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1. Einfiihrung

Der chemische Messprozess, wie er
in Lit. [3] definiert ist, kann als eine
definierte Transformation (Codierung)
von analytischen Informationen in der
Probendomine (chemischen Doméne;
x=fi(q), Abbildung 1 links) in Informa-
tionen in der Signaldomine (y=/f,(z),
Abbildung 1 rechts) verstanden
werden.***] Die Auswertung analyti-
scher Messungen entspricht dann der
Riicktransformation eines Signals oder
einer Signalfunktion in chemische Infor-
mation (Decodierung).

Fiir diese allgemeine Transforma-
tion x =f1(q) & y =f,(z) sind im einzel-
nen Transformationen auszufiihren, die
1) die Informationen iiber chemische
Bestandteile in der Probe (Analyte,
Spezies), g;, in Signale z; tberfiihren
sowie 2)die Informationen iiber
Analytmengen (Gehalte), x,, in Signal-
intensitdten y, umwandeln, wie es durch
die Pfeile in Abbildung 1 angedeutet ist
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Abbildung 1. Beziehung zwischen der Analysenfunktion (Probenzusammensetzung) x=f,(q)
und der Messfunktion (Signalfunktion) y=F£,(z) nach Lit. [4].

(L ist im Allgemeinen ein linearer
Operator).

Die Analysenfunktion x = fi(q) stellt
ein zweidimensionales Muster der Pro-
benzusammensetzung dar, und zwar fiir
bestimmte Arten chemischer Bestand-
teile (Analyte) ¢; und deren Mengen x,.
Die Projektion dieses Musters in die
Signaldoméne ergibt ein (ebenfalls
zweidimensionales) Muster von Signa-
len unterschiedlicher Intensitit, die
Signal- oder Messfunktion, wie in Ab-
bildung 1 rechts dargestellt.

Ausgehend davon kann man die
Dimensionalitdt von chemischen Mes-
sungen, Messfunktionen (Signalfunktio-
nen) und somit analytischen Informa-
tionen betrachten. Auf dieser Grund-
lage wird im Folgenden ein Konzept fiir
die Anwendung des Begriffs Dimensio-
nalitédt vorgestellt.

2. Die Dimensionalitdt von analy-
tischen Informationen

Das Axiom lautet: Die Dimensio-
nalitdt eines funktionalen Zusammen-
hangs ist durch die Zahl der abhéngigen
und unabhingigen Variablen in der
Funktion festgelegt. Somit sind Funk-
tionen des Typs a=f(b) zweidimensio-
nal, des Typs a=f(b,b,) dreidimen-
sional und des Typs a=f(b,b,..,b,)
(n+1)-dimensional. Die Darstellung
von nur einer Variablen ist eindimen-
sional.

In der Analytischen Chemie umfasst
der Begriff Dimensionalitdt verschie-
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denartige Dimensionen, die durch

unterschiedliche Arten von Grofien

(Variablen) charakterisiert sind. Diese

konnen sowohl diskret als auch kon-

tinuierlich sein:

® physikalische Zeit
und Raum, charakterisiert durch
vier Variable — die Zeit und die
drei Raumkoordinaten (Linge,
Breite und Hohe oder Tiefe)

® chemische Dimensionen: Art, Zahl
und Menge von Analyten (relevan-
ten Probenbestandteilen, chemi-
schen Spezies)

® Messdimensionen
oder

Dimensionen:

(messtechnisch
signaltheoretisch  relevante
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Dimensionen): Signalposition (d.h.
Energie- oder Zeitcharakteristik
eines Signals) und Signalintensitit

® statistische Dimensionen: Zahl an
Variablen (realer wie latenter), die
fir die Auswertung herangezogen
werden; sie legen den Typ der
Datenbehandlung und -auswertung
als univariat, bivariat oder multi-
variat fest.

Diese verschiedenen Arten von
Dimensionen konnen fiir die Charakte-
risierung von analytischen Informatio-
nen [einzeln (nur die zweit- oder dritt-
genannten) oder| in Kombination ge-
nutzt werden.[*!

Als Resultat chemischer Messungen
werden Signalgroflen erhalten, im Falle
instrumentell-analytischer Messungen
Signalfolgen oder Signalfunktionen y =
f(z). Die Registrierung von Signal-
intensitdten y als Funktion der Signal-
position z (Abbildung 2) reprisentiert
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Abbildung 2. Zweidimensionale analytische
Information in Form einer Signalfunktion.

eine zweidimensionale Signalfunktion,
die riicktransformiert, d.h. durch Aus-
wertung zurlickgefithrt werden kann in
eine  zweidimensionale  analytische
Information x =f(q). Auf der Abszisse
kann die Energie oder eine mit der
Energie zusammenhidngende Grofe,
z.B.  Wellenldnge, Frequenz oder
Masse/Ladungseinheit, aufgetragen
sein (Spektrum) oder die Zeit (Chro-
matogramm).”l Ausgewertet wird die
Signalfunktion in der Regel in beiden
Dimensionen.

Eine Auswertung nur einer der zwei
GroBen, entweder der Intensitdt y,
eines Signals z; (das charakteristisch ist
fiir eine bestimmte Spezies in der Probe,
siche Abbildung 3 links) oder des Auf-
tretens bestimmter Signale, welche die
Anwesenheit der zugehorigen Spezies in
der Probe anzeigen (Abbildung4),
[oder das Fehlen charakteristischer
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Abbildung 3. Links: eindimensionale Informa-
tion (in y-Richtung; quantitative Signalauswer-
tung fiir einen gegebenen Analyten z); rechts:
quasimehrdimensionale Information tiber ver-
schiedene Analyte (Sequenz eindimensionaler
Informationen).

L
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Abbildung 4. Eindimensionale Information (in

z-Richtung; qualitative Signalauswertung,
Signalidentifikation).

Signale, das deren Abwesenheit
beweist,] reprisentieren typische eindi-
mensionale analytische Informationen.
Solche eindimensionalen Informationen
entsprechen quantitativen Analysen
eines gegebenen Analyten mit typischen
Einzelelementmethoden wie der Atom-
absorptionsspektroskopie (AAS).
Quasimehrdimensionale  Informa-
tionen, wie sie schematisch in Abbil-
dung 3 rechts dargestellt sind, konnen
auf mehrere Arten erhalten werden,
z.B.
e durch sequenzielle Anderung des
Detektionskanals, z.B. der Wellen-
lainge in der Spektralphotometrie,

wodurch  verschiedene  Analyte
nacheinander bestimmt werden
konnen

e durch sequenzielle Anderung von
Anregungsquellen, z. B. der Hohlka-
thodenlampen in der AAS

o durch sequenzielle Messung ein und
desselben Elements in verschiede-
nen Spezies, die zeitlich getrennt
vorliegen, z.B. bei der GC-gekop-
pelten AAS

Eindimensionale Informationen
nach dem in Abbildung 4 dargestellten
Schema entsprechen in der analytischen
Praxis qualitativen Analysen (Anwesen-
heitspriifungen z.B. mittels optischer
Emissionsspektroskopie). Die Basis
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dafiir ist allein die Uberschreitung
eines kritischen Wertes x durch den
Messwert x_ .

Der hiaufigste Fall in der Analyti-
schen Chemie ist die Auswertung zwei-
dimensionaler analytischer Informatio-
nen, die in Form von Spektren, Chro-
matogrammen, Thermogrammen,
Strom-Spannungs-Kurven usw. vorlie-
gen. Zusitzliche Dimensionen kénnen
sich aus folgenden Griinden ergeben:
® Mehrere Trennschritte folgen auf-

einander, z.B. in der zweidimensio-
nalen Diinnschichtchromatographie,
woraus dreidimensionale analyti-
sche Informationen y =f(z,z,), wie
sie in Abbildung 5 schematisch dar-
gestellt sind, resultieren.

Abbildung 5. Dreidimensionale analytische
Informationen mithilfe einer zweidimensiona-
len Analysentechnik.

e Es handelt sich um zweidimensio-
nale Anregungsexperimente (Anre-
gung mit zwei Wellenldngen in
der Fluoreszenzspektroskopie oder
Doppelresonanz-NMR-Experimen-
te), die ebenfalls dreidimensionale
Informationen y = f(z,,2,) erzeugen.

o Es wird eine Kupplungstechnik ver-
wendet, d.h. eine instrumentelle
Verkniipfung zweier Analysenme-
thoden, meist einer Trennmethode
mit einer Bestimmungsmethode,
z.B. GC-MS (Abbildung 6).
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Abbildung 6. Dreidimensionale analytische

Informationen mithilfe einer Kupplungstech-
nik am Beispiel GC-MS.
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e Es handelt sich um zeitabhéngige
Messungen, die dreidimensionale
Informationen der Art y =f(z,) lie-
fern (Abbildung 7). Die gleiche
Charakteristik ergibt sich bei Ver-
teilungsanalysen in einer Raumrich-
tung /, d.h. Linienscans, y = f(z,[).

e Bei analytischen Untersuchungen
zur Verteilung einzelner Komponen-

toder /

3. Alternative Charakterisierung
der Dimensionalitit von Analy-
senfunktionen und analytischen
Informationen

Das Beispiel der ,,3D*“-SIMS-Bilder
zeigt, dass die Dimensionalitit von ana-

Iytischen Informationen oder von Mess-
funktionen gelegentlich nach anderen

Zy

22

toder/ —»

Abbildung 7. Zeit- oder raumrichtungsabhingige Messungen, z.B. Linienscan fiir zwei Analyte
z, und z, mittels Elektronenstrahlmikrosonde, als dreidimensionale analytische Information in

unterschiedlicher Darstellungsweise.

ten repréasentieren die Raumrichtun-
gen der Probe zusétzliche Variable.
Dies gilt beispielsweise fiir Linien-
scans mit Mikrosonden fiir mehrere
Analyte, y=f(z,/,), wobei im Falle
zweier Spezies Informationen dhn-
lich den in Abbildung 7 dargestell-
ten erhalten werden, fiir Flichen-
scans  (Oberflachenprofile)  mit
Mikrosonden fiir einen bestimmten
Bestandteil, y=f(z,/./,) (Abbil-
dung 8), fiir Komponentenbilder fiir

Abbildung 8. Oberflichenprofil eines Analyten
(Mn-Verteilung in Eisen in einem Oberflichen-
bereich, gemessen mittels Laser-Mikro-Emissi-
onsspektroskopie).

einen oder zwei Bestandteile in
Form von Schwarzwei3darstellun-
gen, z=f(l,,l,) (Abbildung9) — fiir
mehrere Komponenten als farbige
Verteilungsbilder — sowie fiir die
»3D“-Bilder der SIMS (Sekundir-
ionenmassenspektrometrie), welche
in Wirklichkeit vier- oder fiinfdi-
mensionale analytische Informatio-
nen reprisentieren, je nach der tat-
sdchlichen Funktion — y=f(z.0..1,),
y=fll,l) bzw. y =f(z,l,L,l.).
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Prinzipien festgelegt wird als in
Abschnitt 2 angegeben, wo sie als Zahl
der abhdngigen und unabhingigen
Variablen in einer Analysenfunktion
definiert wurde. Im Gegensatz dazu
wird in der Signaltheorie die Dimensio-
nalitit von Signalfunktionen hé&ufig
allein aus der Zahl der unabhingigen
Variablen abgeleitet und die der abhén-
gigen GroBen aufler Acht gelassen.
Demzufolge wird eine Signalkurve,
d.h. die Aufzeichnung der Signalinten-
sitdt in Abhingigkeit von einer gege-
benen unabhéngigen Variablen, meist
der Zeit, als eindimensional angesehen.
Auch in der analytischen Praxis ist eine
solche Betrachtung von Analysenfunk-
tionen gelegentlich {iiblich, speziell im
Zusammenhang mit analytischen Bil-
dern. So werden Spektren hin und
wieder als eindimensionale Bilder
bezeichnet und Elementverteilungen,
wie sie in Abbildung 8 und 9 dargestellt
wurden, als zweidimensionale Element-
bilder.

Anmerkung: Nach der Theorie der
fraktalen Dimensionen sind ein-, zwei-,
drei- und n-dimensionale Figuren nur
Grenzfille.” Nur eine gerade Linie ist
streng eindimensional, nur eine ebene
Fliache streng zweidimensional usw. Fiir
Kurven wie die in Abbildung 7 rechts
ergibt sich eine fraktale Dimension von
1.1 bis 1.3, fiir eine gekriimmte Fldche
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Abbildung 9. Flichenscan fiir ein Element (Si-
Verteilung in einem biniren Al-Si-Eutektikum,
gemessen mittels Elektronenstrahlmikro-
sonde).

wie in Abbildung 8 eine von rund 2.25
und fiir die aus einer durchgehenden
Linie bestehende Figur in Abbildung 10
eine von etwa 1.9.°) Fraktale Dimen-
sionen spielen in der Analytischen
Chemie eine Rolle bei der Materialcha-

]
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Abbildung 10. Linienzug mit einer fraktalen
Dimension nahe 2.

rakterisierung und bei Problemen der
Probenhomogenitt.!

Analysenfunktionen unterschiedli-
cher Dimensionalitdt sind im Detail
von Danzer et al. in Lit. [5] angegeben
worden. Die wichtigsten darunter mit
praktischer Relevanz sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

4. Dimensionalitdt von Analysen-
daten

Die Dimensionalitdt von Analysen-
daten muss von der Dimensionalitédt von
analytischen Informationen und Mess-
funktionen grundsitzlich unterschieden

werden. Mess- und Analysendaten

werden meist in Form von Datensitzen

oder Datenmatrizen dargestellt

[GL [1]], wobei m die Zahl der Kompo-

nenten (unterschiedliche chemische
o X2 o X

X= X.ZI x?2 XZ:m (1
Xl Xp2 v Xpm
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Tabelle 1: Auswahl an Analysenfunktionen® und ihre Dimensionalitit.

Angewandte

Analysenfunktion Information

Dimension

Zylollot
Yzl Lt
y=12) Lyt
y=f(k) l Lt

V4 :f(lxvlv) Yilot

1b]

qualitative Durchschnittsanalyse (I,/,/,,t = const) fiir mehrere Komponenten, z.B. eine Reihe von Tiipfelanalysen 1
quantitative Durchschnittsanalyse (/,/,/,,t=const) fir eine gegebene Komponente, z.B. Gravimetrie oder AAS 1
quantitative Durchschnittsanalyse (I,/,/,,t=const) fiir mehrere Komponenten, z.B. ICP-OES® 2
Linienanalyse: Ermittlung der Anderung (Verteilung) der Menge (des Gehalts) einer Komponente (festgelegtes z) 2
entlang einer Linie |, quer iiber eine Probe hinweg, z.B. ESMA
Oberflichenanalyse: qualitative Darstellung der Anwesenheit (der Verteilung) mehrerer Komponenten tiber ein 3

Oberflichengebiet (in Abbildung 9 fiir zwei Komponenten und ESMA® als Technik gezeigt)

y :f(lxv/y) z,l,t

Oberflachenanalyse: quantitative Darstellung der Anderung (Verteilung) der Menge (des Gehalts) einer bestimmten 3

Komponente iiber ein Oberflichengebiet (in Abbildung 8 fiir Mikrofunken-OES! als Technik gezeigt)

y:ﬂlxvlyrlz)z,t
farbcodierter y-Werte

Volumenverteilung einer gegebenen Komponente: SIMSI“-Daten; Darstellung meist mittels kategorialer, d.h. 4

y=fz1 1,10 Linienanalyse mehrerer Komponenten: Ermittlung der Anderung (Verteilung) der Menge (des Gehalts) entlang einem 3
Probenquerschnitt /, (in Abbildung 7fiir ESMA® als Technik gezeigt)

Y=f%) 2111 quantitative Prozessanalyse: Messung der Menge (des Gehalts) einer gegebenen Komponente z in Abhingigkeit von 2
der Zeit, z. B. mit FlieRtechniken

y=fzlul,],1) quantitative Bestimmung mehrerer Komponenten in Abhingigkeit von Raum und Zeit (rdumlich aufgeléste 6

dynamische quantitative Mehrkomponentenanalyse), z. B. mithilfe einer Serie von 3D-SIMS-Bildern fiir unter-
schiedliche Elemente und zu verschiedenen Zeiten

[a] Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma. [b] Elektronenstrahlmikrosonde. [c] Optische Emissionsspektroskopie.

[d] Sekundirionenmassenspektrometrie.

Spezies, Probenbestandteile) ist, die in n
Objekten (Proben) bestimmt wurden;
die GroBen x sind meist Gehalte (Kon-
zentrationen).*! Die Matrix (1) hat die
Dimension n x m und der entsprechende
Datensatz wird als m-dimensional
bezeichnet. Das Ziel der multivariaten
Datenanalyse ist es, die Dimension von
Datensitzen (-matrizen) zu reduzieren,
indem redundante Variable in Form von
korrelierten Komponentengréfien
ermittelt werden. Ergibt sich, dass k&
von m Komponenten mit den iibrigen
Komponenten korrelieren, verringert
sich die Dimension des Datensatzes
auf m—k, was der Zahl unabhingiger
GroBen entspricht. Das Ziel von Metho-
den der Datenanalyse wie Faktorenana-
lyse oder Hauptkomponentenanalyse
(PCA)**1B st es, die Dimension des
Datensatzes so weit zu reduzieren, dass
die Beziehungen zwischen den n Objek-
ten (Proben) durch minimaldimensio-
nale Displays, moglichst in Form zwei-
oder dreidimensionaler Grafiken, dar-
gestellt werden konnen. Einzelheiten
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tiber die Dimensionsreduzierung in
Datensitzen sind in der chemometri-
schen Literatur, z.B. Lit. [2,8-10], zu
finden.
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