
5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Quantitative Analyse humaner Gewebeproben

mittels TRF-Spektrometrie

Zum qualitativen Nachweis der Gehalte an Spurenelementen biologischer Proben wer-

den nach Aufnahme des R�ontgenspektrums zun�achst die Nettointensit�aten der einzel-

nen Peaks mittels der integrierten Software ausgewertet. Die Zuordnung der gemessenen

Signale zu den Elementlinien erfolgt automatisch durch Vergleichmit den gespeicherten

Elementpro�len. Dabei gilt ein Element nur dann als nachgewiesen, wenn die beiden

st�arksten Nachweislinien identi�ziert sind und ihre Intensit�atsverh�altnisse ungef�ahr mit

dem Sollwert �ubereinstimmen.

F�ur die quantitative Analyse besteht zwischen den Nettointensit�aten und den Ele-

mentgehalten bei d�unnen Probenschichten eine lineare Beziehung gem�a� [49]:

Nj = Sj � d �Na � cj (5.1)

mit: Nj = Nettointensit�at des Analysenelements j

Sj = relative Emp�ndlichkeit des Analysenelements j

cj = Gehalt des Analysenelements j

d = Schichtdicke

Na = Intensit�at der Prim�arstrahlung
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Die relativen Emp�ndlichkeiten der Elemente, die unabh�angig von der Probenma-

trix sind, werden bei der Kalibration des TRF-Spektrometers
"
EXTRA II" mit Hilfe

w�a�riger Standardl�osungen bestimmt. Sie sind matrixunabh�angig [68]. Hierzu werden

Mischungen von Standardl�osungen mit de�nierten Gehalten cj einiger Elemente j an-

gesetzt, jeweils 10 �L auf einen sauberen Quarzglasprobentr�ager pipettiert, getrocknet

und vermessen.

In Bezug auf ein willk�urlich vorgegebenes Referenzelement r werden die Emp�nd-

lichkeiten Sj wie folgt bestimmt:

Sj

Sr

=
Nj=cj
Nr=cr

(5.2)

mit: S = Emp�ndlichkeit

N = Nettointensit�at

c = Gehalt

j = Element

r = Referenzelement

Sr ist als Bezugswert beliebig festzusetzen, z.B. Sr = 1. Zur genauen Bestimmung

der Emp�ndlichkeiten arbeitet man mit relativ hohen Gehalten (bis 10 �g/mL) und

entsprechend hohen Intensit�aten.

Die Konzentration cx eines zu bestimmenden Elements errechnet sich durch Bezug

auf den Peak eines Elementes bekannter Konzentration, dem sogenannten
"
Internen

Standard", nach Gleichung 5.3:

cx
ci

=
Nx=Sx

Ni=Si

(5.3)

mit: cx = Konzentration des Analysenelementes x

ci = Konzentration des Standardelementes i

N = Nettointensit�at

S = Emp�ndlichkeit

Als Interner Standard ist ein Element zu w�ahlen, welches vorab nicht in der Probe

nachgewiesen wurde.
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5.1.1 GRUBBS-BECK-Ausrei�ertest

Nach Analyse der Gewebeaufschl�usse mittels TRFA werden die ermittelten Gehalte vor

der Mittelwertbildung mit Hilfe des GRUBBS-BECK-Tests [113] auf Ausrei�er �uber-

pr�uft. Hierzu wird nach Gleichung 5.4 eine den vermeintlichen Ausrei�er xa enthaltende

Pr�ufgr�o�e PG mit einer von der Zahl der vorliegenden Parallelmessungen n und der

gew�unschten statistischen Sicherheit P abh�angenden Gr�o�e r verglichen:

PG =
jxa � �xj

s
� r(n; P ) (5.4)

mit: PG = Pr�ufgr�o�e

xa = ausrei�erverd�achtiger Wert

�x = Mittelwert aus den Einzelwerten xi

s = Sch�atzwert der Standardabweichung

n = Anzahl der Parallelmessungen

P = gew�unschte statistische Sicherheit

Je nach gew�ahlter statistischer Sicherheit k�onnen wahrscheinliche (P = 95%) oder

signi�kante (P = 99%) Ausrei�er erkannt und von der untersuchten Datenmenge aus-

geschlossen werden. Der der gew�ahlten statistischen Sicherheit und der Anzahl der

Parallelmessungen entsprechende Vergleichswert r ist einer Statisktiktabelle zu ent-

nehmen [113]. Beim GRUBBS-BECK-Test werden die ausrei�erverd�achtigen Werte zur

Mittelwertbildung und Berechnung der Standardabweichung ber�ucksichtigt.
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