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SU,MMARY 

Limits of error in the direct fdotometry of$a$er chromatograms 
‘. 

Verification of the errors in measurement made in the direct photometric 
evaluation of paper chromatograms (modified wedge-shaped strips) .shows that ‘&ii 
a part of. the calibration curve, depending pn the cations ‘being determined and:on ‘. 
the reagent, is suitable. Under optimal conditions’ the standard deviation for repeat 
determinations may ,be’ expected to lie between 5 and xo P/0, ‘while thc’~&parative 
standard deviation may, be expected’ to be greater’ than IO %a The accuracy ,of +he 
measurements can’be increased by using internal standards’, 

*. 
;, .,,_,:’ 

‘. ; ” . 

‘.’ ,.... .I : ‘,, 

y. In. einer fruheren Verijffentlichung” hatten wir festgestellt, ,dass :eine optimale 
quantitative, Auswertung von Papierchromatogrammen durch Reflexionsmessung 
nur mi3glich ist, wenn die Substan,ze in Form einer rechteckigen Bande tib.er,die ganze 
Breite des Streifens verteilt ist. Y,eiter war gefordert worden: .’ 

(a) Mdglichst scharfe Begrenzung der Banden (gleichmassiger Substanztrans- 
port) a keine Randeffekte ; 

(b) konstantes Auftragvolumen ; 

(c) konstante Laufstrecke ; 

(cl) keine Begleitsubstanzen mit gleichem Rp, selbst wenn sie durch das Reagens 
nicht angefarbt werden; 

(e) gleichm&sige Anfarbung. 
Neben den angefiihrten Faktoren gehen aber offensichtlich noch weitere Grossen, 

die durch das Chromatographiepapier bestimmt werden, in die Ergebnisse ein. 

EXPERIMENTELLES 
‘. 
.,,> 

Als Testkation dienten Nickelsulfatldsungen unterschiedlicher Konzentrgtion 
(25 mg/l bis 5000 mg/l) . Das Fliessmittel bestand aus einem Gemisch aus S VoliiTeilen 
Methanol und 2 Vol.-Teilen konstantsiedender Salzsaure; als Chromatogrammstreifen 
dienten modifizierte Keilstreifens auf denen ,die Chromatogramme 20 cm liefen 

: ,.I Die Entwicklu,ng,‘erfolgte ,durch Rauchern iiber. konz. Amnloniak. und,,, Baden 
in einer 0.05 %ige,n LBsung von Rubeanwasserstoff in ~“i-jthanol. ~, .’ :’ -, .;i ” ‘,_ ‘,, ,‘: ,I 

..f. .Chromafog., :33. (xgG8)‘:397~3’? 
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Die Bestimmung der Extinktion erfolgte mit dem Extinktionsregistrierger~t 
ERI IO des VEB Carl Zeiss, Jena, Spaltlange 36 mm, Filterschwerpunkt bei 600 nm. 

,I ., -. 

ERGEBNISSE 

Eine der Forderungen fiir die Gtiltigkeit der Rubelka-Munk-Funktion ist die, 
dass bei der Streuung des Lichts an der Chron~atogramn~oberfl~che keine Vorzugs-, 
richtung auftreten dart’. T&i@ man die Substanz auf der Siebseite des Papierstreifens 
auf, so erhalt man unterschiedliche Extinktionswerte, wenn man Sieb- und Filzseite 
auswertet. Fiir I g/l Nickel erhielten wir folgende Gesamtextinktionen : 

Filzseite E (mm) = 5.20; 5.50; 5,55 Mittel 5.42 
Siebseite E (mm) = 5.53; 5.66; 5.95 Mittel 5.71 

Daraus ergibt sich, class man stets auf der gleichen Seite, auf der aufgetragen wurde,, 
such messen muss. 

Der von I<ORTUN UND VOGEL~ gefundene Einfluss der Feuchtigkeit auf die 
Messwerte konnte niclit bestatigt werden. ” 

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Erfiillung ‘des Reflexionsgesetzes ist noch 
die :geforderte Infranspareni des Papiers, die. ‘aber erst bei 5 7 Lagen des iiblichen 
Chromatographiepapiers erfiillt wird. Deshalb prtiften wir die ‘Abhangigkeit der 
Messtierte’ vdn ‘der Unterlage, &uf der das P&pier wahrer@ der A,btastung’ lag; Als 
Unterligd ‘die&e ‘eine’,Spiegelglasplatte, sowie ein’ Streifen weisser ‘I<arton. ,Die Mess- 
werte sind in Form von 2 Eichkurven in Fig. ,I dargestellt. ‘I ‘( .’ ,.,’ ; 

Man kann erkennen, dass das Mittel der ,Extinktionswerte bei Verwendung einer 
ICarton-Unterlage iiber dem liegt, das bei Verwendung einer Glasplatte als Trager 
erhaltentiurde; Ausserdem sind die, Streuungen bei Verwendung der praktis’ch ‘un- 
durchl&sigen Unterlage geringer, da .hier : offenbar Ungleichmassigkeiten in der 
Papierstruktur ‘wenigerxur Geltung k&nmen. ‘( : 

‘,. 
,. ‘, <.‘I 

Aus der Abhangigkeit ‘der Messwerte von Remissionsvermijgen des Papiers gelit 
,’ *’ I : .’ 

l Kartonunterlage 

x Glasunterlage * 

J, :Clwonzatog.,,33 (xg68)..307-3x1 
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zwangslaufig~ ,hervor, dass such die .“Harte’!, d.h;’ die. Struktur ‘des Papierfilzes-. die 
Messwerte’ becinflusst., Allerdings sind die,iVcrh5ltnisse wenig .iibersichtlich,: so’ dass 
man. sich .von vornherein fur eine Papiersorte entscheiden muss.’ Klarer sind die Ver- 
haltnisse bei.Papiersorten gleicher Harte, aber verschiedenem Quadratmetergewicht . 

I. ,,,’ ‘, .’ ,, ‘, ‘, .., .,:‘,.‘, 
TABEI.LE I 8. ,_ ‘<:. 

APHbNGIGKEIT DER GESAMTE.XTINKTION VOM QUADRATMl3TERGEWICHT 

soitt? .pU&C4t- Gesnmt- 
nzetergetiicht extinktion 

! ‘, f&z=) (nun) 

,. 
~NII,... CJO .5.G ., ‘. 

12 120 
i45 

;I;. I7 ,’ 
- 

., ,_,‘. ..‘, :’ 

Man’ kann erkennen,’ dass mit ! steigender Masse bzw. Dicke ‘,die; Extinktion 
zurtickgieht~ Bei ‘den ‘Messungen we&en nur’ die oberflachennahen ‘,Teile’ de’s Papier:. 
blattes orfasst, ‘und bei dickeren Papieren verteilt sich die. k&&anti+ ‘Stoffmenge auf 
ei~~n grijsser~n ~uBrSdl~nitt. ,” ,’ ., I,.,. ,. ,.;;. I. 1: ‘., 9 i. ‘... 

‘. “, 
W$z aus Fig. I&eiter entnommen’werden~kann, ist nur’ein Teil de.% untersuchten 

Konzentrati&sbereidhs (so” his’ .sooo mg[/l ,Ni) ,ftir eine quamitative Auswert,ung’& 
eignet. Uii~weckin&ssig sind’Messung&i im Bereich <’ zoo’rng/l,’ da hi& die%elativen 
Messfehler offensichtlich s&r gross sind. Wegen der geringen Neigung’ &r Eichkurve 
sind such Auswertungen im Gebiet > 2000 mg/l nicht zu empfehleri. Somit bleibt nur 
der mittlere T&l zwischeri ‘200 und 2000 r&/l, der in den weiteren’Ui&rsuchungen 
naher ‘betrachtet werden ~$1. 

; ; .” .’ 
.Um exakte~ussageu iiber den Umfang der ‘auftretenden .Messfehler m&hen zu 

kiiiinen; sind auf 2 Papiersorten (Nr. T i90 g/in2 mitt& Nr. 14: T&O g/ha mittel) ‘gleich- 
tieitig’ j e i4 Chro’matdgramme gelaufen., Die Krprobung erfolgte ’ mit 4 IAsungen’ ver- 
schiedeireti ‘I&zentratio’n (0.2 g/l, 0.5” g/l; ,I.O ‘g/l;, i.5 g/l). ‘. 

, : Die.‘Messergebnisse sind in Tabelle II zusan-nnengestellt~’ 
L ” . 

! ,, /_ :, .,, I: _. ,’ 

:. ,.I 
TABELLE II 

STATISTISCHE AUSWRRTUNG DER Ml3SSIRGEBNISSE AN ;I3 24 CHROMATOGRAMWEN I 

Konzew Papier- Gesanzt- 

tration sorte extinktion 
Standardnb~weichzcng ,’ 

(naibel) 
Gesaijzt: 

WW) e.+lzhtio& 
(mm) __- 

(wzn2) (%) 

200 1 2.0 0.36 16 
,I;..’ : J4 r.6 

I: 
0.30 .‘.. 17 

506 3.4 0.21 6 ” I 
=4 

I .;:; 
0.44 :. r4 

:. 

TOO0 i ’ ‘,‘, f ,. : 042. :, .j r ,. : I 

J. Clm?kIatog., 33: (T9’8) ,307.~31 f 
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.Wie die Ubersicht erkenneil kisst, ist die-Streuung der Messwerte iin ,allgemein.en 
auf dem; dtinneren Papier, Nr. I geringer als auf dem starken.:‘Allerdings Xisst sich aus 
diesem ‘Ergebnis weder :etwas iiber :den Einfluss der PapierstZrke auf <die Messwerte 
no’ch etwas tiber ,evtl. vorhandene’ Qualitatsunterschiede~ aussagen: Man sieht aber, 
dass die zu erwartenden Messfehler in der Grijssenordnung von 5 bis 10% liegen. 
Andere Literaturangaben mit geringen Toleranzbereichen erscheinen uns zu optimis- 
tisch. ,‘, ‘111 ; 

Es war zu erwarten, dass die Werte fiir die Standardabweichung noch ungiinsti- 
ger liegen, wenn die Chromatogramme nicht gleichzeitig sondern an’ verschiedenen 
Tagen angefertigt worden sind. Urn such hier zu einer exakten Aussage kommen zu 
ktinnen, wurden an 3, Tagen von 3 verschiedenen Bogen der gleichen Papiersorte je 
3 Chromatogramme angefertigt (Konzentration der Ldsung I g/l). Die aus den erhal- 
tenen Messwerten berechnete Standardabweichung liegt bei, s = 12 o/o gegentibc? IO 

bzw. 7 Oh bei der ersten Versuchsreihe. 
Da die Messwerte offensichtlich durch eine Reihe wenig iibersichtlicher Faktoren 

beeinflusst; werden, ,liegt ,es, nahe die Anwendungsmijglichkeit eines Eichzusatzes zu 
priifeni’ Nachtcilig wirkt sich auf dieses Verfahren aus, dass die Eichkurve in dem-in- 
frage’, l~omnxnden Bereich iwischen zoo und z‘ooo mg/l, .wie ,Fig., I ieigt, keine Gerade 
i&. Rein empirisch wurde .jedoch gefunden, ‘da& sic11 die Kurve durch eine,,~Glelchu,ng 
an,al,og d,er ,,Preundlich’schen A,dsorptionsisotherme bgschreiben l&St. Damit, lasst sic11 
aber eine. Eichfunktion ,‘aufstellen, ,die eine einfaclle, Auswertung, mbglich macht. ,Erste 
Brgebnisse, lassen vermuten,, dass auf den-r eingeschlagenen Weg ,eine Verringerung der 
Fessfehler ,+glich ist. : , 

_’ 
:, , j _ ., 

: , : . ‘.’ .;.’ : 

Z&MME;N;ASSUNG 
-,: :’ 

:; . : i 

‘,.;” 
‘. !,Eine erneute Uberprtifung der Messfehler bei der direkt-photometrischen Aus- 

.wertung:, ‘van Papierdh’romatogramm,en (modifizierte .Keilstreifen) ergibt, ,dass nur 
ein von :de’n hubestimmenden Kationen’ und dem’ Reagens abhangiger ‘Bereich der . . 
‘Eidhkurve gee&net ist. ’ Unter ’ optimalen Bed&$&g& muss fur’ die; Wiederholstan- 
dardabweichung l-nit Werten von .s. T‘, ‘5 _bls 16 y. und fur. die ,Vergleichsstandardab- 
weichung mit Werten > 10% gerechnet werden. Die Messgenauigkeit l&St sich bei 
Verwendung von Eichzusatzen steigern. 
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DI,SCUSSION 
.: ‘. ‘, 

: : 

.~BRENNER : Does Dr. ACI~ERMANN refer to &andard deviations of the mean or 
of the”‘individua1 values? .’ 

.::X KEUSSER: Standard deviation referred to the individual value reflects better 
the,rejuirenients of practice, since it is not ‘possible, e.g.-in an estimation’in triplicate, 
‘such as&common in:thin-layer colorin+ry, t,o ‘arrive at a &&mean. :I 

p ACKERMANN : The ,standard, deviations “-under unfavourable conditions (i.e. 
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invididual ‘measurements) had’to,be tested. If the mean is evaluated the standard 
deviation is always better; ’ ; 

‘BRENN~R? Gradnally,:sthe indication of statistical. ij’aranieters seems to become 
established -even in our ‘laboratories. In, additionto ,the me’anvalues x’;.. standard 
deviations of the individual value sz and of the mean s,- are given more ‘and more often. 

*- Now and then, however, there seems to be some doubt abodut the most useful 
parameter, -Allow me to make a few remarks about ‘this question.” ,‘. ,‘: i :’ ‘. 

The tierits of a method are,ass,essed .by the, mean values’restilting from.,as niany, 
individual values as possible. An example: Comparison’ of the rearoducibility -of’:+ 
values on paper and silica gel. The scatter of the means’s,: is decisive for the evaluation, 
because,aiiy repetition of the experiments requires the calculation of the rilean from 
a number .of individual values. 

The ,indication of the composition of an industrial product should be based on 
.,. ,.. 

‘. 
chemical analysis of a. generally high degree of reliability (e.g. titration). Variations’ 
in the results i,ndicate “quality variations in the’material, to be analysed. Here we are 
interestedinindividual samples;‘or in their possible deviation froni ~a’standard’which 
has to be estimated as an average; The scatter of the individual value.s, is therefore 
the,dedi~ive:~~antity.;‘,, “: ‘,,: ..,’ ‘, _, ‘ :’ ~ :,. ‘_ ,, ~‘.:, :,” ‘, \ : ;:,.‘ l,!,:. .: ,, i I! “: ,, ” _, 

: ,,, ’ ..’ ~Si~ilarly;~~inthe ‘check:,of a pure substance; ‘I ‘am.+atisfi&,d tiith’ an estin~afidniii 
duplicate, ~~p’rovided~ that the, deviation of the ‘results froni the value required ,by the 
chemical formulafalls‘ Miithin: an order ‘of ‘niagnitude~~hich corresp’onds to; the &atter 
of, th’e individual, values ‘typical; of the ,r@thod ‘eriiployedi such as&e,< ‘a’nalysis’;of ‘C 
and’,H,;‘! ;;‘,“: , ,.,:::/:,;;_:,:;,.t ,‘:,;;"' ,' ;':;: * ;. ;,f <. '",“:',:t;~;".‘ ..::-;,<::.':;, 

! : 
..':.:',,,, :' “.;:'!,:. '..;:' 

.','. 'It‘mi~~t::bii!',object~d‘that 'ss 'cafi be ~~l&l&f&.'fr~&:s;: $~"~i&v&s~,~ E&'if 

the author reportsthe data necessary’ for this calculatibn,‘,it ‘is’not ‘the“s‘anMtihether 
his presentation corresponds to the nature of the problem’oi;~iss~s’.the ‘heart of the 
mattQr.’ ;. .., .:’ ./‘.. : .‘, ‘., : : ,i <i,~ : ,; .’ ,‘_, ,., ..,;; : :, :, ,, :. 

i. .’ ,, .’ ,I’. : : .,, ‘. :. ,.,I .” 
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