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Vorwort

In den letzten Jahrzehnten war die Entwicklung der chemischen Analytik be-
sonders gekennzeichnet durch enorme Fortschritte der Spurenanalyse, sowohl
im Hinblick auf methodische Neuentwicklungen als auch auf steigende An-
forderungen aus den unterschiedlichsten Gebieten. Galt es zunächst mit dem
Aufkommen neuer Technologien, wie der Kern- und Halbleitertechnik sowie
der Mikroelektronik störende Elemente in immer geringeren Konzentrationen
analytisch zu erfassen, führten bald darauf neue Erkenntnisse der physiolo-
gischen Chemie und daraus abgeleitete Forderungen zur Überwachung der
Biosphäre zur Notwendigkeit, auch bestimmte Zustandsformen (Oxidations-
stufen und Bindungszustände) der Elemente im Spurenbereich zu ermitteln
(Speziesanalytik, Multikomponentenanalytik). Der Umweltschutz brachte je-
doch nicht nur neue Herausforderungen für die Spurenanalyse hinsichtlich der
wachsenden Anzahl von Analyten, Matrizes und Untersuchungsproben ver-
schiedener Umweltkompartimente wie Luft, Wasser, Boden und biologisches
Material. Die Analytik geriet auch zunehmend in das öffentliche Interesse,
weil sie die Einhaltung der von nationalen und zunehmend auch interna-
tionalen Gremien und Regulierungsbehörden festgelegten Standards (meist
Grenz- oder Schwellenwerte) kontrollieren muss. Damit können Analysener-
gebnisse zur Basis wichtiger ökonomischer und ökologischer Entscheidungen
von gesellschaftlichem Interesse und ggf. schwerwiegenden juristischen oder
politischen Konsequenzen werden.

Verständlicherweise wuchs im Verlaufe dieser Entwicklung die Notwen-
digkeit der objektiven und zuverlässigen Charakterisierung von analytischen
Verfahren und Ergebnissen, speziell an der Grenze der Nachweisbarkeit der
gesuchten Spurenbestandteile. Dazu wurden unabhängig voneinander in ver-
schiedenen „Schulen“ eine Vielzahl von Vorschlägen zur Definition, Termi-
nologie, Ermittlung und Anwendung von Kenngrößen, meist in Form von
Grenzgehalten, erarbeitet. Diese weichen oft erheblich voneinander ab oder
widersprechen einander sogar, und zwar schon innerhalb einzelner Sprach-
räume.

In der vorliegenden Abhandlung wird deshalb versucht, durch Darlegung

– der unterschiedlichen Lösungswege und der entsprechenden mathemati-
schen Modelle,
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– einiger relativ allgemeingültiger Empfehlungen und Normen sowie
– erprobter Vorgehensweisen in bestimmten Fällen

den Praktiker bei der Auswahl, Ermittlung und Anwendung problemrelevan-
ter Kenngrößen zu unterstützen und dadurch auch zum Abbau von Missver-
ständnissen beizutragen. Analytikern, die mit der Materie näher vertraut sind,
sollen Möglichkeiten gezeigt werden, durch spezielle Lösungswege den Infor-
mationsgehalt ihrer Ergebnisse optimal auszuschöpfen. Auch auf die Grenzen
solcher Vorgehensweisen wird hingewiesen. Betont sei, dass Modellverfeine-
rungen nur gerechtfertigt sind, wenn die Einhaltung der jeweiligen speziellen
Voraussetzungengewährleistet ist.Dem„Einsteiger“werdenOrientierungshil-
fen angeboten, die insbesondere im zusammenfassenden Kap. 7 als mögliche
Varianten dargestellt werden.

Die Zielstellung kann allerdings bestenfalls näherungsweise erreicht wer-
den, weil die Vielfalt der analytischen Aufgabenstellungen, Anforderungen
und praktischen Gegebenheiten sich nicht in Schemata pressen lässt, aus de-
nen korrekte und zuverlässige Lösungen dann einfach abzuleiten wären. Die
Entwicklung ist außerdem noch stark im Fluss, wie die nicht abnehmende
Anzahl von Publikationen zu diesem Thema zeigt.

Dankbar sind wir einer Reihe von Fachkollegen, mit den wir auf diesem
Gebiet zusammengearbeitet oder Erfahrungen ausgetauscht haben. Stellver-
tretend seien hier genannt Heinrich Kaiser, Dortmund, Klaus Doerffel, Mer-
seburg, und Karel Eckschlager, Prag, die leider bereits verstorben sind, sowie
weiterhin Rainer Gerbatsch, Dresden, Siegfried Noack, Berlin, und Walter
Huber, Ludwigshafen. Den Partnern im Springer-Verlag danken wir für die
freundliche und konstruktive Zusammenarbeit.

Dresden und Jena, Juni 2005 Günter Ehrlich
Klaus Danzer
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Begriffe und Symbole

Vorbemerkungen zum Gebrauch wesentlicher Begriffe:

Analysenfunktion Die inverse Kalibrierfunktion wird als Analysenfunktion be-
zeichnet. Die allgemeine Beziehung für die Analysenfunktion x = f –1(y) geht
für lineare Zusammenhänge über in x̂ = (y – ayx)/byx

1.

Analysenwerte Analysenwerte können zum einen vorgegebene Werte von
Referenz- oder Vergleichsproben sein, die zu Kalibrierzwecken dienen. In
diesem Sinne sind sie konventionell „wahre Werte“, die zur Schätzung der
Kalibrierfunktiondienen.ZumanderenwerdenAnalysenwerte auf experimen-
tellem Wege aus Messwerten ermittelt, und zwar über die Analysenfunktion,
die die Umkehrfunktion zur Kalibrierfunktion darstellt.

Analyt Der in einer Probe nachzuweisende bzw. zu bestimmende Bestandteil
wirdalsAnalytbezeichnet.Dabeikannes sichumKomponentenunterschiedli-
cher Art handeln (Elemente, Verbindungen, Spezies verschiedener Wertigkeit,
Oxidationszahl oder Bindungsformen), in Spezialfällen auch um Komponen-
ten, die summarisch erfasst werden (Summenparameter). Alle darüber hinaus
in einer Probe enthaltenen Bestandteile werden unter dem Begriff Matrix zu-
sammengefasst.

Blindproben Blindproben sind solche Proben, die den Analyten mit hoher
Wahrscheinlichkeit nicht (zumindest nicht wissentlich) enthalten, die aber
ansonsten mit den Analysenproben übereinstimmen. Mit dem Begriff Blind-
proben werden im Rahmen der folgenden Ausführungen auch Leerproben
bezeichnet.

Blindwerte Bei der Messung von Blindproben erhält man Messwerte, deren
Dichtemittel als Blindwert bezeichnet wird. Falls eine Normalverteilung oder
eine andere symmetrischen Verteilung vorliegt, ist dies der arithmetische Mit-
telwert. Diesem Blindwert als gleichwertig angesehen wird der aus Kalibrier-
daten berechnete Ordinatenabschnitt der Kalibriergeraden. Da hier der Begriff

1 Diese ist nicht identisch mit der Schätzung x̂ = axy + bxyy, dem Modell der Regression
von x auf y, für das die Voraussetzungen im Falle der experimentellen Kalibration nicht
zutreffen
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Blindproben auch Leerproben umfasst, bezeichnet der Begriff Blindwerte hier
immer auch Leerwerte. Das in der Arbeit verwendete Symbol yBL wurde ge-
wählt, um dem Rechnung zu tragen.

Empfindlichkeit Allgemein versteht man unter Empfindlichkeit die Reaktion
auf eine gegebene Ursache; demzufolge ist in den Messwissenschaften Emp-
findlichkeit die Änderung einer Ausgangsgröße mit der Eingangsgröße. In der
Analytik ist die Empfindlichkeit definiert als Änderung der Messgröße mit der
zugehörigen Änderung der Analysengröße, also S = ∂y/∂x. Im Falle linearer
Zusammenhänge zwischen y und x entspricht die Empfindlichkeit dem Anstieg
der Kalibriergeraden: S = ∆y/∆x = b.

Kalibrierfunktion Die Kalibrierfunktion y = f (x) gestattet die Ermittlung der
Messgröße y aus vorgegebenen Analysenwerten. Sie kann auf Grund natur-
wissenschaftlicher Gesetze a priori bekannt sein (absolute Kalibration) oder
auf experimentellem Wege mit Hilfe von Kalibrierproben erhalten werden.
Lineare Kalibrierfunktionen y = a + bx enthalten als Absolutglied a einen
Schätzwert für den Blindwert yBL sowie die Empfindlichkeit b als Anstieg. Bei
experimenteller Kalibrationen wird die Kalibrierfunktion durch Regressions-
rechnung ermittelt, und zwar muss dazu das Modell der Regression von y auf
x verwendet werden (̂y = ayx + byxx, siehe Sachs [1992], Abschn. 51).

Matrix Unter dem Begriff Matrix fasst man alle Bestandteile zusammen, die
außer dem Analyten in Analysenproben enthalten sind.

Messgröße Die Messgröße y ist eine Größe, die ein Signal hinsichtlich seiner
Intensität quantitativ charakterisiert und die Gegenstand der Messung ist.
Entsprechend der allgemeinen metrologischen Größengleichung (z. B. DIN
[1994], Mills et al. [1993]) setzt sich eine Messgröße y zusammen aus dem
Produkt von Zahlenwert {y} und Einheit [y] : y = {y} · [y].

Messunsicherheit siehe Unsicherheitsbereiche

Messwert Messwerte sind Ergebnisse von Messungen und damit praktische
Realisierungen von Messgrößen.

Signal Signale sind Träger analytischer Informationen über Analyte. Ein Si-
gnal wird in der Regel durch (mindestens) zwei Größen charakterisiert: einen
Lageparameter z (Signalposition in einem Spektrum, Chromatogramm etc.)
sowie einen Intensitätsparameter y. Unter Signal- bzw. Messwert y versteht
man gelegentlich vereinfachend diesen Intensitätswert yz bei feststehender
Signalposition z.

Unsicherheitsbereiche Bereiche, mit denen die Unsicherheit von Messergebnis-
sen (siehe Abschn. 3.3.1) charakterisiert werden kann. Im Einzelnen kann es
sich handeln um
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• Vertrauensbereiche:

– zweiseitige Vertrauensbereiche (zweiseitige Konfidenzintervalle, two-
sided confidence intervals) von Messergebnissen cnf (y) = y ± ∆ycnf

– einseitige Vertrauensbereiche (einseitige Konfidenzintervalle, one-sided
confidence intervals) cnf (y) = y + ∆ycnf als oberen und cnf (y) = y –
∆ycnf als unteren Vertrauensbereich von Messergebnissen; einseitige
Vertrauensbereiche spielen eine Rolle für Grenz- und Schwellenwert-
betrachtungen

– die Größe ∆ycnf = syt1–α,ν/
√

N stellt den (absoluten) Abstand der Ver-
trauensgrenze(n)desMittelwertesy darundcharakterisiertdamitdessen
Unsicherheit für eine vorgegebene statistische Sicherheit P = 1 – α (oft
für P = 0,95)

• Vorhersagebereiche:

– zweiseitige Vorhersagebereiche (zweiseitige Prognoseintervalle, two-sided
prediction intervals) prd(x) = x ± ∆xprd, die die Unsicherheit von Ana-
lysenwerten x charakterisieren, die über eine Kalibrierfunktion erhalten
werden, welche ihrerseits mit einer Unsicherheit behaftet ist (charakte-
risiert z. B. durch den Vertrauensbereich der Kalibrierkurve)

– einseitige Vorhersagebereiche (einseitige Prognoseintervalle, one-sided
prediction intervals) prd(x) = x + ∆xprd bzw. prd(x) = x – ∆xprd
als oberer bzw. unterer einseitiger Vorhersagebereich

– die Größe ∆xprd = sy.xt1–α,ν=n–2

√
1/N + 1/n + (x – xk)2/Sxx stellt den

(absoluten) Abstand der Vorhersagegrenze(n) von einem Analysenmit-
telwert x dar, der über eine Kalibrierfunktion geschätzt wurde.

• Toleranzbereiche bzw. Anteilsbereiche sind spezielle Unsicherheitsbereiche,
die den Charakter von Prognosebereichen besitzen und gegenüber die-
sen durch zusätzliche, verschärfende Bedingungen charakterisiert werden
(siehe Abschn. 3.3 und 4.2).

• Die erweiterte Unsicherheit ist ein Intervall um das Messergebnis, in dem
der Messwert mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit (statistischen Si-
cherheit P) erwartet werden kann. Sie errechnet sich aus der kombinierten
Standardunsicherheit uc(y) durch Multiplikation mit einem Erweiterungs-
faktor k zu U = k · uc(y), wobei k entsprechend einer bestimmten statisti-
schen Sicherheit festzulegen ist (oft k = 2). Das Intervall der erweiterten
Unsicherheit ergibt sich dem entsprechend zu y ± U (siehe ISO [1993] und
EURACHEM [1995, 1998]).
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Symbole

A(x) vereinfachende mathematische Größe zur Ermittlung von
Kα/2 und der Kenngrößen

a Ordinatenabschnitt der Kalibriergeraden, a ≈ yBL (Kali-
brierfunktion: y = f (x) = a + bx, Analysenfunktion:
x = f –1(y) = (y – a)/b, zum „Umkehrproblem“ siehe
Abschn. 3.3.2)

B vereinfachender mathematischer Ausdruck für die Schreib-
weise der Formeln für Jy(γ ,α/2) und die Kenngrößen

BEC Untergrund-Äquivalentgehalt (background equivalent con-
centration)

b Anstieg der Kalibriergeraden, Empfindlichkeit
C Prüfgröße für den Ausreißertest nach Cochran zur Erken-

nung eines Ausreißers in einer Reihe von q′ Messwerten;

C = G2
max/

q′∑
i= 1

Gi. Die Signifikanzschranken für C sind in

Abhängigkeit vom Signifikanzniveau αv und von ν = n – 2
tabelliert (n entspricht hier der Anzahl der Kalibriergehalte
bei Einfachbestimmungen)

cnf (x) zweiseitiges Konfidenzintervall von Analysenmittelwerten x
cnf (y) zweiseitiges Konfidenzintervall von Mittelwerten y
cov(x, y) Kovarianz zwischen x und y (auch bezeichnet als sxy)
D Vereinfachender mathematischer Ausdruck zur Angabe der

Bestimmungsgrenze
FNR Falsch-negativ-Rate bei Binäraussagen (false negative rate)
FPR Falsch-positiv-Rate bei Binäraussagen (false positive rate)
G allgemeines Symbol, das sowohl für ein Nettosignal, als auch

einen Gehaltswert stehen kann (wird in diesem Sinne nur
benötigt für Ableitungen in Abschn. 3.2.1)

Ĝ Cochran-Testwert
g Größe zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-

ziehungen
H(x) Verteilung zur Ermittlung der Verfahrenskenngrößen bei

Abweichungen der Messwertverteilung von der Normalver-
teilung mit der Varianz 1 und dem Mittelwert E(H(x))

Hy(γ ,α) „Prognoseband“ um die Kalibriergerade, das zur Ermitt-
lung des „realen Unsicherheitsintervalls“ um Gehaltsanga-
ben (Analysenergebnissen) sowohl das Konfidenzband um
die Gerade als auch den statistischen Anteilsbereich (Tole-
ranzbereich) berücksichtigt (In der Praxis nur verwendbar
für Bestimmungen mit vorgegebenem N, z. B. Doppelbe-
stimmungen)

I Impulszahlen
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I Größe zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-
ziehungen

Ix(γ ,α) reales Unsicherheitsintervall der Gehaltsangaben, die über
die Analysenfunktion ermittelt werden

I x̂(0,95) aus Iy(0,95) durch Umkehrung der Kalibrierfunktion ermit-
teltes Prognoseintervall zum Gehalt x̂ (I x̂(0,95) = x̂ ±
∆y0,975/b für bekanntes σ und b)

Iy(0,95) zweiseitiges lokales Konfidenzintervall einer Kalibriergera-
den für α = β = 0,975 (Iy(0,95) = 2∆y0,975 = 2u0,975σ)

J Größe zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-
ziehungen

Jy(γ ,α/2) Schätzgröße für Ty(γ ) mit der statistischen Sicherheit (1 –
α/2)

K Größe zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-
ziehungen

Kα/2 Breite des simultanen Konfidenzbandes um die Ausgleichs-
gerade

k von Kaiser anstelle von t1– α,ν eingeführter Faktor zur „ro-
busten“DefinitionvonVerfahrenskenngrößen, inähnlichem
Sinne gebraucht als Erweiterungsfaktor bei der Berechnung
der erweiterten Unsicherheit U

k = x/∆x Kehrwert der relativen Ergebnisunsicherheit zur Definition
der Bestimmungsgrenze (DIN 32645 [1994])

k1, k2 Faktoren zur Schätzung der unteren und oberen Vertrauens-
grenze experimentell ermittelter Standardabweichungen auf
der Basis der χ2-Verteilung

kq,γ ,α Faktor zur Ermittlung der Kenngrößen unter Vergleichsbe-
dingungen (xVEG bzw. xVBG) aus einem Ringversuch unter
Einbeziehung der in q Laboratorien laborintern (unter Wie-
derholbedingungen) ermittelten Werte xEG und xBG

M Anzahl der positiven Befunde bei qualitativer Testung von
N Proben (Frequentometrie)

m Anzahl von Kalibrierproben bzw. -gehalten
N Anzahl der Bestimmungen an einer Analysenprobe
NPV korrektnegativeEntscheidungen(negativepredictedvalues)
n Gesamtzahl der Kalibrierexperimente (Kalibriermessun-

gen), bei konstanter Anzahl von Wiederholbestimmungen r

je Gehalt ist n = m · r, ansonsten ist n =
m∑

i= 1
ri

ny Anzahl von „Komponenten“, aus denen ein Messwert y oder
Blindwert yBL, z. B. durch Subtraktion, gebildet wird

nBL Anzahl der Blindexperimente, auch Anzahl von „Kompo-
nenten“, aus denen ein Blindwert yBL, z. B. durch Subtrak-
tion, gebildet wird


