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PRAZISION DER SMISSIONSSPEKTROCHEMISCHEN ANALYSEERGEBNISSE I
FESTLEGUNG DES " TOTALEN " PRAZISIONSWETES *
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ABSTRACT
The definition of the final precision value of concentra-
tion determination at emission spectroscopy is discused., A me-
thod of succesive summing up of partial errors, taking into
consideration as well the errors yielded at calibrsation func-

tions construction, is sugestede.

EINLEITUNG

Die Grundgleichung der Konzentrationsbestimmung in der

1’2’3

Emissionsspektrochemie ist durch die Arbeiten gegebens

Fir die Anwendung einer Bezugsintensit#t bewlhrte sich die

80ge logarithmische Form""5

log C, = _;x_(“ - A ) (1 a)

oder deren folgend modifizierte Forme

*Vorgetragen im Rehmen der Diskussionstagung Uber Emissions-

spektrochemie in der KFA-Julich, BRD, Oktober 1971
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1
c, = 10087 - 4, )Y B, (1)

In der uberwiegenden Mehrheit der spektrochemischen Arbeiten
wird die Tatsache berucksichtigt, dass der Y-Wert mit einem
auswertbaren Fehler belastet iste Fir die Bestimmung der rela-
tiven Pr¥zision der Konzentrationsbestimmung wurde deshalb kon-
ventionell die folgende Gleichung ange:wendet“’5

sc/C[#] = 230 0 5,y & 1/ B, (2)

Dagegen, Uber den Charakter der Ax,r- und BX-Parameter, haupt-
sichlich Uber die Reproduzierbarkeit ihrer Bestimmung, und de-
durch auch Uber die Pr#zision der Festlegung der Kallibrations-
geraden, findet man keine Andeutungen. Falls man aber zullsst,
dass auch dieser Parameter eine auswertbare Standardabweichung
besitzt, ist sofort klar, dass die " totale " Standardabwei-
chung der Konzentrationabestimmung, - oder der Massenverh#lt-
nissebestimmung- , nicht durch die Gleichung (2) auswertbar iste
In so einem Fall muss man schon die Fehlerfortpflenzung in Be-

tracht nehmens

THEORETISCHER TEIL

Die oben angefuhrten Gedanken haben fur die Berechnung
der " totalen " Prézision der Konzentrationsbestimmung die An-
wendung des Fortpflanzungsgesetzes der Standardabweichungen7

erzwungena

c, = [—?§§—J2.( av)? + [——é—’,!r—r.( Ax,r)z + [ g;‘ ]2.( B)

Bei der Losung und Endformulierung der Gleichung (3) muss man

erstens die drei partielen Derivationen der Gleichung (l b)
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10sen, weiter fur die partialen Fehlerwerte die zust#indigen
quadratischen Abweichungen einsetzene Durch die Anwendung der

Kleinste-Wurzel-Methode bei der Festlegung der Kellibrations-

8,9

geraden wurde es moglich neben den Grundparesmetern A

X, T
und B auch ihre Stendardabweichungen, oder die quadrati;chen
Abweichungen si und sg , zu ermitteln. Diese Werte muss
man im weiteren,xézstatt derxpartialen Fehlerwerte, in die

Gleichung (3) einsetzen, wodurch sich die endgliltige Formulie~-

rung ergibte

C
- 2 2 2 2
sCx = 2,30 B: ¢.VSA + 85y * sBx-(log Cx) (4 a)

1
- 2 2 2 .
sCx/Cx[%J- 230¢ B, ° VsAx,r +8iy * sBx-(log vx)z @-b)

Die Gleichung (4 a) ermoglicht die Berechnung der " totalea "
Staandardabweichuag, und die Gleichuag (4 b) drickt die " to-
tale " relative Prézision der Massenverh#ltinissebestimmung ause

Die Funktionsabhiingigkeit der Gleichungen (4) kani man folgend

veranschaulichene
8- = £ {1/B_ ; C_ 3 8 .8 s 8 5
L«x { x’x’AY’AX,r’Bx} ()
DISKUSSION

Die Gleichungen (4) ermoglichen weiter durch eine mathe-
metische Simulation auf Computerweg die Beitrdge der einzel-
nen Standardabweichungen zu der " totalen " Standardebweichung
zu studieren. Selbstverstéindlich, eine unabh#ngige Anderung der
einzelnen Glieder der Gleichung (4 a) oder (4 b) ist aber aus-
schliesslich nur dann berechtigt, falls zwischen den zu #&ndern-
den Gliedern kein funktioneller oder ein gut korrelierender

stochastischer Zusammenhang bestehts Da in den Arbeiten9 - 12
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fur ca siebzig Kallibrationsgeraden die Standardabweichungen
bestimmt wurden, wurde der funktionelle Zusammenhang an die-
sen Beispielen studierts. Die Endergebrisse haben gezeigt, dass

zwigchen den Standardabweichungen 8; und s und gleich-

A
X X,r

zeitig zwischen Sy und s,y , wie erwartet,’kein stochas-
X
tischer Zusammenhang hest#tigt wurde. Die statistische Pru-

fung hat fur den Zusammenheng zwischen den Sy und -Wer-

X, T SaY
ten einen ganz méssigen Korrelationswert (r = 0,41) geliefert,
der bei der Prufung auf Ubereinstimmung mit Null eben abge-
lehnt wurde. Das aber bedeutet, dass zwischen den bewerteten
Standardabweichungen kein funktioneller Zusemmenhang besteht.
Durch diese Studie wurde die Berechtigung des weiteren Ganges
der mathematischen Simulation bestitigts

Bei der Simulation wurden die Glieder der Gleichung (4 a)
schrittweise geBindert : die Werte der Standardabweichungen von
0,01 bis 0,40 ; die Werte der Richtungstangenten der Kalli-
brationsgereden Parameter B~ von 0,40 bis 1,00, wund

letztens die Werte der Massenverhiltnisse von 5»10"1 % bis

10-4 % ¢ Die sukzessive Hebung der Werte der S -Standard-
X, T

abweichungen (ABB. l) filhrten zu einem sich monoton hebenden
Verlauf der s; —Werte. Der Einfluss der SAY-Standardabwei—

X
chungen hat einen vollig identischen Charakter. Dagegen eine

Hebung der sp -Werte, dedurch, dass diese Werte durch das

Glied (log C)S'x multipliziert werden, flhrten zu einer prig-
nanteren Hebung des 8q ~Wertes (ABBn 2) ¢ Eine gleichzeitige
Enderung der Massenverhgltnisswerte von 1072 % bis 1073 %

fuhrten zu konform verlasufenden Funktionene
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ABBe 1

Welter wurde festgestellt, dass die Hebung der B -Werte

eine bedeutende Senkung der 8¢ -Werte verursachten (ABB. 3) “
X

Die Massenverhfltnisseabh#ingigkeit dieses Ph#nomens ist eben-
falls bedeutend, ®ine Senkung der Massenverh#ltnisse bei Kon-
stanthaltung von allen anderen Variablen, setzt pedeutend die

SC -Werte heraba

X

L 4 -3 )
ot G0
10
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ABB. 3

Ebenso die sukzessive Senkung der Massenverh#ltnisse bei
Konstanthaltung der Bx—Parameter und allen Standardabweichungen

hebt nur ganz menoton die 8, —Werte (ABBa 4) o
X

030 T

|
42 005 B=10 4=01 47002

0.20

0.10 -

000, L 1
o4 1073 102 5.10~2 ¢ [o] o7

ABB. 4
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SCHLUSSFOLGERUNG

Die Ergebnisse der mathematischen Simulation erm6glichen
die Festlezung der maximel 2zul#ssigen Standardabweichungen fur

die Berechnung der Kallibrationegereden. Fir die €, - und
X, r

s,y-Werte ist es gunstig, wenn diese zwischen 0,01 bis 0,08
liegen, aber eine Uberschreitung des 0,04-CGrenzwertes ver-
schlechtert bereits bedeutend die " totale " Standardabweichung.
Far die Sp -Werte muss man strengere Grenzen festlezen. Dieser
Forderung egtspricht der Intervall von 0,01 bis 0,05 , aber
die Erreichung dieser Werte macht manchmal schon betr#ichtliche
Schwierigkeiten bei der Festlegung der Kallibrationsfunktionen.
Die zul#selichen Grenzen fur die Bx-Parameter sollen bei 0,75
bis 1,00 1liegen. Nach MOglichkeit sollten jedoch Werte gewhlt
werden, die signifikant mit Eins Ubereinstimmen, da diese die
ginstigsten sinde Vom mathematischen Standpunkt sind die Werte
Bx > 1 noch gUnstiger, aber rein spektrcchemisch gesehen, sind
solche Werte unerwunscht,

Fir die Festlegung der “ totalen " Standardabweichung der
Konzentrationsbestimmung, oder Massenverhsltniassbestimmung, ist
die Anwendung des Fortpflanzungsgesetzes der partialen Standard-
abweichungen unbedingt notwendige Zum Schluss kann noch festge-
stellt werden, dass eine Optimalisierung des spektrochemischen
Analysenganges eine Optimalisierung der Parsmeter der Kallibre-
tionsfunktionen und gleichzeitig deren Standardabweichungen vor-

asussetzte
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