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PRWZISION DER L%ISSIONSSPhKTROCHEMISCHZN ANALYSEERGEBNISSE I 

FESTLEGUNG DES TOTALEN PGYZISIONSWETES 
KEY YOHDS : emission spectroscopy,  p r e c i s i o n ,  

ma thema t i c a l  s i m u l a t i o n  

Mo Matherny 

Lehrs tuhl  fGr a n a l y t i s c h e  Chemie d e r  Technischen Hochschule 

SvermovB 5 - P a v i l i q ] ,  KoSice, Tschechoslowakei 

ABSTRACT 

The d e f i n i t i o n  o f  t h e  final p r e c i s i o n  va lue  o f  concentra- 

t i o n  de te rmina t ion  a t  emission spectroscopy i s  diacusedv A me- 

thod o f  succes ive  summing up of p a r t i a l  e r r o r s ,  t a k i n g  i n t o  

c o n s i d e r a t i o n  a s  wel l  t h e  e r r o r 6  y i e l d e d  a t  c a l i b r a t i o n  func- 

t i o n s  c o n s t r u c t i o n ,  i s  suges tedQ 

E I  NLEI TUNG 

Die Grundgleichung d e r  K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m u n g  i n  d e r  

Emissionsspektrochemie ist  durch d i e  Arbei ten’, 2 J 3  gegebenp 

FGr d i e  Anwendung e i n e r  B e z u g s i n t e n s i t g t  bewlhrte  s i c h  d i e  

sogs logar i thmische  Form4’ 
1 

log Cx = -(AY Bx (1 4 

o d e r  deren  fo lgend m o d i f i z i e r t e  Formo 

=Vorgetragen im Rehmen d e r  Di skussionstagung cber  Emissions- 

spektrochemie i n  der  KFA-Jclich, BRD, Oktober 1971 
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X B 

I n  de r  Gberwiegenden Mehrhei t de r  

w i r d  die  Tatsache ber i icksicht igt ,  

auswertbaren Fehler  belastet  istr 

spek trochemi schen 

dass  der Y-Wert 

(1 b )  

Arbei ten  

m i  t einem 

f ir  d i e  Bestimmung d e r  r e l a -  

t i ven  P r l z i s i o n  der Konzentrat ionsbest imung wurde deshalb koc- 

v e n t i o n e l l  d i e  folgende Gleichung angewendet4J 

sC/C[%] = 230 o sAy o '/ Bx ( 2  

Dagegen, Gber den Charakter der A - und Bx-Parameter, haupt- 

s l c h l i c h  cber d i e  Reproduzierbarkei t i h r e r  Best imung,  und da- 

durch auch Gber d i e  PrBzis ion der  F e s t l e g n g  de r  Kal l ibrz t ions-  

geraden, f i n d e t  man ke ine  Andeutungeno F a l l s  man aber zult isst ,  

dass auch d i e s e r  Parameter e ine  auswertbare Standardabweichung 

b e s i t a t ,  i s t  so fo r t  k l a r ,  dass d i e  t o t a l e  Standardabwei- 

chung de r  Konzentrationsbestimmung, - oder  de r  Massenverhll t-  

nisSebe6t i~~nUng- 

I n  80 einem F a l l  muss man schon d i e  Fehlerfor tpf lanzung i n  Be- 

t r a c h t  nehmen- 

x , r  

n i c h t  durch d i e  Gleichung ( 2 )  auswertbar i s t a  

THEORETISCHER TEIL 

Die oben angefiihrten Gedanken haben f b  d i e  Berechnung 

der  " t o t a l e n  P rgz i s ion  der Konzentrat ionsbest imung d i e  An- 
wendung des Fortpf lanzungsgesetzes  der Standardabweichungen 7 

erzwungena 

Bei der Lgsung und Endformulierung d e r  Gleichung ( 3 )  mussman 

e r s t e n e  d i e  drei  p a r t i e l e n  Derivationen der Gleichung (1 b )  
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EMISSIONSSPEKTROCKFMISCHEN ANALYSEERGEBNISSE I 

l zsen ,  we i t e r  fcr d i e  p a r t i a l e n  Fehlerwerte d i e  zustgndigen 

quadrat ischen Abweichungen einsetzeno Durch d i e  Anwendung der  

Kleinste-Wurzel-Methode bet  d e r  Festlegung de r  Ka l l ib ra t ions -  

geraden8a9 wurde es mEglich neben den Grundparametern 

und 
2 Abwei chungen sA 

man i m  wei teren,  a n a t a t t  de r  p a r t i a l e n  Fehlerwerte, i n  d i e  

Gleichung ( 3 )  einaetzen,  wodurch s i c h  d i e  e n d s l t i g e  Formulie- 

rung e rg ib to  

A 
x j r  

Bx auch i h r e  Standardabweichungen, oder d i e  quadratischen 

und s2 , zu ermitteln., Diese Werte muss 
x , r  BX 

n 

Die Gleicnung ( 4  a )  ermGglicht d i e  Berechnurig de r  I’ t o t a l e n  I’ 

Staadardabweichung, u id  die  G l e i c h u g  ( 4  b ) d r h t  d i e  

tale *‘ r e l a t i v e  P raz i s ion  de r  Massenvernaltuissebeetimmung BUS. 

Die Funktioneabhiingigkei t der Gleicnungen ( 4 )  kana man folgeild 

veranschaulicheno 

to-  

DISKUSSI ON 

Die Gleichungen ( 4 )  ernijglichen we i t e r  durch e ine  mathe- 

matische Simulation auf Computerweg d ie  Bei t rage der e inze l -  

nen Standardabweichungen zu d e r  ” t o t a l e n  ” Standardabweichung 

zu s tudiereno  Se lbs tvers t&ndl ich ,  e ine  unabhgngige h d e r u n g  de r  

e inzelnen Glieder  der Gleichung ( 4  a )  oder  ( 4  b )  i s t  aber  aus- 

s c h l i e s s l i c h  nur dann be rech t ig t ,  f a l l s  zwischen den zu andern- 

den Gliedern ke in  f u n k t i o n e l l e r  oder  e i n  gut  ko r re l i e r ende r  

s tochas t i scher  Zusammenhang bes teh tQ D a  i n  den Arbeiten 9 - 12 
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M. MATHEFfNY 

fcr ca s i e b z i g  Kal l ibrat ionsgeraden d i e  Standardabweichungen 

b e s t h m t  wurder?, wurda der  funk t ione l l e  Zusamenhang an die- 

sen Beispielen s tud ie r t a  Die Endergebcisse heberl geze ig t ,  dass  

zwischen den Standardabweichungen sB und s A  und gleich-  

und sAY , wie erwar te t ,  ke in  stochas- z e i  t i g  zwischen 

t i s c b e r  Zusammenhang Ses tB t ig t  wurdea Die s t a t i s t i s c h e  PI& 

fung h a t  fcr den Zusamenheng zsischen den 

t en  einen ganz massigen Korre la t ionsver t  ( r = 0,41) g e l i e f e r t ,  

de r  be i  de r  Priifung auf O b e r e i m t i m u n g  m i t  Null eben abge- 

l e h n t  wurde. Das abe r  bedeutet ,  dass  zwischen den bewerteten 

Standardabweichungen ke in  f u n k t i o n e l l e r  Zusemenfiang b e s t e h b  

Durch d i m e  Studie  wurde d i e  Berechtigung des wei te ren  Ganges 

de r  mathematischen Simulation b e s t l t i g t s  

_ _  x x , r  

s% 

und sAy-Wer- 
x3r 

SA 

Bei der Simulation wurden d i e  Glieder  de r  Gleichung ( 4  a )  

s c h r i t t w e i s e  gegindert : d i e  Werte de r  Staadsrdabweichungen v o ~ l  

0,Ol b i s  0,40 ; d i e  Werte der Eiichtungstangenten der K a l l i -  

brat ionsgereden Parameter Rx von 0,40 b i s  1,OO , und 

l e t z t e n s  d i e  Werte de r  Massenverhaltnisse von 5910’’ % b i s  

% Die sukzessive Hebung der Werte de r  sA -Sta2dard- 
x,r  

sbweichungen (ABB+ 1) fi ihr ten zu einem s i c h  monotoa hebenden 

Verlauf der  sc -Werter Der E in f lus s  de r  say- S tandardabwei- _- x 
chungen h a t  e inen v E l l i g  ident i schen  Charaktera Dagegen e ine  
Hebung d e r  

Glied ( l o g  Cf m u l t i p l i z i e r t  aerden,  f h r t e n  zu e i n e r  prHg- 

nanteren  Hebung des  -Wertes (ABB, 2 )  0 f i n e  g l e i c h z e i t i g e  

‘Anderung de r  Massenverhdltnisswerte von lo’* % b i s  % 

fGhrten zu konform verlaufenden Funktioneno 

-Werte, dadurch, dass d i e s e  Werte durch das 
SBx 
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EMISSIONSSPEKTROCHEMISCHEN ANALYSWGEBNISSE I 

I 

AFBe 1 

vVeiter QIUrde f e s t g e s t e l l t ,  dass d i e  Hebung d e r  Ex-Werte 

e i n e  bedeutende Senkung d e r  s -Werte verursachten  (ABB. 3 )  a 

Die Masaenverhgl tn i sseabhi ingigkei t  d i e s e s  Phsnozens ist eben- 

falls bedeut,endo Tine Senkung d e r  MassenverhGl t n i s s e  bet  Kon- 

s t a n t h a l t u n g  VOR a l l e n  anderen Var iah len ,  s e t z t  bedeutend d i e  

cX 

SCx-Werte heraba 

ABBe 2 
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M. MATHERNY 

Ebenso d i e  sukzess ive  Senkung d e r  Massenverhgl tnisse  b e i  

Konstznthaltung der  

he5t  nur ganz monotor, d i e  

Sx-ParaEeter und allen Standardabweichungen 

-Wer'te (ABa ,  4 )  

ABBa 4 
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EMISSIONSSPEKTROCHEMISCHEN ANALYSEEXGEBNISSE I 

SCFLU SSFOL GERUNG 

3i e Erge bni  s 8 e d e r  ma thena ti schen Simul a ti 0 n e rmz gl j. chen 

d i e  Fest legung d e r  maximel zulgssiger ,  Standardabwei chungen fiir 

d i e  Berechnung d e r  K a l l i b r a t i o n s g e r e d e n *  Xr d i e  E ,  - und 
n 
x, p 

sAy-Werte ist  es e n s t i g ,  wenn d i e s e  zwischen 0 , O l  b i s  0,OS 

l i e g e n ,  a b e r  e f n e  o b e r s c h r e i t u n g  des  0,04-Grenzwertes ver-  

s c h l e c h t e r t  b e r e i t s  bedeutclnd d i e  " t o t a l e  ' Standardabweichunge 

-Werte muss man s t r e n g e r e  Grenzen f e s t l e z e n ,  Dieser  Fiir d i e  

Forderung e n t s p r i c h t  d e r  I n t e r v a l 1  von 0,Ol b i s  0,05 , a b e r  

d i e  dr re ichung d i e s e r  Werte macht manchmal schon S e t r i i c h t l i c h e  

Schwier igkei ten b e i  d e r  Fes t legung der  Kallibrationsfunktionens 

Die ziilkiselichen Gremen fGr d i e  Rx-Parameter s o l l e n  be i  0,75 

bi  s 1,OO l i e g e n o  Nach MEglichkeit  s o l l t e n  jedoch Werte gewghlt 

werden, d i e  s i g n i f i k a n t  m i t  Eins  G b e r e i n s t i m e n ,  da d i e s e  d i e  

S n s t i g s t e n  s i n d o  Vom mathematischen Standpunkt s i n d  d i e  Nerte 

B > 1 noch E n s t i g e r ,  a b e r  r e i n  spektrcchemisch gesehen, s i n d  

so lche  Werte unerw3nschts 

s*x 

X 

FGr d i e  Fest legung d e r  ' t o t a l e n  " Standardabweichung d e r  

Konzent ra t ionsbes t imung,  oder  ~assenve rh~ l tn i s sbes t immung ,  i s t  

d i e  Anwendung des  For tpf lanzungsgese tzes  der  p a r t i a l e n  Standard- 

abweichangen unbedingt notwendiga Zum Schluss  kann noch f e s t g e -  

s t e l l t  werden, d a s s  e i n e  Opt imal i s ie rung  d e s  spektrochemischen 

Analysenganges e i n e  Opt imal i s ie rung  d e r  Parameter  d e r  K a l l i b r a -  

t ionsfunkt ionen  und g l e i c h z e i  t i g  deren Standardabweichungen vor- 

ausse  t z t e  
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