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Abstract. An expert system for automated troubleshooting 
and plausibility testing in ion chromatography is introduced. 
The program is able to detect some major problems in the 
chromatograms. First it evaluates the incoming data to get the 
retention time, the baseline drift and noise, the peakshape and 
other criteria. Based on this information conclusions are drawn 
whether an analysis is formally correct or not. Even more pro- 
blems can be solved depending on the inputs of the users. The 

expert system is able to deal with many standard problems 
(523 are implemented). To evaluate the plausibility of the data 
the system uses known information about the sample (analy- 
tes and concentrations) to calculate ranges of credible results. 
The troubleshooting routines lead to at least 90% correct con- 
clusions. The plausibility check needs many informations for 
the inference process, it succeeds best with routine problems. 

Die Ionenchromatographie hat sich zu einem Routine- 
verfahren entwickelt, das insbesondere in der Abwas- 
ser- und Umweltanalytik zum Standard gehort. Um ihre 
Moglichkeiten voll nutzen zu konnen und die Genauig- 
keit und Richtigkeit der Analysenergebnisse sicherzu- 
stellen, ist zum einen die Entwicklung geeigneter Me- 
thoden, zum anderen die Erkennung und Beseitigung 
von Storungen von besonderer Bedeutung. Zusatzlich 
sollten alle Ergebnisse auf Plausibilitat, d. h. auf Stim- 
migkeit im analytischen Zusammenhang uberpruft wer- 
den. Gerade unerfahrenen Anwendern kann die Beur- 
teilung der Daten sowie die Suche nach Fehlern und 
Ursachen jedoch Probleme bereiten. Einen Ausweg 
konnen hier Expertensysteme bieten, die beratend An- 
leitung geben oder automatisch die MeBwerte kontrol- 
lieren. Ein solches System fur die Domane der Ionen- 
chromatographie wird im folgenden vorgestellt. 

Ziele der Storungsberatung und Plausibilitatspru- 
fung 

Die Ionenchromatographie erfaBt Ionen in Losung und 
stellt einen Untertyp der HPLC mit elektrostatischen 
Wechselwirkungen als Haupt-Trennmechanismus dar. 
Der grundlegende apparative Aufbau entspricht daher 

im wesentlichen der HPLC [ 11. Die MeBwerte werden 
zumeist als zeitaufgeloste Daten dargestellt. Bei der 
Analyse sollen die einzelnen Spezies moglichst voll- 
standig voneinander getrennte, symmetrisch geformte 
und damit gut auswertbare Peaks, d. h. Analytsignale, 
ergeben. Aus einer derartigen Messung lassen sich uber 
die Retentionszeiten qualitative und uber die Peakfla- 
chen quantitative Informationen uber die Analyten ge- 
winnen. Daraus ergeben sich zwei Hauptziele fur die 
Auswertung der MeBdaten: 

Erkennen und Beheben von Storungen: Vor, wahrend 
und nach der Messung wirken zahlreiche Faktoren auf 
die Probe und das gesamte Analysensystem ein. Urn 
den Anwender zu entlasten, sollten wahrend der Ana- 
lyse automatisch Storungen anhand der MelSdaten er- 
kannt werden. Diese Kontrolle erfolgt im AnschlulS an 
eine Messung wahrend der Auswertung der Ergebnis- 
se. Zusatzlich kann der Anwender auffallige Beobach- 
tungen, z. B. Druckschwankungen, vom System auswer- 
ten lassen. Fur jedes Problem werden dann Reparatur- 
vorschlage erarbeitet. Das Programm sollte demnach 
zwei Komponenten enthalten: die Erkennung von Pro- 
blemen anhand von MeBwerten (automatische Storungs- 
erkennung) sowie die Beratung bei der Losung von Ana- 
lysenproblemen (Storungsberatung). 
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Plausibilitatsprufung: Die Plausibilitat eines Ergebnis- 
ses ist ein wichtiges Kriterium fur die Bewertung von 
Analysen. Gerade fur die ProzeBkontrolle oder die Um- 
weltanalytik (Grenzwertproblematik) mussen die Da- 
ten sehr zuverlassig sein. Das Expertensystem uberpriift 
die Analysenergebnisse auf offensichtliche Inkonsisten- 
Zen, vergleicht die Anzahl der Peaks und ihre qualitati- 
ve Zuordnung mit den Vorgaben und uberpriift die Kon- 
zentrationsverhaltnisse. Da die Zusammensetzung rea- 
ler Proben zumeist nur ungefahr bekannt ist, kann die 
Plausibilitat einer Analyse in der Regel nur abgeschatzt 
und mit einem Wahrscheinlichkeitsfaktor bewertet wer- 
den. 

Schritte der automatischen Storungserkennung 
und Plausibilitatsprufung 

Die SchluBfolgerungen der automatischen Storungser- 
kennung und Plausibilitatsprufung erfolgen auf der 
Grundlage der MeRdaten sowie der vorhandenen Infor- 
mationen uber die Probe. 

Evaluierung der Daten: Aus der Messung ergeben sich 
die Retentionszeit, die Hohe, die Flache, der Tailing- 
faktor sowie die Variation der Grundlinie. Dazu kon- 
nen direkt die MeBdaten im ASCII-Format erfal3t oder 
die Ergebnisse einer ionenchromatographischen Aus- 
wertungs-Software verwendet werden [2]. 
Priifung a$ Stiirungen: Die Daten werden auf offen- 
sichtliche Unstimmigkeiten uberpriift. Die Storungen 
stellen quasi die formalen Fehler einer Analyse dar und 
lassen sich daher durch den Abgleich der chromatogra- 
phischen KenngroBen ermitteln. Werden Problemberei- 
che gefunden, kann direkt eine Storungsberatung, d. h. 
eine Hilfe bei der Problembehebung, aufgerufen wer- 
den. 

Behebung von Sturungen: Die im System realisierte 
Problemlosung bei der Storungsberatung laBt sich in 
folgende Abschnitte gliedern: Die Ermittlung der Symp- 
tome, d. h. der Erfassung und Auswertung von MeBda- 
ten sowie Eingaben des Anwenders, des weiteren die 
Bestimmung der Diagnose, bei der durch Klassifizie- 
rung der Problemstellung mogliche Ursachen ermittelt 
werden, anschlieaend die Auswahl einer geeigneten 
Therapie (Reparatur oder Auswechselung einer Kom- 
ponente, Variation der Probenvorbereitung oder Metho- 
denparameter etc.) sowie die Behebung der Storung. 
Erweist sich dabei das Ergebnis des Inferenzprozesses 
als falsch, wird mit Hilfe der neuen Daten und Erfah- 
rungen die SchluBfolgerung modifiziert. 

Pruyung auf Plausibilitiit: Anhand der MeBdaten so- 
wie der Angaben uber die Problemstellung, uber die 
Probenvorgeschichte und iiber ahnliche Proben wird 
eine Beurteilung der Plausibilitat versucht. Zusatzlich 

kann eine Simulation des Chromatogramms anhand der 
Problemstellung und der Methodendaten durchgefuhrt 
werden. Ein Abgleich mit den realen MeRergebnissen 
liefert weitere Hinweise auf die Plausibilitat der Daten. 
Unzuverlassige Werte stellen die inhaltlichen Fehler der 
Analyse dar und sind deshalb schwieriger zu finden als 
die formalen Probleme (Storungen). - Die einzelnen 
Schritte sollen im folgenden naher erlautert werden. 

Evaluierung der Daten: Das MeBergebnis besteht aus 
Detektorsignalen in Abhangigkeit von der Zeit. Infor- 
mationen uber die Probe ergeben sich fur die automati- 
sche Storungserkennung und Plausibilitatsprufung aus 
der Anzahl der Peaks, der Bruttoretentionszeit, der Tot- 
zeit, der Peakhohe, der Auflosung, der Analysendauer, 
dem Asymmetriefaktor sowie aus Drift und Rauschen 
der Grundlinie. 

Automatische Storungserkennung: Ausgehend von den 
MeBwerten und den davon abgeleiteten GroRen wird 
ermittelt, ob die Analyse den Anfordeiungen des An- 
wenders in Bezug auf die Trennung der Analyten, die 
GroBe der Peaks sowie die Analysendauer genugt. -Die 
Peakuberlappung ist durch die Auflosung gegeben. Je 
nach Angaben des Anwenders konnen dabei unter- 
schiedliche Werte toleriert werden. Bei einer Auflosung 
von 1 iiberlappen die Peakflachen (bei GauRpeaks) zu 
2%, eine quantitative Auswertung ist jedoch noch mog- 
lich. - Wenn der Zeitbedarf fur eine Analyse einen be- 
stimmten Grenzwert uberschreitet (z. B. 30 oder 45 
Minuten), sollte die Methode - soweit moglich - opti- 
miert werden. - Die Peak-Asymmetrie wird durch den 
Asymmetriefaktor beschrieben. Er sollte moglichst nahe 
bei 1 liegen. In Ausnahmefallen (Option des Anwen- 
ders) ist auch eine grol3ere Abweichung zu tolerieren, 
z. B. bei sehr stark polarisierbaren Ionen. - Wenn Rau- 
schen und Drift einen vom Anwender definierten Wert 
iibersteigen, kann eine warnende Meldung erfolgen. 

Die automatische Storungserkennung beruht auf den 
klassischen KenngroBen der Ionenchromatographie. Sie 
stellt eine schnelle Routine zur Kontrolle dar. Alle no- 
tigen Informationen konnen direkt aus dem Chromato- 
gramm entnommen werden. Dieses Modul dient in er- 
ster Linie zur Beratung unerfahrener Anwender und zur 
Vereinfachung des Routinebetriebes. Zusatzlich kann 
eine manuelle Eingabe der Storungssymptome uber eine 
einfache Bildschirmmaske (Abb. 1) erfolgen. Die Be- 
ratung hat dabei die Form einer Frage/Antwort-Routi- 
ne. Vom Expertensystem werden Vorschlage gemacht, 
aus denen der Anwender eine oder mehrere Alternati- 
ven auswahlt. Im Beispiel der Abb. 1 konnen nur be- 
nachbarte Vorschlage gewahlt werden, da die Kon- 
zentration nicht gleichzeitig kleiner als lOpg/g und gro- 
Ber als 200 ,ug/g sein kann (Prufung auf Inkonsistenz 
der Anwender-Eingaben). Jede Eingabe kann vom Nut- 
zer mit einem Glaubensgrad bewertet werden, um die 
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Abb. 1 Bildschirmmaske einer typischen Storungsberatung. 
Der obere Teil stellt ein Protokoll uber bereits bearbeitete Fra- 
gen und die eingegebenen Antworten dar. Der Anwender kann 
so die SchluBfolgerungen nachvollziehen. Im unteren Teil ist 
als Beispiel fur eine aktuelle Abfrage der Mangangehalt einer 
Probe angegeben. Hier kann zwischen mehreren Gehaltsbe- 
reichen gewahlt und der Eingabe eine Plausibilitat zugeord- 
net werden. 

Unsicherheit der zur Verfiigung stehenden Daten zu be- 
riicksichtigen. Diese Glaubensgrade werden im SchluB- 
folgerungsprozel3 zur Auswahl von Losungsalternati- 
ven herangezogen. Tab. 1 zeigt einige mogliche Bewer- 
tungen. - Die bisherigen Angaben iiber Storungssymp- 
tome sowie die SchluBfolgerungen des Expertensystems 
werden fur den Anwender nachvollziehbar auf der Bild- 
schirmmaske (siehe Abb. 1) hinterlegt und konnen zu- 
satzlich iiber die Erklarungskomponente hinterfragt 
werden. 

Bestimmung der Diagnose: Diese ist der wichtigste Teil 
im Rahmen der Storungsberatung. Die Daten, die zur 
Verfiigung stehen, sind aufgrund schlechter Informati- 
onslage unsicher und unvollstandig, so daB heuristische 

Tab. 1 Bewertungen des Glaubensgrades der Plausibilitat - 
Eingabemoglichkeiten der Anwender 

Bewertung Glaubensgrad, B, 

sicher 1 
sehr wahrscheinlich 0,8 
wahrscheinlich 0,6 
moglich 0,4 
vielleicht moglich 0 2  
weiR ich nicht 0 

Kriterien statt strenger Berechnungen fiir die Losungs- 
findung herangezogen werden miissen. Die Einschran- 
kung des Losungsraumes erfolgt durch die Auswertung 
der Eingaben des Anwenders sowie iiber das Wissen 
des Expertensystems. Dieses ist in Regeln innerhalb 

einer Wissensbasis (hier eine ACCESSTM- Datenbank) 
organisiert. Dabei steht jeder Eintrag in einem Kontext 
mit den umgebenden Regeln, deren Struktur Kasten 1 
zeigt. 

Kasten 1: 
Die Basis des Beispiels ist die Fragestellung in Abb. 1 ,  unte- 
rer Teil. 
Regelnummer: 16 (laufende Nummer der Regeln innerhalb 
der Wissensbasis) 
Thematik: Uberlappung, Ionen (gibt den Ast des Entschei- 
dungsbaumes an) 
Aktion: Abfrage (Bestimmt die weitere SchluBfolgerung) 
Reihenfolgenummer: 5 (Bestimmt die Ebene des Entschei- 
dungsbaumes) 
Regel: Wenn Menge(Mangan)>Menge(Cadmium), Plausi- 

bilitat=benutzerdefiniert, dann Peakuberlappung (Man- 
gan,Cadmium) = wahr, 

1 Menge( Mangan) 
2 Menge( Cadmium) 

Plausibilitat = -1g 

und Zweig = Ende, Plausibilitat = 1 (letzte Regel die- 
ses Astes des Entscheidungsbaumes) 
und Regel = 2 (Entscheidungsregel, ob die Alternati- 
ve als Losung akzeptiert wird.) 

Die Struktur des Suchraumes lafit sich iiber einen ge- 
richteten Graphen darstellen (siehe Abb. 2). Jeder Kno- 
ten, d. h. jede Regel, enthalt Informationen iiber ihren 

1 
1 I 

Exemplarische Storungsberatung in der Ionenchromatographie I 
I 
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Abb. 2 Einfaches Beispiel einer Storungs-Beratung. Jede 
Raute steht fur eine Frage an den Anwender. Je nach Eingabe 
(berucksichtigt sind hier nur einfache jdnein Fragen) andert 
sich der Suchweg des Systems. 
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Vorganger und ihre moglichen Nachfolger. Die Losun- 
gen finden sich an den Enden der Aste eines Losungs- 
baumes. Der Suchraum der Storungsberatung ist rela- 
tiv breit gefachert, besitzt aber nur eine geringe Tiefe, 
denn in den meisten Fallen reicht die Anwendung von 
5-6 Regeln aus, um eine Losung zu finden. AuBerdem 
ist die Zahl der Verbindungen von einem Knoten zu 
moglichen Nachfolgern zumeist 15. Als Suchstrategie 
wurde daher eine bewertete Tiefensuche verwendet. 
Hierbei wird ausgehend von einem Knoten jede Alter- 
native mit der zugehorigen Wahrscheinlichkeit bewer- 
tet. Dieser Plausibilitatsgrad wird mit den vorher er- 
mittelten Faktoren verknupft, um die beste Alternati- 
ve zu finden. Diese dient dann als Grundlage fur die 
weiteren SchluBfolgerungen. Bei zwei gleichen Plausi- 
bilitaten wird derjenige Zweig ausgewahlt, der bereits 
mehr Knoten enthalt und daher wahrscheinlich naher 
an einer moglichen Losung ist. 

Auswahl der Therapie: Nach der Auswertung der Symp- 
tome und der Diagnose der Storungsursache generiert 
das Expertensystem einen Vorschlag zur Problembehe- 
bung. Tab. 2 zeigt einige Storungsursachen und zuge- 
ordnete Therapievorschlage. Insbesondere zur Beseiti- 
gung von apparativen Problemen mussen haufig Bau- 
teile gereinigt, repariert oder ausgetauscht werden. Fur 
eine genaue Anleitung enthalt das Expertensystem nicht 
die notwendigen Daten, da der Aufbau der Gerate von 
Hersteller zu Hersteller schwankt und der Aufwand fur 
eine Implementierung aller Handgriffe zu grol3 ware. 
Statt dessen wird auf Betriebsanleitungen und Hand- 
bucher verwiesen. Zur Behebung von Storungen inner- 
halb der Analyse ist haufig die Variation von Metho- 
denparametern erforderlich. Hierfur wird im Experten- 
system direkt eine Routine zur Methodenerstellung auf- 
gerufen [ 3 ] .  Viele Symptome konnen mehrere Ursachen 
haben, z. B. kann der Druckanstieg im System durch 
verstopfte Filter, zugesetzte Kapillare oder auch durch 
Alterungsprozesse der Saulen bedingt sein. 

Behebung der Stiirung: Da die Unsicherheit bei der 
Ermittlung der Ursachen und der Therapien relativ grol3 

Tab. 2 Exemplarische Storungsursachen und Mafinahmen zur 
Storungsbeseitigung in der Ionenchromatographie 

S torungsursache Mafinahmen zur 
Storungsbeseitigung 

Pumpe undicht Dichtungen austauschen 
Schwankungen Detektorzelle reinigen 
im Detektorsignal 
Rauschen der 
Grundlinie gasen 
Peaks nicht zuzuordnen 

Chromatograph nicht Kundendienst bestellen 
einschaltbar 

Eluentsystem und Analyten ent- 

Variation der Methodenparame- 
ter (Aufruf einer Routine) 

ist, mu6 der Anwender u. U. weitere Tests und das Ex- 
pertensystem weitere SchluBfolgerungen machen. Wenn 
etwa eine Reinigung der Apparatur ein Problem nicht 
endgultig behebt, konnte eine zusatzliche Storungsur- 
sache auch in einer mangelhaften Probenvorbereitung 
(Filtration, Entgasung) zu suchen sein. Anhand der Er- 
fahrungen des Anwenders konnen deshalb der SchluB- 
folgerungsprozeB und so u. U die SchluBfolgerungen 
modifiziert werden. Diese “Inferenz-Test-Strategie” 
wird bis zu einem Erfolg bzw. bis zur ergebnislosen 
Erprobung aller Alternativen fortgesetzt. Dabei stellt 
sich die Storungsberatung dem Anwender als kontinu- 
ierlicher ProzelS, eben als Beratungssitzung, dar. 

Priifiing auf Plausibilitat: Diese kann im Prinzip nur 
uber die Erwartungen an die MeBergebnisse erfolgen. 
Die Einschatzungen resultieren aus den Informationen, 
die uber die Probe zur Verfugung stehen, wie z. B. Aus- 
sagen uber die Herkunft, die Umgebung sowie die 
durchschnittliche Zusammensetzung. Die Zuverlassig- 
keit reicht von ,,sehr hoch“ bei zertifizierten, ahnlichen 
Proben bis hin zu ungesicherten MeBdaten und sonsti- 
gen Angaben und kann stark schwanken. Das Exper- 
tensystem deckt die Aspekte Komponenten und Kon- 
zentrationsbereich ab, wobei die geschatzte Zuverlas- 
sigkeit der Informationen uber die Probe (Vorgeschich- 
te, Vergleichsproben) grol3en EinfluB auf die Sicher- 
heit der Aussagen des Programmes hat. 

SchluJfolgerung auf der Basis von Unsicherheit: Fur 
diese ist zum einen die Bewertung der Zuverlassigkeit 
der einzelnen Informationen, zum anderen die Entwick- 
lung geeigneter Mechanismen zur Verknupfung meh- 
rerer Unsicherheiten erforderlich [4]. Ein Problem ist 
hier, dal3 die Qualitat der Daten haufig nur nach sub- 
jektiven Kriterien, d. h. als Einschatzung durch den Ex- 
perten, angegeben werden kann. Um dennoch mit die- 
sen Unsicherheiten umgehen zu konnen, wurden Zu- 
verliissigkeitsbewertungen 2, eingefuhrt (siehe auch 
Tab. 1). Diese Faktoren dienen der Bewertung sowohl 
der einzelnen Daten als auch der Hypothese des SchluB- 
folgerungsprozesses. In Abhangigkeit von 2, wird dann 
eine gunstige oder eine abwertende Einschatzung der 
Plausibilitat gegeben. 

Zuordnung der Kornponenten zu Peaks: Hierfur ist die 
Kenntnis der Retentionszeiten unter den vorliegenden 
Bedingungen (Saule, Flufirate, Elutionssystem) notwen- 
dig. Nur so kann sichergestellt werden, daB nicht z. B. 
statt eines Bromidpeaks ein Nitratsignal ausgewertet 
wird. Grundlage fur die SchluBfolgerung ist die Kom- 
ponentenliste der aktuellen Problemstellung. Es wer- 
den dabei Spezies/Retentionszeit-Paare gebildet. Ent- 
halt das Chromatogramm (real) mehr Peaks als erwar- 
tet, so werden diese moglichst mit Hilfe von Tabellen 
bzw. in Zusammenarbeit mit dem Anwender interpre- 
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tiert. Die Ermittlung der fur den Vergleich notigen Re- 
tentionszeiten kann durch Retentionszeit-Tabellen, 
durch Anwender- Angaben oder durch Simulation er- 
folgen. Innerhalb des Expertensystems sind Retentions- 
zeiten entweder direkt oder ausgedruckt durch Kapazi- 
tatsfaktoren in Tabellen hinterlegt. Die Sicherheit die- 
ser InEormationen ist hoch, da in den Tabellen nur Me- 
thoden aus der Literatur bzw. eigene verifizierte Ver- 
fahrensweisen gespeichert werden. Tabellendaten erhal- 
ten grundsatzlich eine Zuverlassigkeitsbewertung ZB = 
0,9 (ziemlich sicher). - Der Anwender kann aus seinen 
eigenen Erfahrungen mit ahnlichen Proben oder aus 
Paralleluntersuchungen an der gleichen Probe Schlus- 
se uber das Retentionsverhalten der Analyten ziehen. 
Die Zuverlassigkeitsbewertungen konnen dabei von 
ZB = 1,O (sicher) bis zu zB=o,1 (sehr unsicher) reichen. 
Die Bewertung der einzelnen Spezies innerhalb der Ana- 
lyse kann ebenfalls variieren, u. a. um zu berucksichti- 
gen, daB sich die Peakform auf die Retentionszeit aus- 
wirken kann und z. B. Matrixeffekte nur bei einzelnen 
Analyten eine Rolle spielen konnen. - Anhand der Me- 
thodenparameter konnen - ausgehend von den Retenti- 
onszeit-Tabellen und einer Modellrechnung - die Re- 
tentionszeiten der Ionen abgeschatzt werden [5 ,6] .  Die 
Simulations-Routine wird immer dann aufgerufen, wenn 
keine tabellierten Daten direkt passend zur Analyse 
vorliegen und keine Anwenderangaben gemacht wur- 
den. AuBerdem sollten die Eingaben des Nutzers durch 
eine Simulation uberpriift werden, wenn die Zuverlas- 
sigkeitsbewertung fur eine oder mehrere Komponen- 
ten unter 0,5 liegt, da solche Aussagen zu unsicher fur 
den SchIuBfolgerungsprozeB werden 171. Die Zuverlas- 
sigkeitsbewertung der simulierten Daten ist abhangig 
von der Analysenhaufigkeit der einzelnen Spezies, aus- 
gehend von der Annahme, daB die Werte um so genau- 
er vorherzusagen sind, je mehr Informationen als Be- 
rechnungsgrundlage zur Verfugung stehen. Gezahlt 
werden dazu die Eintrage in Analysenmethoden, Re- 
geln sowie den Retentionszeit-Tabellen. Die Bewertung 
erfolgt nach Gleichung 1 : 

Jeder simulierte Wert erhalt eine Plausibilitat > 0 5 .  

Plausibilitat der Retentionszeiten 

Die Plausibilitat jeder einzelnen Retentionszeit und 
damit jeder Zuordnung zwischen Spezies und Zeitpunkt 
ist eine Funktion der Differenz (At, b) zwischen der 
berechneten (tb) und der gemessenen Retentionszeit (t,) 
bei gleichen experimentellen Bedingungen sowie der 
Zuverlassigkeitsbewertungen der abgeschatzten und der 

gemessenen Zeit (mit ZB=l). Die Plausibilitats-Bewer- 
tung der Differenz der Retentionszeiten erfolgt nach 
Gleichung 2: 

Zusatzlich gilt: Wenn ZB, Dlffe,enz < -1, dann ist 
ZB, ~ , f f ~ ~ ~ ~ ~  = -1 (sicher nicht richtig). Fur eine genaue 
Ubereinstimmung der Retentionszeiten ergibt sich eine 
Zuverlassigkeit von 1 (sicher). Diese nimmt mit dem 
Quadrat der Retentionszeit-Differenz ab. Zur Beruck- 
sichtigung der grofieren Schwankungsbreite bei spiiter 
eluierenden Spezies wurde noch als Korrekturfaktor 1 / 
(2 t,,J eingefuhrt. Fur ZB 2 0,5 ist die Zuordnung von 
Peak und Spezies wahrscheinlich richtig, wahrend 0 I 
ZB 50,5 lediglich die Moglichkeit einer Korrelation be- 
schreibt. Eine Bewertung ZB = 0 bedeutet, daB keine 
Evidenz fur eine Ubereinstimmung zwischen gemesse- 
nem und berechnetem Peak besteht. Bei Z, = -1 liegt 
mit grol3er Wahrscheinlichkeit eine Peakverwechslung 
vor, d.h. das MeBsignal muB einer anderen Spezies zu- 
geordnet werden. Die Gesamtplausibilitat der Analyse 
wird - entsprechend dem System der Certainty Factors 
- aus den einzelnen Bewertungen inferiert und ergibt 
sich aus folgender Regel: 
Wenn t, = gemessen, 2, = 1,0 und t b  = berechnet, ZB = 
variabel, dann Peakzuordnung(t,, tb) = wahr, Z,, D,fferent. 

(siehe Gleichung 2) 
Ausgangsbasis fur die Zuordnung ist eine Kompo- 

nentenliste, in der die Bestandteile der Probe enthalten 
sind. Sie kann aus dem Expertensystem ubernommen 
oder vom Anwender eingegeben werden. Sind weitere 
Signale im Chromatogramm enthalten oder konnen ein- 
zelne Peaks nicht mit der Komponentenliste korreliert 
werden, wird der Datenbestand des Expertensystems 
daraufhin uberpriift, ob bei einer solchen Probe weitere 
Spezies zu erwarten sind. Die Zuordnung von Peak und 
Spezies wird dann - unter Berucksichtigung der ermit- 
telten Zuverlassigkeit - dem Anwender ausgegeben. 
Nach jeder Analyse kann die Komponentenliste fur den 
Analysentyp aktualisiert und damit den Gegebenheiten 
des jeweiligen Analysenlabors direkt angepaBt werden. 
Fur Routineanalysen sind auf diese Weise relativ enge 
Grenzen und zuverlassige Plausibilitats-Werte zu erhal- 
ten [8]. 

Abschatzung des Konzentrationsbereiches 

Fur Proben bestimmter Matrix und Herkunft ist zu er- 
warten, daR die MeBwerte innerhalb bestimmter Kon- 
zentrations-Intervalle liegen. Fur Vergleichsdaten kann 
auf Eingaben des Anwenders oder auf Regeln uber den 
Probentyp zuruckgegriffen werden. Dazu sollte die 
Komponentenliste um Informationen uber das Vertrau- 
ensintervall der einzelnen Spezies erweitert werden, 
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weil z.B. Bodenproben eine besonders groBe, Reinst- 
wasser eine besonders kleine Varianz der Konzentra- 
tionen zeigen. Abbildung 3 zeigt die graphische Dar- 

. 
Analysencrgebnis 

Haupiplausibilitals~ntcrvall = 
bcrcchnetec Plausibilildlsintervall 

Abb. 3 Plausibilitats-Interall der Konzentration. Die Zuver- 
lassigkeit eines Analysenergebnisses ist als Funktion des Glau- 
bensgrades angegeben. Der Mittelwert aus einer Reihe von 
Parallelbestimmungen erhalt den groBten Glaubensgrad, d. h. 
die groBte Plausibilitat. In Abhangigkeit von der Streuung der 
MeBergebnisse kann dann ein Interval1 bestimmt werden, in 
dem die Messung als richtig bewertet wird (Plausibilitat > 0,3). 

stellung des im System verwendeten Intervalls, das prak- 
tisch bereits die Plausibilitat einer Konzentrationsmes- 
sung ausdruckt. 

Anhand der MeBwerte laBt sich die Plausibilitat je-  
der einzelnen Konzentration nach Gleichung 3 bestim- 
men: 

Dabei ist cMessung der aktuelle MeRwert, cmittel der Mit- 
telwert aller bisherigen Messungen, Coben die Obergrenze 
des Bereiches (definiert durch den hochsten bisherigen 
plausiblen MeBwert, in der Abbildung der linke Schnitt- 
punkt mit der x-Achse) und cUnten die Untergrenze des 
Bereiches (analog zur Obergrenze der rechte Schnitt- 
punkt). Der Faktor 0,7 wurde zur Begrenzung des Kern- 
bereiches des Vertrauensintervalls eingefuhrt. Bei ei- 
ner Plausibilitat >0,3 sind die Aussagen des Experten- 
systems bereits recht unsicher. Dennoch sinkt auch au- 
Berhalb des Kernbereiches die Zuverlassigkeit nicht 
sofort auf Null, entsprechend einer wenn auch gerin- 
gen Wahrscheinlichkeit fur ein korrektes Ergebnis. Fur 
die Anwendung der Gleichung 3 miissen mindestens 
zwei unterschiedliche Datenpunkte vorliegen, anderen- 
falls kann uber prozentuale Abweichungen ein Bereich 
abgeschatzt werden. Insbesondere wenn nur wenige 
Messungen in der Wissensbasis enthalten sind, ist es 
leicht moglich, daB ein Datensatz auBerhalb des vor- 

handenen Plausibilitatsbereiches liegt, da z.B. gerade 
die ersten Messungen nicht reprasentativ sein mussen. 
Gerade bei der Plausibilitatspriifung der Konzentrati- 
onsbereiche kann das Expertensystem daher nur Hin- 
weise geben, die Entscheidung liegt beim Anwender. 

Beschreibung der Versuche 

Das Expertensytem zur automatischen Storungserkennung und 
Plausibilitatsprufung wurde fur den Betrieb unter Windows 
3.XTM oder Wind0ws95.I~ konzipiert. Fur die Benutzerober- 
flachen, den Programmablauf und bestimmte Datenbankfunk- 
tionen wurde Visual BasicTM zur Programmierung verwen- 
det. Rechenoperationen und Interaktionen rnit dem Betriebs- 
system wurden rnit Visual C++TM realisiert. Zur Datenverwal- 
tung liegen dem System ACCESSTM Datenbanken zugrunde 
(alles Programme von MicrosoftB). 

Fur die Storungsberatung sind im System die Aste und 
Knoten des Entscheidungsbaumes als formalisierte Regeln in 
Datenbanken organisiert. Auch die notwendigen Informatio- 
nen fur die Beurteilung der Plausibilitat sind in dieser Weise 
abgelegt. Die Benutzung der Regeln erfolgt dann in der Rei- 
henfolge ihrer Prioritat in Abhangigkeit von den Eingaben des 
Anwenders sowie einem aus allen bisherigen Beratungssit- 
zungen abgeleiteten Inferenzfaktor. Zur Erweiterung des Sy- 
stems konnen zum einen mit Hilfe eines Regeleditors neue 
Regeln erfaBt werden. Dieser erlaubt eine On-line-Uberpru- 
fung der Eingaben auf Syntax sowie auf logische Konsistenz 
in Zusammenhang rnit den iibrigen Bestandteilen der Wissens- 
basis. Auf der Grundlage der Thematik der Regel erfolgt eine 
Einordnung in den Entscheidungsbaum sowie eine Voreinstel- 
lung der Prioritat zur Festlegung der Inferenzreihenfolge. 
Daten fur die Plausibilitatspriifung werden direkt aus den 
Messungen der Anwender entnommen. Hier ist jedoch not- 
wendig, dem System mitzuteilen, ob seine inferenzergebnisse 
positiv (d. h. als plausibel) oder negativ (d. h. als nicht plausi- 
bel) beurteilt werden. Aus dieser Beurteilung ergibt sich dann 
eine numerische Modifikation fur die nachste Inferenz mit 
gleichartigen Proben. Das System paRt sich auf diese Weise 
automatisch den Gegebenheiten des jeweiligen Analysenla- 
bors an. 

Validierung des Systems 

Bei Expertensystemen mit breitem Aufgabenbereich ist es 
nicht moglich, alle denkbaren Anwendungsfalle zu testen, 
ebensowenig wie man einem Menschen in der Prufung alles 
geforderte Fachwissen abfragen kann. Es laRt sich aber ein 
wichtiger Unterschied zwischen Hirn und Computer nutzen: 
Fur Anwendungsfalle, deren Problematik und Losung das 
System kennt, 1alSt sich der Zugriff auf die korrekte Losung 
voriibergehend sperren. Dann kann uberpruft werden, ob das 
System sie aus eigener Kraft neu erarbeiten kann. Trifft dies 
fur eine vernunftig groRe Zahl von Fallen zu, so wird man 
vertrauen durfen, dal3 auch fiir neuartige Aufgaben eine brauch- 
bare Losung zu erwarten ist. Verbleibende Unzulanglichkei- 
ten markieren die (vorlaufige) Leistungsgrenze: Das System 
ist damit validiert. 

Es wurden Fallbeispiele aus folgenden Kategorien vorge- 
legt: a) Richtige Messungen, d.h. die MeBdaten entsprechen 
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den Erwartungen. Im Chromatogramm sind keine groBeren 
Storungen (Peakiiberlappungen, etc.) enthalten. AuBerdem 
stimmen die Komponenten sowie die Konzentrationen mit den 
Sollwerten uberein. - b) Gestorte Messungen: Dabei wurden 
Peakuberlappungen, s take Peakasymmetrie, erhohtes Rau- 
schen oder Drift der Grundlinie sowie eine erhohte Analysen- 
dauer betrachtet. - c) Nicht plausible Messungen, d.h die Er- 
wartungswerte stimmen nicht mit den 1st-Werten uberein. Es 
wurden die Peakanzahl, die falsche Zuordnung einzelner Kom- 
ponenten zu Peaks sowie ein von der Norm der jeweiligen 
Probenzusammensetzung abweichender Konzentrationsbe- 
reich beriicksichtigt. Zusatzlich wurde der Einflulj der Kom- 
plexitat der Fragestellungen auf die Qualitat der Losungsvor- 
schlage untersucht. Dazu wurde zum einen die Zahl der Ana- 
lyten pro Fallbeispiel, zum anderen die Komplexitat der Pro- 
benmatrix variiert. Fur die automatische Storungserkennung 
sowie die eigentliche Plausibihtatsprufung wurden unter- 
schiedliche Testlaufe durchgefiihrt. Tab. 3 und 4 zeigen die 
Ergebnisse. 
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Tab. 3 Bestimmung der Richtigkeit der Problemlosung bei 
der automatischen Prufung auf Storungen 

Art der 
Probleme 

Richtige Falsche Richtigkeit 
Losungen Losungen (%) 

Richtige Messungen 146 4 97 

Richtige Messungen 142 8 95 

Gestorte Messungen 140 10 93 

Gestorte Messungen bei 139 11 93 

Gesamtprobleme 567 33 94,s 

bei Variation der Analyt- 
zusammensetzung 

bei Variation der Matrix- 
zusammensetzungen 

bei Variation der Analyt- 
zusammensetzun g 

Variation der Matrix- 
zusammensetzung 

Zusammenfassung und Ausblick 

Die Plausibilitatsprufung des Expertensystems fur die 
Ionenchromatographie teilt sich in die zwei Bereiche 
Storungsberatung und Ermittlung nicht plausibler MeB- 
ergebnisse. Die Richtigkeit der Ergebnisse der Stomngs- 
erkennung und -behebung ist dabei sehr grol3 (>go%), 
so dal3 dieses Modul fur Tests bei Analysen aller Schwie- 
rigkeitsgrade gut geeignet ist. Mit der Plausibilitatsprii- 
fung konnen dagegen hauptsachlich Routineprobleme 
gelost werden. Dies ist vor allem fur Routine-Labors 
interessant, in denen haufig gleichartige Proben analy- 
siert werden. Sind ausreichend Daten vorhanden. so 

Tab. 4 Bestimmung der Richtigkeit der Problemlosung bei 
der Prufung auf Plausibilitat 

Art der 
Probleme 

Richtige Falsche Richtigkeit 
Losungen Losungen (%) 

Richtige Messungen 88 62 59 
bei Variation der Analyt- 
zusammensetzung 
Richtige Messungen 94 56 63 
bei Variation der Matrix- 
zusammensetzungen 
Gestorte Messungen I06 44 71 
bei Variation der Analyt- 
zusammensetzung 
Gestorte Messungen bei 99 51 66 
Variation der Matrix- 
zusammensetzung 
Gesamtiirobleme 387 213 64.5 

verbessert sich auch die Richtigkeit der SchluBfolge- 
rungen der Plausibilitatsprufung. Dieses Modul ist je- 
doch durch integrierte Lernroutinen sehr gut in der Lage, 
sich den Gegebenheiten eines bestimmten Labors an- 
zupassen. Fur eine Weiterentwicklung des vorliegen- 
den Programms in Betracht kommt vor allem die Auto- 
matisie rung des Ablaufes Methodenerstellung - Mes- 
sung - Plausibilitatsprufung, ggf. einschliel3lich Sto- 
rungsberatung und Optimierung. 
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