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Expert Systems to Assist Analytical Chemistry: 
Intelligent User Counseling in ICP-Mass Spectrometry 

Abstract. Because ICP-mass spectrometry is a sensitive and 
rather new technique, some operators may lack the required 
thorough expertise. An intelligent system is presented which 
at first helps to identify any problems originating from the 
components of the actual sample. By demand of the user an 
experimental strategy to acquire any lacking information is 
provided. Based on this knowledge possible interferences are 
prognosticated. An appropriate operating procedure is then 

proposed, including suitable details of sample preparation. 
After the analytical measurement a scanned mass spectrum 
may be automatically checked for plausibility and for evi- 
dence of unexpected sources of error. The system is strictly 
organized in separated modules. It is open for easy introduc- 
tion of additional knowledge and for the cooperation with 
the software of the spectrometer. The expert system shell Nex- 
pert has been used as a building tool. 

Die Situation des Anwenders in der ICP-MS 

Unter allen in der Routine eingefuhrten Methoden zur 
Element- Analytik gilt die ICP-Massenspektrometrie als 
die empfindlichste und dies im doppelten Sinne des 
Wortes: Eine niedrige Nachweisgrenze fur die Analy- 
ten bedeutet umgekehrt in der Praxis eine hohe Matrix- 
Konzentration. Diese wiederum gibt Anlal3 zu vielen 
moglichen Storungen. Naturlich mu13 etwas gegen die- 
se getan werden, aber die ICP-MS ist eine noch sehr 
junge Technik: Viele Storungs-Moglichkeiten sind bis- 
lang erst den wenigen Spezialisten bekannt. Der Um- 
gang mit dem eher physikalisch bedingten Teil der Pro- 
bleme wird auch dadurch erschwert, d& deren Ursa- 
chen bislang nur unvollkommen verstanden werden, die 
Gerate noch keinesfalls ausgereift sind und die ubli- 
chen Quadrupol-Massenfilter eine eigentlich unzurei- 
chende Auflosung haben [ 11. Chemisch bedingte Feh- 
lerquellen verlangen angeparjte Probenvorbereitungen 

und gegebenenfalls eine Spuren-Matrix-Trennung 
(SMT). Diese aber sind fur die ICP-MS vielfach erst in 
Entwicklung oder jedenfalls noch lhgst  nicht Allge- 
meingu t . 

Vielerorts werden ICP-MS-Gerate aufgestellt, aber 
schlechterdings fehlen dann wiihrend einer langeren und 
sehr fehlertrachtigen Zeit die Fachkenntnisse. Abhilfe 
kann ein computergestutztes, intelligentes Beratungs- 
system schaffen. Dieses enthalt nicht nur das erforder- 
liche Wissen (denn solches findet man auch im vorhan- 
denen ,,manual" und in weitverstreuter Literatur). Die 
als ,,Expertensystem" bekannt gewordenen Techniken 
der Wissensdarstellung ermoglichen es vielmehr, 
Schwierigkeiten vorab zu erkennen, in ihrem fachlichen 
Kern offenzulegen und Losungsvorschlage zu erzeugen. 
Dies geschieht vorwiegend interaktiv mit dem Anwen- 
der, teils aber auch automatisch, soweit das MeBgerat 
die benotigten Informationen direkt verfugbar macht. 
Es sei hier nochmals herausgestellt, worin der Unter- 
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schied zwischen Expertensystemen einerseits und Bu- 
chern sowie Datenbanken andererseits besteht: Die bei- 
den letzteren Medien verhalten sich vollig passiv und 
uberlassen es der Findigkeit und dem Sachverstand des 
Benutzers, den in ihnen enthaltenen Schatz zu heben. 
Weder das Medium Schrift noch die Felder einer Da- 
tenbank sind ein anfangertaugliches Mittel, komplexe 
Zusammenhange und unklare Moglichkeiten beherrsch- 
bar zu machen [2, 31. 

Der Beratungsbedarf 

Kurz- Charakterisierung der ICP-Massenspektrometrie 

Die Proben werden uber Zerstauber oder elektrother- 
ma1 einem Plasma zugefuhrt, in welchem mit hoher 
Ausbeute Atom-Ionen gebildet und durch eine kleine 
Blende (Sampler) in das Massenspektrometer einge- 
saugt werden. Die Aufgabenstellungen entstammen sehr 
unterschiedlichen Gebieten: Wasser, Gesteine, biolo- 
gisch-medizinisches Material, hochstreine Elektronik- 
Chemikalien sowie ,,Urnwelt"-Proben von bisweilen 
abenteuerlichem Ursprung. Die fur AAS und ICP-AES 
bewarten Probenvorbereitungen sind haufig untaug- 
lich: Probe und Losesaure dringen substantiell ins MeB- 
system ein und verursachen Korrosion und Ablagerun- 
gen. Vor allem im sog. Interface-Bereich zwischen Plas- 
ma und eigentlichem Massen-Separator entstehen zahl- 
reiche Molekul-Ionen, welche zu gravierenden spektra- 
len Storungen fuhren. Dies hat Folgen fur die Wahl der 
MeBparameter, die Kalibration und die Probenvorbe- 
reitung. 

Spektrale Storungen 

Da ein Quadrupol-Massenspektrometer nur eine be- 
schrankte Massenauflosung ermoglicht, werden Spezi- 
es rnit finlichen Massen nicht mehr getrennt und vom 
Detektor ohne Unterscheidung registriert. Oxidspezies 
(MO+) und andere polyatomare Spezies konnen z.B. 
durch im Plasma nicht gespaltene Molekule, Reaktio- 
nen an der Grenzschicht usw. entstehen [4], wfirend 
Elemente mit niedrigem 2. Ionisierungspotential zur 
Bildung von doppelt geladenen Ionen (M2+) neigen. Als 
Quellen kommen Plasmagas, AufschluBsauren und Pro- 
benmatrix in Betracht. Aus dem Plasmagas s t a m e n  
Teilchen wie Ar+, ArO+, Kr+, aus AufschluBsauren z. 
B. C10+, C1+, aus der Probenmatrix z. B. 87Rb+, wo- 
durch 87Sr+ gestort wird. 

Spektrale Storungen bewirken, daB das Analytsignal 
durch eine andere Spezies gleicher Masse erhoht wird. 
Ohne Korrektur ergibt sich ein vie1 zu hoher Analytge- 
halt in der Probe. 

Nichtspektrale Storungen 

Nichtspektrale Storungen konnen verschiedene Ursa- 
chen haben. Beispielsweise erzeugen hohe Salzkonzen- 
trationen eine Verstopfung des Zerstaubers, leicht ioni- 
sierbare Elemente fuhren zu Storungen der Ionisation, 
und Coulomb-Wechselwirkungen der Ionen unterein- 
ander haben Raumladungseffekte zur Folge. Nichtspek- 
trale Storungen bewirken, daB das Analytsignal ver- 
falscht wird. Im Gegensatz zu den spektralen Storun- 
gen kann das Analytsignal auch verringert werden. So- 
wohl spektrale als auch nichtspektrale Storungen sind 
in hohem M&e von der Art der Probenmatrix abhangig 
H I .  

Bei einer Messung rnit dem ICP-Massenspektrome- 
ter mussen im wesentlichen folgende Schritte durchge- 
fuhrt werden: 
a) Zusammenstellung von internen und externen Stan- 

b) Probenvorbereitung, abhangig von den zu erwarten- 

c) Optimierung der Gerateparameter 
d) Definition der zu messenden Massen im Element- 

e) Eigentliche Messung mit dem ICP-MS 
f) Berechnung des Ergebnisses 
g) Plausibilitats-Kontrolle des Ergebnisses 

dards 

den Storungen 

menu 

Ein Beratungssystem sollte den Anwender vor der 
Messung dariiber informieren, welche Storungen in Ab- 
hangigkeit der Analy se auftreten konnen und welche 
Abhilfen erforderlich sind. Nach der Messung sollte das 
ICP-Massenspektrum nach Hinweisen auf Storungen 
untersucht und das Analysenergebnis auf Richtigkeit 
uberpriift werden. 

Vorteile des Expertensystems bei der Anwender- 
beratung 

Bisherige ICP-MS Anwenderberatung 

Wenn ein menschlicher Experte nach denkbaren spek- 
tralen Storungen sucht, wird er zunachst die Isotopen- 
tabelle heranziehen und auf Massengleichheiten uber- 
priifen. Wie bereits erwfint, wird 87Sr von 87Rb wegen 
Massengleichheit uberlagert. Zur Untersuchung solcher 
Masseniiberlagerungen werden in der Literatur Daten- 
banken, wie z.B. MS-Interview [5]  genannt. Letzteres 
ist ein starres, rnit Pascal entwickeltes System. Es gibt 
beim Anklicken eines Elements mit ausgesuchtem Iso- 
top alle denkbaren Elemente mit deren natiirlichen Hau- 
figkeiten aus, die Massengleichheit mit dem Analytiso- 
top haben. Auf derart primitive Weise entsteht keiner- 
lei Information uber die tatsachlich zu erwartenden Sto- 
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rungen und deren GroBe. Der Anwender muB vielmehr 
selbst die spektralen Storungen abschatzen. Chemische 
Beratung im Vorfeld und Plausibilitats-Priifung im 
Nachhinein fehlen vollig. 

Die neue Anwenderberatung mit dem Expertensystem 

Das System fuhrt einen Dialog mit dem Anwender, um 
die Probenart zu charakterisieren, bewertet die Grolje 
der zu erwartenden Massenuberlagerungen und stellt 
eine der Aufgabenstellung gemae Arbeitsvorschrift vor. 
Nach der Messung erfolgt eine Uberpriifung des aufge- 
nommenen ICP-Massenspektrums, ob z.B. die zu er- 
wartenden Massenuberlagerungen aufgetreten sind. 
Wenn solche gefunden und charakterisiert werden kon- 
nen, so erarbeitet das System eine modifizierte Arbeits- 
vorschrift. Um das Expertensystem enveitern und neu- 
en ICP-MS Gerategenerationen anpassen zu konnen, 
wurde ein modularer Aufbau [6] bevorzugt, s. Abb. 1. 

P 

SCHALTZENTRALE 1 I- - 

I APPLIKATIONSDATENBPNK 1 

Abb. 1 Modulares System zur intelligenten Anwenderbera- 
tung in der ICP-MS. 

Modul Probenvorbereitung< 
Dieses generiert aufgrund eines Dialogs mit dem An- 
wender vor der Messung mit dem ICP-MS eine Arbeits- 
vorschrift. 

Modul Storung/Plausibilitat 
Ein bereits aufgenommenes Spektrum wird auf Storun- 
gen und Richtigkeit iiberpriift. 

Modul Schaltzentrale 
Hier wird zunachst festgestellt, ob der Anwender eine 
Beratung vor der Messung wunscht oder ob ein bereits 
aufgenommenes Spektrum auf Richtigkeit untersucht 
werden soll. Dementsprechend aktiviert die Schaltzen- 
trale die entsprechenden Module und steuert den Infor- 
mationsfluo. 

Applikationsdatenbank 
Diese enthalt Faktenwissen, welches wahrend der Su- 
che nach Arbeitsvorschriften bzw. Uberpriifung des 
aufgenommenen Spektrums von den Modulen heran- 
gezogen wird. In dieser Datenbank sind z.B. die Isoto- 
pentabelle, Arbeitsvorschriften usw. abgelegt. 

Anwenderberatung vor der Messung 

Erkennung rnoglicher Masseniiberlagerungen 

Eine Suche nach denkbaren Massenuberlagerungen ist 
fur das ICP-MS Expertensystem eine wichtige Grund- 
lage. Ziel war es zunachst nach dem Vorbild von MS- 
Interview [5 ]  nach solchen Fehlerursachen zu suchen. 
Dabei wird folgendes Prinzip angewandt: Nach Vorga- 
be der Suchparameter und des Suchbereichs in der Iso- 
topentabelle werden in einer Schleife die Bedingungen 
zur Massenuberlagerung durch storende Spezies her- 
angezogen. Nach Durchlauf der Schleife erfolgt die 
Speicherung des Ergebnisses. Bedingung fur eine Iso- 
topstorung ist, dal3 die Masse des moglicherweise sto- 
renden Isotops eines anderen Elements in der Proben- 
matrix der Masse des Analytisotops entspricht. Die 
Abbildung 2 verdeutlicht dieses Prinzip. Um auch po- 
lyatomare Spezies wie z.B. BaO+ und doppelt geladene 
Ionen wie z.B. Ba2+ zu erfassen, wurde die Bedingung 

AMrage, wlche Att von Storung 
(Isotop, plyatmare Spezies, ... ) 
werden sdl 

, bei vorgegebenern Element untersucht 

Suchbereich in 
lsotopentabelle 
vorgegeben 

i €in lsotop (11) des 
zu untersuchenden 
Elements wird ausge 
sucht 

Isdopen- 
tabelle 

Ale Isotope e l m  n-cglichen storenden 
Elements laden (Ix,ly,lz, ) 

~~~ v _. ~~~ 

Massengleichhat (Il=lxoder Il=ly, ) 7 
Wenn la, Storung fur Ergebnis speichern 

1 Schleife 1 
I 

1 Ergebnis ausgeben 
I 

Abb. 2 Logische Konzeption zur Erkennung moglicher Mas- 
seniiberlagerungen in der ICP-MS vor der Messung. 
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fur Massengleichheit erweitert: Die Spezies 138Ba2+ hat 
das gleiche MasseLadungs-Verhiiltnis wie 69Ga+ . Wenn 
die halbe Masse des Isotops des storenden Elements 
genauso grolj wie die Masse des Analytisotops ist, kann 
es moglicherweise zu einer Massenuberlagerung kom- 
men. Analog ist die Suche nach Storungen durch Spe- 
zies wie MO+ und iihnliche. Nach diesem Prinzip wird 
die Grundbedingung iiberpriift, die gelten muB, damit 
uberhaupt Massenuberlagerungen und damit spektrale 
Storungen vorliegen konnen. 

Bewertung der Masseniiberlagerungen 

Damit eine Massenuberlagerung (spektrale Storung) 
auftreten kann, mulj naturlich das storende Element 
uberhaupt in der Probenmatrix vorliegen. Nur wenn 
Rubidium in der Probe enthalten ist, braucht eine Mas- 
sengleichheit mit Strontium in Betracht gezogen zu 
werden. - Gerade zu dieser eigentlich selbstverstandli- 
chen Uberlegung sind bisherige Datenbank-"Beratun- 
gen" aber nicht fiihig! - Die Grolje der spektralen Sto- 
rung ist um so hoher, je groBer die naturliche Haufig- 
keit des storenden Ions im Vergleich zum Analytion ist. 
Bei Teilchen wie BaO+ bestimmt nur die Haufigkeit des 
zugrundeliegenden Barium-Isotops die Haufigkeit des 
Oxid-Kations, da der zur Bildung von BaO+ notige Sau- 
erstoff in einer wiil3rigen Losung im aerschulj  vor- 
liegt. 

Obwohl das Plasma eine sehr effiziente Ionenquelle 
ist, gibt es Elemente, die in nur geringem Umfang ioni- 
siert werden. Die wichtigsten sind Chlor und Fluor. 
Ferner ist die GroBe der Storung abhtingig vom ,,Mass- 
Response", der spektralen Empfindlichkeit des Detek- 
tors. Sie tindert sich von leichten zu schweren Massen 
erheblich. Bei ahnlichen Massen kann man aber von 
ahnlichen Faktoren ausgehen. Zur Ermittlung der ,,Re- 
sponse-Kurve" wird bei dem von uns benutzten Gerat 
der Fa. Fisons durch die Spektrometer-Software eine 
quadratische Regression durchgefuhrt. Bei polyatoma- 
ren Spezies und doppelt geladenen Ionen mussen die 
Bildungsraten beriicksichtigt werden. Die Bildungsra- 
te der Spezies ist das Signalverhaltnis zwischen dem 
doppelt geladenen Ion bzw. der polyatomaren Spezies 
und dem dazugehorigen einfach geladenen Ion. 

Tab. 1 Spektrale Storungen der Eisen-Bestimmung in Ab- 
hangigkeit von Matrix und Losesaure 

Eisenisotop Argon Saure Matrix 

Das Beratungssystem mulj die Grolje des Storsignals 
auf dem Analytsignal vorhersagen konnen. Es benotigt 
hierzu die Feststellung der Masseniiberlagerung nach 
dem bereits vorgestellten Prinzip, ferner die Isotopen- 
Haufigkeiten, die Bildungsrate des Storions, die zu er- 
wartenden Konzentrationen und den Unterschied der 
Responsefaktoren zwischen Analyt und Storelement. 

Anwendungsbeispiel 

Bei einer Studie zur Bioverfugbarkeit von Eisen [7] im 
menschlichen Korper konnen bei verschiedenen biolo- 
gischen Proben durch Nickel bzw. Chrom im aufgenom- 
menen Spektrum ijberlagerungen auf Eisen-Isotopen 
auftreten. Tabelle 1 listet sie auf. Wahrend bei genu- 
gend hohen Eisen-Konzentrationen der Argon-Unter- 
grund auf 57Fe und 58Fe zu vernachlassigen ist, kann 
die Storung von 58Ni auf 58Fe je nach Nickelgehalt ver- 
schieden grolj sein. Die Abbildungen 3 und 4 verdeutli- 
chen dies fiir die Konzentrations-Verhaltnisse Ni:Fe = 
10:1 bzw. 1: lO.  Bei steigendem Nickelgehalt wird das 
Signal von 58Fe immer staker durch Nickel uberdeckt. 
Die naturliche Haufigkeit von 58Ni ist mit 26% hoher 
als die von 58Fe mit 0,3%, so dalj nur bei hohen Eisen- 
konzentrationen Fe noch sicher mit dem 58Fe-Signal 
bestimmbar ist. Bei hohen Konzentrationen und hohen 
natiirlichen Haufigkeiten des Analytisotops ist eine Kor- 
rekturrechnung bei spektralen Storungen wohl moglich 
(hier z.B. eine Ni-Bestimmung mit 58Ni). Bei geringen 
Analytkonzentrationen und geringen Haufigkeiten (hier 
2.B. Fe-Bestimmung mit 58Fe) empfiehlt sich jedoch 
die Suche nach einem Analytisotop ohne spektrale Sto- 
rung bzw. eine Spuren-Matrix-Trennung zur Beseiti- 
gung der Storung. Wenn einem Analytisotop womog- 
lich noch ein weiteres Ion eines (anderen) Storelements 
uberlagert ist, laBt sich mit Korrekturrechnungen [8] 
uberhaupt keine ausreichende Genauigkeit mehr erzie- 
len. 

Vorgehensweise des Expertensystems 

Das Modul Probenvorbereitung bekommt vom Anwen- 
der die Information, daB Eisen in einer biologischen 
Matrix, 2.B. Fiikalie zu bestimmen ist. Hieraus kann 
abgeleitet werden, dal3 nur wenig Eisen, aber ein nicht 
zu vernachlassigender Nickelgehalt in der Probe zu er- 
warten ist. Aufgrund der Massengleichheit zwischen 
58Fe ~ n d ~ ~ N i  ist die Bedingung erfiillt, dal3 es eine spek- 
trale Storung auf 58Fe geben konnte. Aus den zu erwar- 
tenden Konzentrationen, naturlichen Haufigkeiten, 
Ionisationsgraden und der Massen-Empfindlichkeits- 
Kurve kann die Grolje des storenden Nickel-Signals auf 
58Fe geschatzt werden. In einern weiteren Teil des Mo- 
duls Probenvorbereitung wird ein Eisenisotop gesucht, 
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Abb. 3 EinfluB des Analyt : Matrix-Verhtdtnisses auf die Aus- 
wahl der Meabedingungen. Ni : Fe = 10 : 1 

welches keine bzw. eine erheblich genngere spektrale 
Storung aufweist. Hierzu wird auch der zu erwartende 
Untergrund durch Argon aus dem Plasmagas herange- 
zogen, um ein gunstiges SignalAJntergrund-Verhaltnis 
zu gewahrleisten. - Wenn kein geeignetes Analytiso- 
top gefunden wird, ist eine Spuren-Matrix-Trennung 
notig. Die Arbeitsvorschrift fiir den Aufschlulj der or- 
ganischen Matrix murj im vorliegenden Fall um die 
Abtrennung von Nickel enveitert werden. Da Nickel 
einen Hexamminkomplex in ammoniakalischer Losung 
bildet, kann es vom Fe(OH)3 z.B. mit einer Mikrofiltra- 
tion abgetrennt werden [7] .  

Massenuberlagerungen durch polyatomare 
Spezies und mehrfach geladene Ionen 

Wenn z.B. 58Ni durch 42Ca160 uberlagert wurde, hangt 
die GroBe der Storung nicht nur von der Calciumkon- 
zentration, sondern auch von der CaO-Bildungsrate ab. 
Diese ist das Signalverhaltnis der Spezies zu ihrem Ur- 
sprungsteilchen, hier 42Ca. Bei einer abschatzbaren 
Calcium-Konzentration, abhangig von der Art der Pro- 
benmatrix, muB die Bildungsrate ermittelt werden, um 
die CaO-Storung auf Nickel zu beurteilen. Diese Beur- 
teilung ist auch fur das Modul zur Uberpriifung des 
bereits aufgenommenen Spektrums auf Storungen wich- 
tig. Hat der Anwender bei seiner Messung nicht die rich- 
tigen Gerateparameter eingestellt, so mu8 das Exper- 
tensystem die Groae einer Massenuberlagerung auch 
unter diesen veriinderten Bedingungen abschatzen kon- 
nen, um z.B. andere Fehlerquellen richtig zu bewerten. 
Solche Bildungsraten von Teilchen wie M2+, MO+ u. a. 
sind abhiingig von den Gerateparametem des ICP-Mas- 
senspektrometers [8]. Fur eine gute Schatzung der Bil- 
dungsraten ist auBerdem Kenntnis uber die Reprodu- 
zierbarkeit erforderlich. Allgemeine, theoretische An- 
gaben uber diese Grorjen sind beim gegenwiirtigen For- 
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Abb. 4 EinfluJ3 des Analyt : Matrix-Verhdtnisses auf die 
Auswahl der MeBbedingungen. Ni : Fe = 1 : 10 

schungsstand nicht moglich. Sie werden es auch in Zu- 
kunft nur sehr begrenzt sein konnen, da sie u.a. stark 
vom Geratetyp und dessen Justierzustand abhiingen. In- 
telligente Anwenderberatung mu13 deshalb einen Me& 
plan bereithalten, welcher diese Informationen fur die 
aktuellen Bedingungen zu ermitteln gestattet. Um das 
Expertensystem uberhaupt zweckmaBig gestalten zu 
konnen, haben wir Messungen mit folgenden Gerate- 
parametern durchgefuhrt: Plasmaleistung, Zerstauber- 
gasrate, Hilfsgasrate, Probenaufnahmerate (als Drehzahl 
der peristaltischen Pumpe). Im Rahmen eines Versuchs 
wurden diese Parameter variiert. Die Plasmaleistung und 
die Zerstaubergasrate wurden mit jeweils 4, die Hilfs- 
gasrate und die Probenaufnahmerate mit jeweils 3 Ein- 
stellungen beriicksichtigt. Als MO+- und M2+-Bildner 
wurden Cer, Thorium und Uran mit Konzentrationen 
von jeweils 100 ppb in der zu untersuchenden Losung 

Abb. 5 Abhangigkeit der Bildung eines zweifach geladenen 
Ions (Ce2+)von der Plasma-Leistung (kW) und dem Zerstau- 
ber-Gasstrom (Vmin), normiert als Verhdtnis Ce2+/Ce+. 
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herangezogen. Das Ergebnis zeigt, daB die M2+- und 
MO+-Bildungsraten mehr von der Zerstaubergasrate und 
der Plasmaleistung [4] als von den Parametern Hilfs- 
gas und Probenaufnahmerate abhangen. Die Abbil- 
dung 5 zeigt als Beispiel die Bildungsraten von Ce2+ 
bei einer Hilfsgasrate von 0,5 Vmin und Pumpendreh- 
zahl von 20 Ulmin (ca. 0,5 mVmin Probenaufnahme- 
rate) und mehreren Plasmaleistungen bzw. Zerstauber- 
gasraten. Bezuglich der Langzeit-Reproduzierbarkeit 
unter konstanten Gerateparametern nennt die Literatur 
fur die Bildungsrate von BaO+ eine maximale Streuung 
von ca. 30% pro Jahr um den Mittelwert [9]. Durch den 
beschriebenen Versuchsplan ist es moglich, Bildungs- 
raten von M2+- bzw. MO+-Spezies auch unter Nicht- 
standard-Gerateparametern wesentlich genauer zu schat- 
Zen. Bei einer Uberpriifung des bereits aufgenomme- 
nen Spektrums mit dem Modul Plausibilitatspriifung des 
Expertensystems ist diese Schatzung besonders wich- 
tig. 

Anwenderberatung nach der Messung 

Das Modul Plausibilitatspriifung soll ein bereits aufge- 
nommenes Spektrum auf Richtigkeit uberpriifen. Zur 
Charakterisierung eines Analytelements wird hierzu das 

Abfrage, nach welchem Element im SpeMrum 

I -  - 1 lsotopentabelle 
Datenbank I ' enthalt Element 

I mit jeweiligen lsotopen 
und deren Haufigkeiten 

I gemessenesspektrurn 
Datenbank II ' enthalt integrierte ' Roh-Counts und die 

1 

1 
Uberpriifung, ob 

Isotopenverhaltnisse abweichen 

/\ 
/ 

Ausgabe : Element gefunden 
1 

weiter 

Abb. 6 Logische Konzeption zur Erkennung moglicher 
Masseniiberlagerungen in der ICP-MS nach der Messung 

Isotopenverhaltnis herangezogen. Weicht dieses von 
dem erwarteten [lo] starker ab, so liegt der Verdacht 
einer Masseniiberlagerung (spektralen S torung) auf 
einem oder weiteren Analytisotopen nahe. Geringe Ab- 
weichungen von den aus der Isotopentabelle zu erwar- 
tenden Verhaltnissen haben ihre Ursache in MeBunge- 
nauigkeiten und der sog. Massendiskriminierung : Das 
Massenspektrometer hat nicht die gleiche Empfindlich- 
keit fur die jeweiligen Analytisotope. Im Modul Plau- 
sibilitatspriifung wird die Abweichung der im Spektrum 
gemessenen Isotopenverhaltnisse von den aus der Iso- 
topentabelle berechenbaren uberpriift. Die Abbildung 6 
zeigt die Vorgehensweise des Systems. Zu weiteren 
Moglichkeiten intelligenter Plausibilitatspriifung siehe 
auch [3]. 

Bei einer Abweichung der Isotopenverhaltnisse, die 
groBer als ein Schwellenwert ist, erfolgt eine Uberprii- 
fung, welche Massenuberlagerung in Abhangigkeit der 
Probenmatrix vorliegen konnte. Dazu wird das im Mo- 
dul Probenvorbereitung vorgestellte Prinzip herange- 
zogen. Nun ist es moglich, ein bereits aufgenommenes 
Spektrum auf Richtigkeit zu uberpriifen: Zu Beginn der 
Beratung war der Anwender schon gefragt worden, 
welche Art von Probenmatrix untersucht werden soll. 
Das Modul Probenvorbereitung hatte, wie beschrieben, 
vor der Messung eine Arbeitsvorschrift erzeugt. Anhand 
der Klassifizierung der Probenmatrix kann das Exper- 
tensystem nun nachtraglich den Grad der prognostizier- 
ten spektralen Storung mit der im Spektrum tatsachlich 
gemessenen vergleichen. Fur eine Uberpriifung der 
Richtigkeit des Analysenergebnisses ist es besonders 
wichtig, spektrale Storungen (neben Matrixeffekten) zu 
erfassen, um eine Verfalschung des Analysenergebnis- 
ses zu vermeiden. Wenn z.B. eine spektrale Storung zu 
erwarten ist und im gemessenen Spektrum auch tatsach- 
lich eine Abweichung des Isotopenverhaltnisses in der 
angemessenen GroSenordnung vorliegt, so liegt der Ver- 
dacht der Massenuberlagerung nahe. Da ein Analytsi- 
gnal auch durch mehrere Spezies, z.B. M+-Ionen von 
zwei in der Probenmatrix vorliegenden Elementen bzw. 
M2+- oder MO+-Spezies gestort werden kann, wird die 
groBte bzw. wahrscheinlichste Storung gesucht. Not- 
falls konnte nach der ijberpriifung das Modul eine Kor- 
rekturrechnung mit Kenntnis des storenden Elements 
der Probenmatrix vorschlagen. Weit besser ist es aller- 
dings, diese Storung seitens der Matrix zu vermeiden, 
indem die Probenvorbereitung entsprechend modifiziert 
wird. 

Diskussion und Ausblick 

Das vorgestellte Expertensystem ist ein ebenso abge- 
schlossener wie erweiterungsfahiger Ansatz fur eine 
intelligente Beratung von Leuten, die erst Experten 
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werden wollen. Sein Leistungsangebot beginnt derzeit 
bei der Probenvorbereitung, aber noch nicht bei der 
Probenahme. Neue Arbeitsvorschriften konnen leicht 
eingebracht werden. Vor der Entwicklung des Merjplans 
steht eine Storungsprognose; nach der Messung erfolgt 
eine Suche nach unvermuteten Fehlern. Beides beriick- 
sichtigt im Gegensatz zu bestehenden, blorjen Daten- 
bank-Systemen die aktuellen Eigenschaften der Probe. 
Kann der Anwender im Dialog nicht alle benotigten 
Vorinformationen zur Verfugung stellen, so werden ihm 
Vorschlage fiir entsprechende Testmessungen gemacht. 
Die Systemstruktur ist offen fur die Zusammenarbeit 
mit der Gerate-Software, doch mu0 diese Anpassung 
letztlich durch den Geratehersteller erfolgen. Dieser 
mu0 auch entscheiden, ob er eine Laufzeit-Version des 
Entwicklungs-Systems (Nexpert, Fa. Neuron Data) 
ubernehmen oder das Programm neu schreiben will. Die 
konsequente Gliederung in modulare Funktions-Einhei- 
ten macht Pflege und Anpassungen leicht. Die im Sy- 
stem vorhandenen Vererbungs-Mechanismen bieten 
eine Basis fur eine verbesserte Lernfiihigkeit. Entschei- 
dungstheoretische Verfahren und Neuronale Netze, wie 
sie bereits fur das Gebiet der Karl Fischer-Titration 
umgesetzt wurden [3], sowie die Einbeziehung der 
Dempster-Shafer-Theorie der Plausibilitats-Priifung 
sind weitere Entwicklungsmoglichkeiten. 

Die Publikation beruht auf Teilen der Dissertation von F. Kla- 
ges. Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur 
Unterstutzung. 
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