1 Grundlagen der

Analytischen Chemie
1.1 Gegenstand und Bedeutung
in der Gesellschaft

Historisches

Die moderne Chemie basiert auf der chemischen 7#eo-
rie, der chemischen Synthese, der chemischen Technologie
und der analytischen Chemie. Der analytische Aspekt 143t
sich bis zu den Anfingen der Chemie zuriickverfolgen.
Zur Erzgewinnung, zur Heilmittelherstellung, auf der Su-
che nach dem Lebenselixier oder bei den Versuchen der
Umwandlung unedler Metalle in Gold muflten Stoffe ge-
trennt, zerlegt und anschlieBend bestimmt werden. Parallel
zur Chemie entwickelte die Analytische Chemie ihre eige-
nen experimentellen Techniken und war bereits im
19. Jahrhundert ein etabliertes Teilgebiet der Chemie.
Einer ihrer Vertreter, J. J. BERZELIUS (1779-1848), formu-
lierte zum Beispiel: ,,Bei der qualitativen Untersuchung
mufl man in der Probe alle Stoffe untersuchen, welche
man darin zu vermuten Ursache hat, und zugleich bewei-
sen, dal3 sich keine anderen darin befinden®. Bereits im
Jahre 1821 veroffentlichte C. H. PFAFT ein ,,Handbuch der
analytischen Chemie fiir Chemiker, Staatsdrzte, Apothe-
ker, Oekonomen und Bergwerks-Kundige®.

»Die wissenschaftlichen Grundlagen der Analytischen
Chemie* wurden in einem 1894 erschienenen Buch von
W. OSTWALD beschrieben. Er begann darin, viele Phéno-
mene der Analytischen Chemie auf den Grundlagen der
sich entwickelnden Physikalischen Chemie zu erkldren.
Physikalisch-chemische Grundlagen machen mittlerweile
allerdings nur einen Bruchteil der in der Analytischen
Chemie verankerten Teildisziplinen aus. Grundlagen der
Anorganischen Chemie waren insbesondere im Zusam-
menhang mit der Elementanalytik wichtig. Die Organische
Chemie spielte bei der Entwicklung des chromatographi-
schen Prinzips zur Analyse organischer Verbindungen
eine herausragende Rolle. Mit der Entwicklung von Hoch-
leistungsmethoden in der Spektroskopie und in der Chro-
matographie in der Mitte des 20. Jahrhunderts wurden
wesentliche Elemente der Physik, der Meftechnik, der In-
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formationswissenschaften, der Materialwissenschaften
und in letzter Zeit auch der Biologie und Gentechnik in
die Analytische Chemie einbezogen.

Die Analytik bestimmt heute als Querschnittsdisziplin
den Fortschritt in der Wissenschaft, der Technik und
in der Medizin mit. Sie ist bei der Produktion von Mega-
Chips genauso wichtig wie bei der Entwicklung un-
zéhliger technischer Produkte oder von Lebens- und Arz-
neimitteln. Analytische Methoden werden fiir klinische
Tests, zur Kontrolle und Uberwachung von Trinkwasser,
Schwimmbéddern oder Abwissern sowie zur Bestimmung
von Riickstdnden von Pflanzenschutzmitteln oder Schwer-
metallen gebraucht. Selbst die Archdologie oder Muse-
umskunde profitieren von der modernen Analytik, wenn
es etwa um die Priifung der Echtheit eines ,,alten Meis-
ters* oder von Fundstiicken geht.

Der Analytiker als wissenschaftlicher
Detektiv

Am Beginn der Entwicklung beschriankten sich die ana-
lytischen Untersuchungen auf die Zusammensetzung von
Stoffen bzw. von Stoffgemischen in Bezug auf ihre Haupt-
bestandteile. Spéter kamen Methoden dazu, um Spuren,
das heif3t kleinste Beimengungen eines Elementes oder ei-
ner chemischen Verbindung, analysieren zu kénnen. Auch
die Aufkldrung der Struktur von Molekiilen und Festkor-
pern wurde ein wichtiges Arbeitsfeld des Analytikers. Ge-
genwirtig stellt sich die Analytische Chemie zuséitzlich
Problemen der Kontrolle industrieller Prozesse oder der
Uberwachung unserer Umwelt durch Entwicklung dedi-
zierter Analysensysteme etwa unter Einsatz chemischer
Sensoren.

Die Aufgaben der Analytischen Chemie lassen sich wie
folgt zusammenfassen:

Die Analytische Chemie befafst sich mit der Entwick-
lung von Methoden, Gerdten und Strategien zur Unter-
suchung der qualitativen und quantitativen Zusammen-
setzung von Stoffen und chemischen Individuen sowie
deren rdumlicher Struktur und ihrem dynamischen Ver-
halten.

Den Untersuchungsgegenstand des Analytikers be-
zeichnet man ganz allgemein als Probe. Egal, ob es sich
dabei um ein Abwasser, einen Stahl oder eine unbekannte
chemische Verbindung handelt.



Bevor man mit der analytischen Untersuchung einer
Probe beginnen kann, muf} die Zielstellung klar formuliert
sein. Im einzelnen ist zu fragen:

* Wo, das heifit in welchem Untersuchungsobjekt, ist et-
was zu analysieren? Im einfachsten Fall wird eine unbe-
kannte Substanz iibergeben, deren Struktur aufgeklart
werden soll. Soll ein Werkstoff, ein Boden oder Luft
analysiert werden, ist zu entscheiden, wie die Probe-
nahme zu erfolgen hat bzw. wie man eine reprdsentati-
ve Probe erhilt.

* Was soll analysiert werden? Geht es um die Aufklarung
der Struktur einer chemischen Substanz oder um die
Oberflachenstruktur eines Festkorpers? Soll die Zu-
sammensetzung einer Probe ermittelt werden oder ist
der pH-Wert in einem Gewdésser zu iiberwachen?

* Wozu dient die analytische Untersuchung? Ist die Char-
ge in einem Stahlwerk aufgrund der Analysendaten frei-
zugeben, soll die Einhaltung eines Grenzwertes fiir ein
Dioxin iberpriift werden oder weill der Auftraggeber
vielleicht gar nicht, wozu er die Analyse eigentlich
braucht?

Der Analytiker betitigt sich also nicht allein bei der
Entwicklung und Ausfiihrung der Analyse, sondern er ist
bei der Erarbeitung der konkreten Fragestellung, der Pro-
benahme und der Interpretation der Analysenergebnisse
gefordert. Bei der Ausfithrung der Analyse muf3 er auch
Kompromisse eingehen, da in seinem Labor nicht jedes
denkbare Analysengerit vorhanden sein kann. Die metho-
dischen Moglichkeiten werden durch die verfiigbaren Ge-
rite, die im Labor vorhandenen Erfahrungen und die Qua-
lifikation des Personals bestimmt.

Aufgabenbereiche der Analytik

Betrachten wir die zentralen Aufgabenbereiche des
Analytikers laut unserer Definition nidher. Wenn die Zu-
sammensetzung einer Probe untersucht werden soll,
bedeutet dies, die darin enthaltenen Elemente und chemi-
schen Verbindungen zu analysieren. Wir sprechen daher
von der Element- und Verbindungsanalytik. Fir die Unter-
suchung der Struktur chemischer Verbindungen oder
von Festkorpern hat sich der Begriff Strukturanalytik ein-
gebiirgert. Das dynamische Verhalten von Stoffen in
einer Produktionsanlage wird in der Prozeflanalytik unter-
sucht.
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Element- und Verbindungsanalytik

Bei der Untersuchung der Zusammensetzung einer Pro-
be unterscheiden wir Analysen, die nach der 477 und sol-
che, die nach der Menge ausgefiihrt werden.

Qualitative Analyse

Die Ermittlung der Zusammensetzung einer Probe nach
der Art eines chemischen Individuums wird als qualitati-
ve Analyse bezeichnet. Es geht um eine Ja-Nein-Ent-
scheidung, ob ein Element oder eine Verbindung auftritt
oder nicht. Aus dem anorganischen Grundpraktikum ist
uns hierzu der Trennungsgang bewuft, bei dem die Anwe-
senheit eines Elementes aus einer speziellen Reaktion ab-
geleitet wurde. Heute ergeben sich qualitative Fragestel-
lungen zum Enthaltensein von Spurenelementen in einem
Halbleiter-Chip, zu Verunreinigungen in der Luft, zur
Nachweisbarkeit eines Dopingmittels oder zu den Neben-
produkten in einer chemischen Synthese.

Voraussetzung fiir die Entscheidung der Anwesenheit
eines Stoffes in der Probe ist die Auswertung eines analy-
tischen Signals. Im einfachsten Fall beobachten wir mit
dem Auge eine Farbung — etwa einen schwarz gefirbten
Sulfidniederschlag bei der Anwesenheit von Kupfer. Ist
die Fiarbung intensiv genug, leiten wir daraus die Anwe-
senheit des vermuteten Elementes ab. Wir bedienen uns
dabei stillschweigend einer Farbskala, die auch zur halb-
quantitativen oder bei instrumenteller Ausmessung der
Farbung sogar zur quantitativen Analyse ausgenutzt wer-
den kann.

Der Unterschied zwischen einer qualitativen und quanti-
tativen Analyse ist daher nicht grundsétzlich. Man kann
die qualitative Analyse als quantitative Analyse mit einer
sehr vergréberten Anzeige des Signals auffassen, ohne daf3
man sich die Mithe macht, die Intensitéit des Signals oder
des visuellen Eindrucks exakt auszuwerten.

Um die Anwesenheit oder Abwesenheit eines Stoffes
zweifelsfrei nachzuweisen, braucht man auch fiir die qua-
litative Analyse ein objektives Kriterium. Dazu werden
wir die Nachweisgrenze eines Analysenverfahrens ken-
nenlernen (Abschnitt 1.3). Die Nachweisgrenze gibt die
geringste nachweisbare Menge oder Konzentration an, die
mit einem bestimmten Analysenverfahren noch detektier-
bar ist. Da die nachweisbare Konzentration nur iiber die
Kalibrierung des Verfahrens gefunden werden kann, ist
letztlich eine quantitative Analyse Voraussetzung fiir eine
objektive Entscheidung iiber die Anwesenheit einer che-
mischen Spezies in der Probe.



An dieser Stelle lernen wir bereits, dall die qualitative
Analyse eines Stoffes von dem Nachweisvermdgen des
verwendeten Analysenverfahrens abhiangt. Wenn ich also
mit dem Schwefelwasserstoff-Trennungsgang keinen
schwarzen Niederschlag erhalten habe, heifit dies noch
lange nicht, da3 in meiner Probe kein Kupfer enthalten
ist. Die Konzentration des Kupfers liegt nur unterhalb
des Nachweisvermogens des Trennungsganges filir dieses
Element. Zur Bestimmung geringster Kupferkonzentratio-
nen miifite ich eines der atomspektroskopischen Verfahren
einsetzen, die im Abschnitt 3.2 behandelt werden. Aber
auch dann kann nicht behauptet werden, dafl Kupfer nicht
in meiner Probe enthalten ist, sondern es ist mit dem ge-
wihlten Verfahren nicht nachweisbar.

In der Praxis dient die qualitative Analyse immer einer
konkreten Fragestellung. Die Konzentration Null ist daher
nicht gefragt, sondern die Anwesenheit eines Elementes
oder einer Verbindung ist immer in einem bestimmten
Konzentrationsbereich nachzuweisen. Dafiir wird dann
das geeignetste Analysenverfahren ausgewahlt.

Quantitative Analyse

Die Menge cines Elementes oder einer Verbindung
wird in der quantitativen Analyse ermittelt. Anstelle der
Menge konnen auch Konzentrationen in Losung oder Ge-
halte in einem Feststoff interessieren. Man bezeichnet die
quantitative Element- und Verbindungsanalytik auch als
Konzentrationsanalytik.

Die Grundlage einer quantitativen Analyse ist die exakte
Auswertung eines analytischen Signals. Dieses Signal
kann im einfachsten Fall ein Gewicht, wie bei der gravi-
metrischen Analyse, oder eine Farbung sein oder das Sig-
nal entsteht in einem komplizierten Prozef3, zum Beispiel
bei der Anregung eines Elementes mit einem Laserstrahl.

Man unterscheidet Methoden, bei denen die Intensitét
eines Signals an einer einzigen MefBstelle (Farbumschlag
oder Wellenldnge) ausgewertet wird, von solchen, bei de-
nen viele MeBstellen betrachtet werden, beispielsweise bei
Auswertung eines optischen Spektrums. Erstere Methoden
sind nur fiir Einkomponentenanalysen einsetzbar und wer-
den als eindimensionale Methoden bezeichnet. Messungen
bei mehreren MeBstellen sind zweidimensionale Verfahren
und konnen auch zur Mehr- oder Multikomponentenana-
lyse verwendet werden (Abbildung 1-1).

Typischerweise sind die klassischen Methoden, wie die
Malanalyse (Gravimetrie und Titrimetrie, Kapitel 2) ein-
dimensional. Zu den zweidimensionalen Methoden geho-
ren die instrumentellen Methoden, das heifit die Spektro-
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Abbildung 1-1.

Qualitative und quantitative In-
formation aus einem zweidimen-
sionalen Analysenverfahren.
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skopie, Chromatographie und Elektroanalytik (Kapitel 3
bis 5). Die erste Dimension ist die /ntensitit des analyti-
schen Signals. Die zweite Dimension ist in der Spektro-
skopie eine Wellenldinge oder Energie, in der Chroma-
tographie eine Zeitr und in der Elektroanalytik eine
Spannung oder ein Strom.

Bei der Kombination zweidimensionaler Verfahren las-
sen sich drei- und mehrdimensionale Analysenmethoden
entwickeln (vgl. Abschnitt 5.5).

Vi

Signal, y

Vs
Y2

Zweite Dimension, z

In den Diagrammen zweidimensionaler Verfahren treten
Peaks (Chromatographie und Elektroanalytik) oder Ban-
den (Spektroskopie) auf (Abbildung 1-1). Die Lage eines
Peaks bzw. einer Bande liefert die qualitative Information
zur Art des Elementes oder der Verbindung. Die Hohe
oder Flidche eines Peaks bzw. einer Bande enthilt die
quantitative Information und kann zur Menge eines Stof-
fes in Beziehung gesetzt werden.

Strukturanalytik

Die Ermittlung der rdumlichen Anordung und Verkniip-
fung elementarer Bausteine im atomaren Bereich ist Ge-
genstand der Strukturanalytik. Bei der Synthese neuer
chemischer Verbindungen interessiert die Struktur von in-
dividuellen Molekiilen. Bei der Entwicklung neuer Werk-
stoffe untersucht man auch die atomare Struktur von Fest-
korpern.

In einem Molekiil gilt es einmal die Konstitution oder
den ,,Bauplan‘ aufzukldren. Man untersucht, aus welchen
Elementen oder Teilstrukturen das Molekiil besteht (quali-
tative Information der Strukturanalyse). Im zweiten Schritt
mochte man Aussagen iiber die Konfiguration und Kon-
formation von Molekiilen machen koénnen (quantitati-
ver Aspekt). Bei der Konfiguration eines Molekiils erfah-
ren wir Einzelheiten iiber die rdumliche Anordnung der
Strukturelemente bei gleicher Konstitution, zum Beispiel



bei Isomeren (Abbildung 1-2). Isomere lassen sich etwa
mit der NMR-Spektroskopie (Abschnitt 3.4) unterschei-
den.

|
CH
H,C—C—CH, °
H,C CH,
iso-Propylbenzol 1,3,5-Trimethylbenzol

Eine weitergehende Charakterisierung der Konfigurati-
on ist moglich, wenn die rdumliche Lage der Struktur-
elemente verschieden sein kann, ohne dafl chemische Bin-
dungen gelost und neu gekniipft werden miissen. Das
Molekiil kann in unterschiedlicher Konformation vorlie-
gen und wir versuchen dann, die Konformeren aufzukliaren
(vgl. Abbildung 1-3).

HOCH2
H O H
H

H
HO OH OH

H HO

cis-Form trans-Form

Um die genauen Raumkoordinaten von Strukturelemen-
ten in einem Molekiil zu ermitteln, werden Methoden der
Rontgen- und Teilchendiffraktion eingesetzt. Diese Me-
thoden werden im Buch allerdings nicht besprochen.

Verteilungsanalytik

In der oben besprochenen Konzentrationsanalytik wer-
den Durchschnittsgehalte eines Elementes oder einer Ver-
bindung bestimmt. Anders ausgedriickt, die Analysen
werden am bulk (englisch Hauptteil) einer Probe vorge-
nommen. Diese Art des Analysierens reicht nicht aus,
wenn ich zum Beispiel wissen mochte, wie in einem Halb-
leiter die Dotierungselemente verteilt sind. Dazu miissen
in den Werkstoffen oder allgemein in den Festkorpern
Verteilungsanalysen ausgefiihrt werden. Sie gestatten
Aussagen zur Verteilung von Elementen auf der Oberfld-

Abbildung 1-2.
Isomere Kohlenwasserstoffe der
Summenformel CoH 5.

Abbildung 1-3.

Konformere der cyclischen Glu-
cose in bezug auf die Anordnung
von OH-Gruppen. Die cis-Form
entspricht einer a-D-Gluco-
pyranose und die trans-Form
einer a-D-Glucopyranose.
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Abbildung 1-4.

Inhomogene Verteilung von Ele-
menten auf der Oberfliche eines
Werkstoffes.

Abbildung 1-5.
Analyse eines Prozef3stromes mit
Hilfe eines chemischen Sensors.
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che (Abbildung 1-4), zu Konzentrationsprofilen in der Tie-
fe oder zur rdumlichen Verteilung im gesamten Volumen
des Festkorpers (Abschnitt 9.2).

ProzeBanalytik

In der Prozefanalytik miissen makroskopische Material-
fliisse oder technische Verfahrensabldufe laufend kontrol-
liert werden. Dabei kommt die Zeit als unabhéingige Vari-
able hinzu (dynamischer Aspekt der Analytik). Je nach der
Art des Prozesses konnen Messungen innerhalb weniger
Minuten bis zu Analysen im Stundenbereich notwendig
sein. Bei groen Zeitabstinden kann die Probe in ein La-
bor geschickt werden. ProzeBanalytische Losungen sind
erforderlich, wenn bei einer Zeitauflosung zwischen 1 und
10 min analysiert werden muf3. Dazu gibt es spezielle Lo-
sungen, wie zum Beispiel das Rohrpostsystem in einem
Stahlwerk. Echte Messungen am ProzeB3 sind mit chemi-
schen Sensoren moglich, die wir im Abschnitt 7.2 ausfiihr-
lich besprechen werden (Abbildung 1-5).

MeBgerat p| Konzen-
tration W

Zeit

y

i

ProzeBstrom ——>

Das Gesamtgebiet der Analytischen Chemie 148t sich
am besten auf der Grundlage einer bestimmten Systematik
verstehen. Wir orientieren uns im Buch an den Grundla-
gen des analytischen Prozesses und lernen davon ausge-
hend das methodische Arsenal und die darauf aufbauenden
Anwendungsmoglichkeiten der modernen Analytischen
Chemie kennen.



1.2 Der analytische Prozel3 —
Probenahme, Probenvor-
bereitung, Messung und
Auswertung

Wie sieht die Losung eines analytischen Problems in der
Praxis aus? Ein Unternechmen mochte zum Beispiel in
einen Neubau investieren und bendtigt ein Gutachten zur
Qualitdt des Baugrundes. Der Analytiker soll die Qualitit
des Bodens untersuchen. Mit dem Auftraggeber ist zu
erortern, welche Bestandteile fiir die Bewertung des Bau-
grundes zu analysieren sind, welche rechtlich anerkannten
Analysenverfahren dazu zu verwenden sind, welche me-
thodischen Entwicklungen eventuell notwendig werden
und in welcher Form das Ergebnis {ibergeben werden soll.

Jetzt beginnt die eigentliche analytische Arbeit. Es miis-
sen die Proben genommen und fiir die Analyse vorberei-
tet werden. Die Proben miissen mit den ausgewéhlten
Methoden untersucht werden. AbschlieBend sind die Er-
gebnisse auszuwerten und in einem Bericht zusammenzu-
stellen.

Der sich immer wiederholende analytische Prozef3 be-
steht im ersten Schritt in der Ubertragung des Problems
aus der Ebene des Nutzers in ein analytisches Problem.
AnschlieBend kann dem Untersuchungsobjekt, im Beispiel
dem Boden, eine Probe entnommen werden. Es schlief3t
sich die Probenvorbereitung und die Messung an. Die
Schritte der Auswertung, der Zusammenstellung der Er-
gebnisse in einem Report und die Ubergabe der Informati-
on an den Nutzer bilden den Abschlufl des allgemeinen
analytischen Prozesses (Abbildung 1-6).

Man unterscheidet Analysenprinzipien, Analysenme-
thoden und Analysenverfahren.

Das Analysenprinzip beschreibt die naturwissenschaft-
liche Erscheinung, die zur Gewinnung der analytischen
Information ausgenutzt wird. Ein typisches Analysenprin-
zip ist die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung
mit der Probe in der Spektroskopie oder die Trennung von
Verbindungen in der Chromatographie. Vom verwendeten
Analysenprinzip leiten sich die konkreten Wechselwir-
kungen ab, denen eine Probe ausgesetzt werden muf}, um
die gewlinschte analytische Information zu erhalten. Im
analytischen Prozefl wird das Analysenprinzip durch die
Messung charakterisiert.

Die exakte Beschreibung des
Analysenproblems ist die Vor-
aussetzung dafiir, dal die Analy-
senergebnisse am Ende sinnvoll
genutzt werden kénnen.
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Problem auf Nutzerebene

Analytisches Problem

A

objekt nahme

Untersuchungs-__> Probe- —>

Probenvor- P> Messung +—p»{ Auswertung +—p»{ Report
bereitung 9 g P

Analysen-
prinzip

Analysenmethode

|

Analysenverfahren

Abbildung 1-6.
Schema zum Ablauf von Analysen.
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Eine Analysenmethode beschreibt bereits den Ablauf
einer Analyse in wesentlichen Ziigen unter Verwendung
eines bestimmten Analysenprinzips. Die Art und Weise
der Probenvorbereitung und Auswertung der MelBergeb-
nisse sind flir die Analyse eines bestimmten Stoffes fest-
gelegt.

Eine vollstindige Charakterisierung eines Analysen-
ganges wird mit dem Analysenverfahren erreicht. Hier
werden alle Einzelheiten der Probenahme und der Bericht-
erstattung in einer detaillierten Arbeitsvorschrift vorge-
schrieben. Genormte Analysenverfahren entsprechen die-
sem Standard (Abschnitt 1.3).

Sehen wir uns die wichtigsten Phasen des analytischen
Prozesses — die Probenahme, Probenvorbereitung, Mes-
sung und Auswertung — niher an.

Probenahme

Das Gelingen einer Analyse hingt in entscheidendem
MaBe von der Qualitdt der Probenahme ab. Bei unseren
Betrachtungen konzentrieren wir uns auf die Probenahme
fur Durchschnittsanalysen, wie zum Beispiel die Bestim-
mung von Blei in einer Pflanze oder von Glucose im Blut.
Folgende Anforderungen werden an die Entnahme einer
Probe gestellt:

* Die Probe muf} fiir das Untersuchungsobjekt reprisen-
tativ sein.



Dies setzt voraus, daf} eine homogene Probe zur Verfii-
gung steht bzw. heterogene Proben homogenisiert wer-
den konnen. Fiir die Analyse eines Erzes mit einer
Korngrofle von 1 mm werden zum Beispiel Proben-
mengen bis zu 8 kg bendtigt, um daraus eine homogene
Probe aufbereiten zu konnen. Zum zweiten mufl die
Probe zur richtigen Zeit am richtigen Ort enthommen
werden. Die Probenahmezeit ist bei Analysen in Ab-
hiangigkeit von der Tages- oder Jahreszeit sowie vom
Biorhythmus des Menschen wesentlich. Der Ort der
Probenahme spielt etwa bei der Beprobung einer Alt-
lastflache oder bei der Untersuchung von Kompartimen-
ten einer Pflanze, wie Blatt, Wurzel und Bliite, eine
wichtige Rolle.

¢ Es diirfen keine Kontaminationen auftreten, das heif3t,
die Probe darf nicht durch das Probenahmebesteck, die
Luft, durch die Aufbewahrungsbehilter oder durch
Konservierungsmittel verunreinigt werden.

* Bis zur Analyse mul} die Probe stabil sein bzw. sie mul3
geeignet konserviert werden. Es diirfen keine Stoffe
entweichen oder durch die Probegefifle hindurch dif-
fundieren. AuBlerdem sind chemische Reaktionen, wie
Oxidationen oder Reduktionen, sowie biochemische
Reaktionen, etwa durch bakteriellen Befall, zu verhin-
dern. Der Transport und die Lagerung der Probe muf3 in
der Regel genau vorgegeben werden.

e Die Probe muB fiir die analytische Untersuchung in
ausreichender Menge zur Verfiigung stehen. Die Pro-
benmenge ist bei der Untersuchung von Wissern oder
Rohstoffen sicher kein Problem. Soll aber bei einem
Baby eine Blutanalyse ausgefiihrt werden oder soll ein
Mikrochip analysiert werden, entstehen leicht Be-
schrankungen bei der Menge der verfiigbaren Probe.

Die Anzahl der zu entnehmenden Proben héngt von dem
Probenahmefehler und der geforderten Genauigkeit der
Analyse (vgl. Abschnitt 1.3) ab. Je groBer der Probenah-
mefehler und je hoher die Genauigkeitsanforderungen,
desto mehr Probe muf3 entnommen werden.

Selbstverstindlich mufl die genaue Kennzeichnung der
Proben und die Protokollierung ihrer Weiterbehandlung
sein, da Verwechslungen sehr unangenehme Folgen haben
konnen.

Probenahme von Gasen, Fliissigkeiten und Feststoffen

Gase und Fliissigkeiten stellen homogene Proben dar.
Die Probenahme ist hierbei weniger kritisch als bei der
Untersuchung von Feststoffen, die in der Regel heterogene
Untersuchungsobjekte darstellen.
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Abbildung 1-7.
Gasmaus zur Probenahme von
Gasen.
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Probenahme von Fliissigkeiten

Die Probenahme aus einer Fliissigkeit beschriankt sich
auf das Schopfen der fliissigen Probe in ein geschlossenes
Gefal3 aus Glas, Quarz oder Polyethylen. Um unerwiinsch-
te photochemische Reaktionen auszuschalten, werden oft
braun gefirbte Gefille verwendet.

Fliissige Proben konnen physikalisch durch Kithlung bei
2-5 °C oder durch Tiefgefrieren bei -15 bis -20 °C konser-
viert werden. Zur Stabilisierung von Wasserproben muf3
oft der pH-Wert mit einer Sdure unter pH=2 eingestellt
werden oder es sind spezielle Konservierungsreagenzien
zuzusetzen, zum Beispiel Quecksilberchlorid zur Vermei-
dung biochemischer Reaktionen.

Gasproben

Bei der Analyse der Luft oder anderer gasférmiger Pro-
ben richtet sich die Probenahme danach, ob allein die Ga-
se zu untersuchen sind, oder ob auch darin enthaltende
Aerosole und Partikel, wie Staubteilchen, zu analysieren
sind.

Zur direkten Entnahme von Gasen dient eine ,,Gas-
maus ““, auch ,,Gaswurst™ genannt (Abbildung 1-7). Das zu
analysierende Gas wird dazu mit einer Pumpe eine be-
stimmte Zeit durch das Sammelgefill gesaugt, das an-
schlielend verschlossen wird. Die Entnahme von Gaspro-
ben ist direkt tiber die Ventile oder mit einer Spritze iiber
ein Septum (Silicongummi) moglich.

Septum

Gas — =—> Pumpe

In Fliissigkeiten absorbierbare Gase konnen mit Hilfe
eines Impingers oder einer Glasfritte aufgefangen werden
(Abbildung 1-8). Mit der Glasfritte 146t sich auf Grund
der feinen Gasblasen eine vollstindige Absorption errei-
chen.



Impinger Glasfritte

Fir die Entnahme von Luftproben vor Ort haben sich
Adsorptionsréhrchen in den verschiedensten Ausfiithrun-
gen bewihrt (Abbildung 1-9). Die Gase oder Diampfe
werden an einem oberflichenaktiven Triger adsorbiert
und anschlieBend durch Erhitzen oder durch Elution mit
einem geeigneten Losungsmittel fiir die analytische Be-
stimmung abgelost. Benzolddmpfe lassen sich auf diese
Weise an Aktivkohle adsorbieren.

Partikel und Aerosole konnen auf Filtern gesammelt
werden (Abbildung 1-10). Als Filtermaterialien dienen
Polytetrafluorethylenfolien oder Glasfaserfilter. Dabei
werden allerdings alle Teilchengroflen gleichermalien er-
faBBt. Fir eine fraktionierte Probenahme von Staubparti-
keln wird der Kaskadenimpaktor verwendet. Die Luft
stromt im Kaskadenimpaktor durch ein System von Diisen
mit abnehmendem Innendurchmesser. Die Teilchen wer-
den auf mehreren Filterblattern nach Korngr6en aufge-
trennt abgeschieden. Die Weiterverarbeitung der auf den
Filterproben haftenden Substanzen erfolgt durch Siu-
reaufschlul3, Elution oder Extraktion zum Beispiel mit der
SOXHLET-Extraktion.

Luft

L

Filter

Abbildung 1-8.
Absorption von Gasen in
Losungen.

Abbildung 1-9.
Adsorptionsréhrchen.

Abbildung 1-10.
Filter zur Probenahme von
Partikeln aus der Luft.
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Der dynamische Bereich entspricht
dem Bereich des funktionellen
Zusammenhanges zwischen dem
Signal und der Konzentration bzw.
Masse.
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Probenahme von Feststoffen

Feststoffe stellen nur in seltenen Fillen ein homogenes
Untersuchungsobjekt dar, wie beispielsweise Glas. Erze,
Gesteine, Suspensionen, Boden, Tabletten oder Werk-
stoffe sind mehr oder weniger stark inhomogen. Allge-
mein gilt, je inhomogener die Probe ist, desto grdfiere
Probemengen miissen genommen werden. Zur Homogeni-
sierung kann die Probe gemahlen, gelost bzw. aufge-
schlossen oder als Glas geschmolzen werden (siehe Pro-
benvorbereitung).

Der Probenahmefehler iibersteigt haufig den Fehler der
nachfolgenden analytischen Bestimmungen. Er muf3 bei
der Bewertung des Gesamtfehlers einer Analyse beriick-
sichtigt werden (vgl. Fehlerfortpflanzung, Abschnitt 1.3).

Mengenbereiche fiir die Probe und den Analyten

Die fiir die quantitative Analyse einzusetzende Proben-
menge richtet sich nach dem Mengenbereich, in dem der
Analyt bestimmt werden soll. Fiir einfache Titrationen
liegt dieser Mengenbereich im Milligrammbereich. Den
Bereich zwischen der kleinsten und der grofiten bestimm-
baren Menge eines Analyten bezeichnet man als Arbeits-
bereich. Der Massenbereich des Analyten, m,, auch als
Absolutmassenbereich bezeichnet, und der Massenbereich
der Matrix, my,, bilden den Probenmassenbereich, P:

P:mA-i-mM (1—1)

Die Probenmassen kénnen im Bereich von Makromen-
gen bis zu Nanomengen und darunter liegen (Abbildung
1-11), das heiB3t, die Probemengen kénnen vom Erzklum-
pen bis zu Einschliissen in einer Mikrolegierung variieren.

Der Gehaltsbereich G (vgl. Abbildung 1-11) definiert
das Verhiltnis von Analytmasse zur Probenmasse:

(1-2)



Probenmassenbereich P:

‘ Gramm ‘Dezi-‘Zenti}Milli-‘ Mikrogramm ‘ Nanogramm H Picogramm

‘ Femtogramm ‘ Attogramm ‘

Gehaltsbereich G:

‘Haupt— ‘ Neben- ‘ Spurenbestandteil ‘Mikrospuren ‘ Nanospuren ‘Picospurer{

+#2 +#1 0 1 =2 3 -4 5 -6 -7 -8 -9 -10 -1
Exponent p der MaBzahl 10°

Abbildung 1-11.
Analytische Mengenbereiche.

Typischerweise wird der Gehalt eines Hauptbestandtei-
les in einem Feststoft in g/g (kg/kg) bzw. in Masse% ange-
geben. Der Gehaltsbereich fiir Hauptbestandteile erstreckt
sich von 0,01 bis 1 g/g bzw. von 1% bis 100%. Neben-
bestandteile liegen im Bereich darunter bei 0,0001 bis
0,01 g/g bzw. bei 0,01% bis 1%. Unter 0,01% spricht man
von Spurengehalten, die im Extremfall einzelne Atome in
einem Feststoff ausmachen konnen. Spurengehalte werden
gern als Anteile von 10° bzw. 10° angegeben, und zwar:

1
1 ppm (,,parts per million*) = F, entspricht 10™*%

1 ppb (,,parts per billion*) = entspricht 10™ %

0°’

1
1 ppt (,,parts per trillion) = ]0—12, entspricht 10~ o4
Konzentrationen eines Analyten gibt man, wie nach
dem Systéme Internationale {iblich, als Massenkonzentra-
tion in g/L (kg/L) oder als Stoffmengenkonzentration in
mol/L (abgekiirzt durch M) an.

Probenvorbereitung

Der néchste Schritt des analytischen Prozesses ist die
Vorbereitung der Probe fiir die Messung. Dazu dienen p/y-
sikalische Techniken sowie das Uberfithren der Probe in
eine Losung durch Auflosen, Aufschliefien, Schmelzen oder
Eluieren. Die zu analysierenden Bestandteile der Probe, die
Analyten, miissen oft von den Begleitkomponenten, der
Matrix, abgetrennt werden. Zur Analyse von Spuren ist vor
der Bestimmung héufig eine Anreicherung des Analyten
notwendig. Die Abtrennung der Matrix oder einzelner Mat-
rixbestandteile bezeichnet man als Clean up.

12 13 14 15 -16 17 -1
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Physikalische Techniken

Sie dienen der Wasserentfernung, dem Zerkleinern und
der Oberfldichenbehandlung der Probe.

Zur Entfernung des Wassers aus einer Probe bietet
sich einmal die schonende Lufttrocknung an, zum Beispiel
durch Auftragen einer Bodenprobe auf einer Trockenscha-
le in Schichten von 1 bis 2 cm. Die Lufttrocknung kann
allerdings mehrere Tage dauern. Weiterhin ist die 7rock-
nung bei 105 °C tblich (DIN 38414, Teil 2). Hierbei kon-
nen Masseverluste durch Ausgasen, Wasserdampfdestilla-
tion oder Verdampfung auftreten. Masseverluste werden
bei der Gefriertrocknung bei Temperaturen bis zu -85 °C
vermieden. Die Probe wird gleichzeitig pulverisiert. Durch
die entstehende grofle Oberfldche konnen gefriergetrock-
nete Proben allerdings sehr hygroskopisch sein.

Zum Zerkleinern von Festproben dienen Miihlen, in
denen die Probe auf eine bestimmte Korngrofle (typischer-
weise < 0,1 mm) aufgemahlen wird. Um Kontaminationen
zu vermeiden, bestehen zum Beispiel die Mahleinsétze in
einer Schwingmiihle aus Achat oder Korund. Liegt bereits
korniges Material vor, so wird die gewiinschte Korngro-
Benfraktion durch Sieben gewonnen.

Zur direkten Untersuchung von Feststoffen sind 7ren-
nungen grofler Probenstiicke ebenso notwendig wie die
Behandlung der Oberfldche bei metallischen Werkstoffen
durch Schleifen oder Léppen (Feinstbearbeitung der Ober-
flache).

Losen, Aufschliefien, Schmelzen und Eluieren

Diese Arten der Probenvorbereitung dienen der Homo-
genisierung fester Proben, deren Uberfiihrung in eine Lo-
sung, wie sie bei vielen Analysenmethoden vorausgesetzt
wird, sowie der Elution von Bestandteilen aus einem Fest-
stoff.

Zum Losen einer Festprobe konnen Wasser, Sduren,
beispielsweise fiir das Auflosen von Metallen und Legie-
rungen, Basen oder organische Losungsmittel geeignet
sein (vgl. Praktikumsbiicher).

Die Elution ist typisch bei der Untersuchung von Bo-
denproben. Dazu wird zum Beispiel 100 g einer Festprobe
in 1 Liter Wasser gelost, 24 Stunden geschiittelt, die unge-
losten Bestandteile abgetrennt und die gelosten Bestand-
teile anschlieBend fiir die Bestimmung verwendet.

Bei den Aufschliissen kennen wir Aufschliisse unter
Normaldruck, Druckaufschliisse und ,trockene” Auf-
schluB3-Systeme (Abbildung 1-12). In offenen Systemen
arbeitet man mit fliissigen AufschluBmitteln in Form von



oxidativ oder reduktiv wirkenden Agenzien (vgl. Prakti-
kumsbiicher). Fiir Aufschliisse durch Kochen am Riickfluf}
wird zum Beispiel Konigswasser fiir die Metallbestim-
mung in Béden oder Abfillen verwendet. Der hohe Uber-
schuB} an Aufschlufsimitteln bedingt besondere Anforderun-
gen an die Reinheit der Reagenzien.

‘ NaBaufschliisse —{ Trocken-AufschlUsse‘

ﬂ Wickbold-Verbrennung ‘

»‘ offenes System

konvektive

# Kaltplasma-Veraschung ‘

Waérmetlibertragung

ﬂ Trockenveraschung ‘

|
»‘ unter RickfluB ‘
|

ﬂ Mikrowellenanregung

Mikrowellenanregung ‘

ﬂ SchmelzaufschluB ‘

C»| UV-Aufschiug |

Abbildung 1-12.
Ubersicht iiber AufschluBsysteme.

Mikrowellen-Ofen arbeiten typischerweise bei 2,45 GHz.
Bei Aufschlissen auf der Basis der UV-Strahlung einer
Quecksilberhochdrucklampe werden oft geringe Mengen
an Wasserstoffperoxid und Siuren zugesetzt.

Biologische Materialien, Lebensmittel, Kunststoffe,
Kohle oder Schmierdl miissen unter extremeren Bedin-
gungen aufgeschlossen werden. Hierfuir wurden die Druck-
aufschluffmethoden entwickelt. Beim Hochdruckverascher
nach KNAPP (Abbildung 1-13) werden Festproben {iiber
mehrere Stunden mit konzentrierter Salpetersdure in einer
Stickstoffatmosphire unter einem Autoklavendruck von
13 MPa und einer Temperatur bis zu 320 °C aufgeschlos-
sen. Nach Beendigung des Aufschlusses und Abkiihlung
verbleibt in den Quarzaufschlufigefiien ein Druck um
2 MPa. Nach Ablassen des Stickstoffs im Autoklaven ent-
weichen Kohlendioxid und die Stickoxide aus der Probe-
16sung. Man erhilt klare Aufschliisse, die auf Grund ge-
16ster Restgase dunkelgriin gefédrbt sind.

Bei Anregung mit einer Mikrowelle kénnen Druckauf-
schliisse beschleunigt werden. Allerdings kann die Voll-
standigkeit der Umsetzung darunter leiden.

Ohne ein fluissiges Aufschlufmittel kommt man bei den
Htrockenen® Aufschliissen aus, die auf der Verbrennung
der Probe oder auf Schmelzaufschliissen basieren. In der
Elementaranalyse wird die Probe bei ca. 950 °C in einem
Sauerstoffstrom verbrannt (Abschnitt 9.1). Organisches
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Abbildung 1-13.
Hochdruckverascher nach KNAPP.
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Material, das mit Pentan oder Hexan extrahiert worden ist,
kann sehr wirkungsvoll in einer Knallgas-Flamme nach
WICKBOLD verbrannt werden. Bei der Kaltplasma-Ver-
aschung wird die Probe mit atomarem Sauerstoff, der in
einem Hochfrequenzfeld erzeugt wird und sich in einem
angeregten Zustand befindet, oxidativ zerstort. Es konnen
auch leicht flichtige Verbindungen des Arsens, Antimons,
Tellurs oder Selens in organischem und biologischem Ma-
terial aufgeschlossen werden.

L ]
|~ Autoklavendruck
(> 10 MPa)
Reaktionsdrucle\\\
(< 10MPa) M
|+ Heizblock
Probe

\ Heizelement

Abtrennung und Anreicherung des Analyten

Zur Abtrennung von Analyten aus einer Probenmatrix
und zu deren Anreicherung kénnen die gleichen Verfahren
verwendet werden. Von Anreicherung spricht man, wenn
im Ergebnis der Probenvorbereitung die Konzentration des
Analyten in einer Losung oder seine relative Masse gegen-
tiber der Matrix in einer Festprobe erhoht wird.

Die Grundlagen zu den verschiedenen Methoden fiir die
Abtrennung und/oder Anreicherung des Analyten werden
wir ausfithrlich noch besprechen. Die wichtigsten Metho-
den sind dazu:
 Destillation fliichtiger Verbindungen des Analyten;
 Fillung bzw. Mitfillung des Analyten an einem Spuren-

fanger, wie Eisenhydroxid fiir Metallspuren (Abschnitt

2.3);

* Fliissig-Fliissig-Extraktion und Ionenaustausch (Ab-

schnitt 2.6);

* Elektrolytische Abscheidung des Analyten (Abschnitt

4.5);

e Saulenchromatographische Abtrennung, typischerweise

als Festphasen-Extraktion (Abschnitt 5.3);

Zur Abtrennung bzw. Anreicherung von gasformigen
Proben lassen sich Techniken der Probenahme, wie die
Absorption in einer Losung (Abbildung 1-8) oder die



Adsorption an einem Trager (Abbildung 1-9) ebenfalls
einsetzen. Losungsmittelddimpfe von Alkoholen, Estern,
Ketonen oder Aromaten lassen sich so auf Tenax — einer
Kohlenstoff-Faser — adsorbieren.

Eine spezielle Abtrennung leichtfliichtiger organischer
Stoffe aus wéBriger Losung ist in geringen Konzentratio-
nen mit dem Purge- und Trapverfahren (Spiilen und Ein-
fangen) moglich. Hierzu wird die Probeldsung in einem
Wasserbad erwdarmt. Die leichtfliichtigen Stoffe werden
mit einem Trégergas (Helium) ausgetrieben und in einer
Adsorptionsfalle angereichert. Nach thermischer Desorp-
tion erfolgt tiblicherweise eine Bestimmung mit der Gas-
chromatographie (Abschnitt 5.2).

Werden die leichtfliichtigen Stoffe direkt im Dampf-
raum Uber der Losung entnommen, spricht man von
Dampfraumanalyse bzw. Head-Space-Analyse. Das Pro-
begefdll wird zu diesem Zweck verschlossen. Zwischen
der Losung und der Gasphase stellt sich in Bezug auf
den Analyten ein Gleichgewicht ein. Bei geeigneter Kalib-
rierung kann daher allein durch die Bestimmung des Ana-
lyten im Dampfraum auf seine Konzentration in der Lo-
sung geschlossen werden. Analyt und Matrix liegen bei
dieser Methode bereits getrennt vor. Diese Art der Pro-
benvorbereitung eignet sich zur Bestimmung leichtfliichti-
ger Kohlenwasserstoffe in Wéssern oder des Alkohols im
Blut.

Clean up — Abtrennung der Matrix

Die oben diskutierten Verfahren zur Abtrennung und
Anreicherung koénnen prinzipiell auch zur Abtrennung der
Matrix, dem Clean up, verwendet werden. In der Praxis
dominiert fiir das Clean up die Festphasen-Extraktion.
Hier wird die flussige Probe bzw. die in eine Fliissigkeit
tiberfithrte Probe in einer Glas- oder Polypropylen-Séule,
die mit einem geeigneten Sorbens-Material gefullt ist,
sorbiert. Storende Matrixbestandteile werden anschlieBend
in verschiedenen Waschschritten entfernt. Die auf der
Saule zuriickbleibende Probe, die die Analyten enthilt,
wird fiir die Analyse mit einem geeigneten Losungsmittel
von der Séule eluiert (vgl. Abschnitt 5.3).

Messung

Zur Gewinnung der analytischen Information wird die
geeignet vorbereitete Probe nach einem bestimmten na-
turwissenschaftlichen Prinzip vermessen. Analysenprinzi-
pien basieren entweder auf einer chemischen Reaktion
oder auf physikalischer Wechselwirkungen.
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Bei den Methoden auf der Grundlage chemischer Re-
aktionen kann der Eintritt einer Reaktion, zum Beispiel
einer Farbreaktion, zur qualitativen Analyse ausgenutzt
werden. Wird die in der Reaktion umgesetzte Menge
erfalt (MaBanalyse) oder der Ablauf einer chemischen Re-
aktion verfolgt (kinetische Methoden), konnen quantitati-
ve Informationen gewonnen werden. Die Analysenprinzi-
pien auf der Basis chemischer Reaktionen werden bei den
klassischen Methoden (Kapitel 2) und auf der Grundlage
elektro-chemischer Reaktionen in der Elektroanalytik
(Abschnitte 4.4 und 4.5) besprochen. Die dort gelegten
Grundlagen konnen auf neuere Entwicklungen, bei denen
biochemische oder immunologische Reaktionen ausge-
nutzt werden, Uibertragen werden (Abschnitt 8.1).

Analysenprinzipien, die auf physikalischen Wechsel-
wirkungen mit der Probe beruhen, werden in der Spektro-
skopie (Kapitel 3), in der Elektroanalytik (Abschnitte 4.2
und 4.3) und in der Chromatographie (Kapitel 5) ausge-
nutzt. Diese Art von Analysenmethoden werden héaufig
auch als instrumentelle Methoden bezeichnet. Ganz ohne
Instrumentarium kommt man allerdings bei automatisier-
ten Methoden auf der Grundlage chemischer Reaktionen
auch nicht aus (vgl. Abschnitt 7.1).

Auswertung und Bericht

Die Auswertung der gemessenen Signale und die Uber-
tragung in analytische Informationen, wie die Art und
Menge eines Analyten, seine chemische Struktur oder
seine rdumliche Verteilung in einer Probe, ist ein wesent-
licher Teil eines Analysenverfahrens. Die direkte Kopp-
lung des Computers mit den Analysengerdten hat dazu
gefiihrt, da3 ein groBer Teil dieser Arbeit heutzutage com-
puterunterstiitzt ablduft. Um so notwendiger ist die Vali-
dierung der analytischen Ergebnisse durch den Analytiker
und die Bewertung der Ergebnisse unter Verwendung sta-
tistischer Methoden. Die hierfiir wichtigen Methoden wer-
den im Abschnitt 1.3 grundlegend besprochen und in den
Abschnitten zur Chemometrie (6.1) erginzt.

Am Ende des Analysenverfahrens werden die Analy-
senergebnisse einschlielich deren Bewertung in einem
Bericht zusammengestellt und im Zusammenhang mit der
iibergeordneten Aufgabenstellung diskutiert. Die zuneh-
mende Bedeutsamkeit der Richtigkeit von Analysen —
etwa als Grundlage gerichtlicher Entscheidungen — erfor-
dert die Sicherung der Qualitit von Analysen auf hohem
Niveau. In Abschnitt 1.3 werden wir uns daher mit den
Anforderungen an die Validierung und Standardisierung
von Analysenverfahren beschéftigen.



1.3 Analytische KenngroBen,
statistische Bewertung
und Qualitédtssicherung

Fir die Beurteilung der Qualitét einer Analyse verwen-
det der Analytiker eine Reihe von Kenndaten, die insbe-
sondere fiir die Bewertung quantitativer Analysen bedeut-
sam sind. Dazu gehoren Kenndaten, die sich aus der
Kalibrierung und der statistischen Bewertung ergeben, wie
die Empfindlichkeit, die Prdzision und Richtigkeit sowie
die Nachweis- und Bestimmungsgrenze. Die Leistungsfi-
higkeit eines Analysenverfahrens in Bezug auf die Unter-
scheidbarkeit von Analyten wird durch die Selektivitdt und
seine Wirtschaftlichkeit durch Kriterien, wie Aufwand,
Kosten und Zeit, charakterisiert.

Kalibrierung eines Analysenverfahrens

Zur Bestimmung eines Analyten auf der Grundlage ei-
ner analytischen Messung muf3 prinzipiell jedes Analy-
senverfahren einmal kalibriert worden sein. Bei der Kalib-
rierung wird die Intensitidt des analytischen Signals in
Abhingigkeit von der absoluten Masse, dem Gehalt oder
der Konzentration des Analyten durch eine Kalibrier-
funktion, in der Regel eine Gerade, modelliert (Abbil-
dung 1-14).

Signal, y

Konzentration, x

Die Kalibrierfunktion wird durch die folgende Gera-
dengleichung ausgedriickt:

Abbildung 1-14.

Lineare Kalibrierfunktion fiir fiinf
Signalwerte y, in Abhédngigkeit
von der Konzentration x.
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y=b,+bx (1-3)

Der Ordinatenabschnitt, by, steht fiir den Blindwert bzw.
den Untergrund. Der Blindwert représentiert jenes Signal,
das der Konzentration Null entspricht. Man muf3 sich be-
wullt sein, dal3 sich bei einer Kalibrierfunktion nach Glei-
chung (1-3) rechnerisch immer ein Blindwert ergibt. Wird
experimentell gegen einen Blindwert gemessen, mul3 die
vereinfachte Geradengleichung y=bx angesetzt werden.
Zur Abschitzung der Signifikanz eines mathematisch er-
mittelten Blindwertes (Ordinatenabschnittes) konnen sta-
tistische Tests (Abschnitt 6.1) verwendet werden.

Den Anstieg der Kalibriergeraden, b;, bezeichnet man
als Empfindlichkeit. Bei gekriimmten Kalibrierkurven
146t sich keine einheitliche Empfindlichkeit fiir das gesam-
te Analysenverfahren angeben. Die Empfindlichkeit kann
nur lokal in Verbindung mit der aktuellen Konzentration
mitgeteilt werden. Gewohnlich wird dazu die mittlere
Konzentration des Arbeitsbereiches verwendet.

Der Begriff Nachweisempfindlichkeit sollte nicht ver-
wendet werden, da er nicht eindeutig definiert ist.

Man unterscheidet absolute und relative Analysenme-
thoden. Unter den absoluten Methoden versteht man Me-
thoden, bei denen die Konzentration iiber fundamentale
Groflen, wie die Molmasse und Stochiometrie in der Mal3-
analyse (Abschnitt 2.2 bis 2.5) oder die Faraday-Konstante
in der Coulometrie (Abschnitt 4.5), ermittelt wird. Absolu-
te Methoden sind letztlich nur ein einziges Mal zu kalibi-
rieren. Bei relativen Methoden miissen die Kalibrierpa-
rameter (Empfindlichkeit und Blindwert) immer wieder
neu bestimmt werden. Methoden auf der Grundlage phy-
sikalischer Analysenprinzipien sind in der Regel kalibrier-
bediirftig.

Fir die Berechnung einer unbekannten Konzentration
aus dem gemessenen Signal, yx, mull die Kalibrierfunktion
in Gleichung (1-3) nach der Konzentration, x,, aufgelost
werden. Es entsteht die allgemeine Analysenfunktion:

X, _Ya=hy (1-4)

Standard-Additionsmethode zur Beriicksichtigung von
Matrixeffekten

Eine besondere Form der Kalibrierung wird bei der
Standard-Additionsmethode eingesetzt. Die Anwendung
dieser Methode soll garantieren, dall Matrixeinfliisse wei-
testgehend ausgeschaltet werden konnen, zum Beispiel bei



Bestimmungen im Blutserum. Die Kalibrierkurve wird
daher nicht separat in einer kiinstlich hergestellten Ver-
dinnungsreihe erstellt, sondern die zu untersuchende Pro-
be wird mit definierten Konzentrationen des Analyten
aufgestockt. Fir die Zugabe unterschiedlicher Standard-
konzentrationen wird die Probe vorher aliquotiert. Aus
dem MeBwert fiir die urspriingliche Probe und den Werten
fur die aufgestockten Proben kann die unbekannte Analyt-
konzentration, x,, ermittelt werden, wie dies fiir die gra-
phische Auswertung in Abbildung 1-15 gezeigt ist.

4

Signal, y 3

- Probe ohne Zusatz

P Konzentration X;» Konzentration der Standardzugaben, x
0

An Hand von Abbildung 1-15 kann man sich tiberlegen,
daB mit Hilfe der Standard-Additionsmethode Anderungen
der Empfindlichkeit in Gegenwart der Matrix erfalit wer-
den konnen. Blindwerte kénnen mit der Standard-Addi-
tionsmethode aber nicht erkannt werden. Sie miissen exakt
bekannt sein, wenn diese Methode angewendet werden
soll.

Innerer und duferer Standard

Zur Berticksichtigung verdnderlicher duerer Bedingun-
gen bei einer Analyse wird das Analysensignal im Ver-
hiltnis zum Signal einer Standardkomponente gemessen.
Wird die Standardkomponente separat zur Probe vermes-
sen, spricht man von einem dufleren (externen) Standard.
Wird die Standardkomponente der Probe zugesetzt oder
wird eine bereits in der Probe vorhandene Komponente als
Standard benutzt, liegt ein innerer (interner) Standard
VOr.

Ein innerer Standard kann auch zu Kontrollzwecken
verwendet werden, wenn zum Beispiel alle Schritte von
der Probenvorbereitung bis zur Auswertung kontrolliert
werden sollen. Dazu wird der innere Standard vor Beginn
der Analyse zur Probe zugegeben.

Die speziellen Anforderungen an innere und duflere
Standards werden wir bei ausgewéhlten Analysenmetho-
den kennenlernen.

Abbildung 1-15.

Aufstocken der Probe mit vier
bekannten Konzentrationen des
Analyten bei der Standard-
Additionsmethode.
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Abbildung 1-16.

Zufalliger Fehler von Einzelmes-
sungen eines Signals, y, und
systematische Abweichung des
Mittelwertes, y , vom wahren
Wert, yy,.

24
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Statistische Bewertung

Warum ist ein Analysenergebnis ohne seine statistische
Bewertung wenig wert? Betrachten wir den folgenden Fall
aus der analytischen Praxis:

Mit einem standardisierten Verfahren (DIN 38 409
H 16) wurde in einem Abwasser mit Hilfe einer Dreifach-
bestimmung ein Phenolgehalt von 0,51 gL' bestimmt.
Der EU-Grenzwert fiir Phenol liegt bei 0,5 gL™'. Wird mit
dem mittleren Phenolgehalt von 0,51 gL' der EU-
Grenzwert eingehalten? Eine Antwort ist ohne einen sta-
tistischen Test nicht moglich, da die Konzentration von
0,51 gL' einen Mittelwert darstellt und wir die Streuung
der Daten um diesen Mittelwert berticksichtigen miissen.

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen zu den sta-
tistischen Bewertungen gelegt. Die statistischen Tests
bzw. Priifverfahren, wie sie fiir die Beantwortung der Fra-
gestellung im Beispiel notig sind, werden im Abschnitt 6.1
besprochen.

Genauigkeit von Analysen: Prizision und Richtigkeit

Fiihrt man eine analytische Messung aus, wie oben die
Bestimmung von Phenol in einem Abwasser, konnen zwei
Arten von Fehlern auftreten. Einmal ergeben sich Abwei-
chungen der MeBwerte bei Wiederholungen der Analyse:
Sie werden durch den Zufallsfehler bestimmt. Der Zufalls-
fehler ist ein MaB3 fur die Prdzision eines Analysenverfah-
rens (Abbildung 1-16). Zum zweiten weicht der ermittelte
Gehalt des Analyten von dem wahren Wert um einen be-
stimmten Betrag ab. Diese Abweichung riihrt von syste-
matischen Fehlern her, die die Richtigkeit einer Analyse
begrenzen.

Die Prizision einer Analyse wird durch Wiederho-
lungsmessungen (Parallelbestimmungen) an unabhéngigen
Proben und Berechnung der Standardabweichung vom
Mittelwert ermittelt.

Signal, y

zufélliger
Fehler
systema-
tischer
Fehler

Y



Der Mittelwert beschreibt die Lage der Werte auf der
betrachteten Achse, hier die y-Werte auf der Signalachse.
Er berechnet sich fiir n Parallelbestimmungen zu:

n

1
y =;Zy[ (1-5)
i=1

Die Standardabweichung, s, ist ein Mal} fiir die Streu-
ung der Mef3werte um den Mittelwert, es gilt:

> (-7

n—1

(1-6)

Die Standardabweichung kann auch als relative Grofle
angegeben werden, indem sie auf den Mittelwert bezogen
wird. Die relative Standardabweichung, s,, berechnet sich
zu:

s
s, == (1-7)
y

r

Sie wird auch als prozentuale relative Standardabwei-
chung s,(%) = s, - 100 ausgedriickt.

Mittelwert und Standardabweichung wurden in den
Gleichungen (1-5) bis (1-7) auf das Signal, y, bezogen.
Das heif3t, wir hitten in Gleichung (1-6) genauer schreiben
miissen s,.

Zur Beschreibung der Prizision in Bezug auf die Kon-
zentration, x, mufl die Standardabweichung, s,, tiber die
Kalibrierfunktion wie folgt berechnet werden:

5, == (1-8)

s, bezeichnet man auch als Verfahrensstandardabwei-
chung.

Die Prazision eines ganzen Analysenverfahrens hingt
nicht allein von der Vermessung der geeignet préparierten
Proben ab, sondern die Fehler der Probenahme, der Pro-
benvorbereitung und Auswertefehler — etwa beim Ablesen
auf einer Skala oder aufgrund der Digitalisierung von
Werten — gehen in die Prédzision des Verfahrens mit ein.
Fiir den Gesamtfehler gilt das Fehlerfortpflanzungsgesetz.
Fiur summarisch bzw. differenziell zusammenhéingende
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Einen wahren Wert verwendet
man im Sinne eines akzeptierten
Referenzwertes.

26
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Faktoren miissen die Quadrate der Standardabweichungen
— die Varianzen — addiert werden. Produkte oder Quotien-
ten von EinfluBgrofen pflanzen sich iiber die Summe der
relativen Varianzen fort.

Die Fehlervarianz, s°, aus Probenahme, s;, und Mes-
sung, sy , ergibt sich zum Beispiel bei der Analyse von m
Proben, die jeweils » mal untersucht wurden, entsprechend
zu:

S2 S2
sf="by M (1-9)

Vielfiltige Fehlerquellen sind insbesondere bei Ver-
bundverfahren zu beriicksichtigen. Bei einem Verbund-
verfahren wird die Probe nicht direkt vermessen, sondern
zwischen Probenahme und Messungen liegen zusétzliche
Schritte, wie Aufschliisse, Anreicherungen oder Abtren-
nungen (vgl. Abschnitt 1.2).

Mit Hilfe der Prizision eines Analysenverfahrens 1463t
sich nur seine Reproduzierbarkeit charakterisieren. Die
vielleicht gut reproduzierbaren Analysenwerte konnen al-
lerdings trotzdem falsch sein, das heift, die ermittelte
Konzentration des Analyten kann sich von seiner wahren
Konzentration in der Probe deutlich unterscheiden. Die
systematische Abweichung zwischen dem Mittelwert und
dem wahren Wert wird als Richtigkeit definiert. Der Feh-
ler eines einzelnen Konzentrationswertes, e;, setzt sich
somit aus den zufilligen und systematischen Abweichun-
gen zusammen:

e=(x-X)+ (x—x,) (1-10)

\ﬁf_/ H—/
Zufallsfehler  systematischer Fehler

Als MaB fiir die Richtigkeit ist die Wiederfindungsrate
(WFR) iiblich. Sie beschreibt den prozentualen Anteil der
wiedergefundenen Konzentration bzw. des Mittelwertes
der Konzentration an der wahren Konzentration. Fiir eine
einzelne Analyse gilt:

WEFR(%) =100 (1-11)
X,

w

Zur Beurteilung der Richtigkeit eines ganzen Analysen-
verfahrens, dient die Wiederfindungsfunktion (Abschnitt
9.1).

Woher kommen jetzt die wahren oder richtigen Analy-
senwerte? Richtige Analysenwerte erhdlt man, wenn die
Analysen mit unterschiedlichen Methoden unabhéngig



voneinander ausgefithrt werden oder wenn ein Standard-
referenzmaterial mit einem zertifizierten Gehalt zur Ver-
figung steht. Die Untersuchung einer Probe mit unabhén-
gigen Verfahren wird in Ringversuchen ausgefiihrt. Dazu
wird eine Probe auf verschiedene Laboratorien aufgeteilt
und dort analysiert. Aus den Ergebnissen der Laboratorien
wird ein wahrer Wert gebildet. Als Ergebnis von Ringver-
suchen oder durch gezielte Préiparationen lassen sich Stan-
dardreferenzmaterialien herstellen, die mit den wahren
Werten zertifiziert sind (vgl. Abschnitt 9.1).

Vertrauensintervall eines Analysenergebnisses

Bei der Angabe des Analysenergebnisses muf3 eine Ab-
schiatzung fiir dessen Unsicherheit mitgeliefert werden.
Die Unsicherheit wird durch das Vertrauensintervall aus-
gedriickt. Fiir absolute Analysenmethoden, wie eine Titra-
tion, berechnet sich das Vertrauensintervall aus der Stan-
dardabweichung, s, der Anzahl von Parallelanalysen, #,
sowie dem STUDENT ¢-Faktor fiir eine bestimmte Wahr-
scheinlichkeit, P, und die Anzahl der Freiheitsgrade, f, wie
folgt:

M:M (1-12)

In

Fiir Untersuchungen an einer Probe wird f = n-1. Der
Schiatzwert der Standardabweichung, s, ist in der Regel
aus vorangegangenen Analysen bekannt oder muf3 aktuell
bestimmt werden. Der #-Faktor wird einer Tabelle zur
STUDENT #-Verteilung entnommen (vgl. Abschnitt 6.1).

Im Falle relativer Analysenmethoden ist der Vertrau-
ensbereich unter Zuhilfenahme der Kalibrierfunktion zu
berechnen:

Ax=s-t(P,f)- L+l+(mf—i (1-13)
"Ry (x -%)

wobei ¥ der Mittelwert aus » Parallelbestimmungen an
der Analysenprobe ist und y den Gesamtmittelwert der
Kalibrierung charakterisiert, der an m Standardproben be-
stimmt wurde.

Das Analysenergebnis wird als Mittelwert der Parallel-
bestimmungen mit dem Vertrauensintervall angegeben:

X+ Ax (1-14)
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Nachweisgrenze — die geringste bestimmbare
Konzentration

In Abschnitt 1.1 hatten wir bereits gesehen, dall das
Nachweisvermdgen eines Analysenverfahrens begrenzt
ist. Die Kenntnis der Nachweisgrenze ist insbesondere in
der Spurenanalytik von grofler Bedeutung.

Der MeBBwert an der Nachweisgrenze, ynwg, ergibt sich
aus dem Untergrundwert des Signals (Blindwert), yg, und
der Standardabweichung des Blindwertes, sg, zu:

Ynwg = Ve + 383 (1-15)

Um die Nachweisgrenze beziiglich der Konzentration zu
erhalten, wird mit Hilfe der Kalibrierfunktion in Glei-
chung (1-3) umgerechnet:

_ Yawe — by (1-16)

INwG = b
1

Die nachweisbare Konzentration wird umso niedriger
sein, je hoher die Empfindlichkeit, 5;, und je geringer der
Zufallsfehler des Analysenverfahrens ist.

Selektivitit — wie gut eine
Analysenmethode die Analyten
unterscheiden kann

Der Begriff Selektivitit driickt aus, inwieweit die Be-
stimmung eines Analyten durch Begleitstoffe gestort wird.
Mit Hilfe einer vollstindig selektiven Analysenmethode
kann man auswahlen, welche Bestandteile mit der Metho-
de analysiert werden sollen. Diese Analysenmethoden sind
in Bezug auf die Einzelkomponenten spezifisch.

Bei einer unvollstindig selektiven Analysenmethode tre-
ten bei den auszuwertenden Signalen Uberlagerungen auf.
Die Analyse ist dann nur mdoglich, wenn die stérenden
Komponenten abgetrennt werden oder wenn sie mitbe-
stimmt werden und eine rechnerische Korrektur erfolgt
(vgl. Abschnitt 6.4). Vollselektive Analysenmethoden, die
beziiglich der einzelnen Komponenten spezifisch anspre-
chen, sind in der Analytischen Chemie eher selten. In der
Praxis geniigt es, wenn die Konzentration storender Be-
gleitkomponenten so niedrig ist, dal keine mef3baren Sto-
rungen des Analysensignals auftreten.

Zur Charakterisierung der Selektivitit sind verschiedene
methodentypische Malle, wie der Selektivitdtkoeffizient in



der Potentiometrie (Abschnitt 4.3) oder die Auflosung in
der Chromatographie (Abschnitt 5.1), gebrduchlich. Fir
die allgemeine Beschreibung der Auflésung von zwei ana-
lytischen Signalen wird das analytische Auflésungsvermad-
gen verwendet. Zwei Signale lassen sich noch unterschei-
den, wenn sie um den Betrag ihrer Halbwertsbreite Az
auseinanderliegen. Die unterscheidbaren Stufen eines Re-
gistrierbereiches lassen sich dann mit Hilfe des analyti-
schen Auflosungsvermogens, N, als Verhiltnis der Signal-
lage, z, und der Signalhalbwertsbreite, Az, charakterisieren
(Abbildung 1-17):

N=—" 1-17
e (1-17)
Signal, y Signal, y :
Az
Zweite Dimension, z Zweite Dimension, z

Abbildung 1-17.
Zweidimensionale Analysenverfahren mit unterschiedlichem analy-
tischen Auflgsungsvermogen N.

Aufwand, Zeit und Kosten —
wirtschaftliche KenngroBBen

Eine wirtschaftliche Bewertung der Analytik ist in der
analytischen Praxis unverzichtbar. Aufwand und Zeit so
weit wie moglich zu minimieren, ist eine immerwéhrende
Zielstellung bei der Entwicklung von Analysenverfahren.
Ein wichtiger Aspekt ist hierzu die Mechanisierung und
Automatisierung von Analysen (s. Abschnitt 7.1).

Als Kosten sind z. B. Betriebskosten zum Betreiben der
Analysengerite oder zur Beschaffung von Standardrefe-
renzmaterialien, Gehilter des entsprechend qualifizierten
Personals und Installationen oder Fachliteratur zu beriick-
sichtigen.
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Qualitétssicherung

Analysendaten miissen heutzutage zwischen unter-
schiedlichen Laboratorien bis in den internationalen Maf@3-
stab hinein vergleichbar sein. Dies setzt voraus, daB3 die
Qualitdt der Priifdaten gesichert ist. Dariiber hinaus sollten
die Planung, die Durchfithrung, die Aufzeichnung und die
Archivierung von Priifungen geregelt sein.

Kernpunkt der Vergleichbarkeit von Analysendaten ist
ein geeignetes System der Qualitédtssicherung. Nach DIN
55350 ist Qualitdt definiert als:

Die Gesamtheit von Eigenschaften und Merkmalen ei-
nes Produktes oder einer Tdtigkeit, festgelegte Erfor-
dernisse zu erfiillen.

Zur Quantifizierung der Qualitdt sind im Rahmen der
Qualitdtssicherung Priifungen notwendig. Die Qualitditssi-
cherung umfal3t dabei alle Mallnahmen, die zur Erlangung
der festgelegten Erfordernisse fithren. Dazu gehoren die
Gesamtheit der Tatigkeiten des Qualitdtsmanagements,
der Qualititsplanung, der Qualititslenkung und der Quali-
titspriifungen.

Die Nichterfiillung eines Erfordernisses nach der DIN-
Definition ist ein Fehler. Beeintrachtigt der Fehler die
Verwendbarkeit, so spricht man von Mangel. Typisch fiir
Analysen sind zufillige und systematische Fehler, falsch
positive oder falsch negative Detektionsergebnisse sowie
das vollstdndige Versagen einer analytischen Bestimmung.

Um Fehler bei Analysen kontrollieren zu kénnen, miis-
sen die einzelnen Verfahrensschritte genau festgelegt sein.
AuBlerdem mufB3 das Analysenverfahren auf seine Leis-
tungsfahigkeit hin tiberpriift, d.h. es mul validiert werden.
Fir den FEinsatz des Verfahrens in der Routineanalytik
sind zusétzliche Kontrollen notwendig, auf die im einzel-
nen eingegangen wird.

Validierung von Analysenverfahren

Unter Validierung versteht man ganz allgemein die Si-
cherstellung, dall ein Analysenverfahren reproduzierbare
und verldBliche Resultate liefert, die fiir den beabsichtig-
ten Einsatzbereich genau genug sind.

Der erste Schritt bei der Entwicklung eines relativen
Analysenverfahrens ist die Kalibration. Sie basiert auf der
Verwendung von Standardlosungen oder festen Standards.
Die Kalibrierfunktion wird mit Hilfe der linearen Regres-



sion ermittelt, wie dies in den Abschnitten 1.3 und 6.3 be-
sprochen wird.

Die Prézision des Verfahrens kann in Form der Verfah-
rensstandardabweichung charakterisiert werden (Glei-
chung (1-8)). Als weitere Leistungskenndaten ermittelt
man die Nachweisgrenze nach Gleichung (1-14) bzw.
(1-15) sowie den Arbeitsbereich (vgl. Abschnitt 1.3).

Zur Priifung auf systematische Abweichungen, wie sie
durch Einflusse verschiedener Verfahrensschritte oder
durch die Matrix hervorgerufen werden, mufl man die
Wiederfindungsrate ermitteln (vgl. Gleichung (1-11)). Um
ein Analysenverfahren auf systematische Abweichungen
hin zu untersuchen, verwendet man die Wiederfindungs-
Sfunktion.

Die Wiederfindungsfunktion beschreibt den Zusam-
menhang zwischen gefundener, x,,,.,, und wahrer Kon-
zentration, x,, im Sinne eines akzeptierten Referenzwer-
tes mit Hilfe einer Geradengleichung:

xgefunden = aO + al xw ( 1 - 1 8)

wobei a, und g, Regressionsparameter sind. Im Ideal-
fall sollte die Wiederfindungsfunktion durch den Ursprung
des Koordinatensystems gehen und den Anstieg 1 haben,
das heif3t:

a =0 bzw. a =10 (1-19)

In der Praxis werden diese Bedingungen nur angenéhert
gelten. Die Priifung auf die Signifikanz der Abweichungen
kann unter Verwendung der Vertrauensbereiche fiir die
Parameter g, und g, ausgefiihrt werden. Die Vertrauens-
bereiche fiir die Parameter lauten:

Aay =a, £1(P, f)s,, (1-20)
Aay=a, £1(P, f)s, (1-21)

mit ¢ — Faktor der STUDENT-Verteilung (vgl. Tabelle
6-4)
P — Wahrscheinlichkeit
f — Anzahl der Freiheitsgrade

Die Standardabweichungen s, und s, fiir die Parameter
werden entsprechend nach den Gleichungen (6-26) und
(6-27) in Abschnitt 6.3 ermittelt. Eine konstant-syste-
matische Abweichung liegt mit einer P%igen statistischen
Sicherheit vor, wenn der Vertrauensbereich Aa, nicht den
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Wert a, = 0 einschlieBt. Fiir den Fall, daf der Vertrauens-
bereich Ag, nicht den Wert a, = 1 enthilt, gilt eine pro-
portional-systematische Abweichung.

Abschlieend mul3 die Robustheit des Analysenverfah-
rens untersucht werden. Damit soll sichergestellt werden,
daB3 die Qualitdt der Daten von kleineren Schwankungen
bei der Ausfithrung des Verfahrens unabhéngig ist.

Die Robustheit 146t sich einmal durch Ringversuche
ermitteln, deren Durchfithrung in der externen Qualitits-
kontrolle besprochen wird. Im eigenen Labor kann die
Robustheit eines Verfahrens durch Variation der experi-
mentellen Parameter in zuldssigen Grenzen ausgetestet
werden.

Die erarbeitete Analysenvorschrift dient als Grundlage
fur die Qualititssicherung in der Routineanalytik. Sie wird
in einer Standardarbeitsanweisung zusammengefalit. Der
Anwendungsbereich und die damit erreichbaren Qualitéts-
ziele werden damit festgelegt.

Interne Qualitiitssicherung

Die Qualitdtskontrolle eines Verfahrens in der Routine
basiert in erster Linie auf Prizisions- und Zuverlds-
sigkeitsdaten, wie Mittelwerte, Standardabweichungen,
Spannweiten (Grenzen des dynamischen Arbeitsberei-
ches), Wiederfindungsraten und Zuverléssigkeitsbereichen
(Streu- bzw. Vertrauensbereiche).

Fir die interne Qualitdtsicherung verwendet man Kon-
trollproben in Form von:

Standardlosungen

Blindproben

Reale Proben

Synthetische Proben

Zertifizierte Standardreferenzmaterialien

Die Kontrollproben sollen in jeder Analysenserie we-
nigstens ein- oder zweimal mitanalysiert werden, um die
Richtigkeit der Messungen zu kontrollieren.

Zur Uberwachung von Priifverfahren oder auch zur
Qualitdtssicherung von Produkten oder Prozessen unter
Verwendung analytischer Methoden haben sich Qualitdits-
regelkarten bewihrt. Hierbei wird eine Qualitéitszielgrof3e
in bestimmten Abstdnden in eine Regelkarte eingetragen
(Abbildung 1-18).



normaler ProzeB

obere Kontrollgrenze
obere Warngrenze

ProzeB mit Drift

ZielgroBe
untere Warngrenze | - - - - oo T oo
untere Kontrollgrenze

Seriennummer

Abbildung 1-18.

Seriennummer

Verlauf von Zielgrofen in einer Regelkarte. Die gepunktete Linie charakterisiert die untere bzw. obere

Warngrenze. Die gestrichelte Linie beschreibt die untere bzw. obere

Aus dem Verlauf der ZielgroBe konnen typische Situa-
tionen auf einfache Weise erkannt werden. Als ZielgréBen
dienen Soll- oder Referenzwerte sowie deren Kontroll-
grenzen. Man unterscheidet nach der Art der Zielgrofle
Einzelwertkarten, Mittelwertkarten, wie die x -Karte, Me-
diankarte oder Blindwertkarte, Streuungskarten, wie die
Standardabweichungs- oder Spannweitenkarte, sowie die
Wiederfindungsraten-Karten. Die Berechnung der Ziel-
grofle, die als Zentrallinie eingetragen wird, und deren
Schranken ist in Tabelle 1-1 fiir wichtige Regelkarten an-
gegeben. Die Grenzen bei der X -Karte werden auf der
Basis der #-Verteilung ermittelt. Fiir die Standardabwei-
chungskarte zieht man zur Festlegung der Schranken die
7-Verteilung heran. Die z*-Werte konnen statistischen
Tabellen entnommen werden. Die Spannweitenkarte ba-
siert auf den Spannweiten zwischen dem grofiten und
kleinsten MeBwert innerhalb einer Untergruppe i (X, .
bzw. x; ., ). Die oberen und unteren Grenzen ergeben sich
durch Multiplikation mit D-Faktoren, die in Tabelle 1-9
fiir 95% und 99% statistischer Sicherheit aufgefiihrt sind.

Eingriffsgrenze (Kontrollgrenze).
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Tabelle 1-1.

Regelgrofen in Qualitdtsregelkarten. N — Anzahl von Untergruppen; n — Anzahl Wiederho-
lungsmessungen pro Untergruppe (7,); x; — MeBwert; s; — Standardabweichung aus #; Parallel-
bestimmungen; 7 — STUDENT-Faktor; P — Wahrscheinlichkeit; f— Anzahl der Freiheitsgrade.

ZielgroBe | Berechnung der Ziel- | untere Grenze obere Grenze
grofle
. _ 1 _ s _ s
Mittel- X=—)x xX—-tP,f)— X+tP,f)—
wert X n iz Jn Jn
mittlere
Standard- \/ 1, a
abwei- s, S, V4 (n—l,—j sm\/ x (n—l,l——j
n—1 2 n—
chung s,
N
Spgnn—_ 3 Z(x,.’max ,mm) R D R
weite R R= i=1 unten oben
N
Das Signifikanzniveau von P=95% dient als Warngren-
ze. Ein einmaliges Uberschreiten der Warngrenze verlangt
nur eine erhohte Aufmerksamkeit bei der Kontrolle des
Prozesses. Die Kontrollgrenze oder Eingriffsgrenze legt
man auf dem Signifikanzniveau von 99% fest. Tritt ein
Wert auflerhalb der Kontrollgrenze auf, macht dies einen
sofortigen Eingriff erforderlich. Man spricht von einer
,»ZAuBer-Kontroll-Situation®.
Tabelle 1-2.
D-Faktoren zur Berechnung der Grenzen bei der Spannweitenregel-
karte fiir die Wahrscheinlichkeiten P von 95% und 99%.
P=95% bzw. o=5%  P=99% bzw. a=1%
n D unten D oben D unten D oben
2 0,039 2,809 0,008 3,518
3 0,179 2,176 0,080 3,518
4 0,289 1,935 0,166 2,614
5 0,365 1,804 0,239 2,280
6 0,421 1,721 0,296 2,100
7 0,462 1,662 0,341 1,986
8 0,495 1,617 0,378 1,906
9 0,522 1,583 0,408 1,846
34 10 0,544 1,555 0,434 1,798

1 Grundlagen der Analytischen Chemie



Die Umsetzung eines Qualitdtssicherungssystems er-
folgt im Qualitdtssicherungshandbuch. Darin sind alle
Strukturen, Verantwortlichkeiten, Standardarbeitsanwei-
sungen und Hilfsmittel zur Realisierung der Qualititssi-
cherung zusammengefaft.

Externe Qualititssicherung
Ringversuche

Um die Vergleichbarkeit von Analysenergebnissen si-
cherzustellen, fithrt man Ringversuche aus. Zielstellung
kann dabei sein:

e Die Standardisierung von Analysenverfahren;
e Die Uberwachung der Analysen in einem Labor;
e Die Erstellung eines zertifizierten Referenzmaterials.

Nach DIN 38402 sollten sich an einem Ringversuch
wenigstens 8 oder besser noch mehr als 15 Laboratorien
beteiligen. Von diesen Labors sind je Probe typischerwei-
se 4 Parallelbestimmungen auszufithren. Die Prizision der
einzelnen Labors kann aus den Parallelbestimmungen mit
Hilfe der Standardabweichung (Gleichung (1-6)) bestimmt
werden. Zur Bewertung der Richtigkeit ermittelt man die
Wiederfindungsrate nach Gleichung (1-11). Die Labormit-
telwerte werden dazu auf einen Sollwert oder auf den Ge-
samtmittelwert bezogen.

Riickfiihrbahrkeit

Chemische Analysen sollen letztlich in gleicher Weise
untereinander vergleichbar sein, wie dies bei physikali-
schen GroBlen moglich ist: Die Linge eines Gegenstandes
146t sich in Meter oder seine Masse in Kilogramm exakt
angeben.

Die Grundlage fiir die Vergleichbarkeit chemischer
Analysen ist der Bezug auf Standardreferenzmaterialien,
deren Gehalte bzw. Konzentrationen genau bekannt sind.
Die in einer Probe enthaltenen Elemente bzw. Verbindun-
gen werden vorzugsweise auf das Mol zuriickgefiihrt.
Probleme in der Riickfiihrbarkeit chemischer Analysen er-
geben sich oftmals aus der eingeschriankten Selektivitdt
analytischer Verfahren. Wéhrend man bei der Bestim-
mung der Masse eines Stoffes keine grundsitzlichen Feh-
ler macht, kann dies bei der Bestimmung einer Einzelsub-
stanz in einer komplexen Matrix wie Blut, nicht in
gleichem Malle vorausgesetzt werden. Die Validierung
analytischer Ergebnisse ist daher hdufig schwieriger als
bei der Ermittlung physikalischer Mef3igrof3en.
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Akkreditierung von Laboratorien

Ein analytisches Labor weist eine wirksame Qualititssi-
cherung durch eine Akkreditierung nach. Damit wird die
Kompetenz des Labors fiir die Durchfithrung bestimmter
Analysenmethoden gegeniiber einem unabhingigen Drit-
ten bescheinigt. In den einzelnen Léndern entstanden un-
terschiedliche Akkreditierungssysteme. In Deutschland
gibt es kein zentrales Akkreditierungssystem, sondern ein
System, das dezentral auf bestimmte Sektoren zugeschnit-
ten ist.

Der Rat der Europdischen Gemeinschaft sorgte fiir eine
Harmonisierung der nationalen Akkreditierungssysteme.
Es entstanden einheitliche Kriterien flir die Arbeit von
Priiflaboratorien, fiir deren Akkreditierung und fiir Zertifi-
zierungen. Das Ergebnis dieser Harmonisierungsbestre-
bungen ist die Normenserie der Euronorm EN 45000 (Ta-
belle 1-3). Alle Akkreditierungen werden gegenwirtig auf
der Grundlage der EN 45000 ausgefiihrt.

Tabelle 1-3.
Festlegungen allgemeiner Kriterien in der Normenserie EN 45000.

Euronorm  Bedeutung

EN 45001 Das Betreiben von Priiflaboratorien

EN 45002 Die Beurteilung von Priiflaboratorien

EN 45003 Die Organisation von Akkreditierungsstellen
EN 45011  Zertifizierung von Produkten

EN 45012  Zertifizierung von Personal
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Aufgaben

1. Erlautern Sie die Begriffe Analyse, Bestimmung, Nach-
weis und Detektion.

2. Beschreiben Sie den analytischen Prozel3 konkret a. fiir
die quantitative Analyse von Legierungselementen in
einem Stahl und b. zum Nachweis des Schadstoffes Di-
oxin in Butter.

3. Warum ist eine repridsentative Probennahme ein ganz
wesentlicher Teilschritt im Rahmen eines vollstdndigen
Analysenverfahrens?

4. Welche Probenvorbereitungsschritte werden bendtigt,
um a. Nitrat in einem Abwasser, b. Molybdén in einem
Stahl, c. Schwefeldioxid in der Atmosphére und d. Glu-
cose im Blut zu analysieren?

5. Beschreiben Sie die analytischen KenngroBen Prézisi-
on, Richtigkeit und Genauigkeit und geben Sie an, wie
diese GroBen quantifizierbar sind.

6.Bei einer Analyse von Kupfer mit der Spektralphoto-
metrie ergab sich als Blindwert eine Extinktion von
0,032 mit einer Standardabweichung von 0,016. a. Be-
rechnen Sie den Messwert an der Nachweisgrenze. b.
Wie grof3 ist die noch nachweisbare Kupferkonzentrati-
on in pg/L, wenn die Empfindlichkeit der Bestimmung
10* L mol™ em™ betrug?
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7. Gegeben sind die in der Tabelle angefiihrten MelBwerte
einer Bestimmung von Aluminiumkonzentrationen, ca,
mit Hilfe der Atomemissionsspektrometrie. Ermitteln
Sie die relative Prézision und Richtigkeit der Methode.

Cal, Ug mL"!

Intensitdit

AW WN—~=O

Standard:
2

700
2500
4400
6800
8500
11900

5000

8. Zur spektralphotometrischen Bestimmung von Phenol
in einem Abwasser wurde die Standard-Additions-
methode eingesetzt. Fiir 3 Zusitze, cppenol, €rgaben sich
die unten aufgefiihrten Extinktionswerte. Berechnen Sie
die Phenolkonzentration des Abwassers. Geben Sie das

Vertrauensintervall mit an.

-1
CPhenols Mg L

Extinktion

Ohne
Ohne
Ohne
0,5
1,0
1,5

0,18
0,20
0,21
0,30
0,39
0,52






