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Regard to Validation and Comparability 

Abstract. Robustness and susceptibility have been intro- 
duced to characterize the effects of small variations of the 
system variables V on the performance S of an (analytical) 
system in the vicinity of a given working point. To describe 
the performance over the entire possible range of the param- 
eter variations integral robustness Rint, roughness LR and to- 
tal robustness Rges are defined as additional descriptors. Nor- 
malization of all scales to the interval 0 to 1 and appropriate 
definition of R and L lead to dimensionless data. These fig- 

ures of merit allow to compare the effects of very different 
variables or of the performance of different procedures. The 
characterization of the system by Rint, LR and Rges requires 
the (approximate) knowledge of the functional dependence 
S=f(V) of the system on the respective variable. This func- 
tion may be obtained from models or from (factorial) experi- 
mentation. Examples are given for the validation and com- 
parison of ICP-MS, ICP-AES and AAS. 

Auch und gerade in der Chemie gilt Murphy’s Gesetz: 
”Was schiefgehen kann, geht auch schief.” Wichtig ist 
also, die Grenzen der Belastbarkeit zu kennen. Neben 
den klassischen Gutekennzahlen zur Beschreibung ana- 
lytischer Systeme wie Nachweisgrenze, Empfindlich- 
keit und dynamischer Bereich ist es deshalb notwen- 
dig, auch den Bereich der Betriebsparameter zu spezi- 
fizieren, innerhalb dessen ein System eine angegebene 
Leistungsfahigkeit beibehalt. Zu diesen Parametern 
(Variablen V) zahlen neben den geratetechnischen Ein- 
stellungen besonders die noch zulassigen Eigenschaf- 
ten der Probe hinsichtlich der Probenzusammensetzung. 
Im Routinebetrieb sind die Einstellungen eines Gerates 
uber Monate nahezu konstant. Was aber, wenn durch 
allerlei Zwiinge eine Messung abseits der normalen Ein- 
stellungen durchgefuhrt werden muB? Weder dem Ge- 
ratehersteller noch dem Chemiker sind in der Regel die 
Probleme bekannt, die ein solcher Betrieb jenseits der 
ausgetretenen Pfade und der Erfahrungen mit sich fuhrt. 
Eine erste Abschatzung der Effekte von Betriebspara- 
metern durch vergleichbare KenngroBen ware wun- 
schenswert. 

Als solche Gutekennzahlen zur Beschreibung des Sy- 
stemverhaltens haben wir die Robustheit und als ihren 

Kehrwert die Anfalligkeit eingefuhrt [ 11. Sie sollen in 
dieser Arbeit neu betrachtet und erweitert werden. Un- 
ter Robustheit ist die Systemeigenschaft zu verstehen, 
auf Anderungen des Betriebszustandes ohne Anderung 
der Leistungsfahigkeit zu reagieren. Die Begriffe Ro- 
bustheit und Anfalligkeit waren bisher in der deutschen 
Sprache und der chemischen Terminologie nicht klar 
und einheitlich definiert, und so findet sich keine Norm 
fur die Begriffsbestimmung. Nur eine einzige Norm [2] 
erwahnt uberhaupt den Begriff der Robustheit, ohne ihn 
jedoch zu definieren. Seine enge Verwandtschaft und 
fast vollstandige Ubereinstimmung mit dem im norma- 
len Sprachgebrauch verwendeten Begriff lie6 Raum fur 
einen nachlassigen Umgang. Inhaltlich dagegen klar 
definiert und ahnlich der Robustheit zu verwenden ist 
der Begriff der Widerstandsfahigkeit. Er wird in fast 
400 Normen einheitlich verwendet. Widerstandsfahig 
gegenuber einer bestimmten Variablen bedeutet z. €3. 
in [ 3 ] ,  daB das zu prufende System fur spezifizierte 
Anwendungen verwendet werden kann. Auch eine De- 
finition uber die Fahigkeit zur Beibehaltung der Ge- 
brauchstauglichkeit [4] stellt die Robustheit auf eine 
etwas sicherere Grundlage. - Die bisherigen Uberle- 
gungen [ 11 hatten bei der Begriffsbildung die Robust- 
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heit bzw. Anfalligkeit an einem einzigen Punkt des che- 
misch-analytischen Systems betrachtet, d.h. praktisch 
am interessierenden optimalen Arbeitspunkt. Nachteil 
des vorgeschlagenen numerischen Ansatzes ist es, daB 
er den Vergleich von Robustheiten bezuglich unter- 
schiedlicher Variablen V erschwert und nur geringe 
Rucksicht auf den wahren Verlauf der Systemfunktion 
S=f(V) nimmt. Der hier vorgestellte neue Ansatz sol1 
auch das Gesamtsystem beschreiben und nicht nur die 
Umgebung des Arbeitspunktes. 

Normierung des Bezugsraumes 

Die eindimensionale Veranderung einer einzigen Vara- 
blen V ist der einfachste Fall zur Beschreibung der Ro- 
bustheit R als KenngroBe der Abhangigkeit einer Sy- 
stemeigenschaft S von dieser Variablen. Um den Ver- 
gleich der Einflusse von zwei unterschiedlichen Varia- 
blen zu ermoglichen, muB der Variationsbereich beider 
Variablen normiert werden, um zu numerisch vergleich- 
baren Werten der Robustheit zu gelangen. Gleiches gilt 
fur die Systemeigenschaft. Die Normierung beider Gro- 
Ben auf das Intervall von 0 bis 1 ist zweckmaflig, denn 
so kann das Optimum der Systemeigenschaft erkannt 
werden. Voraussetzung dafur ist die direkte Proportio- 
nalitat von Systemeigenschaft und der sie beschreiben- 
den ZielgroBe. So ist bei Verwendung der Nachweis- 
grenze als Kriterium fur die Leistungsfahigkeit die Ver- 
schlechterung (z.B. als negativer dekadischer Logarith- 
mus) relativ zu einem Optimalwert aufzutragen. Die 
Normierung erfolgt durch Division der Systemeigen- 
schaft und der Variablen durch die Differenz von Ma- 
ximal- und Minimalwert der jeweiligen GroBe und fuhrt 
dazu, daB die Zahlenangaben der Robustheit dimensi- 
onslos werden, siehe Tabelle 1. Die Gultigkeitsgrenzen 
der Robustheitsangabe bezuglich der S ystemeigenschaft 
und der Variablen mussen dann durch Indizes spezifi- 
ziert werden. Die durch die Dimensionslosigkeit gege- 
bene numerische Handlichkeit entbindet aber nicht von 
der Notwendigkeit, die durch die Indizes spezifizierten 
Gultigkeitsgrenzen der Variablen streng zu beachten. 
Es mu13 der Gefahr der Uberinterpretation der Zahlen- 
werte entgegengewirkt werden. Als Minimal- und Ma- 

ximalwerte von Variablen bietet sich bezuglich von 
Gerateparametern (z.B. Gasflussen oder Verstiirkungs- 
faktoren) der gesamte Einstellbereich am Gerat an. Bei 
Reagenz- oder Matrixeinflussen auf instrumentelle 
Methoden kann z.B. von null bis zur herstellerseitig 
angegebenen maximal zulassigen Konzentration auf 
Auswirkungen gepriift werden. Zur besseren Vergleich- 
barkeit von Geraten und Verfahrensweisen ware es sinn- 
voll, wenn herstellerseitig einheitliche Intervalle ver- 
wendet werden wurden, selbst wenn im Routinebetrieb 
kein Einstellen der Extremwerte erforderlich ist. Dane- 
ben konnen auch verfahrensspezifische Intervalle ein- 
zelner Variablen berucksichtigt werden, wie z.B. hau- 
fig auftretende Temperatur- oder pH-Wert- Anderungen. 
Sie erschweren allerdings die Vergleichbarkeit aufgrund 
der sehr speziellen Zusatzangaben. Fur den Vergleich 
sehr verschiedenartiger analytischer Systeme ist es not- 
wendig, entweder auf den uberhaupt auftretenden Ma- 
ximalwert der Eigenschaft oder aber auf den system- 
spezifischen Maximalwert innerhalb einer MeBserie zu 
normieren. Ersteres wiire zwar wunschenswert, im Zuge 
fortschreitender Messungen und neuerer Maximalwer- 
te muBte jedoch jeweils eine neue Normierung vollzo- 
gen werden. 

Differentielle Anfalligkeit 

Der nachstliegende Zugang zur Beschreibung des Sy- 
stemverhaltens fuhrte uber die Quantifizierung der An- 
falligkeit A anhand des Quotienten aus der Anderung 
der Systemeigenschaft Si mit der Anderung der Varia- 
blen Vj [ 11. 

Die Robustheit Rij  ist dementsprechend gegeben durch 
den Kehrwert der Anfalligkeit. Diese einfache Betrach- 
tungsweise reicht fur eine vollstandige Quantifizierung 
nicht aus, da das System nur in einem beschrankten In- 
tervall beiderseits eines einzigen Punktes (meist des 

Tab. 1 Intervallbreiten und Umrechnungsvorschriften fur die Normierung der Variablen Vj und der Systemeigenschaft Si auf 
Intervalle von 0 bis 1 als Voraussetzung fur die Anwendbarkeit vergleichender Rechenvorschriften. 

S V 

Unnormiertes Intervall [Smin, Smaxl [Vmin, V m a l  

Rechenvorschrift "norm. 
Smax - S m i n  

Normiertes Intervall [O, 11 
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Arbeitspunktes) betrachtet wird. Vorteil ist, daB die 
Robustheit bzw. Anfalligkeit auf einen einzigen Zah- 
lenwert reduziert wird. Der Nachteil ist freilich, daB die 
groljtmogliche Anderung des Systemzustandes im je- 
weiligen Interval1 als MaBstab dient, die Robustbeits- 
aussage also sehr pessimistisch ist. Der wahre Funkti- 
onsverlauf S =f(V) bleibt im ubrigen auBer Betracht, 
sowohl innerhalb wie auBerhalb des Intervalls. Diese 
Liicke schlieBt jedoch die in dieser Arbeit erstmalig ein- 
gefiihrte Rauheit. Weiterhin ist das Auffinden der ma- 
ximalen Funktionswertedifferenz in einem Intervall 
mathematisch aufwendig. Die Veranderung der Anfal- 
ligkeit bei einer notwendigen Verschiebung dieses Ar- 
beitspunktes erfordert die erneute Ausmessung eines neu 
zu bestimmenden Variablenintervalls. Die differentiel- 
le Anfalligkeit ist sowohl mit Mangeln hinsichtlich des 
Zahlenwertes als auch der Einheiten behaftet. Beson- 
ders deutlich wird dies beim Vergleich nach diesem 
Schema berechneter Anfalligkeiten unterschiedlicher 
Systeme oder Variablen. Beispielsweise betragt die Ver- 
iinderung der Hohe eines Signals von 250 nglg Blei 2000 
Impulse pro Sekunde bei ICP-MS, aber nur 200 Imp/s 
bei ICP-AES, wenn sich die Flufirate des Zerstauberga- 
ses jeweils um 0,1 Vmin andert bei sonst vergleichba- 
ren MeBbedingungen. Dies wurde bedeuten, daB die 
ICP-MS um eine Dekade anfalliger ist, was eine deutli- 
che Uberbewertung darstellen wurde. Zum zweiten tritt 
haufig der Fall auf, daB gleichgerichtete und in ihrer 
Wirkung vergleichbare Parameter betrachtet werden 
mussen, die ihrer Natur nach verschieden sind und des- 
haIb auf unvergleichbaren Skalen gemessen werden 
mussen. Ein Beispiel sind einerseits die Veranderun- 
gen der Ionisationsraten von Analyten durch zu geringe 
Verweilzeiten (d.h. zu hohen ZerstaubergasfluB) und 
andererseits die Ionisationsstorungen durch Matrixkom- 
ponenten (z.B. Alkalien) im Plasma, welche beide die 
Empfindlichkeit andern. Beide Effekte sind durch die 
gleichen Systemeigenschaften quantifizierbar. Der Be- 
zug auf unterschiedliche Variablenintervalle (FluBrate 
in Vmin bzw. Matrixkonzentration in g/l) jedoch ver- 
hindert einen direkten Vergleich. Weiterhin ist es durch 
die Normierung erst moglich, die Zahlenwerte fur die 
differentielle Anfalligkeit und die differentielle Robust- 
heit als den zugehorigen Kehrwert auf anschauliche 
Werte rnit einem Optimum bei 1 zu skalieren. 

Integr ale Robus thei t 

Bei normierter Darstellung der Abhangigkeit einer po- 
sitiven Systemeigenschaft S von einer Variablen V ist 
die Flache zwischen dem Graphen der Funktion und der 
Abszisse ein direktes MaB fur die Robustheit R im ge- 
samten moglichen Variationsbereich von V. Diese Fla- 
che ist gegeben durch das Integral uber die Abhangig- 

keitsfunktion S =f(V). Diese Funktionen konnen als ge- 
naherte Abhangigkeiten gut aus Faktorenversuchspla- 
nen gewonnen werden [ 5 ] .  Da bei realen Untersuchun- 
gen nur einzelne Einstellungen kontrolliert werden kon- 
nen, ergibt sich die Flache aus der Summe der Produk- 
te von Funktionswert und Breite eines Einzelintervalls 
und bei konstanten Abstanden der n MeBpunkte als 
Quotient aus normierter Funktionswertsumme und An- 
zahl der MeBpunkte. Die so erhaltene Summe stellt die 
integrale Robustheit Ri,j,i,t einer Systemeigenschaft Si 
gegenuber einer Variablen Vj dar. 

V =I n c -  

mit 0 I Ri,j,int I 1  

und fur aquidistante MeBpunkte: 

Durch die Normierung ergibt sich das Integral bzw. die 
Summe bei vollstandiger Unabhangigkeit des Systems 
von der Variablen zu einem Wert von 1.Ist dagegen der 
Bereich mit optimaler Systemeigenschaft infinitesimal 
breit, aber steil flankiert, so geht die Flache und rnit ihr 
die integrale Robustheit gegen 0. Beispiele dazu folgen 
im AnschluB. 

Rauheit 

Die integrale Robustheit beschreibt die normierte Fla- 
che unter dem Graphen rnit dem Ziel, ein Robustheits- 
maB fur den gesamten Variationsbereich des betreffen- 
den Parameters zu gewinnen. Unterhalb des Idealfalles 
Rint= 1 kann eine Flache gegebener GroBe auf vielerlei 
Weise entstehen, s. Abbildung 1. Die integrale Robust- 
heit sagt deshalb wenig uber den Verlauf des Graphen 
innerhalb des Variablenintervalls aus. Zu seiner Cha- 
rakterisierung bedarf es zum anderen der Definition der 
Rauheit LR. Ein sehr eleganter Zugang kann iiber die 
Lange der Funktion im untersuchten Intervall erfolgen. 
Der zur Unterscheidung von der Robustheit gewahlte 
Buchstabe L leitet sich dementsprechend von der Bo- 
gen-Lange ab. 
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1st die Abhangigkeitsfunktion nicht bekannt oder kann 
sie nur muhevoll integriert werden, so kann die Summe 
der insgesamt n Wertepaare (Si, VlJ) zur Bestimmung 
von L verwendet werden: 

; \I"+(Si  -s i - ,>" 
i , j = 2  n2  

Auch hier verhilft die Normierung der Intervallbreiten 
zu einem handlichen Wert dieser charakteristischen 
Grol3e. Allerdings ist die durch Division der Intervall- 
breite der Variablen normierte Bogenlange stets groser 
als 1 ,  so dal3 eine direkte Korrelation mit der Anfallig- 
keit nach [1] und nicht mit der Robustheit gegeben ist. 
Deshalb wurde in [6] die Bezeichnung differentielle 
Anfalligkeit gewihlt. Bei diskreter MeBwerteverteilung 
ist der Differentialquotient durch den Differenzenquo- 
tienten zu ersetzen. 

Gesamtrobustheit und Gesamtanfalligkeit 

Da weder die integrale Robustheit noch die Rauheit fur 
sich allein in der Lage sind, die Abhangigkeit S=f(V) 
korrekt und kurz zu beschreiben, bietet sich eine Verei- 
nigung beider GroBen durch Bildung ihres Quotienten 
Rges an, da Rint einer so definierten Gesamtrobustheit 
Rges proportional und L ihr umgekehrt proportional ist. 
Das Verhaltnis von eingeschlossener Flache zur Funk- 
tionslange erlaubt nun die ausreichende Charakterisie- 
rung der Abhangigkeiten. Durch die Normierungen von 
Rint und L ergibt sich auch die Normierung der Gesamt- 
robustheit Rges auf das Intervall von 0 bis 1. 

Je nach Problemstellung, z. B. wenn ein bestimmter 
Arbeitspunkt vorgegeben ist, kann die konkrete diffe- 
rentielle Anfalligkeit an diesem Punkt in die Systembe- 
schreibung mit einbezogen werden. Damit wird jedoch 
die Beschreibung spezialisiert und die allgemeine Ver- 
gleichbarkeit eingeschrankt. Die Gesamtanfalligkeit 
Ages q i b t  sich auch hier als Kehrwert der Gesamt- 

~~ 
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Abb. la-e Darstellungen verschiedener nonnierter Testfunk- 
tionen und die daraus berechenbaren Werte fur die integrale 
Robustheit Rint, Rauheit L und gesamte Robustheit Rges 
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robustheit Rges. Zu beachten ist, daB nach der auf den 
Arbeitspunkt bezogenen Definition [ 11 der die AnfaI- 
ligkeit definierende Quotient A = AS/AV handlicher ist 
als der die Robustheit definierende Quotient R= AVIAS. 
Bei der hier neu entwickelten Betrachtung ist es umge- 
kehrt, da die Gesamtrobustheit normiert ist, nicht aber 
die Gesamtanfalligkeit. 

I 

Beispiele idealisierter Abhangigkeiten 

Anhand einiger Beispielfunktionen sol1 nun die Aussa- 
gekraft der eingefuhrten GroRen differentielle Anfal- 
ligkeit, integrale Robustheit und Rauheit verdeutlicht 
werden. Abbildung 1 zeigt dazu verschiedene Funktio- 
nen, wie sie haufig in unseren Untersuchungen anzu- 
treffen waren. Funktion A (Abb. 1 a) verdeutlicht die 
Veranderung der Systemeigenschaft bei Variation eines 
Parameters, der im untersuchten Interval1 ohne Einflurj 
ist. Dies gilt z.B. fur die Abhangigkeit der Empfind- 
lichkeit von der Temperatur von Probelosungen im Be- 
reich von 5-50 "C fur die Atomspektrometrie. Funk- 
tion B (Abb. lb) ist ein GauBprofil mit niedriger, Funk- 
tion C (Abb. lc) eines mit hoher Halbwertsbreite. Bei- 
de Funktionen sind hinsichtlich ihrer Rauheit nahezu 
gleich, sie unterscheiden sich jedoch sehr wohl durch 
die integrale Robustheit. Die errechneten Werte der ein- 
zelnen Funktionen sind in den Abbildungen mit ange- 
geben. Andere Verhaltnisse liegen bei sinusformigen 
Verlaufen vor. Obwohl die Funktionen D und E (Abb. 
Id, le) die gleiche integrale Robustheit besitzen, ist die 
Rauheit entsprechend der Schwingungsfrequenz erhoht. 
Das Zusammenspiel von Funktionslange und Summe 
der Funktionswerte erlaubt eine sehr gute Einstufung 
der verschiedenen Funktionen. Nachteilig bei der hier 
eingefuhrten Handhabung der Begriffe wirkt sich aller- 
dings aus, darj alle Teilintervalle gleichwertig beriick- 
sichtigt werden. Im Realfall jedoch sollte die Aufent- 
haltszeit eines Systems bei Parameterwerten zum In- 
tervallbeginn und -ende hin abnehmen. In den Berech- 
nungen konnte dieses z. B. durch die Einbeziehung der 
Anfalligkeit am Arbeitspunkt oder einen von dem Ab- 
stand zu diesem Punkt abhangigen Term berucksichtigt 
werden; siehe hierzu auch [l]. Fur die Betrachtungen 
hier wurde von einer Gleichheit der Intervalle bezug- 
lich der Aufenthaltswahrscheinlichkeit ausgegangen. 

Schatzung der Funktion und Fehlerbetrachtung 

Die vorgestellten Definitionen zur Quantifizierung der 
Robustheit setzen die Kenntnis der Abhangigkeitsfunk- 
tion S=f(V) voraus. Praktisch ist also die Robustheit 
nur naherungsweise bekannt, wobei der Fehler durch 
die Giite der Naherung an den wahren Funktionsver- 
Iauf gegeben ist. Neben der statistischen Unprazision 

einzelner aufgenommener MeBpunkte ist es vor allem 
die Dichte der MeBpunkte, die alle drei Kennzahlen 
beeinflufit. Je groBer die Merjwertdichte und je kleiner 
die Breite eines Einzelintervalls, desto besser kann der 
wahre Verlauf der Abhangigkeit modelliert werden. 
Dabei konnen auch kleinere Extremwerte noch erkannt 
werden. Die Intervallbreite sollte aus Zeitgrunden so 
groB wie moglich gewahlt werden, dennoch das Maxi- 
mum und das Funktionsverhalten klar widerspiegeln. 
Je nach individueller Anforderung sind dazu 10-SO 
Punkte notwendig. Fur die Bestimmung der differenti- 
ellen Anfalligkeit am Arbeitspunkt nach [ l ]  sind nur 
2-3 Punkte erforderlich. Je nach der Dynamik des Ge- 
samtsystems wird die Genauigkeit von R durch die Ab- 
weichung der wahren Funktion von ihrem interpolier- 
ten Verlauf bestimmt. Die Abbildung 2 erlautert dies 
und gibt einige Fehlenverte an: Wird der Funktionsver- 
lauf zwischen den gemessenen Werten A und C linear 
interpoliert und ist er tatsachlich linear, so ergibt sich 
am nicht gemessenen Punkt B1 kein Fehler der Robust- 
heit. Entspricht der wahre Funktionsverlauf jedoch dem 
Punkt B,, so erzeugt der dort um SO% falsch geschatzte 
Wert von S einen Fehler von 14% an der Rauheit L. 
Entsprechend ergibt sich ein Fehler von 62% an L, wenn 
der wahre Funktionswert um 100% (Punkt B3) vom in- 
terpolierten Wert bei B, abweicht. Im Rahmen der hier 
angestellten Untersuchungen zeigte es sich, daB es kei- 
nesfalls sinnvoll ist, die Robustheit auf mehr als 2 si- 
gnifikante Stellen anzugeben. Die Anzahl der MeBpunk- 

I 0,65 i 

Abb.2 Darstellung moglicher Zwischenwerte B zweier be- 
kannter Punkte A und C. Nur bei tatsachlicher Lage des Zwi- 
schenwertes auf der linearen Verbindungslinie (B 1) resultiert 
aus der richtigen Rauheit eine entsprechend genaue gesamte 
Robustheit. Bei Abweichungen (B2 und B3) bestimmt deren 
GroSe den Fehler der Rauheit und Robustheit 
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te ist umgekehrt proportional zur erzielbaren Genauig- 
keit der Robustheitsangabe. 

Der Nutzen fur reale Abhangigkeiten 

Die Anwendung der hier vorgestellten GroBen zur Be- 
schreibung und Quantifizierung der Robustheit bietet 
drei Hauptvorteile: 
1. Die Berechnung der Robustheit kann unmittelbar aus 
den in Faktorenversuchsplanen oder Parameter-Opti- 
mierungen erhaltenen Werten erfolgen. Damit konnen 
alte Datenbestande verwendet und Arbeitsanweisungen 
ubernommen werden. 
2. Durch Normierung und Skalierung auf festgelegte 
Intervallbreiten fur die Variable und die Systemeigen- 
schaft wird die Vergleichbarkeit erst ermoglicht bzw. 
bei bereits vergleichbaren Intervallen erhoht. 
3. Durch die Datenreduktion einer Funktion, die durch 
eine Linie oder eine Flache gegeben ist, zu einem ein- 
zigen Punkt kann entweder eine kompakte Darstellung 
oder aber die Abhangigkeit der Robustheit eines Para- 
meters von anderen EinfluBgroBen noch ubersichtlich 
dargestellt werden. 

Ein Beispiel fur den ersten und zweiten Aspekt fin- 
det sich im folgenden Abschnitt. Die aus der Datenre- 
duktion resultierende Ubersichtlichkeit von Multi-Pa- 
rameter-Variationen zeigt Abbildung 3. Aufgetragen ist 
dort die Veranderung der Robustheit von verschiede- 
nen Analysenergebnissen gegenuber wechselnden Ma- 
trixgehalten mit der Variation der Stickstoffzugabe [6, 
7,8,9]. Die Matrices erzeugen auf den jeweiligen Ana- 
lyten spektrale Storungen. Innerhalb eines jeden Da- 
tenpunktes wurde der EinfluB der Matrix durch Bildung 
von Oxiden auf die betreffenden Analyten fur Konzen- 
trationen bis 1 %  fur Phosphor, Selen und Tellur bzw. 
bis 10% fur Salzsaure untersucht. Je hoher der Stick- 
stoffgehalt, um so weniger ist das Analysenergebnis 
abhangig vom Gehalt an Matrix und um so naher liegt 
die Robustheit beim Idealwert 1. Durch die Zusammen- 
fassung einer ganzen Funktion (siehe Abb. 1) zu einem 
einzigen Zahlenwert kann der EinfluB eines Effektes 

Robustheit 

+As in HCI 

i 
0 1 2  3 4 5 6 7 8 9 1( 

Anteil von Stickstoff am Zerstaubergas in % 

Abb.3 Abhangigkeit der Robustheit von MeBergebnissen 
spektral gestorter Analyten in der ICP-MS gegen Variation 
der Matrixkonzentration bei verschiedenen Stickstoffzugaben. 
Jeder MeBpunkt reprasentiert die Robustheitsfunktion bei 
gegebener S tickstoffzugabe aber variierender Matrixkonzen- 
tration. Durch Datenreduktion wird somit eine Dimension ein- 
gesP& 

auf verschiedene Analyten unmittelbar verglichen wer- 
den [6]. 

Vergleich von Robustheiten 

Ausgehend von den vorgenommenen Definitionen ist 
es nun einfach, den EinfluB verschiedener Parameter 
auf unterschiedliche analytische Systeme zu quantifi- 
zieren, zu bewerten und zu vergleichen. Einige Beispiele 
fur die ICP-MS wurden bereits dargestellt. Tabelle 2 
zeigt dariiber hinaus die Moglichkeit auf, auch verschie- 
dene Analysenverfahren und verschiedene Parameter 
hinsichtlich ihrer Robustheit miteinander zu verglei- 
chen. Es zeigt sich, daB die sonst als so anfallig ver- 
schrieene ICP-MS gegen eine Fehleinstellung des Zer- 
staubergasstromes nfcht stiirker anfallig (unrobust) ist 
als die sonst diesbezuglich hochgelobte ICP-AES. Auch 

Tab. 2 Vergleich der die Robustheit charakterisierenden GroBen integrale Robustheit, Rauheit und Gesamtrobustheit fur ver- 
schiedene Analysenverfahren und verschiedenevariablen. Durch Normierung der Bezugsraume entstehen konkrete Zahlen- 
werte, welche die bislang nicht fal3baren Unterschiede quantifizieren 

Rint LR Rges System Variable Einstellbereich Systemeigenschaft Maximum 
ICP-MS ZerstaubergasfluB 0 , 5 1 3  Vmin Empfindlichkeit von Co 400 kImp/sa) bei 10 ng/g 0,45 2,6 0,17 
ICP-AES ZerstaubergasfluB 0,5-1,5 l/min Empfindlichkeit von Co 5 kImp/sa) bei 1 yg/g 0,50 2,3 0,22 
ICP-MS Na-Gehalt der Matrix 0-0,1% Empfindlichkeit von As 300 kImp/sa) bei 10 ng/g 0,70 1,4 0,50 
ICP-AES Na-Gehalt der Matrix 0-O,l% Empfindlichkeit von As 2 kImp/sa) bei 1 yg/g 0,80 1,2 0,67 
AAS Na-Gehalt der Matrix 0-0, 1 % Empfindlichkeit von As 0,3 Ext.bei 100 yglg 0,85 1,2 0,71 
") kImp/s = 1000 Impulse pro Sekunde 
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die oft als Hauptfehlerquelle genannte Matrixanfallig- 
keit atomspektrometrischer Systeme ist gering im Ver- 
gleich zu einer Fehleinstellung oder Schwankung der 
Gasstrome: Die betreffenden Robustheiten unterschei- 
den sich um etwa den Faktor 3. Hingegen konnte die 
bekannte Matrixanfalligkeit in der Abstufung ICP-MS, 
ICP-AES und AAS klar bestatigt werden, denn die Ro- 
bustheiten nehmen in der genannten Reihenfolge zu. 

Zusammenfassung 

Auf der Grundlage der Begriffe der Robustheit und der 
Anfalligkeit aus dem Alltagsverstandnis heraus ist es 
moglich, anhand der hier vorgestellten Rechenvorschrif- 
ten die Abhangigkeit einer Systemeigenschaft von ei- 
ner Variablen durch wenige oder sogar nur durch eine 
einzige KenngroBe zu charakterisieren. Die Normierung 
aller zu vergleichenden Bezugsraume stellt dazu den 
ersten Schritt dar. Sodann ist die MeBwertdichte den 
aktuellen Gegebenheiten und der Komplexitat des Sy- 
stems anzupassen. Aus dem Datenmaterial von Fakto- 
renversuchsplanen oder Parameter-Optimierungen kon- 
nen schlieBlich durch Integration oder Differentiation 
nonnierte Werte fur die Robustheit im Bereich von 0 
bis 1 gewonnen werden, die unter den gemachten Vor- 
aussetzungen unmittelbar miteinander verglichen wer- 
den konnen. Besonders fur die Datenreduktion ganzer 
Funktionen auf einen unter dem Aspekt der Robustheit 
einsetzbaren einzelnen Wert sind die hier entwickelten 
KenngroBen sehr leistungsstark. Alle verwendeten Re- 
chenoperationen sind mit Tabellenkalkulationsprogram- 
men automatisierbar. In Zukunft ist auch daran zu den- 
ken, mehrdimensionale Abhangigkeiten zur vermessen 
und entsprechend auf einen einzigen Zahlenwert zu re- 
duzieren. Dabei erhoht sich mit der Anzahl der Para- 
meter auch die der Dimension der KenngroBen. So wird 
im zweidimensionalen Fall aus der integralen Robust- 
heit als der Flache zwischen Funktion und Abszisse das 

Volumen zwischen der Funktion und der Grundflache 
bzw. aus der Rauheit als Funktionslange die Oberfla- 
che der Funktion. AbschlieBend sei betont, daB die 
Robustheit naturlich niemals als alleiniges Kriterium 
einer Optimierung einer Parametereinstellung herange- 
zogen werden darf. So steigt z.B. die Robustheit ge- 
genuber einigen spektralen Interferenzen mit der Zuga- 
be von Stickstoff zum Plasma in der ICP-MS an, die 
Nachweisgrenzen werden jedoch gleichzeitig drastisch 
verschlechtert. 

Die Arbeit beruht auf Teilen der Dissertation von H. Wildner. 
Wir danken F. Scheifler und D. Wollenweber fur ihre Unter- 
stutzung bei den Messungen an der ICP-AES bzw. AAS und 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur ihre finanzielle 
Unterstutzung. 
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