DEUTSCHE NORM Mai 1994

Chemische Analytik

Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze

Ermittlung unter Wiederholbedingungen 3
Begriffe, Verfahren, Auswertung
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Chemical analysis; Decision limit, Detection limit and determination limit; Estimation in case of repeatability,

terms, methods, evaluation

Analyse chimique; Limite de détection, limite d’enregistrement et limite de détermination; Estimation de la répétabilité
de mesurages, terms, méthodes, évaluation

1 Anwendungsbereich und Zweck

Diese Norm dient dazu, die Begriffe Nachweisgrenze, Erfassungsgrenze und
Bestimmungsgrenze in der chemischen Analytik zu definieren und Methoden zu ihrer
Ermittlung unter Wiederholbedingungen innerhalb eines Laboratoriums festzulegen. Die
einzige Voraussetzung fiir die allgemeine Giiltigkeit dieser Definitionen ist, daB die Mef-
werte eingipflig streuen. Bei den Berechnungsmethoden nach den Abschnitten 11 bis 18
werden zusétzlich Normalverteilung und Homogenitat der Varianzen vorausgesetzt.
Die Festlegung dieser Begriffe ist erforderlich, weil es mit abnehmendem Gehalt eines
Bestandteils in einer Analysenprobe aufgrund des steigenden Einflusses zufélliger
Abweichungen immer schwieriger wird,
— Analysenergebnisse von befriedigender relativer Prazision zu erhalten,
— die Gehalte in der Analysenprobe von denen in der Leerprobe zu unterscheiden.
Deshalb sind zwei verschiedene Methoden erforderlich:
— Direkte Methode
Nachweis- und Erfassungsgrenze werden aus der Unsicherheit des Leerwertes
berechnet (Leerwertmethode).
— Indirekte Methode
Die Unsicherheit des Leerwertes wird (iber eine Extrapolation von Regressionsdaten
einer Kalibriergeraden ermittelt. Diese wird bei sehr niedrigen Gehalten in der unmit-
tetbaren Nachbarschaft der Nachweisgrenze erstellt (Kalibriergeradenmethode).
Die beiden Methoden ergeben fiir die Nachweis- und Erfassungsgrenze (berwiegend
nicht gleiche, aber doch im Rahmen der allgemeinen Ergebnisunsicherheit, die angege-
ben wird, gleichwertige Resultate. Bei signifikanten Differenzen ist das Ergebnis der direk-
ten Methode maBgebend.
Eine indirekte Methode ist notwendig, weil eine korrekte Messung der Unsicherheit des
Leerwertes bei manchen Analysenmethoden nicht méglich ist.
ANMERKUNG 1: Unter Bestandteil sind auch solche Merkmalstrager einer Probe
zu verstehen, die sich nicht unmittelbar in GehaltsgroBen angeben lassen, wie
z.B. funktionelle oder chromophore Gruppen.
ANMERKUNG 2: Im Bereich Qualitatssicherung und Statistik besteht zu diesem
Thema die Norm DIN 55 350 Teil 34; fiir den Bereich der KernstrahtungsmeBtech-
nik bestehen die Normen DIN 25 482 Teil 1 und die Norm-Entwiirfe DIN 25 482
Teil 2, Teil 3, Teil 5 und Teil 6 (siehe Erlduterungen).
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2 Formelzeichen und mathematische Definitionen

Formel- Bedeutung Definition
zeichen
n Anzahl der Kalibrierproben (bei Einfachbestimmungen) bzw.
Gesamtanzahl der Kalibriermessungen (bei gleicher Anzahl von
Wiederholungsmessungen zu jedem Kalibrierpunkt) oder Anzahi der
Messungen bei der Bestimmung des Leerwertes.
i Laufzahl fur Leerprobenmessungen 1=1,23,..n
bzw. Kalibrierproben
X GehaltsgroBe
i MeBwert der Kalibrierprobe
YLi MeBwert der Leerprobe
1 p
YL Leerwert = Arithmetisches Mittel der MeBwerte der Leerprobe yL=— Z YLi
ni=1
Ay, Breite des einseitigen Prognoseintervalls flir den Leerwert
(siehe Gleichung (1) )
n
421(yL,1 yL)
Sy, Standardabweichung der MeBwerte der Leerprobe y; ; S = — "
, -
Yk Kritischer Wert der MeBgréBe
NG Nachweisgrenze; bei Schnellschatzung: x(ng)
XEG Erfassungsgrenze; bei Schnellschatzung: x(gg,
XBG Bestimmungsgrenze; bei Schnellschatzung: x g,
Axpg Halbe Breite des zweiseitigen Prognoseintervalis bei
Gehaltsbestimmungen (siehe Gleichung (12) )
_ -
X Arithmetisches Mittel der Gehalte aller Kalibrierproben X =— Z X;
(Abszisse des Schwerpunktes der Kalibriergeraden) n =1
Vi Geschatzter Funktionswert bei der Kalibrierung yi=a+tb- x
n n
. . . 1 b
a Ordinatenabschnitt der Kalibriergeraden a=— Z Vi—— Z Xy
noj=1 nij=1
Aa Breite des einseitigen Prognoseintervalls fiir den
Ordinatenabschnitt der Kalibriergeraden
(siehe Gleichung (2) )
n 1 n n
_Z_1y1x1 B ; Z X 2_:1)’1
b Steigung der Kalibriergeraden (Empfindlichkeit) b= ! :
n n 2
1
Z 'x12 - ( Z xi)
i=1 no\i=1
(o4 Signifikanzniveau (Wahrscheinlichkeit fir den Fehler 1. Art)
B Wahrscheinlichkeit fiir den Fehler 2. Art
m Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
f Anzahl der Freiheitsgrade
bt o Quantil der ¢-Verteilung
te g Quantit der t-Verteilung
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Formel- Bedeutung Definition
zeichen
Ky, K, | Faktoren zur Berechnung der unteren und oberen Grenze
des Vertrauensbereiches der Standardabweichung
n
42_1(y} - ;)2
Sy.x Reststandardabweichung der MeBwerte der Kalibrierung Sy.x L= p
n-
Sxo Verfahrensstandardabweichung _ Syx _SL
(bei Homogenitat der Varianzen) Sxo T b b
n
Q, Summe der Abweichungsquadrate von x bei der Kalibrierung Q= Z (x; - %)
i=1
1/k Relative Ergebnisunsicherheit zur Charakterisierung
der Bestimmungsgrenze (z.B. 0,25 fiir k = 4)
D, Faktor zur Schnellschatzung der Nachweisgrenze x g,
und der Bestimmungsgrenze x g,
(siehe Gleichung (17))
3 Begriffe 3.9 Erfassungsgrenze

31 Leerprobe und Leerwert

Die Leerprobe ist unter ldealbedingungen eine Probe,
welche den nachzuweisenden oder den zu bestimmen-
den Bestandteil nicht enthalt, sonst aber mit der Analy-
senprobe lbereinstimmt.

Der Leerwert (y;,) ist das Dichtemittel (Modus) von MeB-
werten der Leerprobe.

3.2 Kalibrierung

Kalibrierung ist die Messung von Kalibrierlésungen,
festen oder gasférmigen Standards mit als bekannt vor-
ausgesetzten Gehalten zur Ermittlung der Kalibrierfunk-
tion.

3.3 Kalibrierfunktion

Die Kalibrierfunktion ist der funktionale Zusammenhang
zwischen der Mef3gréBe, z.B. der Extinkiion, und dem
Gehalt, z. B. einer Massenkonzentration.

3.4 Analysenfunktion
Die Analysenfunktion ist die inverse Kalibrierfunktion.

3.5 Nachweis eines Bestandteiles

Der Nachweis eines Bestandteiles ist das Erkennen sei-
nes Vorhandenseins.

3.6 Bestimmung eines Bestandteiles

Die Bestimmung eines Bestandteiles ist die Ermittlung
seines Gehaltes, z. B. als Massenanteil.

3.7 Kiritischer Wert der MeBgroBe

Der kritische Wert der MeBgroBe ist derjenige MeBwert,
bei dessen Uberschreitung unter Zugrundelegung einer
festgelegten Irrtumswahrscheinlichkeit erkannt wird, daB
der Gehalt des Bestandteiles in der Analysenprobe gré-
Ber ist als derjenige in der Leerprobe.

3.8 Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze ist derjenige Gehalt, der unter Ver-
wendung der ermittelten Kalibrierfunktion dem kritischen
Wert der MeBgroBe zuzuordnen ist (siehe Bild, Vertei-
lung A).
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Die Erfassungsgrenze ist der kleinste Gehalt einer gege-
benen Probe, bei dem mit der Wahrscheinlichkeit von 1-
ein Nachweis moglich ist (siehe Bild, Verteilung C).

310 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze ist der Gehalt, bei dem unter
Zugrundelegung einer festgelegten Wahrscheinlichkeit o
die relative Ergebnisunsicherheit, definiert als Quotient
aus dem halben zweiseitigen Prognoseintervall und dem
zugehdorigen Gehalt, einen vorgegebenen Wert annimmt
(siehe Bild, Vorgaben siehe Abschnitt 9).

4 Leerprobe und Leerwert

Die in Abschnitt 3.1 genannten Forderungen sind haufig
nicht erfillbar. Unter realen Bedingungen ist daher die
Leerprobe eine Probe, welche nur einen sehr geringen
Gehalt an dem gesuchten Bestandteil aufweist und der
restlichen Zusammensetzung der Analysenprobe (Matrix)
moéglichst nahe kommt.

Bei symmetrischen Verteilungen ist der Leerwert der
arithmetische Mittelwert von MeBwerten der Leerprobe.
Diesem Leerwert als gleichwertig betrachtet wird der Ordi-
natenabschnitt der Kalibrierfunktion, die aus Kalibrierda-
ten berechnet wird. Bei der Anwendung der Leerwertme-
thode ist vom jeweiligen MeBwert der Leerwert y; abzu-
ziehen.

5 Kalibrierung

Die zur Kalibrierung verwendeten Standards kénnen
durch Aufstocken der Leerprobe mit dem gesuchten
Bestandteil erzeugt werden.

Bei der Kalibriergeradenmethode dient die Kalibrierung
nur zur Ermittlung von Nachweis-, Erfassungs- und
Bestimmungsgrenze und bezieht sich deshalb nur auf
Gehalte in der Nahe dieser Grenzen. Bei der Leerwert-
methode umfaBt die Kalibrierung dagegen den gesamten
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6 Nachweis und Erfassung eines
Bestandteiles

Zur qualitativen Analyse nutzt man eine fur den Bestand-
teil charakteristische Eigenschaft, die zu einem erkenn-
baren oder meBbaren Signal (z.B. Farbe, Spannung) flhrt.

Der Bestandteil gilt als nachgewiesen, wenn sich das
Signal der Analysenprobe deutlich (signifikant) vom Leer-
wert unterscheidet. Aus dem kieinsten Signal, das eine
solche Unterscheidung zulaBt, erhdlt man lber die
inverse Kalibrierfunktion einen Gehalt, den man als Nach-
weisgrenze bezeichnet.

Gehalte von dieser GréBe kénnen zu Signalen flihren, die
infolge zufélliger Streuung irrtimlich als Leerwerte inter-
pretiert werden. Diese Zufallsstreuungen mufl man
zuséatzlich bericksichtigen, um den gesuchten Bestand-
teil mit hoher Wahrscheinlichkeit erfassen zu kdnnen
(Erfassungsgrenze). Der Mindesigehalt, Erfassungs-
grenze genannt, liegt dann um die Breite des Prognose-
intervalls Ay; oberhalb der Nachweisgrenze.

7 Bestimmung eines Bestandteiles

Die Bestimmung eines Bestandteiles ist zwingend mit
einer quantitativen Aussage verkniipft. Bestimmungsver-
fahren setzen daher eine Eigenschaft des Bestandteiles
voraus, die durch eine MeBgrofe quantitativ erfaBt wer-
den kann. Ein Bestandteil gilt als bestimmbar, wenn sein
Gehalt mit einer relativen Ergebnisunsicherheit ermittelt
werden kann, die den festgelegten Anforderungen gentgt
(siehe Erlauterungen).

8 Kritischer Wert der MeBBgroBe

Zur Ermittlung des kritischen Wertes sind folgende Vor-
gaben notwendig:

— Das Nachweis- oder Bestimmungsverfahren ein-
schlieBlich der Probenvorbereitung

— Die Matrix

Die Matrizes der Analysenprobe und der Leerprobe
sollten soweit wie mdglich Ubereinstimmen.

— Das Signifikanzniveau «

Ublich ist o = 0,05 oder a = 0,01 entsprechend den
Folgen einer Fehlentscheidung

— Die Anzahl n der Proben fur die Erstellung der
Kalibrierfunktion oder der MeBwerte fiir die Ermittiung
des Leerwertes und die Anzahl m der Einzelbestim-
mungen an der Analysenprobe

9 Nachweisgrenze und Erfassungsgrenze

Die Nachweisgrenze ist eine Entscheidungsgrenze fur
das Vorhandensein eines Bestandteiles.

Die Erfassungsgrenze hingegen gibt den Mindestgehalit
an, der mit hoher vorgegebener Wahrscheinlichkeit nach-
gewiesen werden kann.

Als Qualititsgarantie fir den Hochstgehalt eines Be-
standteiles im untersuchten Stoff darf nur die Erfassungs-
grenze, nicht aber die Nachweisgrenze angewendet
werden.

Wenn zur Berechnung der Erfassungsgrenze die gleiche
Wahrscheinlichkeit fiir den Fehler 1. und 2. Art (& = §)
gewéhlt wird, erhdlt man die Erfassungsgrenze durch
Multiplikation der Nachweisgrenze mit dem Faktor 2.

ANMERKUNG 1: Je nach den Erfordernissen der
Analyse kénnen fir 8 auch andere Werte gewéhlt
werden. LaBt man die sehr hohe Wahrscheinlich-
keit von 8= 0,5 zu (siehe Bild, Verteilung B, schrai-
fierter Bereich), wird die Erfassungsgrenze gleich
der Nachweisgrenze.

Unterschieden wird zwischen der Ermittlung der Nachweis-
grenze und Erfassungsgrenze unter Wiederhol-
bedingungen, d.h. in einem Laboratorium, und unter
Vergleichsbedingungen, d.h. in mehreren Laboratorien.
Diese Norm bezieht sich nur auf Wiederholbedingungen.

ANMERKUNG 2: Aus dem kritischen Wert der
MeBgroBe erhalt man zundchst die Nachweis-
grenze eines Bestandteils der MeBprobe, die in
definierter Weise aus der Analysenprobe herge-
stellt wurde, z.B. durch AufschluB oder durch
Anreicherung des gesuchten Bestandteils.
AnschlieBend wird auf den Gehalt des Bestand-
teils der Analysenprobe umgerechnet.
ANMERKUNG 3: Die Nachweisgrenze eines
Bestandteils in einer Analysenprobe, z.B. flur Blei
in Abwassern, ist gréBer als beim analytischen
Grundverfahren (Matrix: destilliertes oder entioni-
siertes Wasser).

10 Bestimmungsgrenze

Da ein Bestandteil nur bestimmt werden kann, wenn er
auch nachweisbar ist (Gehalt mindestens gleich der
Erfassungsgrenze), muB die Bestimmungsgrenze gréBer
als die Erfassungsgrenze sein. Deshalb sind die Para-
meter («, i) zur Berechnung der Bestimmungsgrenze so
zu wihlen, daB diese groBer als die Erfassungsgrenze ist.

11 Mathematische Voraussetzungen

Zur Berechnung der Nachweis-, Erfassungs- und Bestim-
mungsgrenze gelten fir das in dieser Norm festgelegte
Rechenverfahren folgende Voraussetzungen:
— Die MeBwerte der Kalibrierproben und die der
Leerprobe sind voneinander unabhangig und normal-
verteilt.
— Im Bereich zwischen Leerwert und hdchstem Kali-
brierwert besteht Homogenitat der Varianzen.
— Zwischen der MeBgr6Be und dem Gehalt besteht
ein funktionaler Zusammenhang, der durch eine
Gerade dargestelli werden kann. Hierbei gelten die
Ordinatenwerte (MeBwerte) als fehlerbehaftet, die
Abszissenwerte, z.B. Konzentrationen des Bestand-
teils in den Kalibrierlésungen, als fehlerfrei.
ANMERKUNG: Sind diese Voraussetzungen nicht
erfulit, ist die Anwendung des festgelegten
Rechenverfahrens nicht zuldssig. Es ist jedoch
meist moglich, fir solche Falle andere Rechenver-
fahren zu entwickeln. Sie sind nicht Gegenstand
dieser Norm.

12 Berechnung des kritischen Wertes
der MeBgroBie
Breite der einseitigen Prognoseintervalle fiir zukiinf-
tige Leerwerte:
— Aus Einzelmessungen an n Leerproben

1 1
Ayp =5y teg |l —+— 1
YL A (1)

(f = n - 1 Freiheitsgrade)

— Aus Kalibrierdaten
Wegen x = 0 erhdlt man die vereinfachte Gleichung
1 1 x2
Aa=s,, tpyl —t—+— 2
y.X f; o m " Qx (2)
(f = n - 2 Freiheitsgrade)
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