평가되어 잘못된 결정을 초래할 수 있다. 

새로이 제시한 방법은 ISO Guide 35의 방법을 확장하

여 반복측정의 불확도를 사용할 수 있도록 하였다. 각 

측정의 불확도를 우연성분과 계통성분으로 나누어 합

성하여, 반복측정의 총불확도를 구하는 방법을 제시하

였으며, 일반 t-검정법의 단점을 개선한 ISO Guide 35

의 방법을 확장하여 사용할 수 있도록 하였다. 
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