DK 628.1/.3:620.1:543.3 DEUTSCHE NORM Mai 1986

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser und Schiammuntersuchung E—N'
Alilgemeine Angaben (Gruppe A) —

_ Kalibrierung von Analysenverfahren, Auswertung von Analysenergebnissen und 38 402
lineare Kalibrierfunktionen fiir die Bestimmung von VerfahrenskenngréBen (A 51) Teil 51

German standard methods for the examination of water, waste water and sludge;
general information (group A); calibration of analytical methods, evaluation of ana-
lytical results and linear calibration functions for the determination of performance
characteristics (A 51)

Méthodes normalisées allemandes pour I'analyse des eaux, des eaux résiduaires et
des boues; informations générales (groupe A); étalonnage des méthodes d'analyse,
évaluation des résultats d’analyse et fonctions d’étalonnage linéaires pour la
détermination des charactéristiques de performance (A 51)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Erlauterungen).

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.

1 Anwendungsbereich

In dieser Norm werden die einzelnen Schritte zur Ermittlung von statistischen
KenngroBen fir die Kalibrierung von Analysenverfahren und die Auswertung von
Analysenergebnissen beschrieben.

2 2Zweck

Die Kalibrierung von Analysenverfahren und die Auswertung von Analysenergebnis-
sen muissen nach einheitlichen Grundséatzen erfolgen, um Analysenergebnisse
sowie verschiedene Analysenverfahren untereinander vergleichen zu kénnen und
um eine laborinterne Qualitatssicherung zu ermdglichen.

3 Begriffe
3.1 Analysenverfahren

Ein Analysenverfahren besteht aus einer Arbeits-, einer MeB-, einer Kalibrier- und
einer Auswerteanweisung.

Wahrend die Arbeits- und MeBanweisung verfahrensspezifisch und somit Gegen-
stand der jeweiligen Verfahrensnormung sind, gelten die Kalibrier- und die Aus-
werteanweisung gleichermaBen fiir jedes kalibrierfahige Analysenverfahren.

Jede Art der Vervielfaltigung, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V., Berlin, gestattet.

Fortsetzung Seite 2 bis 16

NormenausschuBB Wasserwesen (NAW) im DIN Deutsches Institut fir Normung e. V.
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l Arbeitsanweisung
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l MeBanweisung

MeBwert 1)

l Kalibrier- und Auswerteanweisung

Analysenergebnis

Bild 1. Das Analysenverfahren

3.2 Kalibrieranweisung

In einer Kalibrieranweisung ist die Vorgehensweise beschrieben, nach der aus vor-
gegebenen Standardkonzentrationen (x;) und MeBwerten (y;) die Kalibrierfunktion
[1] bestimmt wird. Als VerfahrenskenngroBen resultieren dabei die Steigung der
Kalibrierfunktion (b) als MaB fiir die Empfindlichkeit und die aus ihr und dem
PrazisionsmalB (sy) abgeleitete Verfahrensstandardabweichung (sxo) als MaB fur die
Leistungsfahigkeit des Analysenverfahrens.

3.3 Auswerteanweisung

Die Auswerteanweisung ist eine Rechenanleitung, nach der MeBwerte Uber die
Kalibrierfunktion in Konzentrationen umgerechnet werden. AuBerdem liefert sie
durch Angabe des Vertrauensbereichs eine objektive Aussage liber die Prazision
des Analysenresultates [2].

3.4 MeBwerte

Als MeBwerte werden die konzentrationsabhangigen Ausgangsdaten (z.B.
Extinktion) eines MeBsystems bezeichnet. -

3.5 Reststandardabweichung (sy)

Die Reststandardabweichung ist die Standardabweichung der Differenzen von
MeBwerten und Werten der zugehdrigen Kalibrierkurve. Sie ist ein PrézisionsmaB
fir die Kalibrierung.

1) Die in der Literatur haufig benutzten Begriffe Informationswert oder MeBsignal
sind diesem synonym.
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3.6 Verfahrensstandardabweichung (sxo)

Die Verfahrensstandardabweichung (sxo) ist der Quotient aus Reststandardab-
weichung (sy) und Steigung der Kalibrierfunktion (b). Sie stellt ein MaB fur die
Leistungsfahigkeit des Analysenverfahrens in dem betrachteten Arbeitsbereich
dar (siehe Gleichung 14).

3.7 Relative Verfahrensstandardabweichung (V)

Als relative Verfahrensstandardabweichung (Vo) wird die Verfahrensstandard-
abweichung (sxo), bezogen auf die Arbeitsbereichsmitte (x) bezeichnet.

3.8 Arbeitsbereich

Der Arbeitsbereich eines Analysenverfahrens ist definiert als das durch eine
Kalibrierung festgelegte Intervall zwischen niedrigster und héchster Massen- oder
Stoffmengenkonzentration. Die niedrigstmdgliche untere Grenze eines Arbeits-
bereiches ist die Bestimmungsgrenze eines Analysenverfahrens.

3.9 Varianzhomogenitat

Varianzhomogenitat im Arbeitsbereich besteht dann, wenn die Wiederholstandard-
abweichung (von Mehrfachanalysen) unabhéangig vom Gehalt der analysierten
- Probe, d. h. konstant innerhalb des Arbeitsbereiches, ist.

3.10 Steigung der Kalibrierfunktion (b)

Das MaB fiir die Empfindlichkeit eines Analysenverfahrens ist die Steigung der
Kalibriergeraden des gesamten Analysenverfahrens (einschlieBlich aller vor-
bereitenden Verfahrensschritte) in dem betrachteten Arbeitsbereich.

3.11 MeBprobe

Eine MeBprobe (Reaktionsprobe) ist diejenige Probe, deren Gehalt an einem zu
bestimmenden Stoff unmittelbar gemessen werden kann. Eine MeBprobe wird
aus der Analysenprobe (Urprobe) gewdhnlich durch Zusatz einer Reihe von
Reagenzien und/oder durch Anwendung eines physikalischen oder chemischen
Aufbereitungsverfahrens erhalten. MeBprobe und Analysenprobe sind dann
identisch, wenn keine Reagenzien zur Analysenprobe zugegeben werden. Die
MeBprobe hat demnach alle Verfahrensschritte des Analysenverfahrens bis auf
die Messung durchlaufen.

4 Formelzeichen
x; Konzentration der i-ten Standardprobe
i laufende Nummer der Konzentrationsstufen (1, 2, ..., N)

N Anzahl der gewahlten Konzentrationsstufen (hier beispielhaft N = 10 vor-
gegeben)

x1 Konzentration der Standardprobe an der unteren Grenze des Arbeitsbereichs
(1. Standardprobe)

xN Konzentration der Standardprobe an der oberen Grenze des Arbeitsbereichs
(N. Standardprobe)
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j-ter MeBwert fiir die Konzentration x;

laufende Nummer der Analysen je Konzentrationsstufe x; (1, 2, ..., 1j)
Anzahl der Analysen je Konzentrationsstufe x;

Mittelwert der MeBwerte y;; von Standardproben mit der Konzentration x;

iber die Kalibrierfunktion errechneter MeBwert zur Standardkonzentra-
tion x;

Varianz der MeBwerte fiir Analysen von Standardproben mit der Konzen-
tration x;

Freiheitsgrad fiir die Berechnung der Varianz s2i (fi=ni-1)
errechneter Blindwert* (Ordinatenabschnitt der Kalibriergeraden)

MaB fiir die Empfindlichkeit des Verfahrens (Steigung der Kalibriergeraden;
Regressionskoeffizient)

Mittelwert der Standardkonzentration xj aus dem Kalibrierexperiment
Mittelwert der MeBwerte y;j aus dem Kalibrierexperiment
Reststandardabweichung

MeBwert einer Analysenprobe

Anzahl von Parallelanalysen fiir dieselbe Analysenprobe
MeBmittelwert von 71 Parallelanalysen

iber die Kalibrierfunktion berechnete Konzentration der Analysenprobe
mit dem MeBwert y

iber die Kalibrierfunktion berechnete Konzentration der Analysenprobe
mit dem MeBmittelwert y

Prisfwert zur Durchfiihrung des F-Testes
Tabellenwert der ¢-Verteilung

Fiy, 1o, p Tabellenwert der F-Verteilung

Verfahrensstandardabweichung

Verfahrensvariationskoeffizient

Vertrauensbereich fiir die Konzentration %

Vertrauensbereich fiir die Konzentration & -
Reststandardabweichung der Kalibrierfunktion 1. Grades

Reststandardabweichung der Kalibrierfunktion 2. Grades

Regressionskoeffizient des quadratischen Gliedes der Kalibrierfunktion
2. Grades

Differenz der Abweichungsquadratsummen
Priifwert zur Uberpriifung der niedrigsten Kalibrierkonzentration
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5 Durchfiihrung

5.1 Wahl des Arbeitsbereiches

Jede Kalibrierung beginnt mit der Wahl eines vorlaufigen Arbeitsbereiches [3].
Dieser richtet sich nach:

a) dem praxisbezogenen Anwendungsziel

Er soll einen groBeren Anwendungsbereich fiir Wasser-, Abwasser- oder
Schlammuntersuchungen weitgehend abdecken. AuBerdem soll die Bereichsmitte
etwa gleich der haufigst zu erwartenden Probenkonzentration sein.

b) den technisch realisierbaren Moglichkeiten

Es missen konzentrationsabhangige MeBwerte erhalten werden. Dies erfordert,
daB MeBwerte an der unteren Bereichsgrenze zumindest eine Unterscheidung von
den MeBwerten des Verfahrensblindwertes ergeben. Eine untere Arbeitsbereichs-
grenze ist nur dann sinnvoll, wenn sie gleich oder groBer der Bestimmungsgrenze
dieses Verfahrens ist. AuBerdem sollen Verdiinnungs- und Konzentrierungsschritte
bequem und fehlerfrei realisierbar sein.

c) der Konzentrationsunabhéangigkeit der Varianz der MeBwerte

Sie wird geprift durch einen statistischen Test auf Homogenitéat der Varianzen

(siehe Abschnitt 5.1.2)2).

d) der Linearitat des funktionalen Zusammenhanges zwischen den MeBwerten und
den Konzentrationen

Dies wird gepriift durch einen statistischen Test auf Linearitat (siehe Abschnitt
51.3)3).

5.1.1 Vorbereitung der Kalibrierung

Nachdem der vorlédufige Arbeitsbereich festgelegt ist, werden fiir méglichst zehn
(N =10), jedoch mindestens fiinf (N = 5) [4] Kalibrierproben die entsprechenden
MeBwerte (yij) bestimmt.

Anmerkung: In begrindeten praktischen Fallen z. B. bei der Justierung eines
MeBgeréates, ist dieser geforderte Aufwand (N = 5 bis 10) nicht unbedingt
notwendig. Derartige Justierungen kénnen mit weniger als 10 bzw. 5 Kalibrier-
proben durchgefiihrt werden.

Die Konzentrationen (x;) dieser Kalibrierproben sollen dquidistant (d. h. in Stufen
mit gleichen Abstanden) uber den Arbeitsbereich verteilt sein. Zur Priifung der

- Varianzhomogenitét werden jeweils zehn Standardproben mit der niedrigsten (x1)
und mit der héchsten Konzentration (xyy) des Arbeitsbereiches einzeln analysiert,
wobei jeweils zehn MeBwerte yj; erhalten werden (siehe Tabelle 1)4).

2y Eine Norm iiber gewichtete Regression ist in Vorbereitung.
3) Eine Norm iiber nichtlineare Kalibrierfunktion ist in Vorbereitung.
4) Im folgenden werden die Berechnungen beispielhaft fiir N = 10 durchgefiihrt.
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