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1. Einf¸hrung

Ein wichtiges Qualit‰tsmerkmal einer
Analysenmethode ist ihre F‰higkeit,
Signale zu erzeugen, die frei von Inter-
ferenzen sind, also πwahre™ Ergebnisse
liefern. Die F‰higkeit, zwischen dem
Analyten (dem zu erkennenden oder zu
bestimmenden Bestandteil) und Stˆr-
komponenten zu unterscheiden, wird
seit l‰ngerem als Selektivit‰t einer Me-
thode oder eines Messsystems bezeich-
net. Eine eindeutige Definition ist die
folgende: πSelectivity of a method refers
to the extent to which it can determine
particular analyte(s)in a complex mix-
ture without interference from other
components in the mixture™.[1] Aller-

dings wird der Begriff Spezifit‰t oft in
der gleichen Bedeutung verwendet.[2]

Aufgrund fr¸herer Bedenken hinsicht-
lich der Verwendung der beiden Begrif-
fe[3] versuchte eine IUPAC-Empfeh-
lung[4] die ‹berschneidungen mit der
Formulierung πSpecificity is the ultimate
of Selectivity™ klarzustellen. Das Com-
pendium of Analytical Nomenclature,
Definitive Rules 1997[5] erw‰hnt diese
beiden wichtigen Begriffe in den Kapi-
teln 2 und 18 nur, ohne sie n‰her zu
erl‰utern. Da gegenw‰rtig immer noch
die Tendenz zu verzeichnen ist, die
beiden Begriffe zu vermengen und zu
verwechseln, soll im Folgenden die Not-
wendigkeit erl‰utert werden, zwischen
den beiden Begriffen zu unterscheiden.
Abschlie˚end werden konkrete Emp-
fehlungen formuliert.

2. Diskussion

Entwicklung der Terminologie

Die Verwendung des Begriffs Selektivi-
t‰t in der Analytischen Chemie nahm
parallel zur Entwicklung immer emp-
findlicherer, nachweis- und diskrimi-
nanzst‰rkerer Analysenmethoden zu,
die in der Lage sind, Analyte mit gerin-
geren Stˆrungen (Interferenzen) durch
andere Probenbestandteile (‰hnlicher
oder unterschiedlicher Art) nachzuwei-
sen und zu bestimmen, als das fr¸here
Methoden konnten. Moderne Analy-
senmethoden kombinieren oft mehrere
Messprinzipien, die jeweils ihre eigenen
Selektivit‰tsbeitr‰ge einbringen. Auf
diese Weise kˆnnen hochselektive Me-
thoden erhalten werden.

Vorteilhafte Wechselwirkungen

F¸r die Diskriminationsprozesse von
Analysenmethoden kˆnnen unter-
schiedliche Wechselwirkungen genutzt
werden. Dazu gehˆren chemische Re-
aktionen, Assoziatbildung, Adsorption
an Oberfl‰chen, Einschlussph‰nomene,
Absorption von Strahlung sowie bio-
chemische (immunchemische oder en-
zymatische) oder elektrochemische
(Redox-) Prinzipien. Um Signal¸berla-
gerungen, die aus solchen Wechselwir-
kungen resultieren kˆnnen, zu vermei-
den oder zu reduzieren, werden bei
modernen Analysenmethoden h‰ufig
mehrere selektivit‰tserzeugende Schrit-
te angewendet.

Selektivit‰t von Methoden

In der modernen Analytischen Chemie
beruht Selektivit‰t h‰ufig auf mehrstu-
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figen Trennverfahren und Detektions-
prinzipien. Andere Mˆglichkeiten, die
Selektivit‰t zu verbessern, bieten vorge-
lagerte Reaktionen oder Extraktionen
sowie das Nutzen unterschiedlicher Ver-
teilungen, Mobilit‰ten oder Permeabili-
t‰ten von Komponenten. In all diesen
F‰llen wird das analytische Hilfsmittel
so gew‰hlt, dass die Zielkomponente
(der Targetanalyt) sicher analysiert wer-
den kann, und zwar entweder quantita-
tiv oder qualitativ.
Methoden zur Metallbestimmung basie-
ren oft auf einer Selektivit‰t, die durch
das Detektionssystem gegeben ist und
demzufolge gelegentlich Detektionsse-
lektivit‰t genannt wird (z.B. die Atom-
emissionsspektrometrie). Analysen-
techniken wie Chromatographie, Elek-
trophorese oder Membrantrennungen
f¸r alle Arten von Spezies beruhen auf
der Selektivit‰t von Trennprozessen, die
manchmal Trennselektivit‰t genannt
wird. Gekoppelte Techniken wie Fl¸s-
sigchromatographie-Massenspektrome-
trie (LC-MS), bei denen man Selektivi-
t‰tsvorteile von Trennung und Detekti-
on kombiniert, werden eingesetzt, wenn
die Selektivit‰tsanforderungen beson-
ders hoch sind. Der Einsatz der Tan-
dem-Massenspektrometrie, z.B. in der
Fl¸ssigchromatographie-Massenspek-
trometrie-Massenspektrometrie (LC-
MS-MS), f¸hrt zu einer Selektivit‰t,
die kaum Zweifel l‰sst und die oftmals
erforderlich ist in Rechtssituationen, in
denen positive und unverf‰lschte Iden-
tifizierungen notwendig sind.
In j¸ngerer Zeit werden in der Analytik
Sensorarrays eingesetzt, in denen Sen-
soren mit unterschiedlichem Selektivi-
t‰tsgrad kombiniert sind. Die Signale
beruhen auf Wechselwirkungen, die ge-
wˆhnlich mit speziellen mathemati-
schen Verfahren ausgewertet werden
(Chemometrik) und damit etwas bewir-
ken, was πrechnerische Selektivit‰t™[6]

genannt worden ist. Tats‰chlich wird
die Selektivit‰t durch eine grˆ˚ere Zahl
an Messungen erhˆht (z.B. durch Ver-
wendung eines Gesamtspektrums in
einem bestimmtenWellenl‰ngenbereich
anstelle einer einzelnen Messwellenl‰n-
ge und Verarbeitung der Daten mit
chemometrischen Methoden). Die Be-
handlung und Auswertung von Nah-IR-
Spektren ist ein sehr ¸berzeugendes
Beispiel f¸r diese Vorgehensweise.[7]

Auch sind Einzelsensoren beschrieben

worden, bei denen mehrere ihnen eige-
ne Selektivit‰ten genutzt werden, um
Interferenzen zu minimieren (multimo-
daler Selektivit‰tscharakter, z.B. ein
spektroelektrochemischer Detektor,
der Ladungspositionierung, elektroche-
misches Potential und Wellenl‰nge be-
r¸cksichtigt).[8]

Semantische Aspekte

Der Begriff Selektivit‰t hat seinen Ur-
sprung im lateinischen seligere (ausle-
sen, ausw‰hlen).[9] F¸r selektiv findet
man πauf Auswahl, Auslese beruhend;
ausw‰hlend[*] ™ [10] und f¸r Selektivit‰t
πLeistung, eine bestimmte Sache unter
anderen herauszusuchen und zu isolie-
ren™.[11] Davon ausgehend kann durch
Zusammenfassung beider Begriffe in
einem Ausdruck ein n¸tzliches Konzept
gefunden werden: πSelektivit‰t ist der
Zustand oder die Eigenschaft der sorg-
f‰ltigen Auswahl™,[4] mit dem die Prinzi-
pien, die modernen Analysenmethoden
zugrunde liegen, gut beschrieben wer-
den.

Wie wird Selektivit‰t beschrieben?

In der aktuellen analytisch-chemischen
Literatur wird Selektivit‰t oft in Ver-
bindung gebracht mit Begriffen wie
Justierung (adjustment),[12] Abstim-
mung (tuning),[13] Optimierung,[14] vor-
ausbestimmt/vorgew‰hlt (predeter-
mined),[15] Anreicherung, Verst‰r-
kung[16,17] sowie Koeffizienten,[18, 19] aber
auch selektive Anreicherung.[20, 21] Die
Verwendung dieser Ausdr¸cke legt na-
he, dass Selektivit‰t als etwas betrachtet
wird, das abgestuft werden kann. Ana-
lysenmethoden wurde deshalb eine gute
oder sogar eine hohe, exzellente oder
extreme Selektivit‰t zugeschrieben, ob-
wohl Betteridge sich dagegen ausge-
sprochen hat, solch einfache qualitative
Begriffe zu verwenden. Stattdessen
schlug er einen πSelektivit‰tsindex™
vor, der die Zahl der Interreaktionen
f¸r Deskriptoren a, b, g, º definiert, die
ann‰hernd den vorgenannten qualitati-
ven Ausdr¸cken entsprechen.[22] Sp‰ter

wies Wilson auf M‰ngel in diesem
Schema hin,[23] und Belcher[24] und In-
czedy[25] nahmen Klarstellungen vor und
schlugen Verbesserungen vor. In einer
sp‰teren (zusammenfassenden) Arbeit
waren den Boef und Hulanicki[4] nicht
zu einer allgemeing¸ltigen Aussage ¸ber
den Wert der Selektivit‰tsindizes in der
Lage.
Typische Beispiele f¸r Interferenzen,
Interreaktivit‰t (cross-reactivity) oder
Mitbestimmung (z.B. Mitf‰llung) finden
sich bei ionenselektiven Elektroden,
Ionenaustausch-Gleichgewichten, im-
munologischen Tests, Signal¸berlage-
rungen in der Spektrometrie sowie un-
vollst‰ndig aufgelˆsten Trennsignalen.
In einem neueren Lehrbuch wird fest-
gestellt: πSelectivity gives an indication
of how strongly the result is affected by
other components in the sample. In
various methods different factors are
used to assess this selectivity in a
quantitative way™.[26]

Berechnung des Selektivit‰tsgrades

Es gab mehrere Versuche, Selektivit‰t
(und auch Spezifit‰t) zu quantifizieren,
zuerst wohl von Kaiser.[27] Sp‰ter wur-
den von Massart et al.[28] sowohl quali-
tative als auch quantitative Aspekte der
Selektivit‰t und Spezifit‰t diskutiert,
wobei von einer Empfindlichkeits-
matrix[*] K ausgegangen wird, die aus
n Messwerten (Sensoranzeigen) f¸r m
Komponenten besteht. Das Verfahren
ist anspruchsvoll und erfordert betr‰cht-
liche M¸he, die Bedingungen zu schaf-
fen, die es f¸r den praktizierenden Ana-
lytiker und gegebene komplexe Proben-
systeme nutzbar machen. Es wurden
allerdings auch Vereinfachungen ¸ber-
legt und nach mathematischen Ausdr¸k-
ken f¸r die Selektivit‰t und Spezifit‰t
gesucht.[28]

Parallel zu den Arbeiten von Massart
et al. haben Otto und Wegscheider ver-
schiedene Leistungsgrˆ˚en zur Beurtei-
lung der Selektivit‰t von Methoden der
Mehrkomponentenanalyse verglich-
en.[29] Lorber et al. verwendeten bei
multivariaten Kalibrationen mit eini-
gem Erfolg das Konzept der Gesamt-

[*] Man sollte erg‰nzen πaus einer gegebenen
Menge von Individuen nach der Eignung f¸r
einen bestimmten Zweck™.

[*] Im englischen Original steht sensitivity
factor matrix, bei Kaiser[27] hei˚t sie Matrix
der partiellen Empfindlichkeiten.
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intensit‰t von analytischen Signalen
(Nettointensit‰t) und eine Definition
von Selektivit‰t anhand von Signalin-
tensit‰tsverlusten aufgrund von Sig-
nal¸berlagerungen.[30,31] 2001 wurde ein
neuer, einfacherer Ansatz, Selektivit‰t
(und Spezifit‰t) auf der Grundlage vor-
liegender Interferenzen zu beurteilen
und zu berechnen, vorgestellt.[32]

3. Selektivit‰t oder Spezifit‰t?

In vielen analytisch-chemischen Arbei-
ten werden die Begriffe πSelektivit‰t™
und πSpezifit‰t™ synonym verwendet.
Das ist insofern ung¸nstig, als Spezifit‰t
(h‰ufig) als absolute Eigenschaft be-
trachtet wird, die nicht abgestuft werden
kann. Diese Situation verursacht unnˆ-
tige Verwechslungen, die am besten
dadurch vermieden werden kˆnnen,
dass die Analytiker dem Begriff Selek-
tivit‰t den Vorzug geben. F¸r chemische
Reaktionen wird die Situation z.B.
durch die folgenden Ausf¸hrungen cha-
rakterisiert: π A specific reaction or test
is one that occurs only with the substan-
ce of interest, while a selective reaction
or test is one that can occur with other
substances but exhibits a degree of
preference for the substance of interest.
Few reactions are specific, but many
exhibit selectivity™.[33] Die Formulierung
πexhibits a degree of preference™ ist
vereinbar mit dem Konzept, dass Selek-
tivit‰t etwas ist, das abgestuft werden
kann oder, wie oben formuliert, sich
bezieht auf das Ausma˚ (den Grad), bis
zu dem eineMethode einen oder mehre-
re Analyte ohne Interferenzen bestim-
men kann.[1] Die Feststellung im
IUPAC-Material,[4] dass Spezifit‰t πder
Gipfel™ der Selektivit‰t sei, steht eben-
falls nicht im Widerspruch zu diesem
Konzept.
Eine nachdr¸ckliche Stellungnahme ge-
gen den Begriff Spezifit‰t ist die Bemer-
kung: πSometimes the term specificity is
used. This suggests that no component
other than the analyte contributes to the
result. Hardly any method is that speci-
fic (sic!) and, in general, the term should
be avoided™.[26] Die Vermeidung des
Begriffs πSpezifit‰t™ ist aus vielen Gr¸n-
den der einfachste Weg, Begriffskon-
fusionen und -verwechslungen zu ver-
hindern. In neueren Verˆffentlichungen
in angesehenen analytisch-chemischen

Zeitschriften dominiert zwar der Begriff
Selektivit‰t, den Begriff Spezifit‰t findet
man jedoch ebenfalls noch. Es wird
daher empfohlen, k¸nftig in den
πHinweisen f¸r Autoren™ der analy-
tisch-chemischen Zeitschriften diese
IUPAC-Empfehlung zu erw‰hnen und
klar zu machen, dass πSelektivit‰t™ der
zu bevorzugende Begriff ist.

4.Weitere IUPAC-Empfehlungen

Eine Vielzahl von IUPAC-Empfehlun-
gen, die sich auf die Verwendung der
Begriffe πselektiv™, πSelektivit‰t™, πspe-
zifisch™ und πSpezifit‰t™ beziehen, sind
im Compendium of Chemical Termino-
logy[34] enthalten, wobei zus‰tzlich auf
die Verwendung von πselektiv™ und
πspezifisch™ in der Analytik in Begriffs-
bildungen wie Stereoselektivit‰t, Enan-
tioselektivit‰t, Formselektivit‰t, Che-
moselektivit‰t und ionenselektive Elek-
troden eingegangen wird. Bei einigen
dieser Begriffe (z.B. regioselektiv, che-
moselektiv und ionenselektive Elektro-
den) wird von den entsprechenden Ver-
kn¸pfungen mit Spezifit‰t oder spezi-
fisch explizit abgeraten. Der Begriff
Selektivit‰t (in der Analytik) wird er-
w‰hnt, der Begriff Spezifit‰t dagegen
nicht. Schlie˚lich wird der Begriff spe-
zifisch (in der Analytik) als Gipfel der
Selektivit‰t betrachtet.
Selbstverst‰ndlich richtig ist der Begriff
spezifisch verwendet, wenn er physika-
lische Grˆ˚en charakterisiert, die auf
die Masseeinheit bezogen sind, z.B. das
spezifische Volumen.

5. Empfehlungen

* Die Verwendung des Begriffs Selek-
tivit‰t soll gefˆrdert werden. πSelek-
tivit‰t™ soll in der Analytischen
Chemie verwendet werden, wenn
man angeben will, inwieweit eine
Methode eingesetzt werden kann,
um Analyte unter gegebenen Bedin-
gungen in Gegenwart anderer Kom-
ponenten ‰hnlichen Verhaltens zu
bestimmen. Selektivit‰t ist bewert-
bar (d.h. kann abgestuft werden).
Um Missverst‰ndnisse zu vermei-
den, wird davon abgeraten, den Be-
griff Spezifit‰t f¸r das gleiche Kon-
zept zu verwenden; er w¸rde die

Sachverhalte falsch beschreiben.
Falls ¸berhaupt, sind nur sehr weni-
ge Methoden spezifisch.

* Definition der Selektivit‰t. Selektivi-
t‰t beschreibt das Ausma˚, in dem
mit einer Methode einzelne Analyte
in Mischungen oder Matrices be-
stimmt werden kˆnnen, ohne dass
Interferenzen mit anderen Kompo-
nenten von ‰hnlichem (chemischem
oder physikalischem) Verhalten auf-
treten.

6. Offene Probleme

Die hier gef¸hrte Diskussion und gege-
bene Definition erfasst die meisten
Selektivit‰tsprobleme, mit denen die
Chemiker heute konfrontiert sind. Ein
Kritikpunkt kˆnnte sein, dass zu gro˚es
Gewicht auf kleine Molek¸le gelegt
wurde. Jedoch sollte diese Terminologie
im Prinzip f¸r alle anderen Analytikge-
biete ebenfalls geeignet sein. ‹ber die
Bedeutung der Selektivit‰t in Verfahren
zur Bestimmung von Einzelatomen oder
-molek¸len m¸sste genauso nachge-
dacht werden wie ¸ber die in den
zunehmend genutzten Verst‰rkungsre-
aktionen (z.B. in der Polymerase-Ket-
tenreaktion, PCR). Des Weiteren muss
die Selektivit‰t hinsichtlich verschiede-
ner Konformere von kleinen Molek¸len
und (insbesondere) von Makromolek¸-
len behandelt werden. Diesen Fragen
wird sich ein k¸nftiges Projekt ebenso
widmen wie praktischen Wegen zur
Berechnung oder Quantifizierung der
Selektivit‰t.
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dorf, ÷sterreich) und H. M¸ller (Institut
f¸r Analytik und Umweltchemie der
Universit‰t Halle-Wittenberg, Merse-
burg, Deutschland) f¸r die Verˆffentli-
chung vorbereitet. ± Der Commission on
General Aspects of Analytical Chem-
istry gehˆrten w‰hrend der Vorberei-
tung des Berichts (1998±2000) folgende
Personen an: Titularmitglieder: J. F.
van Staden (Vorsitzender), R. I. Stefan
(Schriftf¸hrer), K. Danzer, Y. Gohshi,
H. M¸ller; assoziierte Mitglieder: L. H.
Keith (1998±1999), L. K. Shpigun, J.
Tyson (1998±1999), E. A. G. Zagatto, J.
Vessman (2000), D. Thorburn Burns
(2000); L‰ndervertreter: K. Vytrµs
(Tschechische Republik), J. Inczÿdy
(Ungarn, 1998±1999), D. Thorburn
Burns (Irland, 1998±1999), W. Horwitz
(USA, 1998±1999), A. Hulanicki (Polen,
2000), S. S. Saavedra (USA, 2000), M.
Smyth (Irland, 2000).
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