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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 zunichst mit dem
Aufkommen neuer Technologien, wie der Kern- und Halbleitertechnik sowie
der Mikroelektronik stérende Elemente in immer geringeren Konzentrationen
analytisch zu erfassen, fithrten bald darauf neue Erkenntnisse der physiolo-
gischen Chemie und daraus abgeleitete Forderungen zur Uberwachung der
Biosphire zur Notwendigkeit, auch bestimmte Zustandsformen (Oxidations-
stufen und Bindungszustinde) der Elemente im Spurenbereich zu ermitteln
(Speziesanalytik, Multikomponentenanalytik). Der Umweltschutz brachte je-
doch nicht nur neue Herausforderungen fiir 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 offentliche Interesse,
weil sie die Einhaltung der von nationalen und zunehmend auch interna-
tionalen Gremien und Regulierungsbehorden festgelegten Standards (meist
Grenz- oder Schwellenwerte) kontrollieren muss. Damit konnen Analysener-
gebnisse zur Basis wichtiger konomischer und 6kologischer Entscheidungen
von gesellschaftlichem Interesse und ggf. schwerwiegenden juristischen oder
politischen Konsequenzen werden.

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

In der vorliegenden Abhandlung wird deshalb versucht, durch Darlegung

- der unterschiedlichen Losungswege und der entsprechenden mathemati-
schen Modelle,
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- einiger relativ allgemeingiiltiger Empfehlungen und Normen sowie
- erprobter Vorgehensweisen in bestimmten Féllen

den Praktiker bei der Auswahl, Ermittlung und Anwendung problemrelevan-
ter Kenngroflen zu unterstiitzen und dadurch auch zum Abbau von Missver-
standnissen beizutragen. Analytikern, die mit der Materie ndher vertraut sind,
sollen Moglichkeiten gezeigt werden, durch spezielle Losungswege den Infor-
mationsgehalt ihrer Ergebnisse optimal auszuschdpfen. Auch auf die Grenzen
solcher Vorgehensweisen wird hingewiesen. Betont sei, dass Modellverfeine-
rungen nur gerechtfertigt sind, wenn die Einhaltung der jeweiligen speziellen
Voraussetzungen gewihrleistet ist. Dem ,,Einsteiger“ werden Orientierungshil-
fen angeboten, die insbesondere im zusammenfassenden Kap. 7 als mogliche
Varianten dargestellt werden.

Die Zielstellung kann allerdings bestenfalls ndherungsweise erreicht wer-
den, weil die Vielfalt der analytischen Aufgabenstellungen, Anforderungen
und praktischen Gegebenheiten sich nicht in Schemata pressen lésst, aus de-
nen korrekte und zuverldssige Losungen dann einfach abzuleiten wéren. Die
Entwicklung ist aulerdem 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 fiir die
freundliche und konstruktive Zusammenarbeit.

Dresden und Jena, Juni 2005 Giinter 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 fiir die Analysenfunktion x = f~!(y) geht
fiir lineare Zusammenhiénge iiber inx = (y — ay)/ byxl.

Analysenwerte Analysenwerte konnen zum einen vorgegebene Werte von
Referenz- oder Vergleichsproben sein, die zu Kalibrierzwecken dienen. In
diesem Sinne sind sie konventionell ,wahre Werte, die zur Schitzung der
Kalibrierfunktion dienen. Zum anderen werden Analysenwerte auf experimen-
tellem Wege aus Messwerten ermittelt, und zwar iiber die Analysenfunktion,
die die Umkehrfunktion zur Kalibrierfunktion darstellt.

Analyt Der in einer Probe nachzuweisende bzw. zu bestimmende Bestandteil
wird als Analytbezeichnet. Dabei kann es sich um Komponenten unterschiedli-
cher Art handeln (Elemente, Verbindungen, Spezies verschiedener Wertigkeit,
Oxidationszahl oder Bindungsformen), in Spezialfillen auch um Komponen-
ten, die summarisch erfasst werden (Summenparameter). Alle dariiber 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 iibereinstimmen. Mit dem Begriff Blind-
proben werden im Rahmen der folgenden Ausfithrungen auch Leerproben
bezeichnet.

Blindwerte Bei der Messung von Blindproben erhélt 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

! Diese ist nicht identisch mit der Schitzung ¥ = axy + byyy, dem Modell der Regression
von x auf y, fiir 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 yp;, wurde ge-
wihlt, 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 Anderung einer Ausgangsgrofle mit der Eingangsgrofle. In der
Analytik ist die Empfindlichkeit definiert als Anderung der Messgrofle mit der
zugehdrigen Anderung der Analysengrofe, also S = dy/dx. Im Falle linearer
Zusammenhinge zwischen y und x entspricht die Empfindlichkeit dem Anstieg
der Kalibriergeraden: S = Ay/Ax = b.

Kalibrierfunktion Die Kalibrierfunktion y = f(x) gestattet die Ermittlung der
Messgrofle 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
Schitzwert fiir den Blindwert yp), 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 = a,x + byxx, siehe SacHs [1992], Abschn. 51).

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

MessgroBe Die Messgrofie y ist eine Grof3e, die ein Signal hinsichtlich seiner
Intensitdt quantitativ charakterisiert und die Gegenstand der Messung ist.
Entsprechend der allgemeinen metrologischen Gréflengleichung (z. B. DIN
[1994], MiLLs et al. [1993]) setzt sich eine Messgrofle y zusammen aus dem
Produkt von Zahlenwert {y} und Einheit [y]: y = {y} - [y].

Messunsicherheit siche Unsicherheitsbereiche

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

Signal Signale sind Tréger analytischer Informationen iiber Analyte. Ein Si-
gnal wird in der Regel durch (mindestens) zwei Grof3en charakterisiert: einen
Lageparameter z (Signalposition in einem Spektrum, Chromatogramm etc.)
sowie einen Intensitdtsparameter y. Unter Signal- bzw. Messwert y versteht
man gelegentlich vereinfachend diesen Intensitdtswert y, 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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o Vertrauensbereiche:

- zweiseitige Vertrauensbereiche (zweiseitige Konfidenzintervalle, two-
sided confidence intervals) von Messergebnissen cnf (y) = y & Ay,

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

- die Grofle Aymf = Sytiay/ /N stellt den (absoluten) Abstand der Ver-
trauensgrenze(n) des Mittelwertes y dar und charakterisiert damit dessen
Unsicherheit fiir eine vorgegebene statistische Sicherheit P = 1 — o (oft
fiir P = 0,95)

o Vorhersagebereiche:

- zweiseitige Vorhersagebereiche (zweiseitige Prognoseintervalle, two-sided
prediction intervals) prd(x) = x & Axp,4, die die Unsicherheit von Ana-
lysenwerten x charakterisieren, die tiber 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 + Axpy bzw. prd(x) = x — Axpa
als oberer bzw. unterer einseitiger Vorhersagebereich

- die Grofle Axyy = sy,xtl_a,vzn_z\/l/N + 1/n+ (x — x;)2/Sxy stellt den
(absoluten) Abstand der Vorhersagegrenze(n) von einem Analysenmit-
telwert x dar, der iiber eine Kalibrierfunktion geschitzt wurde.

o Toleranzbereiche bzw. Anteilsbereiche sind spezielle Unsicherheitsbereiche,
die den Charakter von Prognosebereichen besitzen und gegeniiber die-
sen durch zusétzliche, verschirfende Bedingungen charakterisiert werden
(siehe Abschn. 3.3 und 4.2).

e 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 u.(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)

a

BEC

cnf (x)
enf (y)

cov(x, y)

FNR
FPR

Q)

H(x)

Hy(y,a)

Begriffe und Symbole

vereinfachende mathematische Gréfle zur Ermittlung von
Ky /2 und der Kenngrofien

Ordinatenabschnitt der Kalibriergeraden, a ~ yp; (Kali-
brierfunktion: y = f(x) = a + bx, Analysenfunktion:
x = f‘l(y) = (y — a)/b, zum ,Umkehrproblem® siehe
Abschn. 3.3.2)

vereinfachender mathematischer Ausdruck fiir die Schreib-
weise der Formeln fiir J,(, +/2) und die Kenngréfien
Untergrund-Aquivalentgehalt (background equivalent con-
centration)

Anstieg der Kalibriergeraden, Empfindlichkeit

Priifgr6f3e fiir den Ausreiflertest nach CocHRAN zur Erken-
nung eines Ausreiflers in einer Reihe von g Messwerten;

/

C =G,/ Z G;. Die Signifikanzschranken fiir C sind in

Abhanglgkelt vom Signifikanzniveau «, und von v = n — 2
tabelliert (n entspricht hier der Anzahl der Kalibriergehalte
bei Einfachbestimmungen)

zweiseitiges Konfidenzintervall von Analysenmittelwerten x
zweiseitiges Konfidenzintervall von Mittelwerten y
Kovarianz zwischen x und y (auch bezeichnet als sy, )
Vereinfachender mathematischer Ausdruck zur Angabe der
Bestimmungsgrenze

Falsch-negativ-Rate bei Bindraussagen (false negative rate)
Falsch-positiv-Rate bei Bindraussagen (false positive rate)
allgemeines Symbol, das sowohl fiir ein Nettosignal, als auch
einen Gehaltswert stehen kann (wird in diesem Sinne nur
benotigt fiir Ableitungen in Abschn. 3.2.1)
CocHRAN-Testwert

Grofe zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-
ziehungen

Verteilung zur Ermittlung der Verfahrenskenngréflen bei
Abweichungen der Messwertverteilung von der Normalver-
teilung mit der Varianz 1 und dem Mittelwert E(H(x))
»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) beriicksichtigt (In der Praxis nur verwendbar
fiir Bestimmungen mit vorgegebenem N, z.B. Doppelbe-
stimmungen)

Impulszahlen
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I

Le(y,a)

I3(0,95)

Iy (0,95)

J

Jy(y.as2)

K
Ka/2

k

k=x/Ax

kl)kz

kq,y,a

PV

S Z2zZ3

NBL

Grofle zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-
ziehungen

reales Unsicherheitsintervall der Gehaltsangaben, die {iber
die Analysenfunktion ermittelt werden

aus I(0,95) durch Umkehrung der Kalibrierfunktion ermit-
teltes Prognoseintervall zum Gehalt X (Iz095 = X £
Ay,.975/b fiir bekanntes o und b)

zweiseitiges lokales Konfidenzintervall einer Kalibriergera-
den fira = ,3 = 0,975 (Iy(0,95) = ZA)/(),975 = 21/{0’9750')
Grofle zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-
ziehungen

Schitzgrofle fiir T)(,) mit der statistischen Sicherheit (1 —
a/2)

Grofle zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-
ziehungen

Breite des simultanen Konfidenzbandes um die Ausgleichs-
gerade

von KAISER anstelle von #,_,, eingefiihrter Faktor zur ,,ro-
busten“ Definition von Verfahrenskenngréflen, in dhnlichem
Sinne gebraucht als Erweiterungsfaktor bei der Berechnung
der erweiterten Unsicherheit U

Kehrwert der relativen Ergebnisunsicherheit zur Definition
der Bestimmungsgrenze (DIN 32645 [1994])

Faktoren zur Schitzung der unteren und oberen Vertrauens-
grenze experimentell ermittelter Standardabweichungen auf
der Basis der x2-Verteilung

Faktor zur Ermittlung der Kenngréf3en unter Vergleichsbe-
dingungen (xygg bzw. xypg) aus einem Ringversuch unter
Einbeziehung der in q Laboratorien laborintern (unter Wie-
derholbedingungen) ermittelten Werte xgg und xpg
Anzahl der positiven Befunde bei qualitativer Testung von
N Proben (Frequentometrie)

Anzahl von Kalibrierproben bzw. -gehalten

Anzahl der Bestimmungen an einer Analysenprobe
korrekt negative Entscheidungen (negative predicted values)
Gesamtzahl der Kalibrierexperimente (Kalibriermessun-

gen), bei konstanter Anzahl von Wiederholbestimmungen r
m

je Gehaltist n = m - r, ansonsten istn = ) _ r;

i=1
Anzahl von ,,Komponenten®, aus denen ein Messwert y oder
Blindwert ygy, z. B. durch Subtraktion, gebildet wird
Anzahl der Blindexperimente, auch Anzahl von ,, Kompo-
nenten®, aus denen ein Blindwert ypy, z. B. durch Subtrak-
tion, gebildet wird
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RSDB

Tab

v
g

.
SBR
S/R

S/R.

Sa> Sb

Sx> Sy

Sx,rel> Sy,rel
Sxy> Sab

Sy
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Grofle zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-
ziehungen

statistische Sicherheit bei einem Test

Hiufigkeit N/M

korrekt positive Entscheidungen (positive predicted values)
zweiseitiges Prognoseintervall von Analysenmittelwerten x
zweiseitiges Prognoseintervall von Messwerten y

Grofe zur Vereinfachung bestimmter mathematischer Be-
ziehungen

Anzahl der Laboratorien, die nach Eliminierung von ,,Aus-
reiflern” in die Auswertung einbezogen werden

Anzahl der an einem Ringversuch beteiligten Laboratorien,
q=q

relative Standardabweichung des Untergrundes (relative
standard deviation of background)

Anzahl der Bestimmungen jedes Kalibriergehaltes
Korrelationskoeffizient der Grofien a und b
Empfindlichkeit

Summe der Abweichungsquadrate der x-Werte vom Mittel-
wert x

gewichtete Quadratsumme aller Abweichungen von x,
Signal-Untergrund-Verhiltnis (signal to background ratio)
Signal-Rausch-Verhiltnis

kritischer Wert fiir das Signal-Rausch-Verhaltnis (kritisches
SRV)

Standardabweichung der Kalibrationskoeffizienten a (des
Achsenabschnittes) bzw. b (des Anstieges der Kalibrierge-
raden)

Blindwertstandardabweichung

Schitzwert der Reststreuung der y-Werte um die Ausgleichs-
gerade

Verfahrensstandardabweichung bei vorausgesetzter Homo-

skedastizitit, fiir s%, die Verfahrensvarianz, gilt s% = =

Vnet
s+ 5
Schitzgrofle der jeweiligen Standardabweichung o, erhalten
auf experimentellem Wege aus einer Stichprobe von endlich
vielen Messungen mit v Freiheitgraden
relative geschitzte Standardabweichung der im Index ge-
nannten Grofle
Kovarianz zwischen x und y bzw. zwischen a und b, auch
bezeichnet als cov(x, y) bzw. cov(a, b)
Reststandardabweichung der Messwerte von der Ausgleichs-
geraden bei Kalibriermessungen



Begriffe und Symbole XVII

snr(y)

Ty(y)
TNR

TPR
tl—Ol,V) tl—ﬂ,v

U

Mc()’)

Ul—a> U1-8> Ua> UB

VB(x)
w

}’net» )’0

Ye
z

Signal-Rausch-Verhiltnis (signal to noise ratio) nach Defi-
nition in (3.79)

Breite des (1 — y)-Toleranzbereiches (Anteilsbereiches)
Richtig-negativ-Rate bei Bindraussagen (true negative rate)
Richtig-positiv-Rate bei Bindraussagen (true positive rate)
Quantile der ¢-Verteilung fiir die statistische Sicherheit 1 — «
bzw. 1 — B und v Freiheitsgrade, auch t,, t4,,

erweiterte Unsicherheit eines Messergebnisses entsprechend
GUM?

kombinierte Standardunsicherheit eines Messergebnisses,
ermittelt nach Fehlerfortpflanzungsregeln aus statistischen
und nichtstatistischen Streuungsanteilen der einzelnen
Schritte des Messverfahrens bzw. von Messinstrumenten
Quantile der Standardnormalverteilung u = (y — i) /s, auch
standardisierte Normalverteilung, N(0,1), genannt
Vertrauensbereich eines Mittelwertes, siehe auch cnf(x)
Faktor zur Schitzung der Erfassungsgrenze bei Abweichun-
gen von vereinfachenden Standardbedingungen (Normal-
verteilungen konstanter Varianz fiir Analysen- und Blind-
werte)

Gewichtsfaktor (hdufig inverse Varianz) fiir gewichtete li-
neare Kalibration

Analytmengenangabe, z. B. Gehalt bzw. Konzentration
Schitzwert von x

arithmetischer Mittelwert von x

obere Grenze des Prognoseintervalls der Bestimmungs-
grenze

obere Grenze des Prognoseintervalls der Erfassungsgrenze
Mittelpunkt (Datenschwerpunkt) der Kalibriergehalte
quadratisches Mittel der Kalibriergehalte

gewichteter arithmetischer Mittelwert

Messwert

Schitzwert von y

arithmetischer Mittelwert von y

obere Grenze des Messwertprognoseintervalls der Bestim-
mungsgrenze

obere Grenze des Messwertprognoseintervalls der Erfas-
sungsgrenze

blindwertkorrigiertes Signal (Nettosignal)

kritischer Messwert (Signalnachweisgrenze)
Standardnormalvariable, z = (x — u)/o, mit dem Erwar-
tungswert Null und der Standardabweichung 1

2 GUM: Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement (ISO [1993])
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AXenf

Axprd

A}/ cnf

Ayprd

Sa,ﬂ,v

Kus Kob

Ox,rel> Oy,rel

¢n,a
D(y)
()

Begriffe und Symbole

Signifikanzniveau bei einem Test (Wahrscheinlichkeit fiir
einen Fehler 1. Art)

Wahrscheinlichkeit fiir einen Fehler 2. Art

Anteil einer Grundgesamtheit zur Definition von Toleranz-
bzw. Anteilsbereichen T),)

Breite eines einseitigen oder halbe Breite eines zweiseitigen
Vertrauensbereiches (confidence interval) von x

Breite eines einseitigen oder halbe Breite eines zweiseiti-
gen Vorhersagebereiches (Prognoseintervall, prediction in-
terval) von x

Breite eines einseitigen oder halbe Breite eines zweiseitigen
Vertrauensbereiches (confidence interval) von y

Breite eines einseitigen oder halbe Breite eines zweiseiti-
gen Vorhersagebereiches (Prognoseintervall, prediction in-
terval) von y

Quantil der nichtzentralen ¢-Verteilung

»design parameter” zur Beriicksichtigung der Versuchsaus-
fithrung (Anzahl der Wiederholungen, Blindwertkorrektur)
auf die Qualitdt experimentell ermittelter Gr6f3en (geschétz-
ter Parameter)

Faktoren zur Schitzung der unteren und oberen Vertrauens-
grenze experimentell ermittelter Standardabweichungen auf
der Basis der x>-Verteilung

Anzahl der statistischen Freiheitsgrade bei Schitzungen
Standardabweichung der im Index genannten Gréf3e
Varianz der jeweils im Index genannten Grofle

Varianz des Blindwertes

relative Standardabweichung der im Index genannten Grofle
Faktor zur Schnellschitzung von Verfahrenskenngréfien
Verteilungsfunktion von y(= f o(y)dy)

Dichteverteilung der Variablen y, im vorliegenden Zusam-
menhang z. B. Verteilung der Messwerte y bei wiederholter
Messung eines konstanten Gehalts
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Indizes

A Analysenproben

B Untergrundmesswert (background)

BG Bestimmungsgrenze

BL Blindproben, Blindwert

DIS Unterscheidungsgrenze (discrimination limit)

EG Erfassungsgrenze

K Kalibrierproben

LSP Klassifizierungsgrenze (limit of specification)

NG Nachweisgrenze

SCR Unterscheidungsgrenze, Screeninggrenze

SL Screeninggrenze (screening limit)

VBG Bestimmungsgrenze unter Vergleichsbedingungen

VEG Erfassungsgrenze unter Vergleichsbedingungen
Abkiirzungen

AAS Atomabsorptionsspektrometrie

AML Alternatives Minimalniveau (alternative minimal level)
AMS Acceleration Mass Spectrometry (Beschleunigungs-MS)
BLR bilineare Regression

BW (spektrale) Bandbreite (band width)

CF charakteristische Funktion

CGC Kaplillargaschromatographie

ELR einfache lineare Regression

FFP Eignung fiir einen bestimmten Zweck (fitness for purpose)
GC Gaschromatographie

GLR gewichtete lineare Regression

GUM Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement
HPLC Hochleistungsfliissigchromatographie

ICP-OES Optische Emissionsspektroskopie mitinduktiv gekoppeltem Plasma
ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
IDMS Isotopenverdiinnungs-Massenspektrometrie

MS Massenspektrometrie

OES Optische Emissionsspektroskopie

OLS normale Least-Squares-Regression (ordinary least squares)
PHW physikalische Linienhalbwertsbreite (physical half width)
SAD Einzelatomnachweis (single atom detection)

SOP Standardarbeitsvorschrift (standard operation procedure)
SRV Signal-Rausch-Verhiltnis

TRFA Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse

WEFR Wiederfindungsrate

WLS gewichtete Least-Squares-Regression (weighted least squares)



1 Einfiihrung

Seit vor mehr als 50 Jahren, initiiert vor allem durch die Arbeiten von HEIN-
RICH KAISER, begonnen wurde, mit Hilfe der mathematischen Statistik Krite-
rien zur Bewertung von Verfahren und Ergebnissen der chemischen Analyse
zu definieren, ist die Diskussion um diese Bewertungskriterien, speziell im Zu-
sammenhang mit Spurenanalysen, nicht abgerissen. Eine verwirrende Vielfalt
von Definitionen, Begriffen und Bezeichnungen erschwert die Vergleichbarkeit
und praktische Nutzung von Zahlenwerten und fithrt hiufig zu Missverstdnd-
nissen.

Das allgemeine Interesse an dieser Problematik wuchs in dem Mafle, wie
Gehalte um und unter 1ug/g (im sogenannten ppm- und ppb-Bereich!) brei-
tere praktische Bedeutung erlangten. Waren es zuerst Spezialisten, ndmlich
Geologen und dann Hersteller und Anwender hochreiner Materialien fiir die
Kern- und Halbleitertechnik, die sich fiir die Ermittlung von Gehalten in die-
sem Spurenbereich interessierten, so fithrten in den letzten Jahrzehnten Fort-
schritte in der Medizin und Erkenntnisse iiber anthropogene Schadstoffe in
der Umwelt zu einem breiten 6ffentlichen Interesse an analytischen Kontrol-
len solcher Gehalte. Damit verbunden ist eine stdndige Leistungsentwicklung
der Spurenanalyse nicht nur in Richtung immer geringerer Mengen bzw. Ge-
halte von Elementen, die erfasst werden konnen, sondern auch hinsichtlich
der Speziesunterscheidung, d. h. des Erkennens unterschiedlicher chemischer
Zustandsformen, also Oxidationsstufen und Bindungsformen, in unterschied-
lichen Umweltkompartimenten (Spezies- bzw. Individuenanalytik).

Folgerichtig weitete sich das Anwendungsgebiet der Spurenanalytik im zu-
riickliegenden Jahrzehnt weiter aus, wobei es heute praktisch die gesamte
Biosphére umfasst, insbesondere die menschliche Nahrungskette und grofle
Teile der Gesundheitsfiirsorge. Dabei wichst auch der Umfang der zu erfas-
senden Analyte immer weiter, so dass zunehmend anspruchsvolle Methoden
der Multikomponentenanalytik eingesetzt werden.

! 1ppm (part per million) bezeichnet einen Anteil von 107 also z. B. einen Gehalt von
1074%, 1ppb (part per billion, im deutschen Sprachgebrauch: Teil einer Milliarde, Men-
genanteil 107) entspricht 1077 %; als ppm- Bereich wird meist ein Gehaltsbereich von
107 bis 107 bezeichnet, als ppb-Bereich entsprechend 107 bis 10~. Heute wird die
Verwendung von ppm, ppb usw. fiir Gehaltsangaben nicht mehr empfohlen.



