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Die Anwendung der Informationstheorie fiir'die Bewertung der Leistungs-
fahigkeit von atom-spektrochemischen analytischen Methoden stiitz sich auf
allgemeingiiltige Beziehungen. Die partiellen Koeffizienten und Glieder der
allgemeingiiltigen Beziehungen miissen aber einen spektrochemischen Charak-
ter bekommen. Im Prinzip handelt es sich um das MaB der Gewinnung neuer
Erkenntnisse iiber die Matrizen vermittels spektrochemischer analytischer
Prozeduren. Diese Prozeduren werden vor allem anhand der dynamischen
Konzentrationsspannweite sowie der relativen Prézision der Konzentrations-
bestimmung determiniert.

Theory of information applied for evaluation of efficiency of the atomic
spectrochemical methods is based on general relations. The partial coefficients
and terms of such general relations, however, have their specific spectrochemi-
cal meaning. In fact, the evaluation is concerned with the amount of new
information on the analyzed matrices gained by spetrochemical analytical
procedures. Such procedures are determined first of all by the dynamic
concentration range and relative precision of concentration determination.

ITpuMeHeHnne Teopun MHPOPMaUMA 11 OLIEHKH aTOMHbBIX CIIEKTPaJbHbIX
METOA0B omnupaeTcs o obique ypaBHeHus. YacTuuHble KO3(PHIMEHTHI
M YWIEHbl YypaBHEHHH, MMeolIHe o6mue NpUMeHeHHe JOJIXHbI MOJTYYUTh CIEK-
TPOXMMHMYECKHH XapakTep. B npuHuMne ujpet o To, 4TO OIeHMBaeTCs Mepa
MOJIy4eHHs HOBBIX JaHHBIX O MaTPULAX NyTEeM CIIEKTPOXMMHUYECKHX aHAIUTH-
YeCKHX METOM0B. DTH METORbl OrpaHHYeHbl NpeXje BCEro AMHAMMYECKHM
KOHIEHTPaLHOHHbIM HHTEPBAJIOM H OTHOCHTEJIbHOH TOYHOCTHIO ONpENeIeHHs
KOHLIEHTpAaLHUH.

*Vorgetragen an der XXV. Ungarischen Tagung fiir Spektralanalyse und 7. CANAS in Sopron,
1982.
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Die Anwendung der Informationstheorie [1] fiir die Bewertung und Optimie-
rung der spektrochemischen analytischen Prozeduren stiitzt sich, ebenso wie bei
anderen analytischen Methoden, auf zwei kombinierte WertungsgroBen. Erstens
ist es das dynamische Konzentrationsintervall der Methode {(Cx, min, Cx.max),
zweitens die dabei erreichte relative Prizision der Konzentrationsbestimmung
s(cx:) (%). Diese Werte erlauben am Anfang die Ermittlung der Werte des
Informationsgehaltes I(p, p,), und im weiteren auch die Berechnung der Werte
der Informationseffektivitit E(p, p,) und Informationsrentabilitit R(p, p,). Die
erwihnten WertungsgroBen der Informationstheorie setzen voraus, daB sich die
Konzentrationswerte cx,; in dem Intervall der zwei definierten Konzentrationswer-
te befinden

Cx,i€<Cx.min, CX,max) (13)

und eine Normalverteilung aufweisen. Bei der Multikomponenten-Spurenbestim-
mung kann aber fiir einige Elemente auch der unerwiinschte Fall (1b) auftreten

Cx,i < CX, mi (1b)

der die Modifizierung des Rechengangs der Parameterwerte der Informationstheo-
rie hervorruft.

Leider, bei konkreten analytischen Methoden handelt es sich meist nur um einen
vermuteten oder anndhernd dargelegten Verteilungscharakter. Deshalb ist der
Festlegung des Verteilungscharakters der cx;-Werte eine angemessene Aufmerk-
samkeit zu widmen. Die exakten, aufgrund statistischer Teste begriindeten Aussa-
gen scheitern an der Tatsache, daB die notige Zahl der Einzelnmessungen fiir eine
Testpriifung zu gering ist [2].

Theoretischer Teil*

Unter der Voraussetzung, daB3 die Konzentrationswerte bei einer spektrochemi-
schen Methode mindestens annidhernd normal verteilt sind, ist der Wert des
Informationsgehaltes I(p, p,) folgend definiert

CX, max — CX, min

I(p, Po)=1ﬂW (2a)

Da aber das Konzentrationsintervall sowie die Standardabweichung durch die
analytische Eichprozedur gegeben ist [3], muB man mit der Endzahl der experi-
mentellen Werte rechnen. Deshalb ist es notwendig anstatt des theoretischen
o-Wertes mit den realen s-Standardabweichungswerten zu rechnen. Diese Umstel-

* Die im Text benutzten Symbole sind auf Seite 488 definiert.
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lung verlangt aber die Multiplizierung der experimentell ermittelten s-Werte mit
dem kombinierten Faktor (2:ts(a, F)/(N)"?. Den ts(a, F)-Wert entnimmt man
aus den Tabellen der Studentschen fs-Verteilung [1] fiir den Freiheitsgrad
F =N —1 und das Signifikanzniveau o =0,038794. Dieses ungewdhnliche Signifi-
kanzniveau wurde darum gewihlt, da der ts-Wert fiir N = o gerade fiir diesen
a-Wert den Wert (1/2) 2me)"* = 2,06637 erreicht. Die Werte von
ts(0,038794, F) befinden sich tabelliert in der Arbeit [1]. Die endgiiltige Form
lautet

B N1/2 . (CX, max — CX, rnin)
I(p, po)=In =5 tla, F)

(2b)

wobei N die Zahl der angewendeten experimentellen Messungen darstellt. Falls
aber die Bedingung (1b) zur Geltung kommt [4], wird der Wert I(p, p,) schon
folgend berechnet

I(p’ p0)=ln (CX,T/Cx. L) (3)

Fiir die Werte cx,:, die kleiner als die Nachweisgrenze cx, . sind, ist es sinnlos iiber
den Informationsgehalt zu sprechen [5]. Fiir die logarithmisch-normale Verteilung
[6] muB aber die Grundgleichung (2b) etwas abgedndert werden

Nm'(Cx. max — CX, min)
cx-s(log {cx}) - 2ts(a, F)

I(p, po)=In (4

Der Wert der Informationseffektivitdt E(p, p,) stellt den weiteren Wertungspa-
rameter der Informationstheorie [7] dar, und ist bevorzugt durch den erreichten
Wert des Informationsgehaltes gegeben

E(pa Po)=E'I(P’ Po) (53)

wo E den Informationseffektivitits-Koeffizienten darstellt. Fiir die Werte E und
E(p, po) gelten aber gewisse allgemeingiiltige Einschrinkungen. Nimlich muf
gelten daBB 0< E <1, so daB aus logischen Erwédgungen gleichzeitig gilt E(p, po) <
I(p, po). Den Informationseffektivitits-Koeffizienten ermittelt man als Multiplika-
tion von mehreren definierten partiellen Effektivitdts-Koeffizienten

E- ﬂ ¢ (5b)

wo f=1, ..., Pund P=2. Der Zahlenwert P stellt die maximale Zahl der partiellen
Effektivitdts-Koeffizienten dar. Fiir die Atom-Spektrochemie werden meist 2 bis
4 Koeffizienten angewendet.

Die Ermittlung der Werte der partiellen Effektivitits-Koeffizienten verlangt
aber zuerst die eindeutige Darlegung der Toleranzwerte, die anhand der Angaben
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und Forderungen des Gesellschaftsantrags formuliert werden miissen. Erstens
handelt ¢s sich um das verlangte Konzentrationsintervall, das durch die Konzentra-
tionswerte ¢x.t.min UNd Cx, 1. max gegeben ist. Zweitens mu3 die maximale zulassige
relative Prizision der Konzentrationsbestimmung s(cx, 1..) (%) dargelegt werden,
und drittens missen die zuldssigen Analysedauer-Grenzen fx, vy und tx, ) defi-
nicrt werden.

Berechnung der partiellen Effektivitats-Koeffizienten

Der Koeffizient ¢ st dur den Anteil der Standardabweichungen s(c¢x +) und

s(cx) ececben

e =s(exa)slen) (6)

Da dic Analyscbeniitzer in der tiberwicgenden Mchrheit der Fille nur die relative
Prizision der Konzentrationsbestimmung s(cx.r..) in % angeben, muBl der
s(cx.r)-Wert nachtraglich berechnet werden

-\.((.X. T) = .\'(('x. p r) : ( CX.T. min + ( l /2) : ((.X. T. max (.X. T min)) (72')

Falls aber dic ¢x.i-Werte logarithmisch-normal verteilt sind, muB der Standardab-
weichungswert s(log (cx. 1)) folgend berechnet werden

s(log {cx.r})=0,434-5(cx. 1) (7b)

Falls aber dic Ungleichheit s(ex)<s(cx r) ihre Giiltigkeit crreicht, wird der
particlle Kocffizient ¢, konventionell gleich Eins betrachtet.

Dic Ermittlung der Werte des particllen Kocffizienten e; kann auf die folgenden
Teiloperationen aufgeteilt werden. Falls dic Ungleichheit tx <tx tqa) thre Bestéti-
gung findct, bedeutet dies, daB diec Analyse in ciner kiirzeren als vorausgesehenen
Zcit beendet wird. Der Wert tx stellt dabei die reelle Analysedauer dar, und muf3
durch cinc Zeitanalyse der komplexen analytischen Prozedur ermittelt werden.
Dieser Fall muB3 aber nicht unbedingt eine giinstige Situation darstellen. Er kann
z. B. infolge einer Unterschitzung der Leistungsfahigkeit des Analyseapparats und
der Analyseprozedur, oder auch durch eine falsche Darlegung der tx, t)-Zeitwerte
eintreten. In solchen Fillen ist es zunidchst notwendig die Festlegung der
tx. 7ay-Werte zu iberprufen. Doch kann man in diesem Fall sowie im Fall der
Gleichheit der Werte tx = tx, vy den Koeffizienten e, gleich Eins betrachten. Falls
aber der Wert tx sich in dem Intervall der Werte (tx, r), Ix.12y) befindet, wird
aufgrund trigonometrischer Erwdgungen (Abb. 1) der Wert des Koeffizienten e,
anhand der Gleichung (8) berechnet
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_ Ixte—Ix (8)

e, =
tx, 72) — tx, T(1)

In der Gleichung (8) stellt der Wert tx, ta) die erste Zeitgrenze, wo die Analyse
schon notwendig ist. Dieser Zweitwert wird bevorzugt anhand der instrumentellen
Leistungsfihigkeit des Analysegeridts sowie der angewendeten Methodik gege-
ben. Dagegen der Wert tx 1 stellt diejenigen Zeitwerte dar deren Uberschrei-
tung (1x>tx 1)) die ganze Analyse schon iiberfliissig macht. Meistens gilt aber
tx < tx,1(1)-

Der partielle Koeffizient e ist durch einen einfachen Bruch (9) der Verhiltnisse
der cx,v und cx mn-Werte gegeben, wobei fiir den Wert cx, min der Wert der
Garantiegrenze der Reinheit cx, ¢ anzuwenden ist

es=cx 1/Cx, G (9)

Falls die Ungleichheit cx,t=cx ¢ ihre Bestdtigung findet, wird der Wert der
Koeffizienten e; konventionell gleich Eins betrachtet. Im Falle, daB die umge-
kehrte Ungleichheit cx, 1, min = cx, ¢ bestitigt wird, aber gleichzeitig noch gilt daB
Cx.T.min > Cx,L, mu3 der Wert e; in Abhéingigkeit von der Position des cx,t.min-Wertes
auf der Konzentrationsachse (Abb. 2) laut Gleichung (9) berechnet werden.
Gleichzeitig muB aber der Wert des Informationsgehaltes I(p, p,) schon anhand
der Gleichung (3) von neuem berechnet werden. Wenn aber cx, 1> ¢x, 1, min Wird
der Koeffizient e; gleich Null betrachtet werden.

Cx.1 €. max
1
}
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2
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Abb. 1. Graphische Darstellung der Abinde- Abb. 2. Graphische Darstellung der Position
rung der partiellen Effektivititskoeffizienten e, der cx.1.min-, €x.L- Und cx c-Grenzwerte auf der
in Abhéngigkeit von der Analysedauer ¢. Konzentrationsachse.
1. Optimalfall; 2. zulidBlicher Fall; 3. uner-
wiinschter Fall.
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AuBer den soeben definierten drei partiellen Koeffizienten der Informationsef-
fektivitat ist es gerade fiir die Multikomponentenanalysen manchmal empfehlens-
wert cinen weiteren Koeffizienten zu definieren. Der Koeffizient e, stellt dabei den
Antcil der Qx- und Qx —Werte dar

€4= Qx/Qx,T (10)

Dcr Wert e, dndert sich wiederum in den Grenzen des Intervalls (0; 1), wobei Qx
dic Zahl der recll bestimmbaren Elemente ausdruckt.

Berechnung der Werte der Informationsrentabilitat

Dic errechneten Werte der Informationseffektivitiat E(p, p,) ermdglichen es im
weiteren auch dic Informationsrentabilitit R(p, p,) numerisch in Kennzahlen
auszudriicken

R(p, p)=(1/7)-E(p, po) =(1/7)-E I(p, p,) (11)

Der Wert T stellt dabei die Gesamtkosten der Analyse eines Elements in einer
gewissen definicrten Matrix dar. Die Gesamtkosten ergeben sich aus dem Amorti-
sationsanteil und aus den Lohn-, Material- und Energiekosten.

Erweiterung der Informationstheorie auf die
Multikomponenten-Elementanalysen

Die angegebenen Definitionen der GroBen der Informationstheorie gelten aber
ausschlieBlich fiir die individuellen Elementbestimmungen. Bei Multikomponen-
tenanalysen miissen die Gleichungen erweitert werden. Die Werte der Informa-
tionsgehalte I(p, p.) sind prinzipiell additive Werte und deswegen werden die
neuen Multikomponentenwerte unter Beriicksichtigung dieses Prinzips ermittelt
(12). Es handelt sich um die Werte der InformationsmaBe M(p, p.)

Q

M(p, po)= D (I(p. pa))a (12)

9=1

wo g=1,..., Q und Q stellt die Zahl der reell zur Bestimmung gelangenen
Elemente oder Komponenten dar. Die Ermittlung des MafBles der Informationsef-
fektivitit E*(p, p,) wird wiederum vermittels der Addition der Werte der Infor-
mationseffektivitat verlaufen

E*(p, po) = ,,Z, (E-I(p, po))s (13)
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So eine Losung macht aber den Koeffizienten e, iiberfliissig. Der Wert des MaBces
der Informationseffektivitdt kann aber auch anders ermittelt werden

E**(p, po) = (ﬁ (fl e,)y)~e4-MkP, po) =

Q

=<n <flj e‘;>g>-e4- g}z (I(p, o))y (14)

g9=1

Bei dieser Berechnungweise kommt auch der Koeffizient e; zur Geltung. Der
Nachteil dieser Gleichung ist die Tatsache, daB ein einziger mit Null gleicher
partieller Effektivitdtskoeffizient die ganze Informationseffektivitidt anulliert.

Die Werte der MaBe der Informationsrentabilititen konnen wiederun auf zwei
Wegen, u. zw. in Abhingigkeit vom MaBe der erreichten Informationseffektivita-
ten ermittelt werden

R*(p, p.)=(1/*)-E*(p, p.) (15a)
oder
R**(p, po)=(1/7*)- E**(p, p,) (15b)

Der Wert R**(p, p,) ist wiedérum mit derselben Schwierigkeit belastet wie der
Wert E**(p, p,). Der Wert t* stellt dagegen die Gesamtkosten fiir die komplette
Analyse einer gewissen definierten Matrix dar.

Fiir die Beurteilung der Leistungsfihigkeit der gegebenen Methode ist es aber
sehr wichtig nicht nur das MaB der Informationsrentabilitit der komplexen
analytischen Bestimmung, sondern auch die gesamte Jahresrentabilitit festzulegen.
Diese bekommt man durch Multiplizierung der Werte R*(p, p.) resp. R**(p, p.)
mit dem Multiplikationsfaktor J

R¥=R*(p, po)-J (16)

Der Multiplikationsfaktor J ist durch die Probenzahl pro Arbeitsschicht A, die
Zahl der Arbeitsschichten pro Tag B sowie durch die Zahl der Arbeitstage pro
Jahr C bestimmt

J=A-B-C (17)

Spezifische emissionsspektrochemische Bedingungen

Fiir den minimal zuldssigen Konzentrationswert cx,min fiir die Berechnung der
Werte der Informationsgehalte, soll allgemein der Wert der Garantiegrenze der
Reinheit [8, 9] angewendet werden. So eine Wahl ist dadurch berechtigt da8 das
diesem Konzentrationswert entsprechende analytische Signal Ix, ¢ mit 99,67 %-ger
statistischer Sicherheit sich von der Untergrundintensitit abhebt. Die Festlegung
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des maximal zuldssigen Konzentrationswertes cx, max iSt im Prinzip durch die Art
der Registrierung der Spektren bedingt. Fiir die photographische Registration ist
der Wert S;; maBgebend, denn bei diesem Schwirzungswert wird wiederum die
Linearitdt des Eichkurven der photographischen Emulsion gestort [10]. Es ist die
sog. zweite — hohere — Kriimmung dieser Abhingigkeit. Durch eine Transfor-
mierung des Si;-Wertes in einen Yii-Wert [11], sowie durch die Bildung der
zustiandigen AYi -Werte

AY[_L_—'YLL-YR (183)

kann man anhand der modifizierten Lomakin—Scheibe-Gleichung die gesuchten
cx, max-Werte erhalten

CX, max = 10¢AYLL—Ax.R) (1/Bx) (18b)

Der Yr-Wert muB getrennt, aufgrund der angewendeten Eich-Schwirzungswerte
der analytischen Geraden ermittelt werden. Der zustidndige Rechengang erfordert

zuerst die Berechnung der A_Y,--Mittelwerte (19) tiir j =Konst.

K

AY, =(1/K)- }1) (AY); (19)

Den gesuchten Yr-Wert erhilt man schlieBlich anhand der folgenden Gleichung

Ya=(UM) 3 (VK)- T (Yx = AY)) (20)

wobei i=1, ..., K, K € (3;10) und stellt die Zahl der wiederholten Messungen
der Yx,;-Werte fiir einen gewissen analytischen Eichkonzentrationswert cx, ; dar,
und j=1, ..., M, M€ (4;16) stellt die Gesamtzahl der zur Eichprozedur
verwendeten Eichproben dar.

Die Standardabweichung s(cx) muB fiir die experimentelle Bewertung gleichzei-
tig die Prézision des MeBverfahrens sowie die Prazision der analytischen Eichpro-
zedur ausdriicken. Deswegen ist es berechtigt von der Fortpflanzung der Standard-
abweichungen auszugehen [12], und diese auf die Eichprozedur der spektroche-
mischen Bestimmung zu beziehen. Als Ausgangspunkt muB aber die Standardab-
weichung s(AY), die die MeBgenauigkeit ausdriickt (21) angewendet werden

M

st [Kl—l' (é ml—l)' b (AY""'”X?")?]M (21)

Die relative Prizision [13] der Eichprozedur ist im konkreten Fall durch die
Gleichung (22) gegeben

486 Chem. zvesti 38 (4) 479—489 (1984)



INFORMATIONSTHEORIE IN DER ATOM-SPEKTROCHEMIE. I

s(ex.)=2,303-(éx/Bx) [ (s(Ax )+ (s(AY))? + (log{cx) ) - (s(Bx))]'?

(22)

Der ¢x-Wert wird aber laut Gleichung (23) berechnet
6X=cx.min+(1/2)'(cx.max_CX.min) (23)

Die Gleichung (22) beriicksichtigt nicht nur die Standardabweichung s(AY) aber
auch die Standardabweichungen der Grundparameter Ax g und Bx der Loma-
kin—Scheibe-Gleichung sowie die Zahl der wiederholten Messungen K und auch
die Zahl der Eichproben M. Der numerische Faktor 2,303 ergibt sich aus der
Transformierung der dekadischen Logarithmen in die normale Konzentrationsska-
la, da die Lomakin—Scheibe-Gleichung die Funktionsabhidngigkeit AY =
=f(log {cx}) veranschaulicht.

Die durch die Gleichung (2a) und (2b) definierten Werte der Informationsge-
halte, sowie die durch die Gleichung (5a) definierten Werte der Informationseffek-
tivitdit und die durch die Gleichungen (15a) und (15b) definierten Werte der
Informationsrentabilitidt driicken aber einen ,,totalen‘‘ Informationsgehalt, Infor-
mationseffektivitit oder Informationsrentabilitdt aus. Diese Werte beziehen sich
auf das breiteste Konzentrationsintervall, und dadurch finden sie ihre Giiltigkeit
fast ausschlieBlich bei der Spurenanalyse. Bei den Bestimmungen von Nebenkom-
ponenten, in dem Konzentrationsintervall von 10 % bis 0,01 %, arbeitet man in
einem engeren Konzentrationsbereich und in solchen Fillen ist es berechtigt iiber
einen ,,reduzierten‘ Informationsgehalt, Effektivitdt und Rentabilitdt zu sprechen.
Fiir die Ermittlung des ,,totalen* Informationsgehaltes wird fiir den cx, min-Wert
der cx, c-Grenzwert, und fiir den ,,reduzierten* Informationsgehalt der niedrigste
Eichkonzentrationswert angewendet. Da aber manchmal dasselbe analytische
Verfahren fiir unterschliedliche Konzentrationsbereiche anwendbar ist, ist es
notwendig die gegebene Klassifikation ausdriicklich zu betonen.

SchluBfolgerung

Die GroBen der Informationstheorie miissen anhand des MaBes und der Art der
Gewinnung der Wertunsparameter der spektrochemischen Eichung und Festle-
gung der Leistungsparameter ermittelt werden. Die Ermittlung dieser Parameter
ist aber von der Zahl der zu bestimmenden Elemente und der Art der Darlegung
des Konzentrationsintervalls abhingig. Deswegen ist es notwendig zwischen
»totalen* und ,,reduzierten‘‘ GroBen der Informationstheorie zu unterscheiden.
Da die Werte der Informationseffektivitit durch das Verhiltnis zwischen den im
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voraus definierten und experimentell erhaltenen Leistungsparametern gegeben
sind, ist es notwendig dem gesellschaftlichen Auftrag eine angemessene Aufmerk-
samkeit zu widmen.

Symbole

Erlduterung der beniitzten Subskripten und Symbole, die im Text nicht ausfiihrlich
definiert sind.

Subskripte

X bezieht das Symbol auf ein analytisches Element

R bezieht das Symbol auf ein Bezugselement

i,j, f, g bedeuten immer eine Reihenfolge von 1 bis zu einer definierten Maximum-
zahl

r bedeutet, daB es sich um einen relativen Zahlenwert handelt

T bezieht das Symbol auf einen im voraus definierten Toleranzwert

Symbole

K Zahl der an einem Konzentrationswert wiederholten Messungen

M Zahl der angewendeten Eichkonzentrationswerte

N=K M

c Konzentrationswert

s Standardabweichungswert

t Zeitwert

Ax r, Bx Parameterwerte der modifizierten Lomakin—Scheibe-Gleichung

Y=loglI

I Intensitdtswerte einer Spektrallinie

AY=Yx—Ya

P Maximalzahl der angewendeten partiellen Effektivitdtskoeffizienten

Q Maximalzahl der bewerteten analytischen Elemente

Cx.1. Nachweisgrenze

Cx.6 Garantiegrenze

Cx, T, min Minimal-Konzentrationstoleranzwert
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