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6  B e w e r t u n g  v o n  A n a l y s e n v e r f a h r e n  u n d  - e r g e b n i s s e n  

6.1 B e g r i f f s b e s t i m m u n g e n  

E i n  M e ß v e r f a h r e n  (Ana lysenver fahren)  ist  v e r k ö r p e r t  in  e iner  M e ß a n o r d n u n g  u n d  de r  

z u g e h ö r i g e n  Meßvor sch r i f t ,  die  d e n  M e ß v o r g a n g  in  a l len  Einze lhe i ten*)  festlegt.  

Die  A n w e n d u n g  eines M e ß v e r f a h r e n s  l iefert  e inen  M e ß w e r t  x  f ü r  die  gesuch te  M e ß -  

g röße  (g). Ziel  j e d e r  M e s s u n g  ist die  E r m i t t l u n g  des  �wahren Wertes� de r  M e ß g r ö ß e .  

* Zu diesen Einzelheiten gehören Angaben zur Probenahme zur Probe und zur Probenvorberei- 
tung, zur Apparatur und den Meßbedingungen, auch zu den Bedingungen im Laboratorium 
und am Arbeitsplatz, zur Arbeitsweise, Auswertung und Eichung. 



M a n  e rhä l t  abe r  in  d e m  M e ß w e r t  e ine A n g a b e ,  die  m e h r  o d e r  weniger  v o m  w a h r e n  

Wer t  abweicht .  Die  Di f fe renz  (Meßwer t  �  w a h r e r  Wert )  ist de r  Fehler. 

I n  d e m  Fehler  e iner  M e s s u n g  s tecken meis t  zwei wesent l ich  ve rsch iedene  Ante i le :  ein 

sys temat i scher  u n d  e in  zufäl l iger  Fehlerante i l .  In fo lge  d e r  sys t ema t i schen  Fehler  zeigt  

da s  M e ß v e r f a h r e n  �Mißweisung�, in fo lge  de r  zufä l l igen  Fehler  zeigt  es �Streuung�. 

I n  vielen Fä l len  k a n n  m a n  die G r ö ß e  de r  sys temat i schen  Fehler  d u r c h  sorgfä l t ige  Kr i t ik  

des M e ß v e r f a h r e n s  e rmi t t e ln  u n d  sie d a n n  bei  j e d e r  M e s s u n g  d u r c h  eine K o r r e k t u r  des  

Meßwer te s  ausscha l t en .  E ines  d e r  wich t igs ten  Mit te l ,  sys temat i sche  Fehler  bei  j e d e r  

e inze lnen  M e s s u n g  auszuscha l t en ,  ist d ie  " E i c h u n g "  des  Verfahrens  m i t  P r o b e n  

b e k a n n t e n  Geha l t e s  i m  zu  u n t e r s u c h e n d e n  Bereich.  

Zufäl l ige  Fehler  werden  h e r v o r g e r u f e n  v o n  w ä h r e n d  d e r  M e s s u n g  n i ch t  e r f a ß b a r e n  u n d  

n ich t  b e e i n f l u ß b a r e n  Ä n d e r u n g e n  de r  Meßgerä te ,  des  M e ß g e g e n s t a n d e s ,  de r  U m w e l t  

u n d  de r  Beobach te r .  W i e d e r h o l t  derse lbe  B e o b a c h t e r  a n  d e m s e l b e n  M e ß g e g e n s t a n d  

eine M e s s u n g  de r  g le ichen M e ß g r ö ß e  m i t  d e m s e l b e n  M e ß g e r ä t  u n t e r  d e n  g le ichen 

Bed ingungen ,  o d e r  vergleicht  ein B e o b a c h t e r  dasse lbe  M e ß g e r ä t  m i t  d e m s e l b e n  N o r -  

m a l  u n t e r  d e n  gle ichen B e d i n g u n g e n  m e h r m a l s ,  so w e r d e n  die e inze lnen  M e ß w e r t e  

v o n e i n a n d e r  abweichen ,  sie �streuen�. Die  zufä l l igen  Fehler  s chwanken  ung le i ch  n a c h  

Be t rag  u n d  Vorzeichen.  Sie s ind i m  e inze lnen  n ich t  e r f a ß b a r  u n d  m a c h e n  das  Ergebn i s  

unsicher .  Sie k ö n n e n  a b e r  in  ihrer  G e s a m t h e i t  d u r c h  geeignete  R e c h e n g r ö ß e n  zah len-  

m ä ß i g  abgeschä tz t  u n d  gekennze ichne t  w e r d e n  u n d  z w a r  u m  so zuverlässiger ,  j e  g r ö ß e r  

die A n z a h l  der  a u s g e f ü h r t e n  M e s s u n g e n  ist. 

Z u r  Beur t e i lung  v o n  A n a l y s e n v e r f a h r e n  un t e r sche ide t  m a n  zwischen  f u n k t i o n a l e n  u n d  

s ta t i s t i schen Gütez i f fe rn .  Z u r  f u n k t i o n a l e n  G r u p p e  g e h ö r e n  Richt igkei t ,  E m p f i n d l i c h -  

keit,  Selekt iv i tä t  u n d  Spezi f i tä t .  I n  die s ta t is t ische G r u p p e  g e h ö r e n  z. B. G e n a u i g k e i t  

u n d  Nachweisgrenze .  

6 . 2  F u n k t i o n a l e  G ü t e z i f f e r n  

6.2.1  Richtigkeit  eines  Analysenverfahrens  

Die  Richt igkei t  eines Ana lysenve r f ah rens  sagt  aus ,  d a ß  d e r  Mi t t e lwer t  zah l re icher  A n a -  

lysenergebnisse  a n  e iner  P r o b e  d e m  w a h r e n  Wer t  de r  K o n z e n t r a t i o n  in  d ieser  P r o b e  

bel iebig n a h e  k o m m t .  Diese  Aussage  bez ieh t  s ich a lso  a u f  Mit te lwer te ,  n i ch t  a u f  s t reu-  

ende  Einzelergebnisse .  

A b b i l d u n g  1 e r l äu te r t  d iesen Z u s a m m e n h a n g .  Sie zeigt  d ie  Häuf igke i t sve r t e i l ungen  

v o n  Ana lysenergebn i s sen .  D ie  K o n z e n t r a t i o n  eines E l e m e n t e s  w u r d e  in  d e r  g le ichen 

P r o b e  n a c h  drei  ve r sch iedenen  Ver fahren  jeweils 100mal  b e s t i m m t .  F ü r  d ie  Ergebn isse  

j edes  de r  drei  Ver fahren  w u r d e  e in  H i s t o g r a m m  erstell t .  A l s  Absz isse  s ind  K o n z e n t r a -  

t ions in te rva l le  au fge t r agen ,  als O r d i n a t e  die H ä u f i g k e i t  d e r  in  da s  jeweilige K o n z e n t r a -  

t ions in te rva l l  f a l l enden  Analysenergebnisse .  

D e r  wahre  Wer t  cw d e r  K o n z e n t r a t i o n  des  E l e m e n t e s  in  d e r  P r o b e  sei cw =  80 µ g / l .  

Ver fahren  1 ist  d a n n  o f f e n b a r  wenig  r icht ig .  D e r  Mi t t e lwer t  cs u n d  de r  wahre  Wer t  cw 
l iegen weit ause inander .  D a s  Ver fahren  ist  j e d o c h  re la t iv  g e n a u ,  d a  die K o n z e n t r a t i o n s -  



Abb. 1. Häufigkeitsverteilungen der Analysenwerte bei der Konzentrationsbestimmung eines Ele- 
mentes in der gleichen Probe nach drei verschiedenen Verfahren. c s  = Mittelwert der Analysen- 
ergebnisse, cw = wahrer Wert der Konzentration des Elementes in der Probe. 

wer te  eng  b e i e i n a n d e r  l iegen, die  Vertei lung re la t iv  s c h m a l  ist. D a s  Ver fahren  ist g e n a u ,  

a b e r  wenig  r icht ig.  

Be im  Verfahren  2 ist die  Häuf igke i t sve r t e i lung  sehr  bre i t ,  a b e r  d e r  Mi t t e lwer t  cs fäl l t  

fas t  m i t  d e m  w a h r e n  Wer t  cw z u s a m m e n .  D a s  Ver fahren  ist wenig  g e n a u ,  a b e r  r icht ig .  

D a s  dr i t t e  Ver fahren  ist  sowohl  g e n a u  als a u c h  r icht ig.  

E i n  �vollkommen richtiges� A n a l y s e n v e r f a h r e n  m ü ß t e  frei sein v o n  sys t ema t i schen  

Fehlern .  D a s  ist  a b e r  meis tens  n i ch t  d e r  Fall.  Es  he l fen  h ier  n u r  zwei Regeln: 

a) Kri t i sche  Ü b e r p r ü f u n g  eines j e d e n  Einze lschr i t t es  des  Ana ly senve r f ah ren ,  

b)  Vergleich m i t  u n a b h ä n g i g e n  a n d e r e n  Ana lysenve r f ah ren .  



6.2.2  Empfindlichkeit  eines  Analysenverfahrens  

Als  E m p f i n d l i c h k e i t  ( E )  eines M e ß v e r f a h r e n s  beze ichne t  m a n  a l lgemein  d e n  Di f fe ren-  

t i a l q u o t i e n t e n  d e r  cha rak t e r i s t i s chen  F u n k t i o n  des  Verfahrens .  

Bei A n a l y s e n v e r f a h r e n  en t sp r i ch t  de r  cha rak t e r i s t i s chen  F u n k t i o n  die  Ana ly sene i ch -  

f u n k t i o n  x  =  f (c ) .  E n t s p r e c h e n d  ist die  E m p f i n d l i c h k e i t  de f in i e r t  als d x / d c  (S te igung  

d e r  E ichkurve ) .  E i n  A n a l y s e n v e r f a h r e n  ist  e m p f i n d l i c h ,  w e n n  eine k le ine  Ä n d e r u n g  

d e r  K o n z e n t r a t i o n  c  e ine  g r o ß e  Ä n d e r u n g  des  z u g e h ö r i g e n  M e ß w e r t e s  x  z u r  Folge  h a t .  

D ie  E m p f i n d l i c h k e i t  b r a u c h t  keine K o n s t a n t e  z u  sein. N u r  w e n n  die Ana lysene i ch -  

f u n k t i o n  i m  g e s a m t e n  M e ß b e r e i c h  l inear  ist, ist  die  E m p f i n d l i c h k e i t  k o n s t a n t .  

6.2.3  Selektivität  und  Spezifität  eines  Analysenverfahrens  

E i n  A n a l y s e n v e r f a h r e n  he iß t  d a n n  �vollkommen selektiv�, w e n n  m i t  i h m  die verschie-  

d e n e n  K o m p o n e n t e n  (E lemente )  in  d e r  A n a l y s e n p r o b e  u n a b h ä n g i g  v o n e i n a n d e r  

b e s t i m m t  w e r d e n  k ö n n e n .  I n  d i e sem s t r engen  S inne  g ib t  es keine  selekt iven Ana ly sen -  

ve r fahren .  I m m e r  werden  a n d e r e  K o m p o n e n t e n  d e r  P r o b e  e inen  E i n f l u ß  a u f  die  

B e s t i m m u n g  h a b e n  (Querempf ind l i chke i t ) .  Wesent l ich  ist j e d o c h ,  d a ß  d ieser  E i n f l u ß  

mög l i chs t  klein,  u .  U. soga r  n i ch t  n a c h w e i s b a r  ist. 

Ana lysenve r f ah ren ,  bei  d e n e n  die Q u e r e m p f i n d l i c h k e i t e n  re la t iv  k le in  s ind,  w e r d e n  als 

m ä ß i g  selektiv beze ichne t .  

E i n  A n a l y s e n v e r f a h r e n  he iß t  d a n n  spezif isch,  w e n n  es jeweils n u r  a u f  e ine K o m p o -  

nen t e  ansp r i ch t ,  a u c h  w e n n  in  d e r  A n a l y s e n p r o b e  n o c h  a n d e r e  K o m p o n e n t e n  v o r h a n -  

d e n  sind.  

6.3  S t a t i s t i s c h e  G ü t e z i f f e r n  

6.3.1  Genauigkeit  von  Analysenverfahren  

D ie  b e i d e n  wich t igs ten  s ta t i s t i schen  Kennwer te  f ü r  Ana lysene rgebn i s se  s ind  d e r  Mi t te l -  

wer t  u n d  die  S t a n d a r d a b w e i c h u n g .  

D e r  Mi t t e lwer t  wi rd  f o r m a l  f o l g e n d e r m a ß e n  berechne t :  D i e  Z a h l  d e r  M e s s u n g e n  sei n; 

die  Meßwer t e  seien x1 ,  x2 ,  . . . . ,  x n .  D e r  Mi t t e lwer t  xs ist d a n n :  

(1) 

Die  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  s  ist  de f in ie r t  d u r c h  die  f o r m a l e  Bez iehung:  

(2) 



Divid ie r t  m a n  die S t a n d a r d a b w e i c h u n g  d u r c h  d e n  Mi t te lwer t ,  so e rhä l t  m a n  die  rela-  

tive S t a n d a r d a b w e i c h u n g :  

srel = (3) 

Welche A u s s a g e k r a f t  h a b e n  Mi t t e lwer t  u n d  S t a n d a r d a b w e i c h u n g ?  Beide  Kennwer te  

s ind f o r m a l  gebi ldete  Ausdrücke ,  d u r c h  die E i n z e l d a t e n  z u s a m m e n g e f a ß t  werden .  Falls 

sie z u  s ta t i s t i schen Voraussagen  b e n u t z t  we rden  sol len,  m u ß  die s ta t i s t i sche G r u n d g e -  

s a m t h e i t  ( P o p u l a t i o n )  b e k a n n t  sein. 

D a  die S t a n d a r d a b w e i c h u n g  i m  a l lgeme inen  aus  e iner  Tei lmenge de r  G r u n d g e s a m t e i n -  

hei t  b e s t i m m t  wird ,  k o m m t  m a n  n u r  z u  e i n e m  �Schätzwert� d e r  S t a n d a r d a b w e i c h u n g .  

Die  A n z a h l  de r  W i e d e r h o l u n g s m e s s u n g e n  soll te m i n d e s t e n s  10, besser  20 sein,  u m  

e inen  e i n i g e r m a ß e n  s icheren Schä t zwer t  z u  e rha l t en .  Je  g r ö ß e r  n  ist,  u m  so n ä h e r  

k o m m t  de r  Schä tzwer t  a n  die S t a n d a r d a b w e i c h u n g  c  d e r  G r u n d g e s a m t h e i t  he r an .  

Die  w a h r e  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  c  ist  die  s ta t i s t i sche Kennz i f fe r  f ü r  die  G e n a u i g k e i t  des  

M e ß -  o d e r  Ana lysenver fah rens .  J e  k le iner  die  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  ist, u m  so g r ö ß e r  

ist die  Genau igke i t  des  Verfahrens .  Sie sagt  n i ch t s  ü b e r  d ie  A b w e i c h u n g  eines b e s t i m m -  

t e n  Meßwer te s  v o m  Mi t t e lwer t  o d e r  v o m  w a h r e n  Wer t  aus .  D a h e r  ist  a u c h  die A n g a b e  

eines Ana lysenresu l t a t e s  in  de r  F o r m  (65 ±  1 , 5 )  µ g / l  s innlos .  Die  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  

h a t  d e f i n i t i o n s g e m ä ß  i m m e r  e inen  pos i t iven  Wert .  

Wil l  m a n  e twas  ü b e r  die  Wahrsche in l i chke i t  sagen ,  d a ß  e in  b e s t i m m t e s  Ana lysene rgeb -  

nis i n n e r h a l b  vorgegebener  G r e n z e n  liegt,  so m u ß  m a n  die  Häuf igke i t sve r t e i lung  d e r  

G r u n d g e s a m t h e i t  kennen .  H ä u f i g  k a n n  m a n  a n n e h m e n ,  d a ß  es s ich dabe i  u m  eine  

G a u ß s c h e  N o r m a l v e r t e i l u n g  h a n d e l t .  I n  diesem �  speziellen �  Fall  kennze i chne t  die  

S t a n d a r d a b w e i c h u n g  die Breite d e r  G l o c k e n k u r v e  u n d  e n t s p r i c h t  g e o m e t r i s c h  d e m  hal -  

b e n  A b s t a n d  d e r  W e n d e p u n k t e  d e r  b e i d e n  F l a n k e n .  

Is t  m a n  sicher, d a ß  m a n  es mi t  e iner  Gauß-Ver te i lung  de r  M e ß w e r t e  z u  t u n  ha t ,  so l ä ß t  

sich aus  Tabellen die s ta t is t ische S icherhe i t  e n t n e h m e n ,  d a ß  e in  b e s t i m m t e r  M e ß w e r t  

i n n e r h a l b  vorgegebener  G r e n z e n  liegt. Tabelle 1 zeigt  die  s ta t i s t i schen  S icherhe i t en  fü r  

Tab. 1. Statistische Sicherheit S in % für Abweichungen eines Meßwertes x vom M i t t e l w e r t  
innerhalb der Grenzen ± k  ·  c .  

Abweichungen von x  
in den Grenzen ± k  ·  a  

0,50 ·  c  
0,60 ·  c  
1 ,00 ·  c  
1 , 5 0  ·  c  
1,64 ·  c  
1,96 ·  c  
2,58 ·  c  
3,00 ·  c  

statistische Sicherheit S 

38,3% 
50,0% 
68,3% 
86,6% 
90,0% 
95,0% 
99,0% 
99,7% 



einige Grenzen .  W ä h l t  m a n  k  =  3, so k a n n  m a n  m i t  e iner  S icherhe i t  v o n  9 9 , 7 %  d a m i t  

r echnen ,  d a ß  d e r  Mi t te lwer t ,  d e r  s ich aus  e iner  g r o ß e n  Zah l  v o n  E i n z e l m e s s u n g e n  erge- 

b e n  würde ,  n i ch t  m e h r  a l s  ±  3 c  v o n  d e m  Wer t  e iner  E i n z e l m e s s u n g  abwe ichen  wird.  

D ie  b i she r igen  Ü b e r l e g u n g e n  b e z o g e n  sich a u f  Ver fahren  m i t  E i n z e l w e r t m e s s u n g .  

Be t rach te t  m a n  j e d o c h  als Meßergebn i s se  n i ch t  die  E inze lmeßwer te ,  s o n d e r n  die Mi t -  

te lwerte  aus  j e  M  M e s s u n g e n  de r se lben  Größe ,  so h a t  dieses n e u e  Ver fahren  eine klei-  

nere  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  c m .  M a n  b e r e c h n e t  diese S t a n d a r d a b w e i c h u n g  n a c h  d e r  

Beziehung:  

(4) 

6.3.2  Beschaf fung  des  statistischen  Materials  

Die  B e s c h a f f u n g  des  n o t w e n d i g e n  s ta t i s t i schen Ma te r i a l s  k a n n  o f t  r ech t  m ü h s a m  u n d  

z e i t r a u b e n d  sein, b e s o n d e r s  w e n n  die P r o b e n v o r b e r e i t u n g  a u f w e n d i g  ist. M a n  soll te 

d a n n  p r ü f e n ,  o b  es n i ch t  m ö g l i c h  ist, die  r o u t i n e m ä ß i g  in  e i n e m  L a b o r a t o r i u m  anfa l -  

l e n d e n  Ana lysene rgebn i s se  fü r  e ine V e r f a h r e n s p r ü f u n g  d u r c h  B e s t i m m u n g  de r  S tan -  

d a r d a b w e i c h u n g  a u s z u n u t z e n .  D a s  ist d a n n  mög l i ch ,  w e n n  D o p p e l -  o d e r  M e h r f a c h b e -  

s t i m m u n g  g e m a c h t  werden .  

Die  Z a h l  de r  M e s s u n g e n  sei w iede r  n .  Sie w u r d e n  in g  G r u p p e n  a n  jeweils d e r  g le ichen 

P r o b e  g e m a c h t .  I n  j e d e r  der g  G r u p p e n  b i lde t  m a n  d a n n  d e n  Mi t t e lwer t  u n d  die Abwei-  

c h u n g  c  d e r  M e ß w e r t e  v o n  d e m  z u g e h ö r i g e n  G r u p p e n m i t t e l w e r t .  Die  Q u a d r a t e  sämt l i -  

che r  Werte  werden  add ie r t ,  o h n e  Rücks i ch t  d a r a u f ,  d a ß  sie aus  ve r sch iedenen  G r u p p e n  

s t a m m e n .  D a  in  d iesem Fall  die Z a h l  d e r  Fre ihe i t sg rade  n ich t  n  �  1, s o n d e r n  n  �  g  

ist,  e rgibt  sich fü r  die  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  

(5) 

Diese  F o r m e l  geh t  f ü r  g  =  1 in  die b e k a n n t e  F o r m e l  (2) über.  

H ä u f i g  k o m m t  es vor, d a ß  D o p p e l m e s s u n g e n  in  g r o ß e r  Z a h l  anfa l len .  D a n n  wi rd  die 

B e r e c h n u n g  de r  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  b e s o n d e r s  e in fach .  I n  d i e sem Fall  b r a u c h t  m a n  

n u r  die Di f fe renzen  de r  M e ß w e r t p a a r e  xi� - xi� z u  q u a d r i e r e n  u n d  zu  s u m m i e r e n .  Die  

S t a n d a r d a b w e i c h u n g  ist d a n n  

(6) 



Es l ä ß t  s ich leicht  zeigen,  d a ß  die F o r m e l  (6) f ü r  n  =  2 g  m i t  de r  F o r m e l  (5) übere in -  

s t immt .  
N a t ü r l i c h  m u ß  m a n  bei  d e r  B e r e c h n u n g  d e r  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  aus  G r u p p e n  v o n  

M e s s u n g e n  kr i t i sch  über legen ,  ob  eine solche  Z u s a m m e n f a s s u n g  v o n  M e ß w e r t e n  

gerecht fer t ig t  ist. Dies  ist  meis t  de r  Fall,  w e n n  die Mi t t e lwer te  d e r  G r u p p e n  sich re la t iv  

wenig  un te r sche iden .  W e n n  m a n  weiß, d a ß  n i ch t  d ie  a b s o l u t e  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  

eines Ana lysenver fah rens ,  s o n d e r n  die  relat ive in  e i n e m  Bereich v o n  de r  K o n z e n t r a t i o n  

u n a b h ä n g i g  ist, so m u ß  m a n  die A b w e i c h u n g e n  in  d e n  G r u p p e n  z u n ä c h s t  in  relat ive 

A b w e i c h u n g e n  (H) u m r e c h n e n ,  bevor  m a n  die S u m m e  ihre r  Q u a d r a t e  b i lde t .  D a n n  

ergibt  sich als Ergebn i s  d ie  relat ive S t a n d a r d a b w e i c h u n g  des Verfahrens .  

6.3.3  Die  Unsicherheit  der Standardabweichung  bei  wenigen  Meßwerten  

Bei de r  A n g a b e  de r  s ta t i s t i schen  S icherhe i t  f ü r  A b w e i c h u n g e n  eines Meßwer t e s  x  v o m  

Mi t te lwer t  xs  innerhalb vorgegebener  G r e n z e n  w u r d e  i m  A b s c h n i t t  6.3.1 (Tab. 1) v o n  

de r  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  c  d e r  G r u n d g e s a m t h e i t  a u s g e g a n g e n .  M i t  dieser  S icherhe i t  

k a n n  m a n  n i ch t  m e h r  r echnen ,  w e n n  d e r  Schä t zwer t  de r  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  s  n u r  aus  

wen igen  M e s s u n g e n  g e w o n n e n  wurde .  F o r d e r t  m a n  gleiche Sicherhei t ,  m u ß  m a n  die 

G r e n z e n  weiter  setzen.  A n  die Stelle des  F a k t o r s  k  t r i t t  d e r  F a k t o r  t, d e r  v o n  d e r  A n z a h l  

n  d e r  M e ß w e r t e  a b h ä n g t ,  aus  d e n e n  die S t a n d a r d a b w e i c h u n g  b e r e c h n e t  wurde .  Werte  

v o n  t (n )  s ind fü r  einige s ta t is t ische S icherhe i t en  in  Tabelle 2 a u f g e f ü h r t .  

Tab. 2. Werte von t(n) für verschiedene statistische Sicherheiten S. 

Anzahl n  
der Meßwerte 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

10 
25 
50 

S  = 95% 

12,71 
4,30 
3,18 
2,78 
2,57 
2,45 
2,37 
2,26 
2,06 
1,96 

Faktor t(n) 
S  = 99% 

63,66 
9,92 
5,84 
4,60 
4,03 
3,71 
3,36 
3,25 
2,80 
2,58 

S  =  99,73% 

235 
19,2 
9,22 
6,62 
5,51 
4,90 
4,27 
4,09 
3,34 
3,00 

6.3.4  Wiederholbarkeit  und  Vergleichbarkeit von  Analysenverfahren  

Die  W i e d e r h o l b a r k e i t  ist de r j en ige  Wer t  r, u n t e r h a l b  dessen  m a n  die abso lu t e  Di f fe renz  

zwischen  zwei e inze lnen  P rü fe rgebn i s sen  (Analysenwer ten) ,  die m i t  d e m s e l b e n  Verfah-  

ren  a n  iden t i s chem P r ü f m a t e r i a l  u n d  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  (Mitarbei ter ,  Gerä t ,  



Labor ,  k u r z e  Ze i t spanne )  e r h a l t e n  w u r d e n ,  m i t  e iner  vo rgegebenen  Wahrsche in l i chke i t  

(meist  9 5 % )  e r w a r t e n  da r f .  Sie wi rd  a u c h  als l a b o r i n t e r n e  Var ianz  beze ichne t .  

Sie wi rd  aus  de r  W i e d e r h o l s t a n d a r d a b w e i c h u n g  s r  f o l g e n d e r m a ß e n  berechne t :  

D e r  F a k t o r  t  k a n n  f ü r  e ine vorgegebene  S i c h e r h e i t  S  u n d  n  M e ß w e r t e n  de r  Tabelle 2 

e n t n o m m e n  werden .  

Die  Vergleichbarkei t  ist de r j en ige  Wer t  R ,  u n t e r h a l b  dessen  m a n  die  abso lu t e  Di f fe renz  

zwischen  zwei e inze lnen  P r ü f e r g e b n i s s e n  (Ana lysenwer ten) ,  d ie  m a n  a n  i d e n t i s c h e m  

P r ü f m a t e r i a l  a b e r  u n t e r  ve r sch iedenen  B e d i n g u n g e n  (Mitarbei ter ,  Ge rä t ,  L a b o r  

u n d / o d e r  zu  ve r sch iedenen  Zei ten)  g e w o n n e n  ha t ,  m i t  e iner  vo rgegebenen  Wahrsche in -  

l ichkeit  (meist  9 5 % )  e r w a r t e n  da r f .  Sie wi rd  a u c h  als Var ianz  v o n  L a b o r  z u  L a b o r  

beze ichnet .  

Sie wi rd  aus  de r  Verg le i chss t anda rdabweichung  f o l g e n d e r m a ß e n  berechne t :  

D e r  F a k t o r  t  k a n n  fü r  e ine vorgegebene  S icherhe i t  S  u n d  n  M e ß w e r t e n  d e r  Tabelle 2 

e n t n o m m e n  werden .  

6.3.5  Nachweisgrenze  und  Best immungsgrenze  von  Analysenverfahren  

F ü r  die Nachweisgrenze  ( N W G )  eines vo l l s t änd igen  Ana lyseve r fah rens  kann �  wie f ü r  

seine Genauigkei t  �  e in  ob j ek t i v  fes ts te l lbarer  u n d  ü b e r p r ü f b a r e r  Z a h l e n w e r t  angege-  

b e n  werden .  Dieser  Z a h l e n w e r t  g ib t  an ,  welche K o n z e n t r a t i o n  o d e r  M e n g e  m i t  d e m  

Verfahren  n o c h  zuver läss ig  nachgewiesen  (n ich t  e twa  g e n a u  b e s t i m m t )  w e r d e n  k a n n .  

N a t ü r l i c h  ist bei  M e s s u n g e n  in  d e r  N ä h e  de r  Nachweisg renze  n o c h  ein Ris iko  v o r h a n -  

den .  A b e r  dieses Ris iko  ist abschä tzba r .  

D a s  P r o b l e m  wi rd  a n  e i n e m  Beispiel  in  A b b i l d u n g  2 e r läu te r t .  Bei k le inen  K o n z e n t r a -  

t i o n e n  ist m a n  unsicher ,  ob  e in  b e o b a c h t e t e r  M e ß w e r t  v o n  d e m  gesuch t en  E l e m e n t  (all- 

gemein:  S tof f )  h e r r ü h r t  o d e r  ob  er  d u r c h  eine S t ö r u n g  h e r v o r g e r u f e n  wird.  Es  geh t  h ie r  

z u n ä c h s t  ga r  n i ch t  u m  die kleinste,  n o c h  s icher  nachwe i sba re  K o n z e n t r a t i o n  o d e r  

Menge ,  s o n d e r n  u m  die Fragen:  Welche  M e ß w e r t e  d ü r f e n  als �analytisches Signal� 

a n e r k a n n t  werden? Welche M e ß w e r t e  m ü s s e n  ve rwor fen  werden?  

U m  diese F rage  b e a n t w o r t e n  zu  k ö n n e n ,  m u ß  m a n  das  g e s a m t e  A n a l y s e n v e r f a h r e n  

�leer� a b l a u f e n  lassen  u n d  aus  d e n  B l i n d w e r t m e s s u n g e n  d e n  mi t t l e ren  B l indwer t  xsbl 
u n d  die S t a n d a r d a b w e i c h u n g  s  =  s b l  de r  B l i n d w e r t m e s s u n g e n  b e s t i m m e n .  Wesent l ich  

ist, d a ß  m a n  dabe i  so ve r fäh r t ,  wie bei d e r  Ana ly se  selbst .  D a z u  g e h ö r e n  selbstver-  

s t änd l i ch  a u c h  alle Schr i t te  d e r  P r o b e n v o r b e r e i t u n g ,  die  V e r w e n d u n g  d e r  gle ichen,  f ü r  

e inen  eventuel len A u f s c h l u ß  b e n ö t i g t e n  C h e m i k a l i e n ,  d e r  g le ichen G e f ä ß e  usw. D e r  

einzige Un te r sch i ed  sollte sein, d a ß  in  d e r  ve rwende ten  �Blindprobe gleicher  Art� das  

A n a l y s e n e l e m e n t  n i ch t  nachwe i sba r  e n t h a l t e n  ist. D a s  k a n n  u .  U. ein schwieriges P r o -  

b l e m  sein. 



Abb. 2. Zur Bestimmung der Nachweisgrenze des Analysenverfahrens aus Blindwertmessungen. 
Von den Analysenwerten 1, 2, 3 darf  nur der Wert 2 als reell anerkannt werden. 

S ind  alle diese F o r d e r u n g e n  erfül l t ,  so b e s t i m m t  m a n  d e n  Mi t t e lwer t  xsbl sowie die 

S t a n d a r d a b w e i c h u n g  d e r  Bl indwerte .  Die  Z a h l  d e r  B l i n d w e r t m e s s u n g e n  n  sollte n i ch t  

k le iner  als 10 sein (in A b b i l d u n g  2 ist n  =  26). Es  ist  wicht ig  zu  b e m e r k e n ,  d a ß  n i ch t  

die  G r ö ß e  de r  Bl indwer te  selbst  die  Beur t e i lung  eines Meßwer t e s  u n s i c h e r  m a c h t ,  son-  

d e r n  al lein die G r ö ß e  ih re r  zufä l l igen  S c h w a n k u n g e n .  

W i e  weit m u ß  sich n u n  e in  M e ß w e r t  v o n  d e m  Mi t t e lwer t  de r  B l i n d w e r t m e s s u n g e n  

( n a c h  oben)  a b h e b e n ,  d a m i t  er  als reell a n e r k a n n t  w e r d e n  d a r f ?  D a s  h ä n g t  v o n  de r  

ge fo rde r t en  s ta t i s t i schen S icherhe i t  S  ab. N a c h  Tabelle 1 (Abschn i t t  6.3) fa l len in  d e n  

Bereich + c  u m  d e n  mi t t l e ren  B l indwer t  6 8 , 3 %  al ler  Bl indwerte ,  in  d e n  Bere ich  + 2 c  

9 5 %  sowie in  d e n  Bereich + 3 c  9 9 , 7 % .  D a  Meßwer te ,  die  k le iner  als  xbl  s ind,  n i ch t  

a n e r k a n n t  werden  (�negative Konzentration�) ,  in teressier t  n u r  da s  posi t ive  Vorze ichen  

vo r  d e m  F a k t o r  v o n  c .  A l l g e m e i n  gilt f ü r  die  Nachwei sg renze  

x  = xsb l  + k  ·  c  (7) 

W ä h l t  m a n  k  =  2, so k o m m t  es bei  1000 M e s s u n g e n  i m  Mi t t e l  2 5 m a l  zu  e iner  Fehlent -  

sche idung ,  w e n n  d e r  M e ß w e r t  bei  2 c  o b e r h a l b  des  Mi t te lwer tes  d e r  B l i n d w e r t m e s s u n -  

gen  liegt u n d  z u  1,5 Feh l en t sche idungen ,  w e n n  de r  Meßwert xsbl  +  3 c  be t r äg t .  

U m  die N a c h w e i s g r e n z e  c  bzw. q  b e r e c h n e n  zu  k ö n n e n ,  m u ß  die E i c h f u n k t i o n  x  =  

g (c )  bzw. x  =  g ( q )  i m  Bereich k le iner  M e ß w e r t e  b e k a n n t  sein. F ü r  die Aufs t e l lung  de r  

E i c h k u r v e  ve rwende t  m a n  P r o b e n  m i t  b e k a n n t e n ,  j e d o c h  n i ch t  zu  ge r ingen  G e h a l t e n ,  

u m  n ich t  a u f  die in  d e r  N ä h e  de r  Nachweisg renze  uns i che ren  M e ß w e r t e  angewiesen  z u  



Abb. 3. Zur Kalkulierung der Nachweisgrenze c aus der Empfindlichkeit, der Standardabwei- 
chung der Blindwerte und der Bestimmungsgrenze cBG. 

sein. A b b i l d u n g  3 zeigt  a m  Beispiel  eines A t o m a b s o r p t i o n s v e r f a h r e n s  die a u f  d e n  mi t t -  

leren Bl indwer t  d e r  E x t i n k t i o n  A b l  ex t rapol ie r te  E i c h k u r v e  A  =  ( A x  -  A b l )  =  g (c ) .  

Soll te i m  Bereich k le iner  E x t i n k t i o n e n  A  keine l ineare  E x t r a p o l a t i o n  d e r  E i c h k u r v e  

A  =  g (c ) ,  die  fü r  c  =  0 d u r c h  d e n  Mi t t e lwer t  A b l  de r  B l i n d w e r t m e s s u n g e n  geht ,  m ö g -  

lich sein, so k a n n  m a n  z iemlich  s icher  sein,  d a ß  n o c h  e in  sys temat i sche r  Fehler  vorl iegt .  

F ü r  die Nachwe i sg renze  c  e rg ib t  sich m i t  k  =  3 aus  d e r  E m p f i n d l i c h k e i t  k� A /� c  

des  Verfahrens  

(8) 



E n t s p r e c h e n d  gilt f ü r  die  N a c h w e i s g r e n z e  q  bei  d e r  B e s t i m m u n g  k le iner  M e n g e n  g  

(9) 

M e s s u n g e n  a n  d e r  Nachweisg renze  s ind  wenig  g e n a u .  Is t  de r  M e ß w e r t  x  bzw. A  e ine  

l ineare  F u n k t i o n  de r  K o n z e n t r a t i o n  c  o d e r  M e n g e n  q ,  so ist  m i t  k  =  3 d ie  relat ive S tan-  

d a r d a b w e i c h u n g  v o n  B e s t i m m u n g e n  a n  d e r  Nachwei sg renze  m i n d e s t e n s  3 3 % .  

Die  B e s t i m m u n g s g r e n z e  g ib t  an ,  welche  ger ings te  K o n z e n t r a t i o n  o d e r  M e n g e  m i t  e iner  

b e s t i m m t e n  vo rgegebenen  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  (ode r  Genau igke i t )  b e s t i m m t  werden  

k a n n .  

Bei K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g e n  in  d e r  N ä h e  de r  Nachweisg renze  s ind die Schwan-  

k u n g e n  de r  M e ß w e r t e  sehr  groß.  Es  k a n n  d a h e r  v o r k o m m e n ,  d a ß  e in  M e ß w e r t ,  d e r  zu  

e iner  e twas  ü b e r  c  l i egenden  K o n z e n t r a t i o n  gehö r t ,  d u r c h  zufäl l ige  S c h w a n k u n g e n  

n o c h  u n t e r h a l b  des  fü r  die Nachweisg renze  m a ß g e b e n d e n  Meßwer t e s  x  l iegt. E r  d a r f  

d e s h a l b  n i ch t  als real  a n e r k a n n t  werden .  Meßwer te ,  die  z u r  K o n z e n t r a t i o n  c  g ehö ren ,  

l iegen soga r  in  5 0 %  aller  Fäl le  u n t e r h a l b  v o n  x .  M a n  s ieht  d a r a u s ,  d a ß  es fa lsch  wäre,  

zu  fo lgern ,  bei  e i n e m  M e ß w e r t  x  �  x  sei a u c h  die K o n z e n t r a t i o n  in  d e r  P r o b e  c  � c. 

O f f e n b a r  m u ß  die K o n z e n t r a t i o n  cBG, die  m a x i m a l  in  d e r  P r o b e  v o r h a n d e n  sein k a n n ,  

u m  e inen  b e s t i m m t e n  Be t rag  g röße r  sein als die  K o n z e n t r a t i o n  c  a n  de r  Nachweis -  

grenze.  

Die  so geforder te  K o n z e n t r a t i o n  cBG ist  die  B e s t i m m u n g s g r e n z e  (BG).  F o r d e r t  m a n  

fü r  sie gleiche s ta t is t ische S icherhe i t  wie fü r  die  Nachweisgrenze ,  so m u ß  d e r  F a k t o r  

k  ( h i e r  k  =  3) fü r  die  Nachweisg renze  v e r d o p p e l t  w e r d e n  

(10) 

In  A b b i l d u n g  3 en t sp r i ch t  da s  d e m  S c h n i t t p u n k t  de r  para l le l  z u r  K o n z e n t r a t i o n s a c h s e  

c  g e h e n d e n  G e r a d e  d u r c h  A  =  A  m i t  d e m  u n t e r e n  B a n d  des 3 s  Ver t rauensbere iches .  

(Fälle, bei  d e n e n  i m  u n t e r e n  u n d  o b e r e n  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h  A b w e i c h u n g e n  v o n  de r  

Geradl in igke i t  des  Ver t rauensbere iches  au f t r e t en ,  d . h .  s  =  cons t . ,  sog.  t r o m p e t e n f ö r -  

mige  Ver t r auensbe re i chsbände r  seien h ie r  n i ch t  b e h a n d e l t . )  

F ü r  die E r m i t t l u n g  d e r  B e s t i m m u n g s g r e n z e  m ü s s e n  a lso  Nachweisgrenze ,  E m p f i n d -  

l ichkeit  u n d  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  e rmi t t e l t  werden .  

6.3.6  Vertrauensbereich für  Mittelwerte  

W i e  v o r h e r  gezeigt ,  ist  die  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  eine V e r f a h r e n s k e n n g r ö ß e  des  A n a l y -  

senver fahrens  u n d  h a t  m i t  d e m  e inze lnen  M e ß w e r t  n ich t s  zu  t u n .  Soll  de r  Ver t rauensbe-  

reich �xs e ines Meßergebn i s ses  a n g e g e b e n  werden ,  so wi rd  dieser  f o l g e n d e r m a ß e n  

berechnet :  



(11) 

D e r  F a k t o r  t  k a n n  fü r  e ine vorgegebene  S icherhe i t  S  u n d  n  Meßwer te ,  au s  d e n e n  de r  

Mi t t e lwer t  gebi ldet  wurde ,  de r  Tabelle 2 e n t n o m m e n  werden .  

D a s  Ergebn i s  wird  f o l g e n d e r m a ß e n  angegeben :  

6.3.7  Fortpflanzung  von  Standardabweichungen  

Bisher  w a r  v o n  S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  die Rede, die  a u s  w i e d e r h o l t e n  M e s s u n g e n  d e r  

v o m  I n s t r u m e n t  angeze ig ten  M e ß g r ö ß e  g e w o n n e n  w u r d e n .  F ü r  die Beur t e i lung  des  

g e s a m t e n  vo l l s t änd igen  A n a l y s e n v e r f a h r e n s  t r a g e n  a b e r  a u c h  S t r e u u n g e n  d e r  P r o b e -  

n a h m e ,  P r o b e n v o r b e r e i t u n g  u.  a.  bei.  Z u r  E r m i t t l u n g  d e r  Ve r f ah rens s t anda rdabwe i -  

c h u n g  werden  die Var ianzen  d.  h .  die  Q u a d r a t e  d e r  S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  add ie r t .  

Es  ist deu t l i ch  zu  sehen,  d a ß  die V e r f a h r e n s s t a n d a r d a b w e i c h u n g  ü b e r w i e g e n d  v o n  de r  

g r ö ß t e n  E i n z e l - S t a n d a r d a b w e i c h u n g  b e s t i m m t  wird.  Es  ist d e s h a l b  s innlos ,  d ie  S tan-  

d a r d a b w e i c h u n g  de r  Ana ly se  ve rbesse rn  z u  wol len,  w e n n  eine a n d e r e  S t a n d a r d a b w e i -  

c h u n g  wesent l ich  g röße r  ist. 

6 .4  S i c h e r s t e l l e n  v o n  U n t e r s c h i e d e n  

Fo lgende  F rage  t r i t t  bei  ana ly t i s chen  A r b e i t e n  i m m e r  wiede r  au f .  B e d e u t e t  e in  U n t e r -  

schied i m  Ana lysene rgebn i s  fü r  zwei P r o b e n ,  d a ß  ihre  G e h a l t e  t a t s äch l i ch  versch ieden  

s ind,  o d e r  k a n n  dieser  U n t e r s c h i e d  d u r c h  die u n v e r m e i d b a r e n  zufä l l igen  Fehler  e r k l ä r t  

werden?  

6.4.1  Prüfung  von  Meßergebnissen  

a)  Die  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  s  des  Verfahrens  sei b e k a n n t ,  die  Mi t t e lwer te  seien xs1 
u n d  xs2. E ine  s ta t is t ische S i che rhe i t  S  d e r  Aussage  sei ge fo rde r t .  D e r  U n t e r s c h i e d  de r  

Mi t te lwer te  ist (mi t  e iner  s ta t i s t i schen Sicherhei t  v o n  9 5 % )  als ges icher t  z u  b e t r a c h t e n ,  

w e n n  gilt: 

f ü r  g le iche  s  (t-Test) 



D e r  F a k t o r  t  k a n n  fü r  eine vorgegebene  S icherhe i t  S  u n d  n  M e ß w e r t e n  d e r  Tabelle 2 

e n t n o m m e n  werden .  

6.4.2  Prüfung  von  Standardabweichungen  

Zwei S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  s ind m i t  e iner  s ta t i s t i schen  S icherhe i t  v o n  9 5 %  signifi-  

k a n t  verschieden,  w e n n  gilt: 

(13) 

Tabelle 3 g ib t  die  Werte  v o n  Q  n u r  fü r  d e n  h ä u f i g e n  Fall  an ,  daß  n1  =  n2  =  n  ist. F ü r  

a n d e r e  K o m b i n a t i o n e n  s tehen  geeignete  F-Werte  z u r  Ver fügung  (1). 

Tab. 3. Statistische Sicherheit S. 

N 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

10 
15 
25 
50 
� 

95% 

12,7 
4,4 
3,0 
2,5 
2,3 
2,1 
1,9 
1,8 
1,6 
1,4 
1,3 
1,0 

99% 

63,6 
9,9 
5,4 
4,0 
3,3 
2,9 
2,7 
2,3 
1,9 
1,6 
1,4 
1,0 
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