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PRfIZISION DER EMISSIONSSPEKTROCHEMISCHEN ANALYSEERGEBNISSE I1 

DEFINITION DER SESTIMWNGSGRENZPE 

KEY WORDS : emission spectroscopy, l i m i t  o f  d e t e r L i n a t i o n  

MO Matherny 

Lehrstuhl  fcr ana ly t i sche  Chemie d e r  Technischen Hochschule 

?hermov& 5 - Pav i l iny ,  Kogice, Tschechoslowakei 

AESTRACT 

The Cef in i t i on  o f  the l i m i t  o f  determinat ion i n  emission 

spectroscopy i s  discussedD This i s  a value der ived from the 

func t ion  expressing the f i n a l  r e l a t i v e  p rec i s ion  of concentra- 

t i o n  determination i n  dependence on gradual ly  decreasing 

concentrat ion valuea 

EINLEITUNG 

6 r  d ie  Beurtei lung der Leis tungsfghigkei  t des emissions- 

spektrochemischen Verfahrens h a t  Kaiser’ zwei Grenzwerte vor- 

geschlagen, d i e  Nachweisgrenze ( g  ) und d ie  Garantiegrenze der  

Reinhei t  ( C G )  o Diese Grenzwerte s tehen i n  e i n e r  F’unktionsab- 

htlngigkeit von der  Standardabweichung de r  Untergrundintensi tgt ,  

d i e  i n  der  Umgebung d e r  ana ly t i schen  L in ie  untersucht  wirdZs3  

E s  i s t  aber  no twendig einen wei t e r en  Grenzwert a l s  Konvention 

einzufiihren, der  auf e i n e r  S e i t e  m i t  d e r  P r l z i s i o n  der  Konzen- 

221 

Copyright Q 1972 by Marcel Dekker, Inc. NO PART of this work may be reproduced or utilized in any 
form or by any means, electronic or mechonicol, including xerogrophy, photocopying, microfilm, ond re- 
cording, or by ony information storage and retrieval system, without the written permission of the publisher. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
4
:
3
1
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



t ra t ionsbes thmung,  oder  d e r  Massenverhgltnissebestimmung, 

mid auf der anderen S e i t e  m i t  de r  PriAzision de r  Festlegung 

d e r  Ka l l ib ra t ions funk t ion  i n  funkt ionel lem Zusammenhang s teht .  

Dieser  Grenzwert sol1 a l s  Bestimmungsgrenze ( CB) bezeichnet 

werdeno 

THEORETISCHER TEIL 

D e r  Verlauf de r  Ka l l ib ra t ions funk t ion  i s t  i m  f i n s t i g s t e n  

F ~ . l l  durch e ine  Gerade de f in i e r t .  Diese w r d e  81.18 mehreren 

ATi .-Werten und C .-Werten berechneL Die C .-Werte miissen 

s i c h  stufenweise lndern  ; d i e  Cx,max - und CXlmin-Werte b i l -  

den e i n  I n t e r v a l l ,  das  den Gcl t igke i tabere ich  de r  Kal l ibra-  

3J X 1 J  X, J 

t ionsfunkt ion  d e f i n i e r t o  

Es is t  al lgemein bekannt, dass  s i c h  d i e  E~~ -Standard- 
j 

abweichungswerte m i t  den sinkenden C .-Werten t e i l w e i s e  8n- 

dern (ABBp 1) B e i  der Senkung der  C .-Werte b i s  zu einem 
x2 J 

X, J 

Arid 

I f  
I. 2 
1 3  
I L 
IJ 

AY 
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MSSIONSSPMTROCHSCHEN ANALYSEERGEBNISSE I1 

gewissen Cxlj-Wert i s t  d i e s e  anderung n u r  unbedeutend, a b e r  

nach wei te ren  SenkcnS beobnrhtet  man e i n e  sukzess ive  Hebung 

d e r  sAy -Standardahweichungswcrte (ABB, 2 )  iD Falls nan die 
j 

r e l a t i v e  P r 5 z i s i o n  der Massenverhaltnissebestimnung Rur an- 

hand d i e s e r  

n e i g t  man z u r  SchlussfolLerung,  dass d e r  Messenverhgl t n i s s -  

wert  ( Cg ) , wo d i e  sAyj-Standardabweichun~swerte  s i p i f i -  

k a n t  von den Stanesrdabweichungsverten sbveicherl, d i e  zu h8- 

heren M a s s e v e r k a l t n i s s w e r t e n  gehEren, d i e  gesuchte  Sestimm 

mungssrenze i s  ta 

sAy-Werte durch d i e  Gleichung (1) berechnet  4 , 

k 1 
1 s  SC/C[%] = - - 230 

Bx k AY j 
Die so gewonneqen Werte l i e g e n  entweder hcher €313 rlie 

GarantieZrenze,  oiler a b e r  s i e  bef inden  s i c h  i n  d e r  Spannwei- 

t e  d e r  Nschweis- unrl Garant iegrenzens Da aber  d i e  ' t o t a l e  " 

r e l a t i v e  P r g z i s i o n  d e r  ~ ~ a e s e n v e r h ~ l t n i ~ s e b e s t i ~ u ~ ~ ~  rlock. 

durch d i e  Werte d e r  Standardabweichungen d e r  Grundpararceter 

d e r  K?.l l i b r a t i o n s g e r a d e n  b e e i n f l u s s t  ivird, muss man d i e s e  

ABBp 2 
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M. MATLIERNY 

Tatsache bei de r  Festlegung de r  Sestimmungsgrenze bercck- 

s i ch t i zen ,  und e ine  andere Fes t legungsar t  suchen* 

So e ine  Mzglichkeit  b i e t e t  d i e  Gleichung ( 2 )  , d i e  durch 

For tpf lmzung a l l e  an de r  " t o t a l e n  " PrCizision der Massenver- 

hHltnissbestimmung s i c h  be te i l igenden  Standerdabweichungen i n  

Betracht  z ieh t ,  

Die Funktionsabh6ngigkei t des  

fcr e ine  konkrete Kal l ibra t ionsgerade  veranschaul icht  d i e  Abbil-  

dung 3 Aus d i e s e r  Abbildung i s t  e r s i c h t l i c h ,  dass d i e  aC ,rel 

Werte be i  de r  Senkung de r  C .-Werte, s i c h  zue r s t  nur  mono- 
X, J 

ton heSen+ Bei d e r  wei teren Senkung d e r  C ;-Werte i s t  e ine  

sukzessiv Pteigende h d e r u n g  de r  Standardabweichungswerte zu 

beoSachten, Als Wendepunkt kann man denjenigen 

t rachten ,  bei  den d i e  Richtungstangente der  Funlrtion ( 2 )  mit 

Eins Gbere ins t imende  Werte errecl?tr  Diesen C .-Wert s o l 1  

scx ,  rel -Wertes vom Cx,j-Werte 

X 

x, u 

'x, j-Wert be- 

Xs J 

ABB, 3 
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EMISSIONSSPEKTROCHEMISCHEN ANALYSEERGEBNISSE I1 

man d i e  Bedeutung d e r  Werte d e r  Bestinmungsgrenze ( C B )  zuer- 

k enne no 

Die rechner i sche  Bestimmung des  CB-ler tes  e rg ib t  s i c h  

aus  d e r  Gleichung ( 2  ) r e s p a  derep  t o t a l e n  D i f f e r e n t i a l .  

Laut  d e r  D e f i n i t i o n  des  C Wertes muss d i e  Glcichun,: ( 3 )  

fzr den F a l l  Cx = C, Gleich P i n s  s e i n e  Bei d e r  Lcsung 

d e r  Gleichung ( 3 )  w i r d  d e r  S c h 9 i t t p n k t  d e r  Funktion ( 2 ) m i t  

e i n e r  Tangente, d i e  u n t e r  dem Nennwert g l e i c h  Eins  i r t ,  be- 

r e c h n e t p  Die Endlcsung l i e f e r t  d i e  folgende GleichungP 

a- 
> U  

2 
'AY + 2 

2 2 
Bx 

'B = lo 2302 - Bx 8 

6 r  d i e  CB-Wert muss man w e i t e r  auch d i e  zugehgrige sCB,rel- 

Wert berechneno 

Diese neue Konvention i s t  dadurch b e r e c h t i g t ,  inden! d e r  

CB-Wer t  so e i n e  Konzentrat ion o d e r  Massenverhgl tnisswert  be- 

ze ichnet ,  deren u b e r s c h r e i t u n g  g l e i c h z e i t i g  zu e i n e r  s i c h  r a p i d  

verschlechternden  P r l z i s i o n  d e r  Konzent ra t ionsbes t imung fa r to  

Bei der Beur te i lung  und Vergle ich  d e r  Le is tungsfghigkei ten  

n e h r e r e r  Verfahren w i r d  der  

neben deo 

meterr  

s ~ ~ , ~ ~ ~  -Standardrbweichungswert, 

CB-Wert, zu einem d u s s e r s t  wicht igen Wertungspara- 
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M. MATHERNY 

SCHLUS SFOL GEmJN G 

E s  wurde e ine  neue Konvention fcr d i e  E m i t t l u n g  der  

Sestimmungsgrenze fiir d i e  emissionsspektrochemiache Analyse 

vorgeschlageno Dieser  Grenzwert s t e l l  t gemeinsam m i  t dem Wert 

der  r e l a t i v e n  PrClziaion de r  Bestimmungsgrenze einen kombi- 

n i e r t e n  Wertungsparame t e r  fcr die Emisaionsspek t roskopie  dare  

Die vorgeschlagene Ermi t t lungsar t  ermijglicht die  Festlegung 

so lche r  Konzentrationswerte,  deren oberschre i  tung m i  t e i n e r  

be t rgcht l ichen  Verschlechterung der  r e l a t i v e n  P rgz i s ion  der  

Konzentrationsbestimmung verbunden i s to  
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