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6 Bewertung von Analysenverfahren und -ergebnissen

6.1 Begriffsbestimmungen

Ein Meflverfahren (Analysenverfahren) ist verkoérpert in einer Mefanordnung und der
zugehdrigen MeBvorschrift, die den Mefivorgang in allen Einzelheiten*) festlegt.

M .
MeBanordnung erorschrlft’ MefBwert

- J

Y

vollstindiges MeBverfahren

Die Anwendung eines Mefverfahrens liefert einen MeBwert x fiir die gesuchte Mef3-
grofle (g). Ziel jeder Messung ist die Ermittlung des ,wahren Wertes“ der Mef3grofle.

* Zu diesen Einzelheiten gehoren Angaben zur Probenahme zur Probe und zur Probenvorberei-
tung, zur Apparatur und den MeBBbedingungen, auch zu den Bedingungen im Laboratorium
und am Arbeitsplatz, zur Arbeitsweise, Auswertung und Eichung.
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Man erhilt aber in dem Meflwert eine Angabe, die mehr oder weniger vom wahren
Wert abweicht. Die Differenz (Meflwert — wahrer Wert) ist der Fehler.

In dem Fehler einer Messung stecken meist zwei wesentlich verschiedene Anteile: ein
systematischer und ein zufélliger Fehleranteil. Infolge der systematischen Fehler zeigt
das Mefverfahren ,Miflweisung® infolge der zufalligen Fehler zeigt es ,,Streuung®.
In vielen Fillen kann man die Grof3e der systematischen Fehler durch sorgfiltige Kritik
des Mefverfahrens ermitteln und sie dann bei jeder Messung durch eine Korrektur des
MeBwertes ausschalten. Eines der wichtigsten Mittel, systematische Fehler bei jeder
einzelnen Messung auszuschalten, ist die ,Eichung® des Verfahrens mit Proben
bekannten Gehaltes im zu untersuchenden Bereich.

Zufillige Fehler werden hervorgerufen von wihrend der Messung nicht erfalBbaren und
nicht beeinfluBbaren Anderungen der Mefgerite, des MeBgegenstandes, der Umwelt
und der Beobachter. Wiederholt derselbe Beobachter an demselben Meflgegenstand
eine Messung der gleichen MeBgrofie mit demselben Meflgerdat unter den gleichen
Bedingungen, oder vergleicht ein Beobachter dasselbe Meflgerdat mit demselben Nor-
mal unter den gleichen Bedingungen mehrmals, so werden die einzelnen MefB3werte
voneinander abweichen, sie ,,streuen“ Die zufilligen Fehler schwanken ungleich nach
Betrag und Vorzeichen. Sie sind im einzelnen nicht erfabar und machen das Ergebnis
unsicher. Sie kénnen aber in ihrer Gesamtheit durch geeignete Rechengréfien zahlen-
miBig abgeschitzt und gekennzeichnet werden und zwar um so zuverldssiger, je groBer
die Anzahl der ausgefiihrten Messungen ist.

Zur Beurteilung von Analysenverfahren unterscheidet man zwischen funktionalen und
statistischen Giiteziffern. Zur funktionalen Gruppe gehoren Richtigkeit, Empfindlich-
keit, Selektivitit und Spezifitdt. In die statistische Gruppe gehoéren z. B. Genauigkeit
und Nachweisgrenze.

6.2 Funktionale Giiteziffern
6.2.1 Richtigkeit eines Analysenverfahrens

Die Richtigkeit eines Analysenverfahrens sagt aus, daB3 der Mittelwert zahlreicher Ana-
lysenergebnisse an einer Probe dem wahren Wert der Konzentration in dieser Probe
beliebig nahe kommt. Diese Aussage bezieht sich also auf Mittelwerte, nicht auf streu-
ende Einzelergebnisse.

Abbildung 1 erldutert diesen Zusammenhang. Sie zeigt die Haufigkeitsverteilungen
von Analysenergebnissen. Die Konzentration eines Elementes wurde in der gleichen
Probe nach drei verschiedenen Verfahren jeweils 100mal bestimmt. Fiir die Ergebnisse
jedes der drei Verfahren wurde ein Histogramm erstellt. Als Abszisse sind Konzentra-
tionsintervalle aufgetragen, als Ordinate die Hdufigkeit der in das jeweilige Konzentra-
tionsintervall fallenden Analysenergebnisse.

Der wahre Wert ¢, der Konzentration des Elementes in der Probe sei ¢, = 80 pg/l.
Verfahren 1 ist dann offenbar wenig richtig. Der Mittelwert ¢ und der wahre Wert c,,
liegen weit auseinander. Das Verfahren ist jedoch relativ genau, da die Konzentrations-

9. Lieferung, Ausgabe 1994
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Abb. 1, Hiufigkeitsverteilungen der Analysenwerte bei der Konzentrationsbestimmung eines Ele-
mentes in der gleichen Probe nach drei verschiedenen Verfahren. ¢ = Mittelwert der Analysen-
ergebnisse, ¢, = wahrer Wert der Konzentration des Elementes in der Probe.

werte eng beieinander liegen, die Verteilung relativ schmal ist. Das Verfahren ist genau,
aber wenig richtig.

Beim Verfahren 2 ist die Hdufigkeitsverteilung sehr breit, aber der Mittelwert ¢ fillt
fast mit dem wahren Wert c,, zusammen. Das Verfahren ist wenig genau, aber richtig.
Das dritte Verfahren ist sowohl genau als auch richtig.

Ein ,vollkommen richtiges“ Analysenverfahren miif3te frei sein von systematischen
Fehlern. Das ist aber meistens nicht der Fall. Es helfen hier nur zwei Regeln:

a) Kritische Uberpriifung eines jeden Einzelschrittes des Analysenverfahren,

b) Vergleich mit unabhingigen anderen Analysenverfahren.
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6.2.2 Empfindlichkeit eines Analysenverfahrens

Als Empfindlichkeit (E) eines Meflverfahrens bezeichnet man allgemein den Differen-
tialquotienten der charakteristischen Funktion des Verfahrens.

Bei Analysenverfahren entspricht der charakteristischen Funktion die Analyseneich-
funktion x = f(c). Entsprechend ist die Empfindlichkeit definiert als dx/dc (Steigung
der Eichkurve). Ein Analysenverfahren ist empfindlich, wenn eine kleine Anderung
der Konzentration c eine grole Anderung des zugehorigen MeBwertes x zur Folge hat.
Die Empfindlichkeit braucht keine Konstante zu sein. Nur wenn die Analyseneich-
funktion im gesamten MeBbereich linear ist, ist die Empfindlichkeit konstant.

6.2.3 Selektivitit und Spezifitit eines Analysenverfahrens

Ein Analysenverfahren heiit dann ,,vollkommen selektiv¥, wenn mit ihm die verschie-
denen Komponenten (Elemente) in der Analysenprobe unabhidngig voneinander
bestimmt werden kénnen. In diesem strengen Sinne gibt es keine selektiven Analysen-
verfahren. Immer werden andere Komponenten der Probe einen Einflu3 auf die
Bestimmung haben (Querempfindlichkeit). Wesentlich ist jedoch, daB3 dieser Einflufl
moglichst klein, u. U. sogar nicht nachweisbar ist.

Analysenverfahren, bei denen die Querempfindlichkeiten relativ klein sind, werden als
miBig selektiv bezeichnet.

Ein Analysenverfahren heifit dann spezifisch, wenn es jeweils nur auf eine Kompo-
nente anspricht, auch wenn in der Analysenprobe noch andere Komponenten vorhan-
den sind.

6.3 Statistische Giiteziffern

6.3.1 Genauigkeit von Analysenverfahren

Die beiden wichtigsten statistischen Kennwerte fiir Analysenergebnisse sind der Mittel-
wert und die Standardabweichung.

Der Mittelwert wird formal folgendermafen berechnet: Die Zahl der Messungen sei n;
die MeBwerte seien x;, X,, . ..., X,. Der Mittelwert x ist dann:

Xt Xt X, 1
X = S e——
n n

X; D

n
i=1

Die Standardabweichung s ist definiert durch die formale Beziehung:

i=1

_ 1 - Y
s—+\/n_1z(xi X) 2

9. Lieferung, Ausgabe 1994
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Dividiert man die Standardabweichung durch den Mittelwert, so erhélt man die rela-
tive Standardabweichung:

S
srel = - (3)
X

Welche Aussagekraft haben Mittelwert und Standardabweichung? Beide Kennwerte
sind formal gebildete Ausdriicke, durch die Einzeldaten zusammengefaflt werden. Falls
sie zu statistischen Voraussagen benutzt werden sollen, muf} die statistische Grundge-
samtheit (Population) bekannt sein.

Da die Standardabweichung im allgemeinen aus einer Teilmenge der Grundgesamtein-
heit bestimmt wird, kommt man nur zu einem ,,Schitzwert*“ der Standardabweichung.
Die Anzahl der Wiederholungsmessungen sollte mindestens 10, besser 20 sein, um
einen einigermafen sicheren Schitzwert zu erhalten. Je groBer » ist, um so niher
kommt der Schédtzwert an die Standardabweichung ¢ der Grundgesamtheit heran.
Die wahre Standardabweichung o ist die statistische Kennziffer fiir die Genauigkeit des
MeB- oder Analysenverfahrens. Je kleiner die Standardabweichung ist, um so grofBler
ist die Genauigkeit des Verfahrens. Sie sagt nichts liber die Abweichung eines bestimm-
ten Mellwertes vom Mittelwert oder vom wahren Wert aus. Daher ist auch die Angabe
eines Analysenresultates in der Form (65 + 1,5) ug/1 sinnlos. Die Standardabweichung
hat definitionsgemifl immer einen positiven Wert.

Will man etwas iiber die Wahrscheinlichkeit sagen, daf} ein bestimmtes Analysenergeb-
nis innerhalb vorgegebener Grenzen liegt, so muf3 man die Hiufigkeitsverteilung der
Grundgesamtheit kennen. Hiufig kann man annehmen, daf3 es sich dabei um eine
Gaullsche Normalverteilung handelt. In diesem — speziellen — Fall kennzeichnet die
Standardabweichung die Breite der Glockenkurve und entspricht geometrisch dem hal-
ben Abstand der Wendepunkte der beiden Flanken.

Ist man sicher, dafl man es mit einer GauB3-Verteilung der MefBwerte zu tun hat, so 1453t
sich aus Tabellen die statistische Sicherheit entnehmen, daf} ein bestimmter Mef3wert
innerhalb vorgegebener Grenzen liegt. Tabelle 1 zeigt die statistischen Sicherheiten fiir

Tab. 1. Statistische Sicherheit S in % fiir Abweichungen eines Meflwertes x vom Mittelwert x
innerhalb der Grenzen +k - o.

Abweichungen von x statistische Sicherheit S
in den Grenzen +k - o

0,50 - o 38,3%
0,60 - o 50,0%
1,00 - o 68,3%
1,50 - o 86,6%
1,64 - o 90,0%
1,96 - o 95,0%
2,58 -0 99,0%
300 -0 99,7%
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einige Grenzen. Wihlt man £ = 3, so kann man mit einer Sicherheit von 99,7% damit
rechnen, daf} der Mittelwert, der sich aus einer grolen Zahl von Einzelmessungen erge-
ben wiirde, nicht mehr als +3 o von dem Wert einer Einzelmessung abweichen wird.
Die bisherigen Uberlegungen bezogen sich auf Verfahren mit Einzelwertmessung.
Betrachtet man jedoch als Mefergebnisse nicht die Einzelmef3werte, sondern die Mit-
telwerte aus je M Messungen derselben Gréfle, so hat dieses neue Verfahren eine klei-
nere Standardabweichung o,,. Man berechnet diese Standardabweichung nach der
Beziehung:

o, = ) C))

6.3.2 Beschaffung des statistischen Materials

Die Beschaffung des notwendigen statistischen Materials kann oft recht mithsam und
zeitraubend sein, besonders wenn die Probenvorbereitung aufwendig ist. Man sollte
dann priifen, ob es nicht moéglich ist, die routinemiBig in einem Laboratorium anfal-
lenden Analysenergebnisse fiir eine Verfahrenspriifung durch Bestimmung der Stan-
dardabweichung auszunutzen. Das ist dann mdglich, wenn Doppel- oder Mehrfachbe-
stimmung gemacht werden.

Die Zahl der Messungen sei wieder ». Sie wurden in g Gruppen an jeweils der gleichen
Probe gemacht. In jeder der g Gruppen bildet man dann den Mittelwert und die Abwei-
chung o der MeBwerte von dem zugehorigen Gruppenmittelwert. Die Quadrate samtli-
cher Werte werden addiert, ohne Riicksicht darauf, daf} sie aus verschiedenen Gruppen
stammen. Da in diesem Fall die Zahl der Freiheitsgrade nicht » — 1, sondernn — g
ist, ergibt sich fiir die Standardabweichung

&)

Diese Formel geht fiir g = 1 in die bekannte Formel (2) iiber.

Hiufig kommt es vor, dafl Doppelmessungen in grofler Zahl anfallen. Dann wird die
Berechnung der Standardabweichung besonders einfach. In diesem Fall braucht man
nur die Differenzen der Meflwertpaare x;' — x;” zu quadrieren und zu summieren. Die
Standardabweichung ist dann

n/2
Y of = xp)?
S = i=1 (6)
n

9. Lieferung, Ausgabe 1994
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Es 148t sich leicht zeigen, daB die Formel (6) fiir n = 2g mit der Formel (5) iiberein-
stimmt.

Natiirlich muf3 man bei der Berechnung der Standardabweichung aus Gruppen von
Messungen kritisch iiberlegen, ob eine solche Zusammenfassung von MefBwerten
gerechtfertigt ist. Dies ist meist der Fall, wenn die Mittelwerte der Gruppen sich relativ
wenig unterscheiden. Wenn man weif, dafl nicht die absolute Standardabweichung
eines Analysenverfahrens, sondern die relative in einem Bereich von der Konzentration
unabhingig ist, so mufl man die Abweichungen in den Gruppen zunéchst in relative
Abweichungen () umrechnen, bevor man die Summe ihrer Quadrate bildet. Dann
ergibt sich als Ergebnis die relative Standardabweichung des Verfahrens.

6.3.3 Die Unsicherheit der Standardabweichung bei wenigen Meflwerten

Bei der Angabe der statistischen Sicherheit fiir Abweichungen eines MeBwertes x vom
Mittelwert x innerhalb vorgegebener Grenzen wurde im Abschnitt 6.3.1 (Tab. 1) von
der Standardabweichung o der Grundgesamtheit ausgegangen. Mit dieser Sicherheit
kann man nicht mehr rechnen, wenn der Schitzwert der Standardabweichung s nur aus
wenigen Messungen gewonnen wurde. Fordert man gleiche Sicherheit, muf3 man die
Grenzen weiter setzen. An die Stelle des Faktors £ tritt der Faktor ¢, der von der Anzahl
n der MeBwerte abhiingt, aus denen die Standardabweichung berechnet wurde. Werte
von #(n) sind fiir einige statistische Sicherheiten in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tab. 2. Werte von #(n) fiir verschiedene statistische Sicherheiten S.

Anzahl n Faktor #(n)

der Meflwerte S = 95% S = 99% S = 99,73%
2 12,71 63,66 235
3 4,30 9,92 19,2
4 3,18 5,84 9,22
5 2,78 4,60 6,62
6 2,57 4,03 5,51
7 2,45 3,71 4,90
8 2,37 3,36 4,27

10 2,26 3,25 4,09

25 2,06 2,80 3,34

50 1,96 2,58 3,00

6.3.4 Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit von Analysenverfahren

Die Wiederholbarkeit ist derjenige Wert r, unterhalb dessen man die absolute Differenz
zwischen zwei einzelnen Priifergebnissen (Analysenwerten), die mit demselben Verfah-
ren an identischem Priifmaterial und denselben Bedingungen (Mitarbeiter, Gerit,
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Labor, kurze Zeitspanne) erhalten wurden, mit einer vorgegebenen Wahrscheinlichkeit
(meist 95%) erwarten darf. Sie wird auch als laborinterne Varianz bezeichnet.
Sie wird aus der Wiederholstandardabweichung s, folgendermaflen berechnet:

r=283:-t(S;n—-1-s

Der Faktor ¢ kann fiir eine vorgegebene Sicherheit S und n MeBwerten der Tabelle 2
entnommen werden.

Die Vergleichbarkeit ist derjenige Wert R, unterhalb dessen man die absolute Differenz
zwischen zwei einzelnen Priifergebnissen (Analysenwerten), die man an identischem
Priifmaterial aber unter verschiedenen Bedingungen (Mitarbeiter, Gerdt, Labor
und/oder zu verschiedenen Zeiten) gewonnen hat, mit einer vorgegebenen Wahrschein-
lichkeit (meist 95%) erwarten darf. Sie wird auch als Varianz von Labor zu Labor
bezeichnet.

Sie wird aus der Vergleichsstandardabweichung folgendermafBien berechnet:

R =283:-¢t(S;n—-1): sz

Der Faktor ¢ kann fiir eine vorgegebene Sicherheit S und » MeBwerten der Tabelle 2
entnommen werden.

6.3.5 Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze von Analysenverfahren

Fiir die Nachweisgrenze (NWG) eines vollstindigen Analyseverfahrens kann — wie fiir
seine Genauigkeit — ein objektiv feststellbarer und tiberpriifbarer Zahlenwert angege-
ben werden. Dieser Zahlenwert gibt an, welche Konzentration oder Menge mit dem
Verfahren noch zuverldssig nachgewiesen (nicht etwa genau bestimmt) werden kann.
Natiirlich ist bei Messungen in der Nihe der Nachweisgrenze noch ein Risiko vorhan-
den. Aber dieses Risiko ist abschitzbar.

Das Problem wird an einem Beispiel in Abbildung 2 erldutert. Bei kleinen Konzentra-
tionen ist man unsicher, ob ein beobachteter Me3wert von dem gesuchten Element (all-
gemein: Stoff) herriihrt oder ob er durch eine Stérung hervorgerufen wird. Es geht hier
zundchst gar nicht um die kleinste, noch sicher nachweisbare Konzentration oder
Menge, sondern um die Fragen: Welche MeBwerte diirfen als ,,analytisches Signal“
anerkannt werden? Welche MefBwerte miissen verworfen werden?

Um diese Frage beantworten zu kénnen, muf3 man das gesamte Analysenverfahren
»leer ablaufen lassen und aus den Blindwertmessungen den mittleren Blindwert x,;
und die Standardabweichung s = s, der Blindwertmessungen bestimmen. Wesentlich
ist, dafl} man dabei so verfihrt, wie bei der Analyse selbst. Dazu gehoren selbstver-
stdndlich auch alle Schritte der Probenvorbereitung, die Verwendung der gleichen, fiir
einen eventuellen Aufschlufl benétigten Chemikalien, der gleichen Gefidf3e usw. Der
einzige Unterschied sollte sein, daf} in der verwendeten ,,Blindprobe gleicher Art“ das
Analysenelement nicht nachweisbar enthalten ist. Das kann u. U. ein schwieriges Pro-
blem sein.

9. Lieferung, Ausgabe 1994
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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.

Sind alle diese Forderungen erfiillt, so bestimmt man den Mittelwert x,; sowie die
Standardabweichung der Blindwerte. Die Zahl der Blindwertmessungen 7 sollte nicht
kleiner als 10 sein (in Abbildung 2 ist n = 26). Es ist wichtig zu bemerken, daf} nicht
die GroBe der Blindwerte selbst die Beurteilung eines Mefwertes unsicher macht, son-
dern allein die GréBe ihrer zufilligen Schwankungen.

Wie weit muB sich nun ein MeBwert von dem Mittelwert der Blindwertmessungen
(nach oben) abheben, damit er als reell anerkannt werden darf? Das hingt von der
geforderten statistischen Sicherheit S ab. Nach Tabelle 1 (Abschnitt 6.3) fallen in den
Bereich + o um den mittleren Blindwert 68,3% aller Blindwerte, in den Bereich +20
95% sowie in den Bereich +30 99,7%. Da Mefwerte, die kleiner als x; sind, nicht
anerkannt werden (,,negative Konzentration®), interessiert nur das positive Vorzeichen
vor dem Faktor von o. Allgemein gilt fiir die Nachweisgrenze

X=Xy + k-0 ™
Wihlt man k£ = 2, so kommt es bei 1000 Messungen im Mittel 25mal zu einer Fehlent-
scheidung, wenn der MeBwert bei 26 oberhalb des Mittelwertes der Blindwertmessun-
gen liegt und zu 1,5 Fehlentscheidungen, wenn der MeBwert x;,; + 30 betrégt.

Um die Nachweisgrenze ¢ bzw. g berechnen zu kénnen, muf3 die Eichfunktion x =
g(c) bzw. x = g(g) im Bereich kleiner MeBwerte bekannt sein. Fiir die Aufstellung der
Eichkurve verwendet man Proben mit bekannten, jedoch nicht zu geringen Gehalten,
um nicht auf die in der Nihe der Nachweisgrenze unsicheren MefBwerte angewiesen zu
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Abb. 3. Zur Kalkulierung der Nachweisgrenze ¢ aus der Empfindlichkeit, der Standardabwei-
chung der Blindwerte und der Bestimmungsgrenze cgg.

sein. Abbildung 3 zeigt am Beispiel eines Atomabsorptionsverfahrens die auf den mitt-
leren Blindwert der Extinktion A, extrapolierte Eichkurve A = (4* — Ay)) = g(c).
Sollte im Bereich kleiner Extinktionen A keine lineare Extrapolation der Eichkurve
A = g(o), die fiir ¢ = 0 durch den Mittelwert 4,; der Blindwertmessungen geht, mog-
lich sein, so kann man ziemlich sicher sein, daB3 noch ein systematischer Fehler vorliegt.
Fiir die Nachweisgrenze ¢ ergibt sich mit k¥ = 3 aus der Empfindlichkeit kA A/Ac
des Verfahrens

A.A -1
Q=3'<Ac> * Oy ®8)

9. Lieferung, Ausgabe 1994
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Entsprechend gilt fiir die Nachweisgrenze g bei der Bestimmung kleiner Mengen g

VRS
€=3'<_A_q“> " Oyl )

Messungen an der Nachweisgrenze sind wenig genau. Ist der MeBwert x bzw. A eine
lineare Funktion der Konzentration ¢ oder Mengen g, so ist mit K = 3 die relative Stan-
dardabweichung von Bestimmungen an der Nachweisgrenze mindestens 33%.

Die Bestimmungsgrenze gibt an, welche geringste Konzentration oder Menge mit einer
bestimmten vorgegebenen Standardabweichung (oder Genauigkeit) bestimmt werden
kann.

Bei Konzentrationsbestimmungen in der Ndhe der Nachweisgrenze sind die Schwan-
kungen der MeBwerte sehr grof. Es kann daher vorkommen, daf3 ein MeBwert, der zu
einer etwas iiber ¢ liegenden Konzentration gehort, durch zufillige Schwankungen
noch unterhalb des fiir die Nachweisgrenze ma3gebenden Mefiwertes x liegt. Er darf
deshalb nicht als real anerkannt werden. MeBwerte, die zur Konzentration ¢ gehoéren,
liegen sogar in 50% aller Fille unterhalb von x. Man sieht daraus, daB} es falsch wire,
zu folgern, bei einem Mefwert x < x sei auch die Konzentration in der Probe ¢ < c.
Offenbar muf} die Konzentration cgg, die maximal in der Probe vorhanden sein kann,
um einen bestimmten Betrag gréBer sein als die Konzentration ¢ an der Nachweis-
grenze.

Die so geforderte Konzentration cpg ist die Bestimmungsgrenze (BG). Fordert man
fiir sie gleiche statistische Sicherheit wie fiir die Nachweisgrenze, so muf} der Faktor
k (hier k = 3) fiir die Nachweisgrenze verdoppelt werden

A4\
CBG=6'<AC> " Spl (10)

In Abbildung 3 entspricht das dem Schnittpunkt der parallel zur Konzentrationsachse
¢ gehenden Gerade durch A = A mit dem unteren Band des 3 s Vertrauensbereiches.
(Fille, bei denen im unteren und oberen Konzentrationsbereich Abweichungen von der
Geradlinigkeit des Vertrauensbereiches auftreten, d.h. s = const., sog. trompetenfor-
mige Vertrauensbereichsbinder seien hier nicht behandelt.)

Fiir die Ermittlung der Bestimmungsgrenze miissen also Nachweisgrenze, Empfind-
lichkeit und Standardabweichung ermittelt werden.

6.3.6 Vertrauensbereich fiir Mittelwerte

Wie vorher gezeigt, ist die Standardabweichung eine Verfahrenskenngrofle des Analy-
senverfahrens und hat mit dem einzelnen MeBwert nichts zu tun. Soll der Vertrauensbe-
reich Ax eines MeBergebnisses angegeben werden, so wird dieser folgendermalfien
berechnet:
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A¥ = s-t(S;nn—1) a1

Der Faktor ¢ kann fiir eine vorgegebene Sicherheit S und » Mef3werte, aus denen der
Mittelwert gebildet wurde, der Tabelle 2 entnommen werden.
Das Ergebnis wird folgendermaflen angegeben:

x = Ax (fiir Sicherheit S)

6.3.7 Fortpflanzung von Standardabweichungen

Bisher war von Standardabweichungen die Rede, die aus wiederholten Messungen der
vom Instrument angezeigten MeB3gréf3e gewonnen wurden. Fiir die Beurteilung des
gesamten vollstindigen Analysenverfahrens tragen aber auch Streuungen der Probe-
nahme, Probenvorbereitung u.a. bei. Zur Ermittlung der Verfahrensstandardabwei-
chung werden die Varianzen d.h. die Quadrate der Standardabweichungen addiert.

2 — a2 2 2
N Verf — s Probenahme + s Probenvorb. + s Analyse + ...

Es ist deutlich zu sehen, dafl die Verfahrensstandardabweichung tiberwiegend von der
grofiten Einzel-Standardabweichung bestimmt wird. Es ist deshalb sinnlos, die Stan-
dardabweichung der Analyse verbessern zu wollen, wenn eine andere Standardabwei-
chung wesentlich grofler ist.

6.4 Sicherstellen von Unterschieden

Folgende Frage tritt bei analytischen Arbeiten immer wieder auf. Bedeutet ein Unter-
schied im Analysenergebnis fiir zwei Proben, daf} ihre Gehalte tatsdchlich verschieden
sind, oder kann dieser Unterschied durch die unvermeidbaren zufilligen Fehler erklart
werden? '

6.4.1 Priifung von Meflergebnissen

a) Die Standardabweichung s des Verfahrens sei bekannt, die Mittelwerte seien X
und X,. Eine statistische Sicherheit S der Aussage sei gefordert. Der Unterschied der
Mittelwerte ist (mit einer statistischen Sicherheit von 95%) als gesichert zu betrachten,
wenn gilt:

_ t(S;n—1)-

/X1 - xZ/ > ( " ) >
T fiir gleiche s (¢-Test)
n, + n,

9. Lieferung, Ausgabe 1994
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Der Faktor ¢ kann fiir eine vorgegebene Sicherheit S und n Meflwerten der Tabelle 2
entnommen werden.

6.4.2 Priifung von Standardabweichungen

Zwei Standardabweichungen sind mit einer statistischen Sicherheit von 95% signifi-
kant verschieden, wenn gilt:

2
St > QS ng ) (fTest) k (13)
5,2

Tabelle 3 gibt die Werte von Q nur fiir den hédufigen Fall an, daBl n, = n, = nist. Fir
andere Kombinationen stehen geeignete F-Werte zur Verfiigung (1).

Tab. 3. Statistische Sicherheit S.

N 95% 99%
2 12,7 63,6
3 44 9,9
4 3,0 5,4
5 2,5 4,0
6 2,3 33
7 2,1 2,9
8 1,9 2,7

10 1,8 23

15 1,6 1,9

25 1’4 1’6

50 1,3 1,4

o 1,0 1,0
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