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PRAZISION DER EMISSIONSSPEKTROCHEMISCHEN ANALYSEERGEBNISSE II
DEFINITION DER BESTIMMUNGSGRENZE
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Me Matherny
Lehrstuhl fur enalytische Chemie der Technischen Hochschule

Svermovd 5 - Pavildny, Ko&ice, Tschechoslowakei

ABSTRACT

The definition of the 1limit of determination in emission
spectroscopy is discussedo This is a value derived from the
function expressing the final reletive precision of concentra-
tion determination in dependence on gradually decreesing

concentration values

EINLEI TUNG

Fir die Beurteilung der Leistungsfthigkeit des emissions-
spektrochemischen Verfahrens hat Kaiserl zwei Grenzwerte vor-
geschlagen, die Nachweisgrenze (g.)und die Garantiegrenze der
Reinheit (CG) ¢ Diese CGrenzwerte stehen in einer Funktionsab-
h&ngigkeit von der Standardabweichung der Untergrundintensitét,
die in der Umgebung der snalytischen Linie untersucht wird.z’3

Es ist aber notwendig einen weiteren Grenzwert als Konvention

einzufiihren, der auf einer Seite mit der Pr#izision der Konzen-
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trationsbestimmung, oder der Massenverhfltnissebestimmung,
und auf der anderen Seite mit der Prizision der Festlegung
der Xallibrationsfunktion in funktionellem Zussmmenhang stehts
Dieser Grenzwert scll als Bestimmungsgrenze (CB) bezeichnet

werdena

THEORETISCHER TEILL

Der Verlasuf der Kallibrationsfunktion ist im ginstigsten
Fell durch eine Gerade definiertes Diese wurde aus mehreren
AY.
1,4 ’
sich stufenweise &ndern ; die C

~Werten und Cx j-Werten berechnetes Die Cx j-Werte mussen
3

und C -Werte bil-

X, max X,min

den ein Intervall, das den Gultigkeitsbereich der Kallibra-
tionsfunktion definierte

Es ist allgemein bekannt, dass sich die -Standard-

Say.

abweichungswerte mit den sinkenden Cy j-Werten teilweise #n-
H

dern (ABBo 1) » Bei der Senkung der Cx j-Werte bis zu einem
3

sty|  AY=A,* B, g,

AY

ABB. 1
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EMISSTIONSSPEKTROCHEMISCHEN ANALYSEERGEBNISSE II

gewlssen Cy s-Wert ist diese Anderunz nur unbedeutend, aber

o

nach weiteren Senkung beobarhtet man eine sukzessive Hebung

der s,, -Standardatweichungswerte (ABB: 2) » Falls man die
J
relative Pr8zision der Massenverh#ltnissebestimmung nur an-

hard dieser s, ~Werte durch die Gleichung (l) berechnet? s

neigt man zur Schlussfolgerung, dass der Massenverh#ltniss-

wert (CX) wo die s, -Standardabweichungswerte signifi-
B/ AY &

kant von den Standerdabweichungswerten abweichen, die zu ho-

heren Massenverh#ltnisswerten gehoren, die gesuchte Bestimm

mungsgrenze 1iste

k
230 1
wol¥] s w2 e (1)

x
Die so gewonnenen Werte liegen entweder hoher els die

Garantiezrenze, oder aber sie befinden sich in der Spannwei-

te der Nachweis- und Garantiegrenzens Da aber die " totale "

5

relative Prizision der Massenverh#ltniesebestimmung” nock
durch die Werte der Standardabweichungen der Grundparsmeter

der K=2llibrationsgeraden beeinflusst wird, muss man diese

2 A 147
4,003
B:087
AV " G2 Gy py*Kont.| 45 =003
GGy IR (T r-0.99
4y -007
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c;;=3,2x10

L ¢ . . L % 3
< Co69x10
00 & G Gt wclel 10" GO




04:31 30 January 2011

Downl oaded At:

M. MATHERNY

Tatsache bei der Festlegung der Bestimmungsgrenze beruck-

sichtigen, und eine andere Festlegungsart suchen,

So eine Moglichkeit bietet die Gleichung (2) , @die durch
Fortpflenzung alle an der " totalen " Pr#zision der Massenver-
h#ltnissbestimmung sich beteiligenden Standardabweichungen in

Betracht ziehte

230
2 2 2 2
8./C |¥|=s == e|e + 8%, + 85 » (log C_) 2)
c [] Cyorel B, Ax,r AY By ( X (
Die Funktionsabh#ngigkeit des 8 ’rel-Wertes vom Cx’j-Werte
fir eine konkrete Kallibrationsgerade veranschaulicht die Abbil-

dung 3 . Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, dass die s, rel
X’

Werte bei der Senkung der Cx j-Werte, sich zuerst nur mono-
3

ton heben, Bei der weiteren Senkung der C, .-Werte ist eine

3y
sukzessiv steigende Anderung der Standardabweichungswerte zu
beohachten. Als Wendepunkt kann man denjenigen Cx j-Wert be~
]
trachten, bei dem die Richtungstangente der Funktion (2) mit

Eins Ubereinstimmende Werte errecht. Diesem Cx j—Wert soll
]

T T
A:10 4-005 Br10 401 42002

Cq=3102 -

= _
8 cB,rel o Acx,rel 8
T

25

00oH—
o403 B 102 5.10°2 Sx %) 107!

ABB. 3
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men die Bedeutung der Werte der Bestimmungsgrenze (CB) zuer-
kennen,
Die rechnerische Restimmung des Cy-Wertes ergibt sich

aus der CGleichung (2) resp. deren totalen Differentiael.

a s -1/2

Cx,r‘el 230 ) ) ) ;
” (1og Cx) = Bx o |EAx,r+ 8,y * sBxy (log Cx)] q(log Cx) (3)

Laut der Definition des CB—Wertes muse die Gleichung (3)

fir den Fall Cx,j = Cgp gleich Fins seine Bei der Losung
der Gleichung (3) wird der Schnittpunkt der Funktion (Z)mit
einer Tangente, die unter dem Nennwert gleich Eins ist, be-

rechnet. Die Endlosung liefert die folgende Gleichunge.

2 2 2
By » (sAx.r + SAY)

(4)
230° - Bi . sg
X

Fir die C,-Wert muss man weiter auch die zugehorige s -
B CB,rel

Wert berechnen.

Diese neue Konvention ist dadurch berechtigt, indem der
CB-Wert so eine Konzentretion oder Massenverhfltnisswert be-
zeichnet, deren Uberschreitung gleichzeitig zu einer sich rapid
verschlechternden PrBzision der Konzentrationsbestimmung fihrt,
Bei der Beurteilung und Vergleich der Leistungsf&higkeiten

nmehrerer Verfshren wird der l-Standardabweichungswert,

sCB,re
neben dem CB-Wert, zu einem Husserst wichtigen Wertungspars-

metere
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SCHLUSSFOLGERUNG

Es wurde eine neue Konvention fUr die Ermittlung der

Bestimmungsgrenze fUr die emissionsspektrochemische Analyse

vorgeschlagene Dieser Grenzwert stellt gemeinsam mit dem Wert

der relativen Pr#zision der Bestimmungsgrenze einen kombi-

nierten Wertungsperameter fur die Emissionsspektroskopie dare

Die vorgeschlagene Ermittlungsart ermoglicht die Festlegung

solcher Konzentrationswerte, deren Uberschreitung mit einer

betr@ichtlichen Verschlechterung der relativen Prlzision der

Konzentrationsbestimmung verbunden ist,

1.

2e

3e

4a

Se
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