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SUMMARY
Limits of ervor in the divect photometry of ﬁapei chromatdgmms

Verlﬁcatlon of the errors in measurement made in the direct photometrlc
evaluation of paper chromatograms (modified wedge-shaped strips) shows that only
a part of .the calibration curve, depending on the cations being determmed and on
the reagent, is suitable. Under optimal condltlons the standard dev1at10n for repeat
determmatlons may be empected to lie between 5 and 109, ‘while .the comparatlve
standard dev1atxon ‘may be expected to be greater. than 109%,. The accuracy of the
measurements can be mcreased by usmg mternal standards

, In einer fruheren Veroffenthchung- hatten wir festgestellt dass e1ne optlmale
quant1tat1ve Auswertung von Paplerchrornatogrammen ‘durch - Reflexionsmessung
nur moglich ist, wenn die Substanze in Form einer, rechteclugen Bande uber d1e ganze
Breite des Streifens verteilt ist. Weiter war gefordert worden: . . -

(a) Moghchst scharfe Begrenaung der Banden (gle1chmasmger Substanztrans—
port), keine Randeffekte;

(b) konstantes Auftragvolumen ;

(c) konstante Laufstrecke;

(d) keine Begleitsubstanzen mit gleichem R; Fo selbst wenn sie durch das Reagens
nicht angefirbt werden, ‘ B

(e) gleichmissige Anfarbung :
, Neben den angefiihrten Faktoren gehen aber offensichtlich noch weitere Grossen,
die durch das Chromatographlepapler bestimmt werden in die Ergebmsse ein.

EXPERIMENTELLES

Als Testkation dienten Nickelsulfatlésungen unterschiedlicher Konzent_ration

(25 mg/1 bis 5000 mg/l). Das Fliessmittel bestand aus einem Gemisch aus 8 Vol.=Teilen

‘Methanol und 2 Vol.-Teilen konstantsiedender Salzsédure; als Chromatogrammstrelfen
dienten modifizierte Keilstreifen? auf denen die Chromatogramme 20 cm liefen:

.. Die Entwicklung erfolgte durch: Riuchern iiber. konz. Ammomak und Baden‘

m einer o. 05 %1gen Losung von Rubeanwasserstoff in Athanol X
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Die Bestimmung der Extinktion erfolgte mit dem Extinktionsregistriergerit
ERI 10 des VEB Carl Zeiss, Jena, Spaltlinge 36 mm, Filterschwerpunkt bei 600 nm.-

ERGEBNISSE

Eine der Forderungen fiir die Giiltigkeit der Kubelka-Munk-Funktion ist die,
dass bei der Streuung des Lichts an der Chromatogrammoberfliche keine Vorzugs-.
richtung auftreten darf. Trdgt man die Substanz auf der Siebseite des Papierstreifens
auf, so erhilt man unterschiedliche Extinktionswerte, wenn man Sieb- und Filzseite
auswertet. Fiir 1 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, dass man stets auf der glelchen Selte, auf der aufgetragen wurde,‘
auch messen muss.

Der von KorTtiM UND VOGEL3 gefundene Emﬂuss der I‘eucht1gke1t auf die
Messwerte konnte nicht bestitigt werden. = -

~ Eine chhtlge Voraussetzung fiir die Erfullung des Reﬂemonsgesetaes ist noch
die” geforderte Intransparenz des Paplers die aber erst bei >'7 Lagen des iiblichen
Chromatographlepaplers erfiillt’ wird. Deshalb ‘priiften wir die Abhingigkeit’ der
Messwerte ‘von der Unterlage, auf der das Papler wihrend der Abtastung lag. Als
Unterlage diente eine’ Sp1egelg1asplatte sowie ein Streifen. welsser Karton D1e Mess—
werte sind in Form von 2 Eichkurven in Fig. 1 dargestellt. - '

“Man kann erkennen, dass das Mittel der Extinktionswerte bei Verwendung einer
Karton- Unterlage itber dem liegt, das bei Verwendung einer Glasplatte als Triger
erhalten’ wurde. ‘Ausserdem sind die Streuungen bei Verwendung der praktlsch un-
durchla551gen Unterlage ‘geringer, - da hier" offenbar Unglelchmasmghelten in de1
Paplerstruktur weniger zur Geltung kommen. SRR : SESNEE

B Aus der Abhanglgkelt der Messwerte von Remlsswnsvermogen des Paplers geht
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zwangsldufig hervor, dass auch die “Hirte!’, d.h: die Struktur des Papierfilzes. die-
Messwerte beeinflusst. Allerdmgs sind die‘Verhéltnisse wenig {iibersichtlich,: so dass
man.sich: von vornherein fiir eine Pap1ersorte entscheiden muss. Klarer sind die-Ver-
haltmsse be1 Pap1ersorten gle1cher Harte ‘aber verscluedenem Quadratmetergewmht

TABELLE I »

ARHANGIGKEIT DER GESAMTEXTINKTION VOM QUADRATMETERGEWICHT

Sorte . Quadrat- Gesamt-
o ~meltergewicht extinkition
- (glne®) (mm) .
FN Ir ... - 9o 5.6
12 120 . 5.0
17 145 ' 4.6

“Man l\ann erkennen dass mit" stelgender ‘Masse bzw. Dicke -die’ Extinktion
Auruckgeht Be1 den Messungen werden nur die’ oberﬁachennahen Teile des Pap1er-'
blattes erfasst und bei’ dlckeren Papleren Vertellt s1ch d1e honstante Stoffmenge auf
emen grosseren Querschmtt - e

* 'Wie aus Fig. T weiter entnommen ‘werden’ kann ist nur ein Teil des untersuchten
Konzentratxonsberelchs (50 bis 5000 mg/l Ni) fiir eine quant1tat1ve Auswertung ge-
eignet. Unzweckmissig sind' Messungen im Bereich < 200 mg/1, da hier dierelativen
Messfehler offensichtlich sehr gross sind. Wegen der geringen Neigung der Eichkurve
sind auch Auswertungen im Gebiet > 2000 mg/1 nicht zu empfehlen. Somit bleibt nur
der mittlere Teil zwischen 200 und 2000 mg/l, der in den we1teren Untersuchungen
naher betrachtet werden soll. '

‘Um exakte Aussagen iiber den Umfang der a.uftretenden Messfehler machen zu
kénnen, sind auf 2 Pap1ersorten (Nr. 1:90 g/m? mittel, Nr. 14: Izo g/m2 mittel) glelch-
zeitig' je 24 Chromatogramme gelaufen Die Erprobung erfolgte n‘ut 4 I.osungen ver-
schledener Konzentration (0.2 g/, 0.5 g/1, 1.0 g/, 1.5 g/l).

D1e Messergebnlsse smd in Tabelle II zusammengestellt

TABELLE 11

STATISTISCHE AUSWERTUNG DER MESSERGEBNISSE AN JE 24 CHROMATOGRAMMEN

Konzen- Papier- Gesawt- Standardabweiching
tration sovie extinktion _Gesamt- . .
(mgft) (mittel) extinktion

(mm)

(mm) (%)

200 1 2.0 0.36 16
R R ¥'1 - 1.6 . .0.30 .. I7
500 1 3.4 0.21
14 3.1 044 - 14
1000 &« 7 wii.d 5.7 - W/ C IR S B
i 140 . 5.2 0.51. 10
1500 - T’ 6.5 030 ° 5. oL - ,
‘ T 1 0.360 7 5 ¢ S R SE EPPR R N

Ig4 -0
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‘Wie die Ubersicht erkennen lisst, ist die Streuung der Messwerte im allgememen g
auf dem diinneren Papier Nr. 1 geringer als auf dem starken. Allerdings lisst sich ats
diesem Ergebnis weder etwas iiber.den Einfluss der Papierstirke auf die Mésswerte
noch etwas tiber ‘evtl. vorhandene. Quahtatsunterscluede aussagen. Man sieht aber,
dass die zu erwartenden Messfehler in der Gréssenordnung von 5 bis 109, liegen.
Andere theraturangaben mit germgen Toleranzbere1chen erscheinen uns zu opt1m1s-
tisch. : : S
- Eswar zu erwarten dass d1e Werte fur d1e Standardabwemhung noch ungunstl-
ger liegen, wenn die Chromatogramme nicht g1e1chze1t1g sondern an verschiedenen
Tagen angefertigt worden sind. Um auch hier zu einer exakten Aussage kommen zu
koénnen, wurden an 3 Tagen von 3 verschiedenen Bégen der gleichen Papiersorte je
3 Chromatogramme angefertlgt (Konzentration der Losung 1 g/1). Die aus den erhal-
tenen Messwerten berechnete Standardabweichung liegt bei s = 12% gegenuber I0

bzw. 79, bei der ersten Versuchsreihe. :
Da die Messwerte offensichtlich durch eine Reihe wemg ubersmhthcher Fal\toren

beeinflusst. welden liegt es nahe die Anwendungsmdglichkeit eines Eichzusatzes zu
prufen Nachtexhg wirkt sich auf dleses Velfahren aus, dass die Elcllkurve in.dem in-
frage, l\ommenden Bereich zwmchen 200 und. 2000 mg/l, wie: F1g 1 zeigt, keine Gerade

ist. Rein emplrlsch wurde jedoch gefunden, dass sich die Kurve durch eine. Glemhung ‘
analog der Freundlich’schen- Adsorpt1on51sotherme beschre1ben 1édsst. Damlt ldsst sich
aber eine, Elchfunls.tzon aufstellen die eine einfache Auswertung mogllch macht. Erste
Ergebmsse lassen vermuten, dass auf dem emgeschlagenen Weg eine Verrmgerung der

‘Messfehler moghch 1st

' ZUSAMMENFASSUNG B

‘ Eme emeute Uberprufung der Messfehler bei der. dlrekt photometrlschen Aus-; ’
wertung von Paplerchromatogrammen (mod1ﬁz1erte Kellstrelfen) ergibt, dass nur
ein von den zu bestxmmenden Katlonen und dem Reagens abhanglger Bereich der

Eichkurve geelgnet ist. Unter optlmalen Bedmgungen muss fiir die: Wiederholstan- -
dardabweichung mit Werten von s. = 5 bis Io% und fiir. die Verglelchsstandardab-
weichung mit Werten > Io% gerechnet werden. D1e Messgenauigkeit ldsst sich bei

Verwendung von Eichzusitzen steigern.
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.DISCUSSION

BRENNER Does Dr. ACKERMANN refer to standard dev1at10ns of the mean or

of the individual values? .
- HEUssER: Standard deviation referred to the 1nd1v1dua1 value reﬂects bet’cer. .

the requlrements of practlce since it is not possuble ¢.g.in‘an estimation'in trlphcate;

:such as:is:common in.thin-layer colonmetry, to arrive at a valid. mean. . .
ACKDR‘WANN The standard dev1at10ns under unfavourable cond1t1ons (z e.
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1nv1d1dual measurements) had to be tested If the mean 1s evaluated the standard
dev1at10n is-always better. '

BRENNER" Gradually, ‘the 1nd1cat10n of stat15t1cal parameters seeins to‘becorne
estabhshed even in our laboratories. In addition to ‘the mean'. values #; standard
dev1at10ns of the individual value s; and of the mean sz are given more and more often.

- Now and then, however, there seems to be some doubt about the most useful
pa1 ameter Allow me to make a few remarks about this questlon : S

' The merits of a method are assessed by the mean values’ Tesulting from as many
individual values as possible. An example: Companson of the reproducibility of Rp

values on paper and silica gel. The scatter of the means sz is decisive for the evaluatlon
because any repetition of the experiments requlres the calculatlon of the mean from
a number of individual values. ‘

“The indication of the composition of an 1ndustr1a1 product should be based on
chemical analysxs of a generally high degree of reliability (e.g. titration). Variations
in the results indicate quality variations in the material to be analysed Here we are
interested in’ individual samples, or in their possible deviation from & standard which’
has to be est1mated as an average The scatter of the 1nd1v1dual value sx 1s therefore
the dec151ve quant1ty e - S AR

Slmllarly, in the check of 'a pure substance, I am satlsﬁed with'an estimation'in
duphcate, prov1ded that the dev1atlon of the results from the value requ1red by the '
of- the 1nd1v1dual values typ1ca1 of the method employed such as the ana1y51s of C
and H ‘ o E

the author reports ‘the data necessary ‘for this calculation,"it is not the same whether
his’ presentat1on corresponds to’ the nature of the problem or mlsses the heart of the
matter c : : R R
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