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1. Einleitung 

Der Begriff der Nachweisgrenze eines ehemisehen An~lysenverfahrens 
k~nn heute mit den MSt~eln der mathematischen Statistik exakt deflnier~ 
warden. Zum erstenmal hat dies wohl der Verfasser 1947 ffir den Sonder- 
fall der spektrcehemisehen Analyse mit photographiseher Intensitgts- 
messung getan 2, sp/~ter wurde in einer Arbeit gemeinsam mit It. Sr~CKE~ 
die Definition in einer allgemeinen Form gegeben, die auf beliebige 
Analysenverfahren angewendet werden kanna. Andere Autoren haben 
diese Gedanken aufgegriffen oder £hnliche Vorstellungen ent- 
wiekel t l ,a ,5 ,  7-11. Das Grunds~tzliche an der Saehe ist viel /ilter: Die 
Brownsehe Molekularbewegung als Ursaehe der ?¢[eggrenze, z.B. bei 
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feinen Waagen, bei empfindliehen Galvanometern, ist lange bekannt; 
ebenso in der Elektronik die Vorstellung yore Verhifltnis des Signals 
zum Ranschen (signal to noise). 

Trotzdem gibt es, wie die gedruckte und mfindliche ErSrterung des 
Problems der l~rachweisgrenze zeigt, einige Unldarheiten und Mill- 
verstandnisse. Sie werden rich nur ausr~umen lassen, wenn man sieh 
die M/ihe maeht, das notwendige Begriffssystem yon Anfang an auf- 
zubauen. Dies geschieht oft nieht, weft man die Sache fiir zu einfach 
halt oder weft man formal Ergebnisse der mathematisehen Statistik 
fibernimmt, ohne sieh Rechenschaft fiber die Voraussetzungen zu geben. 

Im folgenden sollen daher einige Znsammenhange, Begriffsbildnngen 
nnd Wortpragungen er5rtert werden in der Hoffnung, dadureh zur Er- 
hellung des Problemfeldes beizutragen. Es soil das in einer auf die 
ehemisehe Analyse bezogenen Form gesehehen, inhaltlieh gilt es aber 
ffir MeBverfahren allgemein. Das wird ein etwas mfihsames Unternehmen 
sein und vom Leser be~r/ichtliehe Geduld erfordern. Der eine vgrd diesen 
Abschnitt, der andere jenen ffir selbstverstandlieh nnd deshalb f/ir fiber- 
flfissig halten. Leider ist ziemlieh sieher, dal3 es nicht dieselben sein 
werden. Der Antor hat sich bemfiht, keinen Satz niederzuschreiben, der 
nicht zur Anfldarnng irgendwo anfgetretener Verstandnisschwierig. 
keiten nStig ware. 

Eine Bemerknng soll dem Ganzen vorausgeschick~ werden: ,,1kTaeh- 
weisgrenzen '~ in dem hier gebrauchten 8inn sind kennzeiehnende Zahlen- 
werte ffir Analysenverfahren, objektiv festste]lbar und yon definierter 
Bedentnng. Sie gehSren immer zu einem bestimmten sogenannten ,,voll- 
st~tndigen Analysenverfahren", das gegeben ist dureh eine in allen Einzel- 
heiten festgelegte Analysenvorsehrift und dutch eine bestimmte analy- 
tisehe Aufgabe. Es gibt keine Nachweisgrenzen allgemeiner Art, etw~ 
solehe der polarographischen, der spektrochemischen oder der Neu- 
tronen-Aktivierungs-AnMyse; der Begriff ist nnr ~uf jeweils konkrete 
Fiille anwendbar. Es ist daher wiehtig, aueh bei allgemeinen TJber- 
legungen fiber Igachweisgrenzen nicht zu vergessen, dal3 diese sieh auf 
mSgliche, jewefls aber bestimmte vollstandige Analysenverfahren be- 
ziehen. 

2. Die Analysen-Eiehfunktion 
Das Zie] einer chemischen Analyse ist die Angabe der Konzentra- 

tion c (oder der Menge q) des zu bestimmenden 8toffes in der Probe. 
Dies ist das ,,Analysenergebnis". Niemals wird es nnmittelbar erhalten, 
immer ffihrt der Weg der Analyse fiber den ,,Mel3wert" x ffir eine ,,~iel3- 
grSl3e" (oder ffir mehrere). Solche Mel3grSl3en kSnnen z. B. sein: Gewichte, 
Volnmina, Zeiten, Extinktionen, Brechzahlen, IntensRgten yon Spektral- 
linien, elektrisehe Str6me, Ladungen, Spannungen, gezghlte Impulse usw. 
Der Znsammenhang der gemessenen GrSBe x mit tier gesuehten Konzen- 
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tration c wird durch die ,,Analy6.eneich/unktion" beschrieben, c = /(x)*. 
Oft denkt man gar nicht daran, dab auch die Analyseneiehfunktion 
]3estandteil eines Analysenverfahrens ist. Wenn sie sehr einfach is~ - -  
z. B. dureh einen st5chiometrischen Umreehnungsfaktor gegeben - -  wird 
ihre Beteiligung oft gar nieht bemerkt. Jedoeh lassen sieh die mit der 
Nachweisgrenze verbundenen Fragen nicht verstehen, wenn m~n ver- 
giBt, dab zwisehen der MeBgrSBe und der Konzentration immer die 
Analyseneiehfunktion steht. 

3. Die Anzeigeschwelle 
Es kann zweckm~Sig seizl, auBer den -- meist physikalischen -- 

MeBgr6gen und den Konzentrationen noeh eine weitere Gr6Benart zu 
unterscheiden, n&mlieh die ,,Anzeige", das, was man abliest. ~Ieist sind 
das geometrisehe Gr6Ben, z .B.  eine Zeigerstellung, der Verlauf einer 
Registrierkurve, der ausgedruekte Zahlenwert eines Digitalvoltme~ers 
usw. Dies ist deshalb wieh~ig, weft die zur Ablesung verwendeten In- 
strumente manehmal, z. B. wegen der I-Iaftreibung in den Lagern, eine 
,,Anzeigesehwelle" haben, unterhalb deren man nieht mehr messen 
kann**. Dies halb mit der Nachweisgrenze des Analysenverfahrens niehts 
Grunds&tzliches zu tun. Wenn man als h{eBwert yon Blindanalysen 
s~gndig Null abliest, bedeutet dies, dab irgendein Instrument eine zu 
hoch liegende ,,Anzeigeschwelle" hat, also zu grob ist. Es wirkt dann 
so wie eine Diskriminator-Sehaltung in der Elektronik. 

4. i~ssehlu~ des Wertes Null fiir Konzentrationen 

Konzentrationen und ~engen kSnnen ihrer Natur nach nur positive 
Zahlenwerte haben *~*. Aueh der Weft Nullim strengen Sinn kommt nieht 
vor: Wer will feststellen, ob sich noch ein einzelnes Atom oder ~Iolek/il 
der gesuchten Art unter vielleieh~ 101~ anderen befindet.~ Eine Konzen- 
tration c-----0 ist also analytiseh ~de pr/~parativ nur angenghert, aber 

nicht tats/~ehlich zu erreiehen. MeBwerte dagegen kbrmen je nach der 
Art der MeBgrSBe und des Analysenverfahrens positiv, negativ ocler 
aueh Null sein, ebenso natfirlieh die Anzeige. Dutch die riehtige An- 
wendung der Analyseneiehfunktion, und zwar je naeh den Umst&nden 
durch ihre Form, ihre Begrenzung oder ihre Deutung muB man daffir 
sorgen, dab keine unsinnigen, negativen Werte ftir Konzentrationen 
auftreten k6nnen .r 

* Diese An~lyseneiehfunktion kann auch yon mehreren MeBgrSgen gleich- 
zeitig abh~ngen. 

** ,,Anlaufwer~J' naeh ]:)IN 1319 bei elektrischen Instrumen~en. 
*** Von Antimaterie darf man in diesem Zusammenh~ng wohl absehen. 

Ein in vielen F'/iilen gut anwendbares tIiffsmitte] -- gerade im Gebiet kleiner 
Gehalte -- ist es, eine logari~hmische Skal~ fiir die Konzentration zu wS, hlen, wo- 
durch der Wert c == 0 in unendliche Fenle riickt. 

1" 



4 H. KAISE~ Bd. 209 

Dies ist keineswegs eine formalistisehe Vorschrift : ]3eaehtet man sie 
nicht, steht man unter Umst/~nden ratlos vor den Ergebnissen yon 
Blindanalysen, die ~eBwerte sind, aber durehaus nieht immer Konzen- 
trationswerte bedeuten. Ohne scharf zwischen MeBwerten und Konzen- 
trationen zu unterscheiden, kann man eine allgemeine Theorie der Nach- 
weisgrenze nicht geben*. Besonders gef~hrlich kSnnen unklare Vor- 
stellungen fiber diese Zusammenh/~nge sein, wenn Propor t iona l i t~  
zwisehen Anzeige und Konzentration vorliegt. Der kurze Schlu$ : Anzeige 
= 0; daher Konzentrat ion = 0 ist in strengem Sinn immer falseh; eine 
solehe Ausdrucksweise ist nur zulgssig als Kurzschrfft ffir die Auf- 
fassung: die bei der Anzeige Null mSglicherweise noch vorhandenen 
Konzentrat ionen seien ffir das gerade vorliegende Problem ohne Be- 
deutung. Untersueht man Fragen der Naehweisgrenze, darf  man hie so 
sehlieBen. 

5. Der ,,analytische St~rpegel" 

Der statistische Begriff ,,Nachweisgrenze" setzt den eines ,,analy- 
tisehen StSrpegels" voraus. Dies heiBt, dag man bei kleinen Konzen- 
trat ionen unsieher ist, ob und in welehem lVlaBe ein beobachteter Mel~- 
wert  tatsgchlich yon dem Gehalt des gesuehten Stoffes in der Probe 
herrtihrt oder ob er etwa durch nicht beherrsehte, zufgllige StSreinfl/isse 
verursacht ist. Diese Unsicherheit des Urteils wird durch die statistische 
Definition der Naehweisgrenze geb/~ndigt. Sie kann nicht vollst/indig 
beseitigt werden, aber mit  Hilfe eines vereinbarten Kriteriums wird eine 
Entscheidung mit  tibersehbarem Risiko mSglich gemacht. 

Die zufglligen StSreinfliisse wirken sieh so aus, dag schon das leer 
ablaufende, an einer ,,Blindprobe" ausgeiibte Analysenverfahren MeB- 
werte xbt liefert, die in ihrer GrSf3e zuf~llig sehwanken, ohne da• man 
den Ursaehen solcher Sehwankungen im einzelnen naehgehen kann - -  
oder will. Es ist wiehtig, sieh klarzumaehen, dal~ nieht die GrSBe der 
Blindwerte selbst das Urteil fiber einen Analysenmel3wert unsicher 
maeht ,  sondern allein die GrSSe ihrer zuf~lligen Schwankungen; ein 
konstanter  Blindwert beliebiger GrSSe lieSe sich immer durch eine 
Korrektur  unseh/~dlich maehen. Das gleiehe gilt bei sehwankenden 
Blindwerten ffir ihren konstanten Anteil, der dureh ihren statistisehen 
Mittelwert 2bz gegeben ist**. 

Die Kritik, die G. GOTTSC~K in seinemBuehelandervonKAIsnRu. S PECKER4 
gegebenen Definition geiibt hat, beruht auf einem 3~iBverst~ndnis des in ~ verwendeten 
Begriffs ,,Mel~wert". Nach einer klgrenden Diskussion im AnschluB ~n den Vortrag 
in Diisseldorf schliel~t sich Herr GO~TSe]~ALK der hier vorgelegten Interpretation 
des Saehverhalts an. 

'~* Dies ist fiir den StSrpegel bei elektrisehen ~essungen wohl bekannt: Den 
Gleichstromanteil des ,,gauschens" kann man kompensieren. 
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6. Art und Bestimmung des Stiirpegels 
Die StSreinflfisse, die zufiillige Sehwankungen der Blindwerte ver- 

ursachen, kSnnen sehr vielf/iltiger Art sein. ])ie Verbreitung elektro- 
nischer Megverfahren verffihrt leicht dazu, in erster Linie an das 
,,Rauschen" der elektronischen MeBger/~te zu denken, vor allem auch 
deshalb, weil es sich berechnen ]/~Bt. Bei den meisten chemischen Ana- 
lysenverfahren sind aber ganz andere ])inge maBgebend, selbst dann, 
wenn zum SchluB mit elektronischen Ger~ten gemessen wird. Als Bei- 
spiele seien genannt: Verunreinigung yon geagentien, Verluste durch 
Adsorption an den W/inden der Gef/~Be, MeBfehler beim W/~gen oder 
Titrieren, Nebenreaktionen, bei der spektrochemischen Analyse die 
Temperaturschwankungen der Lichtquelle usw. ])ie GrSge der durch 
solche StSrquellen bewirkten Schwankungen kann man meist nicht 
theoretiseh voraussagen. Pralctisch abet kann man /iir ]edes Analysen- 
ver]ahren die Gr6[3e der Schwankungen zahlenm~i[3ig ermitteln, indem man 
eine hinreichend grofle Anzahl von Blindanalysen macht und die dabei 
ge/undenen Me[3werte xb~ statistisch auswertet. Man bereehnet den Mittel- 
wert 2~z und die Standardabweichung %z. Solehe Analysenreihen mfissen 
mit kritischem Verstand bedacht, angelegt nnd ausgewertet werden, 
damit in ihnen wirklich alle dem Analysenverfahren innewohnenden 
StSreinflfisse mitspielen k6nnen. ])as geht soweit, dag man sogar den 
jeweils gegebenen Znstand der Ger/tte, der l~eagentien und die physika- 
lischen Bedingungen im Laboratorium einbeziehen muB, nicht zuletzt 
aueh die Sorgfalt (oder Naehl~ssigkeit) desjenigen, der die AnMysen 
macht. ])er notwendige Umfang solcher geihen, die Variation der Be- 
dingungen werden je naeh dem Problem verschieden sein; die blinde 
Automatik der statistischen t~ormeln allein liefert noch keine branch- 
baren Ergebnisse. 

Wenn ein Analysenverfahren auf viele einzelne verschiedenartige 
Proben angewendet wird, dann kann es praktisch unm6glich sein, die 
statistisehen Kennziffern ffir die Blindwerte zu bestimmen. Es gibt viel- 
leicht nicht genug einheitliches Probenmaterial. In solchen F/~llen liegt 
kein ,,vollstiindiges Analysenverfahren" vor, well die analytische Auf- 
gabe nicht genfigend definiert ist. Infolgedessen kann man auch keine 
Naehweisgrenzen allgemein angeben. Aber man kann sich dann manch- 
real so helfen, dag man Modellanalysen macht, um wenigstens das un- 
gest6rt ablanfende Verfahren zu kennzeichnen. ])ies mug dann abet 
ausdrficklich gesagt werden. 

7. Beseitigung systematiseher Einfliisse 
In diesem Znsammenhang mug auf einen besonderen Umstand hin- 

gewiesen werden: Es komm~ h~ufig vor, dal~ die ~egwer~e der Blind- 
analysen einen ver/~nderliehen Anteil enthalten, der nieht zufglliger Art 
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ist, der vielmehr systematiseh yon irgendwelchen bekannten Umsti~nden 
abh/ingt. Dieser systematisehe Anteil kann meBtechniseh erfaBt und 
reehnerisch abgetrennt werden. Man denke z .B .  daran, dab sich der 
Mittelwert der B]indanalysen systematiseh nnd erfaBbar iindern k6nnte, 
wenn l~eaktionslSsungen mit  einer neuen Chemikalienlieferung angesetzt 
werden. Ein anderes Beispiel ist die Kontinnumsstrahlung ira Spektrum 
eines Lichtbogens, die durch eine Untergrundkorrektur  yon der Inten- 
sitgt der Spektrallinien abgezogen werden kann. 

Solche erfaBbaren, wenn aueh weehselnden Anteile in den ~eBwerten 
tragen zum StSrpegel an der Nachweisgrenze nieht bei; sie sollten ab- 
gezogen werden, ehe man 5~ittelwert 2bz und Standardabweichung r 
fiir die Blindwerte bereehnet. Die in dieser Weise bereinigte Standard- 
abweiehung %z ist das G r u n d m a B  f/Jr den analytisehen St6rpegel. In  
welcher Weise es in die Definition der Nachweisgrenze eingeht, ist noeh 
zu behandeln. 

8. Allgemeines Nachweiskriterium 
Es ist nun das Kri ter ium daffir festzusetzen, welche MeBwerte als 

ree]l anerkannt werden sollen und welehe als unsieher zu verwerfen sind, 
weil sie vielleieht nur zuf~llig hohe Blindwerte sein kSnnten. 

Der Kern der Saehe ist die Fordernng: Um als ree]l anerkannt  zu 
werden, muB das ,,analytisehe Signal" ein bestimmtes Vielfaches, das 
k-fache des ,,StSrpegels '~ sein. Der Faktor/c  ist dureh die geforderte 

Tabelle 1 

Einseitige 
Faktor Sicherheit 

k S 

3,00 
2,32 
2,00 
1,65 
1,28 
0,85 

99,86 ~ 
99,00 ~ 
97,73 ~ 
95,00 ~ 
90,00 ~ 
80,00 ~ 

statistische Sieherheit S der Aussage 
bestimmt. I m  allgemeinen daf t  man 
ffir die tIiiufigkeitsverteilung der 
~eBwerte mit  guten Grfinden eine 
GauBsehe Normalverteilung anneh- 
men 4. Fiir deren statistisehe Sieher- 
heir S (in Prozent) darf  man in 
diesem Fall nur den einen Flfigel der 
Gaugkurve ber/ieksichtigen, denn 
nur die gegen/iber dem Mittelwert 

betr/~ehtlieh zu groBen, nieht die zu ldeinen Blindwerte k6nnten fiir 
reelle MeBwerte gehalten werden. Die Tab. 1 gibt die statistische Sicher- 
heir S naeh einer Seite, die zu verschiedenen Werten yon/c geh6rt. 

Ffir die t3erechnung yon Naehweisgrenzen sollte man sich auf  einen 
vernfinftigen Wert  yon k einigen; es hat  wenig Sinn, fiir jedes analytische 
Problem die Aussagesieherheit besonders festzusetzen. Der Verf. sehl/~gt 
vor, /~ ~ 3 zu nehmen. Dies seheint gut zu subjektiven AbseMtzungen 
yon Naehweisgrenzen zu passen. Man kbnnte einwenden, dab man eine 
derartig hohe Sieherheit in den meisten Fallen nieht brauehe (Irrtums- 
wahrscheinlichkeit = Risiko nur 1,4~ Aber leider hat  diese Sicherheit 
nur formale Bedeutung; sie ist eine notwendige l~eserve, um die Un- 
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sicherheit bei der prakgischen Bestimmung der Standardabweichung 
aufzufangen. Dies wird in Abschnitt 12 behandel~ werden. Augerdem 
wird man so aueh noch gesehfitzt, falls die tIs der 
Megwer~e nieht normal sein sollte (Bemerkung yon 1~. G~ATSC~)*.  

9. Formeln fiir die Naehweisgrenze 

Welche Kriterien ergeben sich nun aus der Mlgemeinen l~egel in 
Abschnitt 8? 

Es ist zweckms die yon KAISE~ U. SP~CKEa 4 gegebene Antwort 
ffir verschiedene l~lle zu differenzieren. Dadurch ~nder~ sich nichts 
Wesentliehes, aber der Saehverhalt wird durehsichtiger. 

Es werde znns vorausgesetzt, dab eine so groge Anzahl yon 
Blindanalysen gemaeh~ und ausgewertet sei, dab die Zahlenwerte des 
lVlittels aSbz und der Standardabweiehung ~b~ geniigend seharf bekannt 
sind. Ffir 3/[egwerte, die in der N~he der Blindwerte liegen und nach dem 
gMchen Verfahren gewonnen werden, wird dann derselbe Weft yon 
gelten**. 

Wit formulieren die Frage: Bei einer Spurenanalyse sei ein be- 
stimmger Megwert x = XA gefunden worden. Warm kann dieser MeB- 
wert als reell anerkannt werden, d. h. als Anzeichea ffir einen tatsgehlieh 
in der Probe vorhandenen Gehalt des gesuchten Stoffes? 

I. Fall. Probenanalysen und Blindanalysen seien einander nieht 
paarweise zngeordnet, sondern unabh~ngige nebeneinander herlaufende 
Analysen. Es hs also keinen Sinn, den Mel3wer~ x = x A mit einem 
bestimmten Blizldwert zu verbiaden. In  diesem Fall mug man den 
Weft x A mit xb~, dem MitteI der Blindwerte vergleiehen, um das herum 
die einzelnen BlSadwerte mit der Standardabweiehung gb~ schwanken. 

Der 3/[egwert x A gilt als reell, wenn 

x~ --  2b~ => 3 ~z. (1) 

Der kleinste 3'IeBwert x, der so anerkannt werden kann, ist offenbar 
dnrch die GMehung 

x ---- 2bz @ 3 ~b~ (2) 

gegeben. Noch kleinere Mel3werte werden verworfen. _x ist der Mel3wert 
an der Nachweisgrenze. Aus der Analyseneichfunktion c ---- /(x) ergibt 
sich daraus _c, die Konzentration an der Naehweisgrenze. D i e s  is t  also 

* MAND~LST~, dem es abet in seiner Arbeit 5 nut auf die formalen Zusammen- 
h/~nge ankara, hat /c = 10 genommen; das ist ffir die statistische Sicherheit un- 
nStig hoch. 

** Dies k~nn praktisch wichtig sein, um ab~ zu bestimmen, wenn man keine 
wirklichea Blindan~lysen maehen kann, ~eil auch die ,,reins~en" Proben noch 
dutch kleine ~engen des gesuchten Stoffes verunreinigt sind. 
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der niedrigste Konzentrationswert, den das gegebene Analysenver/ahren 
i~berhaupt lie]ern kann. 

Die Abb. 1 soll diese Zusammenhfi.nge anschaulich maehen. Die Kurve  
stelle irgendeine stetig aufgenommene Folge yon Blindwerten dar. Es 
k6nnte die l%egistrierkurve yon Verst~rkerrauschen oder yon schwanken- 

den Verunreinigungen der 

? ~bt 

x reel !  ;....~ 

Abb. L Definition der Nachweisgrenze 

Reagentien bei einer fort- 
laufenden Produktionskon- 
trolle sein. Man kann diese 
Kurve  abet  auch als Vorlage 
ffir eine Versuehsreihe einzel- 
her, unstetiger BlindanMysen 
nehmen, indem man nur 
Werte in regelm~l~igen Ab- 
st~nden (z. B. alle 2 ram) 
betrachtet.  

Die gestriehelte Mittellinie 
dureh die Kurve  der Mel]werte 

zeigt das Mittel 2bzder Blindwerte. Der 3 a-Bereich ist naeh oben eingezeich- 
net ; die Kurve  erreicht diese Grenze in diesem Absehnit~ nirgendwo, nur 
rechts unten weieht eine Zacke um fast 3 a nach unten aus. ])er 3 a-Grenze 
ist der Mel~wert _x zugeordnet. Die links gezeiehnete zweite Ordinaten- 
skala ist als Funktionsleiter f f r  die Analysen-Eichfunktion zu denken; 
sie liefert den Konzentrationswert  c an der Naehweisgrenze. In  dem 
schraffierten Gebiet unterhalb yon _x werden keine lV[el]werte als reell 
anerkannf. 

IL Fall. Probenanalysen und Blindanalysen geh6ren paarweise zu- 
sammen, z. B. wenn jede Probe bei der Messung mit  einer zugehSrigen 
Blindprobe vergliehen wird*. ] )annis t  die Bedingung ffir die Anerkennung 
von x A 

x A --  XA,b~ ~ 3 ]/2" a~ .  (3) 

])enn es mul~ ausgeschlossen werden, dab keine Differenz zweier Blind- 

werte vor]iegt; die Standardabweichung dafiir is~ V~abz. Fr~gt man auch 
in diesem Fall nach dem kleinsten als reell anzuerkennenden Mef]wert, 
so bekommt man keine so best immte Antwort wie im Fall I ,  weft nun 
der untere Bezugswert XA.bz nicht festliegt. Man sollte aber auch in 
diesem Fall die Formel (2) verwenden; sie gibt einen brauehbaren Wer~ 
fiir das Nachweisverm6gen des Analysenverfahrens; nur in etwa 8~ 
der F~lle wfirde es vorkommen, da]~ ein noeh etwas kleinerer Me$wert 
nach dem Kriterinm (3) als reell betraehtet  werden mfiBte. 

Dieser  Fal l  l legt  z. B. bei  der  s p e k t r o c h e m i s c h e n  Ana ly se  vor,  w e n n  m a n  bei  
e iner  e inzelnen A u f n a h m e  n u r  fes ts te l len  will, ob eine Spektra] l in ie  a u f  d e m  be- 
n a c h b a r t e n  U n t e r g r u n d  n o c h  zu  e r k e n n e a  ist.  
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III .  Fall. Probenanalysen und Blindanalysen geh6ren zwar paar- 
weise zusammen, wie in Fall I I ,  aber der zu einem best immten MeBwert 
x A geh6rige Blindwer~ xA,b~ wird nicht als Seh~tzwert fiir den mitt leren 
Blindwert 2b~ verwendet, sondern nur zur Korrektur  des jewefls zu- 
geh6rigen Megwerts. Dies geschieht, um systematische Fehlereinflfisse 
auszusehMten, die auf  Analysenprobe und Blindprobe in gMeher Weise 
einwirken. Beispiele daffir sind viele Differenzmessungen, wie photo- 
metrisehe Analysen mit  Doppelstrahlger~ten (IR, UV), Substitutions- 
verfahren, spekt,roehemisehe Emissionsanalysen mit  Korrektur  des spek- 
tralen Untergrunds usw. 

In  diesem Fall seien die unkorrigierten Werte mit  x'  bezeiehnet ; die 
eigentliehen NeBwerte sind dann die Differenzen x A = x '  A - -X 'A.bz .  

I s t  nun (~b~ wie vorher die Standardabweiehung der Blindwer~e, ~Sbz der 
Mittelwert der ebenfalls korrigierten Blindwerte, so ist das Kri terium 
ffir reelle Negwerte 

XA - -  xb~ => 3 ]/2" abz (4) 

und der MeBwer~ _z an der Nachweisgrenze 

x = 2~ @ 3 ~f2 " ~b~. (5) 

Dies ist so, weft bei der Differenzbildung zwei Messungen mit  gleicher 
Standardabweichung zusammenwirken, so dag sich die mal3gebende 
Gesamtstandardabweichung nach dem Gesetz der Fehlerfor~pflanzung 
dutch 3/[ultiplikation mit  ~2-ergibt.  Dieser Fall ist in der Arbeit yon 
KAIS]~ u. S]~ECK]~ 4 in erster Linie behandel~ worden; eine Bemerkung 
fiber den Zusammenhang mit  dam Fall I finde~ sich dort - -  leider etwas 
versteckt - -  auf  S. 65. 

Allgemeiner Fall. Der Fall I I I  kann verallgemeinert werden: Es 
karm vorkommen, dal3 die an den Nel3werten x'A anzubringenden Kor- 
rekturen dureh andere Funktionen der zugehfrigen Blindwerte x ' A , ~  

als durch eine einfache Differenzbildung gegeben sind. Dann mul3 man 
die bei der Analyse mal3gebende Standardabweichung, die wit mit  a* 
bezeichnen wol]en, entweder nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz aus 
ab~ berechnen oder man muB sie - -  falls der funktionale Zusammenhang 
nicht genau bekannt  ist - -  aus statistisehen Mel3reihen ermitteln. 

Als Beispiel sei angenommen, dal3 zur Korrektur  eines 3/[el3werts x '  A 

das Mittel zweier Blindwerte x'A,bz verwendet werde, yon denen der 
eine vielleicht vor, der andere nach der Nessung an der Probe best immt 

F ~  

wurde. In  diesem Fall w~re a* = ] / 3  w ~ b ~ l  

Ein anderes Beispiel ist die Verwendung yon ~VI i t t e lwer ten  a u s  
m e h r e r e n A n a I y s e n d e r  gleichen Probe. Dann sind n~mlich diese Mittel- 
werte die eigentlichen Analysenergebnisse, und der Vorgang selbst, die 
mehrfache Wiederholung der Analyse und die Berechnung des NiCkels 
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der Analysenwerte ist ein durch die Analysenvorschrfft geforderter Teil 
des ,,vollsti~ndigen" Analysenverfahrens. Ffir dieses Analysenverfahren 

1 
gilt die kleinere Standardabweiehung fiir Mittelwerte. Es ist o* = ~ .  ass, 

w0rin M die Anzahl der jeweils zusammengehSrigen Einzelwerte be- 
zeichnet, aus denen das Mittel gebildet wird. Man erkennt sofort, dab 
die Naehweisgrenze eines Analysenverfahrens, dessen Ergebnisse Mittel- 
werte sind, niedriger sein mug als diejenige des zugeh6rigen einfaehen 
Verfahrens. Das Entspreehende gilt fiir Verfahren, bei denen man den 
St6rpegel herabsetzt, indem man die MeBzeit verl~ngert. 

10. Allgemeine Formulierung 

Mit dieser Bezeiehnung a* ffir die maflgebende Standardabweichung 
bei Messungen in der N~he der Nachweisgrenze, einer Bezeichnung, die 
nur daran erinnern soll, da]~ man in jedem konkreten Fall prfifen mug, 
ob man a~ oder ]/)- g~ oder einen ~nderen Wert zu nehmen hut, k6nnen 
wir, die Gedanken dieses Absehnitts zusammenfassend, fiir den IV[eB- 
wert _x an der Nachweisgrenze Mlgemein sehreiben: 

_x = xb~ -t- 3 ~*. (6) 

Dazu gehSrt noeh die Analyseneiehfunktion c ' = / ( x ) ,  die die Konzen- 
tration c an der Naehweisgrenze liefert 

c = I(x). (7) 

11. Die Garantiegrenze Nr Reinheit 

Analysenergebnisse in der Niihe der Nachweisgrenze sind ,unsicher", 
mit groger Streuung behaftet. Obwohl man bei der Analyse einen zahlen- 
m~Big bestimmten Wert x A erhMten und dazu aus der gegebenen Ana- 
lyseneichfunktion einen ebenfMls bestimmten Zahlenwert c A =/(XA)  
entnommen hat, kann der ,,wahre Wert"  der Konzentration erheblich 
yon c A abweichen, well ja jeder Me]~wert und damit auch jedes Analysen- 
ergebnis mit einem unbekannten zufiilligen Fehler behaftet ist. Diese 
Tatsache zwingt zu einer sehr fiberrasehenden Folgerung : 

Wenn man bei der Analyse einer Probe mit einem bestimmten voH- 
st~ndigen Analysenverfahren einen MeBwert xA ~ _x und damit ein Ana- 
lysenergebnis cA ~ _c erhalten hat, darfman (mit dem statistisch gegebenen 
geringen I~isiko) behaupten, der gesuehte Stoff sei ,,sieher" nachgewiesen. 
Wenn man aber nichts gefunden hat, d. h. wenn der ~egwer t  x~ < x war, 
daf t  man nieht sagen, der dann mSglieherweise noeh vorhandene Gehal~ 
liege ,,sieher" unterhalb yon c, der Nachweisgrenze. Es kann n/~mlicb 
durchaus vorkommen, dal~ ein MeBwert, der zu einer etwas fiber c 
liegenden Konzentration gehSrt, durch eine starke zuf/~llige Sehwankung 
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noeh unterhalb  yon x lieg~ und  deshalb nich~ als reell e rkannt  und  an- 
e rkannt  werden kann. 

Die Abb.2  soll dies anschaulich erl/tutern. Als Beispiel f/it eine 
statistisehe 5iegreihe ist dieselbe Kurve  wie in der Abb. 1 genommen;  
nnr  liegt sie anders in bezug auf  die Ordinatenskala.  Znn~chst  soil nnr  
die Skala am linken t~ande gelten:  Die Nel3werte sehwanken um _x als 
~ t t e l w e r t ,  d . h .  der 
wahre Gehalt  der Probe 
ist gleich c. Dement-  
spreehend liegt der mit t-  
lere Blindwert  aS~ um 3 a 
tiefer. I n  dem sehraf- 
fierten Gebiet unterhalb 
yon  x werden keine 
MeBwerte als reell an- 
erkannt .  ~ a n  siehg so- 
fort, dab m a n  in diesem 
Fall  - -  Gehalt  der Probe 

c--f (x) 

NachweJ~ Garantie 

Abb. 2. Definition tier Garantiegrenze 

an der Naehweisgrenze - -  bei durehsehnitt l ieh der tIitlfte aller Analysen 
ein positives Ergebnis erhglt, bei der anderen I-I~lfte ein negatives. Je  
mehr  man  sieh den wahren Gehalt  der Probe gegeniiber _c naeh oben 
versehoben denkt,  um so geringer wird der Anteil der iYIessungen, deren 
Werte  in das unsiehere Gebiet fallen. Wie hoeh mug  nun der wahre 
Gehalt  der Probe fiber c liegen, damit  man  mit  der 3 a entspreehenden 
Sieherheit ein positives Ergebnis finder? Dies ist - -  wie die Skalen am 
reehten Rande  zeigen - -  dann  der Fall, wenn der Mittelwert der Mes- 
sungen, bier m2g x e bezeiehnet, um 2 . 3 a  fiber den mit t leren Blind- 
weft  xbz liegt. As oh der untere Teil der Kurve  liegt dann  praktiseh immer  
fiber dem unsieheren Gebiet (ffir diesen Fall in der Abbildung doppelt  
sehraffiert). Den Konzen~ra~ionswerg 

ca =/(~z  + 6(~), (S) 

kann  ma n  daher als ,,Garantiegrenze ]iir Reinheit" angeben, wenn die Ana- 
lyse sin negatives Ergebnis gehabt  hat,  wenn also x < _x gefunden wurde. 

Man braueh~b notwendig den hier eingeffihrten neuen Begriff der 
Garantiegrenze ffir die ge inhe i t  einer Probe, neben dem ~lteren Begriff 
der Naehweisgrenze des Analysenverfahrens*.  Es sind eben zwei ver- 
schiedene Fragestellungen, die verschiedene Antwor ten  erfordern: 

a) Welchen geringsten Gehalt  kann  man  mit  einem Analysenverfahren 
noch ,,sieher naehweisen, '? Antwor t :  c. 

* NALI~OV u. Mi~arb. 7 haben das Problem Mar formuliert; leider verwiseht 
ihr Vorsehlag, unter der Naehweisgrenze das Intervall zwischen c_ und ca zu ver- 
stehen, den eigen~lichen Sachverhalt. 
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b) Welehe Reinheit (gekennzeichnet durch eine obere Schranke f/Jr 
den mSglicherweise doch noch vorhandenen Gehalt) kann man ftir eine 
Probe ,s icher"  garantieren, wenn kein  Naehweis des gesuchten Stoffes 
mSglich war? Antwort:  ca* ). 

Man kann nun nach dem Zusammenhang der beiden Grenzen fragen. 
Zun~chst muB man sieh vor dem naheliegenden I r r tum h/iten, die 
Garantiegrenze liege um den ~aktor  2 hSher als dis Nachweisgrenze. 
Die Ent~dcklung der Eichfunktion in eine Reihe liefert vielmehr 

d/ 
c =/( '2bz  ) -~ d~x " 3 a  ~- . . . 

also  

ca----/(%~) + ~7-~ " 6 ~  § . . .  

d~ 
c a ~ c _  § T x  " 3 a .  (9) 

Der Unterschied (ca - -  c) wird meist nicht sehr erheblich sein; er ist aber 
nicht nur dureh die Standardabweichung gegeben, sondern aueh noch 

d/ 
durch die ,Empfindlichkeit"  ~ -  x des Analysenverfahrens**. I t ier  zeigt 

sich wieder, wie wichtig es ist, zwischen ,,MelBwert" und ,Analysen-  
ergebnis" zu unterscheiden: An der Garantiegrenze ist das ,,Signal" 
zwar doppelt so groiB wie an der ~achweisgrenze, nicht aber die zu- 
gehSrige Konzentration. 

12. Die Unsicherheit der Analysenwerte und die der Grenzen 

Analysenwerte yon ~roben, deren Gehalte in der N~he der Nachweis- 
grenze des Analysenverfahrens ]iegen, sind yon vornherein sehr un- 
sicher. Diese Unsicherheit zwingt ja dazu, die Nachweisgrenze zu de- 
finieren. Die Standardabweichung ffir Konzentrationen in der N~he 

d/ 
yon c_ ist (r c = dx "(~bz. Die Empfindlichkeit des Verfahrens geht als 

Obertragungsfaktor ein. ]3esteht aber t)roportionaliti~t zwischen Kon- 
zentration und MeBwert, dann kann man die relative Standardabweichung 

* Die im vorhergehenden Abschni~t ansehaulich begrfindete Notwendigkeit, 
dab man  zwischen ~aehweisgrenze und  Garantlegrenze ffir Reinheit  unterscheiden 
mu$, ist in der mathemat isehen Stat is t ik durchaus bekannt .  Sie wird meist  ziemlich 
formal behandel t  und  l~uft unter  der etw~s seltsamen -- wohl im Laufe der Ent-  
wieklung dieses Gebietes eingefrorenen - -  Bezeiehnung: Prfifung yon Hypothesen;  
I r r t u m  I. und IL Art  (siehe dazuT,9). 

** Dies ist die in der MeBtechnik allgemein gebrs Definition der Emp- 
findlichkeit. Man braucht  diesen Begriff auch bei der chemischen Analyse und  
sollte daher  nicht  yon der , ,Naehweisempfindliehkeit" sprechen, wenn man das 
NachweisvermOgen eines Analysenverfahrens meint. 
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an  der  Naehweisgrenze al lgemein angeben:  

O" c 

T = ~. re i  = 0,33*. (10) 

Die Ana lysenwer te  an der  Nachweisgrenze s ind also unsicher,  die 
Zahlenwer te  fiir  die Nachweisgrenze  selbst  und  auch f/Jr die Garant ie -  
grenze sind jedoch ihrer  Defini t ion nach scharf ;  denn  die in die Defini- 
t ions formeln  e ingehenden Wer t e  yon  20~ und  a0~ s ind die s ta t i s t i schen  
Xennzi f fe rn  der  als unendl ich  gedach ten  Grundgesamthe i t ,  des Kol-  
l ek t ivs .  

Wenn  m a n  sich aber  d a r a u f  b e s c h r i n k e n  muB, aus n ich t  sehr vielen 
lV[essungen N ~ h e r u n g s w e r t e  f/ir den mi t t l e r en  Bl indwer t  und  die 
iS tandardabweichung zu ermi t te ln ,  dann  erh/~lt m a n  da raus  auch nu r  
N/~herungswerte f/Jr die Naehweisgrenze  und  die Garant iegrenze**.  F i i r  
die Bereiche,  innerha lb  deren die wahren  W e r t e  von 2b~ und  gb~ l iegen 
k6nnen,  lieferg die m a t h e m a t i s c h e  S t a t i s t i k  folgendes:  Es  sei sb~,~ v die 
aus  einer  endl ichen Anzah l  (N) yon  MeBwerten berechnete  S tanda rd -  
abweichung und  2~z,s der  aus N W e r t e n  berechnete  mi t t l e re  Bl indwer t .  
Dann  gi l t  

80~,N 8OI,Z~ 
~,~ - t .  ~ < ~ < ~b,.~v + t .  1/N (11) 

nnd  

hi " 8w,N ~ (Yb~ ~ h2 " 80~,2r (12) 

I-Iierin kennzeichnen die F a k t o r e n  t so ,de  h 1 und  h e die Bre i te  der  Un-  
s icherhei tsbereiche fiir 2b~ und  abe. Die Zahlen  M n g e n  yon  der  Anzah l  N 
der  MeBwerte nnd  yon  der  geforder ten  s ta t i s t i schen  Sicherhei t  ab e**. 

Die Tab.  2 und  3 geben die in den U n g M c h u n g e n  (11) und  (12) vor-  
k o m m e n d e n  Uns icherhe i t s fak toren  fiir verschiedene W e r t e  yon  N und  
f/Jr zwei W e r t e  der  I r r tumswahrsche in l iehke i t .  

* Hier ist die relative Standardabweichung (engl. "coefficient of variation"), 
die ja immer die Dimension 1 hat, als Dezimalbrueh geschrieben. Die sonst iibliehe 
SchreibweJse in Prozent fiihrt st~ndig zu Verwechshmgen mit Konzentrations- 
werten. 

** In dieser Weise ist die friiher ge/iuBerte Meinung, die Nachweisgrenze kenn- 
zeichne einen ,,Grenzbereieh" (4, S. 59, unten) sch~rfer zu fassen. 

*** Die ~aktoren t ergeben sieh nach der mathematisehen Statistik aus der 
Studentschen t-Verteilung, die Faktoren h aus der z2-Verteilung, die unsymmetriseh 

ist. l~tir die hier mit h bezeictmeten Unsieherheitsfaktoren gilt: h = - 7 - .  

Beim Gebrauch yon Tabellen ftir diese Funktionen ist darauf zu aehten, dag sie 
vielfaeh nieht ftir die Anzahl N der Messungen, sondern fiir sogenannte ,,statistische 
:Freiheitsgrade" ] tabelliert sind s. In unserem Fall ist / = (N --  1). 
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Wir  wollen fiberlegen, was dies bedeutet ,  wenn man  - -  mangels  
besserer Werte  - -  fiir die Naehweisgrenze und  ffir die Garantiegrenze 
ansetzt  

_x = 2~,,v ~ 3%~,N und x a = 2~,~v @ 6sb~,~v (13) 

Zun~chst  sieht m a n  sofort, dal3 die Unsicherheit  des Blindwerts nieht  
so wiehtig ist;  entscheidend ist die der Standardabweiehung,  weft deren 
Unsicherheitsfaktoren noeh mit  3 oder sogar 6 multipliziert  auftreten.  

Tabelle 2. Unsicherheits/aktoren ]i~r eine 
Irrtumswahrscheinlichkei~ yon ]eweils 5~ 

nach oben und nach unten 

Anzahl t 
N ~ hi h~ 

5 
10 
20 
30 

100 

0,95 
0,58 
0,39 
0,31 
0,17 

0,65 
0,73 
0,79 
0,82 
0,88 

Tabelle 3. Unsicherheits/aktoren /iir eine 
Irrtum~wahrscheinlichkeit vo~ ]eweils 

10~ nach oben und nach unten 

Anzahl 

2,37 5 
1,65 10 
1,37 20 
1,28 30 
1,12 100 

t 

0,69 
0,44 
0,30 
0,24 
0,13 

hx ]Zz 

0,72 
0,78 
0,84 
0,85 
0,91 

1,95 
1,47 
1,27 
1,22 
1,09 

Wit  k6nnen uns daher zun~chst auf  die Diskussion der Standard-  
abweiehung beschr/~nken. Gef~hrlieh ffir die Sieherheit aller Aussagen- 
fiber die l~einheit yon Proben und  das NaehweisvermSgen eines Ana-  
lysenverfahrens ist es, wenn die n~herungsweise gefundene Standard-  
abweiehung betrgehtlieh kMner  ausgefallen ist, als ihr wahrer Wef t  flit 
das gesamte Kollektiv. 

Dann  liegen die Ngherungswerte  f/Jr die Grenzen c und c a zu tief; 
infolgedessen kann  es hgufiger vorkommen als es dem Ansatz ffir die 
sgatistisehe Sieherheit (k = 3) formal entsprieht,  dab man  einen hohen 
Blindwert  noeh als reell ansieht oder, dug man  eine Reinheit  garantiert ,  
die nieht  ganz erreieht ist. 

Ein Zahlenbeispiel soll dies und zugleieh den Gebraueh der Tabellen 
erl/tutern: Die Standardabweiehung s sei aus 20 Blindwerten bes t immt  
worden. Aus der Tub. 3 ergibt sieh, dal3 unter  100 derartiger Versuehs- 
reihen immerhin 16 vorkommen,  bei denen der wahre Wef t  a gr613er ist 
als 1,27 �9 s. Der N/~herungswert ffir die Naehweisgrenze entsprieht nicht  
3 a, sondern hSchstens 2,36 ~; der ffir die Garantiegrenze 4,72 ~. 

H a t  m a n  also zufgllig einen um soviel zu niedrigen Wer t  fiir die 
Naehweisgrenze best immt,  so kann  es im Durchschni t t  bei 100 Spuren- 
analysen einmM vorkommen,  dab m a n  einen hohen Blindwert  als einen 
reellen Analysenwert  ansieht (siehe Tab. 1 : ffir k = 2,32 ist S ----- 99~ 

Dasselbe - -  und nieht  etwa ein h6heres - -  l~isiko gilt ffir die t~ein- 
heitsgarantie, denn der Abstand der Garantiegrenze yon der zu t ief  
angenommenen Naehweisgrenze betr/~gt ebenfalls 2,36 ~. Das Unglfick 
geschieht also m6glieherweise zu Anfang, indem man  - -  zuf/~llig - -  ztt 
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niedrige Angaben fiir die Grenzen gemaeht hat. Wollte man dieses Risiko 
herabsetzen, indem man die 5~ fiir den NKherungswert der 
Standardabweichung n~hme (Tab.2), so hfilfe das nicht viel: man er- 

go hielte dann eine grSSere Wahrscheinlichkeit, n~mlieh 1,o /0, daffir, dab 
der Ana]ysenwert doeh ein hoeh ausgefallener Blindwert sein kSnnte. 
Die Verlagerung des Risikos bringt also niehts; aus nur 20 Blind- 
analysen ist nieht mehr herauszuholen. Bei der l~ ffir a w~re 
das Risiko ffir den Analysenwert etwa 30/o. 

Wir wollen noeh den umgekehrten Fall kurz betraehten: die Standard- 
abweichung aus 20 Blindwerten sei zu gro$ ausgefallen. Ffir die Rein- 
heitsgarantie schadet das nichts, ihre Sicherheit ist --  vielleieht un- 
n5tig --  gro$. Die ermittelte Naehweisgrenze aber liegt zu hoeh und zwar 
in 10% der F~lle bei mindestens 3,56 a fiber dem mittleren Blindwert. 
Das Naehweiskriterium ist dann unnStig scharf. 

Will man in solehe Betraehtungen aueh noeh die Unsieherheit des 
Niiherungswertes ffir den mittleren Blindwert einbeziehen, so s 
das nicht sehr viel; denn die Wahrseheinlichkeit, da$ 2b~.~v und sb~.~ v 
beide zugleieh nach unten aus ihren Unsicherheitsbereichen (10 ~ Risiko) 
heraustreten, ist nut  1 ~ 

Zusammenfassend kann man folgende l%egeln aufstellen: 
A. Um die Nachweisgrenze c und die Garantiegrenze ffir Reinheit c a 

statistiseh zu ermitteln, bestimme man das Mittel und die Standard- 
abweiehung der BHndwerte aus mindestens 20 Blindanalysen. 

B. Man gebe die Zahlenwerte ffir _c u n d c  o m i t  nur einer signi/ikanten 
ZiHer an und ffihre eine zweite S~elle hSchstens zur Orientierung mit. 

C. Solange man keine geringere Irrttlmswahrscheinliehkeit, der m i t c  
u n d c  a verbundenen Aussagen fordert als einige Prozente, braueht man 
sich um die statistisehe Unsicherheit der aus end]ich vielen (mindestens 
20) Versuehen bestimmten Zahlenwerte lfieht zu kfimmern. Der in die 
Definitionsgleiehung (6) und (13) hineingenommene Faktor  k----3 gibt 
die nStige Sieherheit. 

13. Die ,,Pr~zisionsgrenze" 
Ffir die Beurteilung eines Analysenverfahrens hinsichtlich seiner 

analytischen Leistung bei kleinen Konzentrationen mag nicht nur die 
Frage des m6gliehen Nachweises eines gesuchten Stoffes eine Rolle 
spielen, sondern aueh die Frage nach der ,,Genauigkeit" der Analyse 
im Bereiehe kleiner Konzentrationen, die Frage also, wie welt man in 
der Konzentration heruntergehen kann, ehe der dem Analysenverfahren 
eigentfimliche StSrpegel die Standardabweichung fiir die Analysenwerte 
fiber einen bestimmten vorgegebenen Wert ansteigen lal~t. Der Verf. 
hat in seiner ersten Arbeit 2 fiber die I~aehweisgrenzen in der spektro- 
ehemisehen Analyse die so bestimmte Grenze ffir eine relative Standard- 
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abweiehung yon 0,1 des Analysenwertes als ,,Bestimmungsgrenze" be- 
zeiehnet. Dieser Ausdruek kann migverstanden werden. Besser ist die 
Bezeichnung ,,Priizisionsgrenze (]i~r...)" wobei man in der Klammer --  
falls n5tig --  die geforderte Standardabweichung hinzufiigen mag. Bei- 
spiele fur die Berechnung yon Prazisionsgrenzen finden sieh in den 
Arbeiten2, ~. Darauf kann hier verwiesen werden. Im Rahmen dieser 
Abhandlung fiber die mit der Nachweisgrenze zusammenhangenden 
Probleme soll nut  die Frage gestellt werden, ob es nieht zweckmaBig 
ware, auBer der N~chweisgrenze und der Garantiegrenze ffir Reinhei~ 
auch noch die Pr/~zisionsgrenze als Kennzflffer ffir Analysenverfahren, 
die ira Bereich kleiner Konzentrationen verwendet werden sollen, ein- 
zuffihren. 

Anhang 
Es gibt einen anderen eleganteren Weg zum Begriff der Garantie- 

grenze. Man mug daran denken, dab man eine Analyse, allgemein eine 
lV[essung, praktiseh immer zu dem Zweek maeht, nm aus dem gefundenen 
MeBwert auf den unbekannten ,,wahren Wert"  zu sehlieBen. Infolge- 
dessen ist die H/iufigkeitsverteilung, auf die es dabei ankommt, die Ver- 
teilung der m6glichen ,,wahren Werte" um ein bestimmtes gefundenes 
Analysenergebnis*. Diese Begriffsbildung ist in der neueren statistisehen 
Theorie ziemlieh unbeliebt; das /indert niehts daran, dab allein diese 
Verteflung den lV[essenden wirklieh etwas angeht: Er  will ja auf den 
unbekannten ,,wahren Wert"  sehlieBen und nicht etwa als Ubungs- 
aufgabe zur Statistik die Verteilung der verschiedenen vorkommenden 
MeBwerte um einen bestimmten, bereits bekannten, wahren Wert er- 
mitteln. Unter Voraussetzungen, die bei ehemisehen Analysen meist 
zutreffen, ist diese Verteilung der mSglichen ,,wahren Werte" eine GauB- 
sche Normalverteilung um den lV[eBwert herum. Die Standardabweichung 
dieser Verteilung kSnnte man gar nicht unmittelbar bestimmen, weft 
man ja die wahren Werte nieht kennt. Aber -- wieder unter meist zu- 
treffenden Voraussetzungen --  ist diese Standardabweiehung gleich der- 
jenigen einer megtechnisch zug/~ngliehen Verteilungsfunktion, n~mlieh 
der der MeBwerte um ihren Mittelwert bei einer Reihe yon Wieder- 
holungsmessungen an ein und derselben Probe. 

Dies ist der Grund vieler Unklarheiten: zwei H/~ufigkeitsverteilungen 
mit verschiedener Bedeutung, aber mit demselben Wert der Standard- 
abweichung, yon denen die eine (die fiir die Verteilung der Megwer~e) 
benntzt wird, um die Standardabweiehung f/Jr die andere, eigentlieh 
wichtige, n&mlich ffir die Verteilungs]unlction der mSglichen ,,wahren 
Werte" zu ermitteln *~. 

* Nghere Erl~ugerung mit Zahlenbeispiel bei K~sER u .  SP:ECKER 4, S. 49. 
** Diese Betrachtungsweise war in der/ilteren ,,Massisehen" Wahrscheinlich- 

keitstheorie durchaus bekannt. 
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Mit diesen Vorstellungen wollen wir noch einmal die Abb.2 be- 
trachten. Es gelte die linke Ordinatenskala. Die Kurve  stelle jetzt - -  
wenigstens ffir dieses Gedankenspiel - -  die Verteilung der auf irgend- 
einem geheimen Wege gefundenen wahren Werte dar, die zn dem einen 
festliegenden AnMysenergebnis x A = x gehSren k6nnen. ~[an sieht sofort, 
dag bei diesem der Naehweisgrenze entsprechenden Analysenwer~ erst 
oberhalb 3 ~ fiber x die Wahrseheinlichkeit ftir das Auftreten eines zu- 
fgllig grogen wahren Wertes genfigend klein geworden is~. Bei einem 
~iegwert gerade an der Nachweisgrenze daf t  man daher nut  sagen : Der 
zugehSrige wahre Weft  liegt mit  hoher Sicherheit nnterhalb von 

Das ist wieder der Wert  ffir die Garantiegrenze x a. 

Vorschlag zur 51omenklatur 

Der Verf. hat  bereits mit  I t .  S P n c x ~  zusammen vorgeschlagen a, 
das arg mighandelte, aber sehr brauchbare Wort  ,,Genauigkeit" (engl. 
, , p r e c i s i o n " )  dutch eine scharfe Definition zu legitimitieren. Als Kenn- 
ziffer F ffir die Genauigkeit sollte man den Kehrwert  der relativen 
Standardabweichung des Analysenverfahrens (oder allgemein des Meg- 
verfahrens) nehmen, also 

v? 1 
(Y (Yrel 

Entsprechend kSnnte man das ,,NaehweisvermSgen" (engl. ,,power of 
detection") eines Analysenverfahrens dureh eine Kennzi f fer / /beschre i -  
ben. Dies kSnnte z. B. der Kehrwert  der Konzentrat ion an der Nach- 
weisgrenze sein, also 

1 
H - -  

L/s die Nachweisgrenze z. B. bei 2 .10-a~ , so w/ire H = 5 '  104; bei 
c---- i  ppm ws ]jr = 10 6 usw. Diese Festlegung wfirde sehr gut zur 
fibliehen Definition des ,,AuflSsungsverm6gens" yon Megger/~ten, z. B. 
yon Spektralapl?araten , passen. AuGerdem aber wfirde man so am 
ehesten das miBverst/~ndliche Wort  ,,Nachweisempfindlichkeit" ver- 
meiden. 

Zusammenlassung 

Die in der statistischen Definition der Nachweisgrenze (,,analytisches 
Signal" = 3 �9 ,,analytiseher St6rpegel") liegenden Voraussetzungen wer- 
den eingehend untersucht. Es ist notwendig, zwischen ,,Anzeige", ,,Meg- 
wert"  und ,,Analysenwert:' scharf zu unterscheiden. Das Nachweis- 
kriterium wird ffir verschiedene F~lle diskutiert, sein Charakter als 
Konvention wird hervorgehoben. Um den negativen Ausfall einer Nach- 
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weisanalyse angemessen zu beschreiben, b raueht  m a n  den neuen  Bc- 
griif einer , ,Garantiegrenze f~ir Re inhe i t " ;  diese liegt hSher als die 
hTachweisgrenze. Die WaM des Sicherhcitsfaktors 3 in den Defini t ionen 
der Grenzen wird begrfindet. 

Summary 
The stat ist ical  definition of a "bruit of detect ion" (by: "analyt ica l  

signal" = 3 X "analytical noise") requires m a n y  foregoing considerations 

which are explained. I t  is necessary to dist inguish sharply between 
"reading",  "measured  va lue"  and  "resul t  of analysis".  The criterion for 
detect ion is discussed for different conditions, its character as a con- 

vent ion  is pointed out. To describe adequate ly  the negat ive  outcome 
of a t race-analysis  the new concept of " l imi t  of guarantee  for pu r i t y"  
is introduced.  This l imit  is always higher t h a n  the l imit  of detection. 
The (conventional) choice of the n u m b e r  3 as factor for the level of 

confidence is shown to be justified by  practical  reasons. 

Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich den Herren G. E~RLIC~ und R. 
G~BXTSC~ (Dresden, Institut fiir Angewandte Physik der I~einststoffe), die reich 
auf die Frage tier Garantiegrenze und die Notiz yon Roos s hinwiesen, auBerdem auf 
die Schwierigkeiten, die in der Vorstellung yon einer ,,Verteilung der wahren Werte" 
liegen. Ihnen, sowie den tterren K. L~qvx, H. M ~ s s ~  und H. Sr~CK~ (Dotmund, 
Institut ffir Spektrochemie) babe ich fiir geduldige Diskussionen sehr zu danken. 
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