Messen, Auswerten und
Beurteilen



Analytische Aufgabenbereiche

* Qualitative Bestimmung von
Substanzengemischen

* Quantifizierung einzelner Substanzen

* Strukturermittlung



Fallbeispiel

* In der gewonnenen Probe kann man
analysieren:
— Welche Fettsauren (FAME) sind vorhanden
— Wie viel Linolsaure kommt vor

— Welche Struktur hat Linolsaure (weitere
Vorarbeiten — Abtrennen — notig)



Messen

o _Die Auswahl des
Analysenprinzips — d.h. des
physikalischen Prozesses, der die
analytische Information liefert —
erfolgt so, dass die hochste
analytische Qualitat erhalten wird



Qualitatsparameter

Empfindlichkeit

— Nachweis- und Bestimmungsgrenze
Prazision

Richtigkeit

Selektivitat

Aufwand, Zeit und Kosten



Kalibrierung

* Verfahren zur quantitativen
Bestimmung von Stoffen miissen
kalibriert werden.

» Mit der Kalibrierung wird u.a. die
Empfindlichkeit des Verfahrens
erfasst.



Kalibrierung

* Im einfachsten Fall werden bekannte Massen
(Konzentrationen) vorgegeben und

die Signal-Intensitat = Flache unter dem Peak
gegen die bekannte Masse aufgetragen

 Es entsteht eine Kalibrierkurve fiir den
AuBeren Standard



Signal, y

Konzentration, x
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Kalibrierkurve

* Die Empfindlichkeit ist die Steigung b, der
Kalibriergerade

y=b,x+b
* Mit dem analytischen Signal y (Messwert)
und der zugehorigen Konzentration x



Kalibrierkurve

* b, 1st der Mittelwert des Blind-Wertes der
Kalibrierkurve, fir die Masse x =0

* Die Zufallsstreuung = Standardabweichung
s, des Blindwerts entspricht dem Signal-
Grundrauschen



Kalibrierkurve

* Die Koeffizienten b, und b, ergeben sich
aus n Messwerte-Paaren (Xx;/y.) zu

S (-0, ~ )

by =+
Z('xi_;)z
i=1

by=y—b x



Nachweisgrenze

« Ein Wert kann sicher als Messwert gelten,
wenn er grofler 1st als der Mittelwert des
Blindwerts plus mindestens 3 mal dessen
Zufallsstreuung (Standardabweichung s)

LOD: vy, = b, + 35,

limit of detection



Bestimmungsgrenze

* Als Untergrenze fiir Quantifizierungen gilt
entsprechend die Summe aus Blindwert und
10-fach dessen Standardabweichung

LOQ: ymin = by + 10sg

limit of quantification
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Arbeitsbereich

* Der Bereich zwischen grofiter und kleinster
bestimmbarer Menge

Kalibriergerade
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Diagramm1
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Konzentration

Messwert

Kalibriergerade
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Tabelle1

		0		0		0

		1		1		1

		2		2		2

		3		3		3

		4		3.7
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Tabelle2

		





Tabelle3

		






Kalibrierungen

* Einfache (s.0.) = dulB3erer Standard
 Innerer Standard

o Standard-Addition



AuBerer Standard

* Verdiinnungsreihen des reinen Analyten
werden gemessen.

— Kalibrierkurve

e Der Messwert der Probe wird mit dem Wert
der Kalibrierkurve verglichen.

— Konzentrationsbestimmung



Innerer Standard

* Zu der Probe wird moglichst friih eine
definierte Menge eines Kalibrierstandards
zugegeben.

* Dessen Messsignal sollte dhnlich aber
deutlich getrennt von der Probe sein

* Das Verhaltnis der Messwerte von Analyt
und Standard dient als analytischer
Parameter.



Response-Faktor

* Die Ansprech-Intensitat eines Detektors 1st
nicht fur jede Verbindung gleich

« Ein Mal ist der Resonse-Faktor f

%

* A= Signal; ¢ = Konzentration



Innerer Standard

 Fiir den inneren Standard und die Probe gilt
dann:

APr — f Pr X CPr
A]S — ﬂs X C]S



e Mit

* gilt dann

Innerer Standard

k: fPr
S

Cpr \ A o
CiS Ais

1 4,
C = = C




Innerer Standard

 Mit Hilfe des inneren Standards werden
Fehler durch Probenvorbereitungsverluste
oder messtechnische Fehler minimiert.



Zur Riickstandsanalytik von 2,2°,5,5 Tetrachlorbiphenyl (TCB) in
Eiern wird beim Erstellen einer Kalibrierkurve mit der entsprechenden
fluorierten Verbindung (TFB) als Interner Standard gearbeitet. Fiir
TFB kann ein analoger Responsefaktor wie fiir TCB angenommen
werden.

Aus einer Stammlosung von 500 pg/l TCB in Isooktan entnimmt man
fiinfmal je 1ml und fillt auf 2, 5, 10, 25 und 50 ml auf. Man tiberfiihrt
aus den Kalibrierlosungen (einschlieBlich der Stammlosung) jeweils
500ul in ein GC Vial und gibt tiberall 500ul einer TFB Losung der
Konzentration 100png/1 zu. Die Messung ergibt folgende Werte, alle in
rel.counts:

Messwert TCB (in 10° counts) Messwert TFB(in 10° counts)
16 8,3 3,2 1,8 0,5 0,4 32 3,2 323219 32

Fiir die eigentliche Analyse werden 1kg Eigelb bei der Extraktion
0,5ml der Losung des Internen Standards zugegeben, die Messung des
Extrakts, der auf 1ml reduziert wurde, zeigt fiir TCB 4*10counts und

fur den IS 2,5*10° counts.

Erstellen sie die Kalibrierkurve und ermitteln sie an Hand dieser die
TCB Konzentration im Ei in ppt.



Standard-Addition

« Keine separate Kalibrierkurve

 Probe wird mit definierten Konzentrationen
des Analyten aufgestockt

* Graphische Auswertung

e Minimiert Matrixeinfliisse



Standard-Addition

Signal, y

7 Probe ohne Zusatz

F— Konzentration x; 4 Konzentration der Standardzugaben, x

0
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Standard-Addition

* Die Auswertung folgt
den Strahlensitzen X o

/ X pr T xadd

pr

A + A

pr

add

\Z



Fehlerquellen

 Wihrend des Analytischen Prozesses lauern

tiberall Fehlerquellen:

Probenahme | Auf- Vor- Einwaage Auf- Bestimmen
bewahrung | bereitung schlieffen
Analyse Losen
Anreichern
Abtrennen
Inhomo- Proben- Analyten- Wagefehler | Blindwerte: | MefBfehler
genitat verinderung | verluste Inhomo- Reagenzien, | Kalibrier-
Fehler- Blindwerte Blindwerte Blindwerte genitat Luft, Gefil} | fehler
quellen durch Gerit | durch Gerat | [nhomo- Verluste:
genitit Adsorption,
Verfliichti-
gung




Fehlerquellen

 Fiir jedes (quantitative) analytische
Vertahren muss die mogliche Genauigkeit
abschitzbar sein.

 Daten unbekannter Verlasslichkeit sind
wertlos.



Prazision =
Wiederholungsgenauigkeit
 Die Prazision ist ein Malf3 fiir den nicht

systematischen Fehler (Zufallsfehler)

* Sie definiert die Reproduzierbarkeit von
Analysenergebnissen

 Prizision kann durch Wiederholungen der
Messung bestimmt werden



Gutezahlen der Prazision

Mittelwert
Absolute Standardabweichung
Varianz

Relative Standardabweichung /
Variationskoeffizient



Mittelwert

Der Mittelwert 1st das Mittel
eines endlichen Datensatzes
aus n Messungen.

Fiir n 2 oo wird er
zum Erwartungswert



Standardabweichung/Varianz

* Dic
Standardabweichung s L v
1st ein Mal3 fir die Z ()/l — J/)
Streuung der Mess- 1/ =l

¢ =
werte um den \
Mittelwert.

n—1

Die Varianz s* 1st das Quadrat der Standardabweichung



Standardabweichung/Varianz

» Je geringer die Standardabweichung desto
enger gruppieren sich die Messwerte um
den (wahren) Mittelwert.

* Die Priazision der Messung nimmt mit
abnehmendem s zu.



Variationskoeftizient

* Wird die Standardabweichung auf den
Mittelwert bezogen erhilt man die relative

Standardabweichung (RSD)auch
Variationskoeffizient (CV) genannt

S — 2 x100%
Y



Richtigkeit = Messgenauigkeit

* Die systematische Abweichung des
Mittelwerts der Analyse vom wahren Wert
definiert die Richtigkeit der Methode.

* Die absolute Richtigkeit ist eine fiktive
Grofie, da niemand den wahren Wert einer
Analyse kennt!



Uberpriifung der Richtigkeit

* Im einfachsten Fall: Vergleich mit
zertifiziertem Material (Standardreferenzen)

* Ergebnisvergleich unterschiedlicher
Methoden

* Ringversuche / Wiederfindungsraten



¥

Prazise und richtig

Prazise und falsch Unpriazise und falsch



Absoluter und relativer Fehler

e Der absolute Fehler der Konzentrations-
bestimmung wird als Differenz des
Mittelwerts Y der zu bestimmenden Grof3e

* von einem allgemein akzeptierten Wert y,
(true value) ausgedriickt

* Ea — y o Yt
e Relativer Fehler :
+ E, = (- y)ly, * 100%



Absoluter und relativer Fehler

* Geht be1 genligend grof3em Datensatz y
gegen y, wird E, null.

* Als genligend wird allgemein n=20
angenommen.



Fehleraddition

* Der Gesamtfehler des Analysenwerts y. 1st
die Summe der zufalligen und
systematischen Abweichungen

* E=Gi-Y Ty -w



Fehleraddition

* Neben dem zufalligen und systematischen
Fehler gibt es einen dritte Art:

Der grobe Fehler

* Ausgelost durch mangelnde Sorgfalt,
Ungeschicklichkeit oder Bequemlichkeit. Im
Datensatz erscheint der grobe Fehler als
Ausreil3er.



Selektivitat

« Selektivitiat definiert die Beeinflussung des
Analysenprinzips (Messmethode) durch
Begleitstoffe (Matrixelemente)

* Vollstandig selektive Methoden sind selten.
I[.d.R. missen storende Komponenten
abgetrennt werden




Aufwand, Zeit und Kosten

* Unter betriebswirtschaftlichen
Betrachtungen sind Aufwand, Zeit und
Kosten zu minimieren

 Dabei sollen die Vertahren valide und
robust sein
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