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ABSTRACT
The possibilities and the limits of analytical methods may be described by
testing the significance of difference measurements. This is valid for quantita-
tive and qualitative amalysis as well as for other analytical problems; consider
especially the time resolution. All these results are widely applicable.

Jedes Analysenverfahren hat seine Grenzen hinsichtlich Zufallsfehler, Selek-
tivitdt oder Analysendauer. Fiir die richtige Auswahl eines Analysenver-
fahrens miissen diese Grenzen quantisierbar und bekannt sein. Oft ist
es wiinschenswert, diese Grenzen zu erweitern. Das Erkennen und Erweitern
derartiger methodischer Grenzen bei der Konzentrationsbestimmung, bei
Selektivitatsproblemen und bei der Analysendauer soll im Folgenden unter-
sucht werden.

1. AUSGANGSPUNKT

Viele der in der Analytik durchgefiithrten Messungen lassen sich als
Differenzmessung auffassen.

Ay =y, -y )]

Diese Differenz muB signifikant vom Zufallsfehler verschieden sein, nach
den iiblichen Regeln ist das gegeben, wenn

Ay =y, =y >3|oy|2=3V,yy2 (P =0999) ©

o, = Absolutfehler;
V, = Variationskoeffizient.

Falls eine der beiden Messungen als fehlerlos zu betrachten ist (z.B.
¥ = 0 oder y3 = 100,0 Prozent), so gilt

Ay =y, —yf > 30,=3Vy (2a)
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Dieses Signifikanzprinzip —eine Wertedifferenz wird in Einheiten des
Zufallsfehlers gemessen und beurteilt—erweist sich zur methodischen
Charakterisierung als auBerordentlich tragfdhig, besonders dann, wenn man
die meBtheoretische Aussage (Ay > 30,) mit geeigneten stofflichen Para-
metern koppeln kann.

2. KONZENTRATIONSBESTIMMUNG

Metrologische Grenzen

Durch die Forderung nach Signifikanz einer MeBwertdifferenz ist die Kon-
zentrationsskala fiir ein Analysenverfahren nach unten hin eindeutig
abgegrenzt. Dieses Signifikanzprinzip hat in der Spurenanalyse allgemeine
Bedeutung erlangt!' 2. Es ist aber auch méglich, fiir Analysenverfahren
prinzipielle Grenzen aus Diskussion dieses Signifikanzkriteriums abzuleiten.

Wenn man in Copolymeren AB—z.B. mittels Kernresonanz—die Sequenz-
lingenverteilung bestimmen will, wertet man die Intensitét strukturempfind-
licher Signale aus. Mit steigendem Gehalt an A verdndert sich die Zahl der
BB-Verkniipfungen xgg, entsprechendes gilt fiir steigenden Gehalt von B.
Mit wachsender Liange der Monomerketten verringert sich bei konstanter
Zusammensetzung die Anzahl der AB-Verkniipfungen x,5. Entsprechend
vermindert sich die Intensitit der zugehorigen Signale y,5 oder ygg. Fiir die
folgenden Betrachtungen werden die gemessenen Intensititen auf das stirkste
Signal normiert. Im Falle y,, > y,5, ygg gilt fiir den signifikanten Nachweis

XaB/Xaa > 3V;; xpp/Xpn > 3V, (©)

/
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Abb. 1. Begrenzung der Sequenzlingenanalyse von Acrylsiuremethylester (ASME)-Acryl-
nitryl (AN)-Copolymeren (fiir V, = 0.03)
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Bei der Darstellung der Diadenverteilung (A4bb. 1) ergeben sich damit
unterschiedliche Bereiche fiir die Nachweisbarkeit der Verkniipfungsstellen
AA, AB und BB in Abhingigkeit vom Molenbruch.

Weniger Beachtung hat bisher die Abgrenzung der Konzentrationsskala
gegen 100 Prozent gefunden, die durch das gleiche Kriterium bedingt wird.
Der von 100 Prozent noch signifikant (P = 0,998) unterscheidbare groBte
Gehalt X, ist gegeben durch

%oy < 100 — 30,//ny = 100 — 3V,5//n, @

n, = Zahl der Parallelbestimmungen.

Fiir die Bestimmung des Hauptbestandteils X, erhidlt man damit-bei
iiblicher analytischer Prizision (¥4 = 0,01 £ 1 Prozent) und bei n, = 3
Parallelbestimmungen-als obere Grenze

X = 100 — 3V;;X,//3 = 98,3 Prozent.

Oberhalb dieser Grenze muB die Reinheitsangabe indirekt aus dem Gehalt an
Verunreinigungen X¢; mit Variationskoeffizient V; erfolgen. Wegen

ZeiVe < XuWu

lassen sich auf diesem indirekten Wege sehr viel hohere Reinheitsgrade
ermitteln3.

Chemische Grenzen

Die meisten Analysenverfahren bendtigen eine experimentell gewonnene
Eichfunktion. Im einfachsten Falle (z.B. Photometrie) besteht zwischen
MeBwert y (Extinktion) und Konzentration x Proportionalitét, es ist

y = bx
b = dy/dx = Empfindlichkeit ®)

Man erhilt als kleinsten signifikant nachweisbaren Wert
x, = y,/b = 30,/b

In der Photometrie entspricht die Empfindlichkeit b dem Extinktions-
koeffizienten & Er liegt bei intensiven Banden des Elektronenspektrums in
der GroBenordnung von 10%-10%, im Infrarotspektrum um drei GréBenord-
nungen tiefer. Bei einem ExtinktionsmeBfehler von 0,02 Extinktionseinheiten
folgt als prinzipiell nicht unterschreitbare K onzentrationsgrenze 10~5-10~°
mol/l in der UV-Spektroskopie und 1072-10"3 mol/l in der IR-Spektro-
skopie. Diese Werte stimmen gut mit experimentellen Ergebnissen iiberein,
z.B. bei der Monostyrolbestimmung mittels UV-Spektroskopie liegt die
Grenze bei etwa 10~ ° mol/l, bei der Analyse von Xylolgemischen (IR-Spek-
troskopie) um 10”2 mol/l. Analog 148t sich iiber die Empfindlichkeit voraus-
sagen, ob sich fiir eine spezielle Aufgabe die Atomabsorption oder die Flam-
menemission besser eignet*. Generall kann man aus der Empfindlichkeit b
prinzipielle Grenzen abschitzen, um das Nachweisvermégen von Analysen-
verfahren zu vergleichen.

Verbesserung von x,
Der kleinste signifikant nachweisbare Konzentrationswert wird durch das
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Zusammenwirken von Zufallsfehler ¢, und Empfindlichkeit b bedingt. Eine
Verringerung von x, ist moglich durch Beeinflussung beider GréBen und
zwar entweder durch Minimieren des Zufallsfehlers (¢, — Min) oder durch
Maximieren der Empfindlichkeit (b — Max).

Den Zufallsfehler 6, kann man durch Einsatz fehlervermindernder MeB-
verfahren verringern. Ein solches Verfahren ist z.B. die Integration von
Analysensignalen nach der Zeit oder nach einer zeitproportional registrierten
GroBe. Wenn die Integrationszeit erheblich groBer ist als die Korrelations-
dauer des Rauschens, erfolgt eine deutliche Verminderung der Rauschampli-
tude. Theoretisch 14Bt sich zeigen, daB die Integration iber die Zeit am
Signalmaximum besonders giinstig ist>. Auf diese Weise konnte bei der spek-
trometrischen Lésungsanalyse mit dem stabilisierten Bogen® die Nachweis-
grenze bedeutend verbessert werden (Abb. 2).

TTYTTTTTYT T =
w % Ausschlag

—— \—-
Be: 0.5 ppm. 0.1 ppm. H,0
J-===3=====
Integral
R » = === ==

Abb. 2. Verbesserung des Zufallsfehlers bei MeBwertintegration

Ausgangspunkt zum Maximieren der Empfindlichkeit b sind die physika-
lisch-chemischen Grundlagen der angewandten Analysenmethode. Beispiels-
weise steigt die Absorptionsintensitidt A einer IR-Absorptionsbande wegen
A ~ (du/or? (u = Bindungsdipol, r = Kernabstand) mit steigender Polari-
sierung der betrachteten Gruppe. Dieser fiir die quantitative Analyse
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erwiinschte Effekt 14Bt sich oft bereits durch passende Wahl des Losungs-
mittels erreichen. Als besonders giinstiger Fall darf es angesehen werden,
wenn man die 16sungsmittelabhingigen starken Intensitdtserh6hungen bei
Fermiresonanz ausnutzen kann’. Benutzt man von den aufgespalteten
Banden weiterhin die Summe der Extinktionen, so 148t sich theoretisch die
Nachweisgrenze um den Faktor §.,/2 verbessern, das Experiment bestitigt
dies.

3. SELEKTIVITATSPROBLEME

Metrologische Grenzen

Zur qualitativen Analyse wertet man die Lage eines Signals aus. Zwei
benachbarte Signale (z.B. IR-Banden) gelten dann als aufgeldst, wenn ihre
Maxima deutlich unterscheidbar sind. Dieser Begriff des ‘deutlichen Unter-
scheidens’ wird meist zusétzlich erklirt, z.B. durch die Angabe ‘30 Prozent Tal’
0.4. Das Signifikanzprinzip erlaubt die Bedingung fiir die Signalauflésung
eindeutig und ohne Zusatzannahmen zu erklaren: Zwei benachbarte Signale
diirfen als aufgel5st betrachtet werden, wenn die Intensitétsdifferenz zwischen
dem Signalmaximum und dem anschlieBenden Tal die Signifikanzbedingung
(Gl. 2) erfiillt. Falls sich zwei durch eine Lorentzfunktion beschreibbare
Signale gleicher Hohe h und gleicher Halbwertsbreite Az, gerade bis zur
Halbwertsintensitit iiberlagern (4bb. 3), erhilt man fiir die verrauschte
Summenkurve als Maximumintensitit®

ya=h+h5=6/5h )
und als Talintensitét y;
yr=4h+ih=h ®)

Abb. 3. Aufgeloste Signale

Zum signifikanten Nachweis der Intensitétsdifferenz y,, — y; muB gelten
ym — yr=h/5>3V,h2 )
Daraus folgt
V, <005 (10)
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Bei einem Relativfehler von fiinf Prozent ist ein Tal von h/5 £ 20 Prozent
fir die Signalauflésung erforderlich. Eine geringere Zufallsstreuung ver-
mindert diese GréB8e—und damit den Abstand zweier auflosbarer Signale.
Bei einem groBeren Zufallsfehler als fiinf Prozent (rel) sind zwei Signale im
Abstand Az, nicht mehr aufzulsen.

Zu Zwecien der quantitativen Analyse wertet man die Intensitit des
Analysensignals aus. Um systematische Fehler zu vermeiden, diirfen Nach-
barsignale keinen Intensititsbeitrag liefern. Diese Bedingung fiir das ‘isolierte
Analysensignal®® ist dann erfiillt, wenn der Intensititsbeitrag y, eines be-
nachbarten Storsignals kleiner ist als der Zufallsfehler o, (Abb. 4), d.h.

¥, < 3o, (11)

Analysensignal
Messgrosse : Hohe hy

Zufallstehler g,

ha

Storsignal

Ys<3ay

Abb. 4. Signalmindestabstand fiir isoliertes Signal bei Auswertung der Maximumsintensitit

Es soll wieder vorausgesetzt werden, daB Analysen- und Storsignal durch
eine Lorentzfunktion beschreibbar sind und daB sie gleiche Halbwertsbreite
und gleiche Maximumsintensitét besitzen. Der bei Auswerten der Maximums-
intensitét zur Erfiillung von Gl 11 erforderliche Abstand der Signalmaxima
ergibt sich dann aus

za — 2, = Az = $Az, (1 - 3V/3%,) (12)

Je praziser die Messung erfolgt, desto groBer muB3 der Abstand des Analy-
sensignals zum Nachbarsignal sein. Auferdem diirfen zwei Signale bei Aus-
wertung der Maximumsintensitit ndher beieinander liegen als bei der
Flachenauswertung.

Wird der durch Signifikanzbedingung und Signalfunktion geforderte
Mindestabstand unterschritten, dann muB der Intensititsbeitrag des Nach-
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barsignals rechnerisch beriicksichtigt werden d.h., man kommt zur indirekten
Bestimmung. Aus der Diskussion von Signifikanz und Bandenfunktion wird
damit der Bereich direkter und indirekter Analysenverfahren abgegrenzt.

Chemische Grenzen

Die Bedingungen fiir das isolierte Signal lieBen sich meBtheoretisch exakt
erfassen. Zu untersuchen ist, ob sich auch aus chemischen Stoffdaten voraus-
sagen 14Bt, ob bei einem vorgegebenen System isolierte Signale zu erwarten
sind.

In der Infrarotspektroskopie ist es iiblich, Bandenlagen mit Reaktivitits-
parametern, z.B. den Taftschen o*-Werten zu korrelieren. Man kann zeigen,
daB eine solche straffe Korrelation auch fiir die strukturempfindlichen
CH ,-Deformationsschwingungen in Acryl-Homopolymeren und fiir die
AA- bzw. BB-Verkniipfungen in Copolymeren erfiillt ist. Mit der iiblichen
IR-Bandenhalbwertsbreite von etwa 15 cm™! kann man den Abstand
angeben, den zwei isolierte Banden besitzen miissen. Daraus folgt durch
Verdoppeln der notwendige Abstand der AA-BB-Banden im IR-Spektrum.
Aus der Differenz der beiden fiir die Monomeren giiltigen o*-Konstanten
148t sich angeben, ob bei dem betreffenden Copolymeren die strukturemp-
findlichen Banden als isolierte Signale auswertbar sind. Im Falle von

JA(AA ..BB)lem™]

Pen, lem™']

Abb. 5. Signalabstand aus linear-free-energy (LFE) Beziehung. (VDC, Vinylidenchlorid; PAN,
Polyacrylnitril; PAS, Polyacrylsdure; PASE, Polyacrylsiuredthylester; PVC, Polyvinylchlorid ;
PVA, Polyvinylacetat; PSt, Polystyrol; PIB, Polyisobutylen; PP, Polypropylen)
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Acrylsdure—Acrylsduredthylester—Copolymeren (Abb. 5) ist dies sicherlich
nicht mdglich. Die Kombination von LFE-Beziechungen mit dem 3¢-Kriteri-
um erlaubt somit Voraussagen auf die Bedingungen zur Analyse eines
speziellen stofflichen Systems.

Verbesserungsmiglichkeiten

Bei allen Selektivitdtsbetrachtungen spielte der Zufallsfehler eine bedeut-
same Rolle. Alle MaBnahmen, die den Zufallsfehler vermindern, erhéhen
gleichzeitig die Selektivitat des Verfahrens.

Weiterhin geht in alle Betrachtungen die Bandenhalbwertsbreite als
entscheidende GroBe ein. Durch zweimaliges Differenzieren 148t sich die
Bandenhalbwertsbreite im Verhiltnis 1:0,3 verringern, das fithrt—bei
geeigneter Rauschunterdriickung—zu einem erheblichen Gewinn an Auf-
16sung (Abb. 6)°.

Alle metrologischen MaBnahmen versagen, wenn zwei Signale unmittelbar
aufeinander liegen. Es muB dann versucht werden, auf chemischem Wege die
notwendige Unterscheidbarkeit herbeizufithren. Es ist beispielsweise mit
allen spektroskopischen Methoden problematisch, in einem Olefin die

RN
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Abb. 6. IR-Absorptionsspektrum [E = f()] und Derivativspektrum (d2E/d??) der SO,-
Valenzschwingung
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Stellung der Doppelbindung anzugeben. Im UV-Spektrum unterscheiden
sich solche Olefine iiberhaupt nicht. Fiihrt man aber im passenden Lésungs-
mittel das Olefin in einen EDA-Komplex iiber, so unterscheiden sich die
einzelnen Olefine nun auch im UV-Spektrum. Besonders augenfillige Unter-
schiede findet man bei Doppelbindungen in der Nihe des Molekiilendes
(Abb. 7). EDA-Komplexe erscheinen somit als eine einfache Moglichkeit, im
Olefin die Lage der Doppelbindung auf einfachem Wege anzugeben. EDA-
Komplexe erlauben iibrigens auch eine quantitative Aromatenbestimmung
in sichtbarem Gebiet (Tab. I). Die ProzeBkontrolle kann auf diese Weise mit
sehr einfachen Geréten auskommen.

2,
Akzeptor:
te TCNE  (3x107mol 1)
2
Ci- 4 cocat Jod (5x10 ~3mot 1)
137
1,00 ,
- 1
Ci-A% ¢ A
400 300 ~— A hm)
A P b |
2 Ve e LT ]
a FI il :
3 1 ] /
A I : ] |
"G i :
A3 ) ! 1 :l i
;o ! | !
A [ 1 5 H] !

Abb. 7. Unterscheidung von Olefinen (Al...) mittels EDA-Komplexbildung. (TCNE, Tetra-
cyanoéthylen)

Tabelle 1. Absorptionsmaxima und analytisch nutzbarer Konzentrationsbereich von EDA-
Komplexen mit Tetracyanoathylen (Losungsmittel 1,2-Dichlorathan)

Aromat A max Konz.-bereich,
nm mol 171
Benzol 384 1073-2 x 1072
Toluol 406 7 x 1074 10-2
Mesitylen 462 1073~ 1072
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4. ZEITPROBLEME
Zunehmend an Bedeutung gewinnen Untersuchungen von kurzdauernden

oder zeitabhingigen Erscheinungen. Auch bei derartigen analytischen
Problemen spielten Signifikanzbetrachtungen eine wichtige Rolle.

Metrologische Grenzen
Als einfachster Fall soll angenommen werden, daB ein Intensitits-Zeit-
signal registriert wird. Bei ausreichender langer Registrierdauer entsteht ein

‘Rechtecksignal’, dessen Flanken durch eine Exponentialfunktion mit der
‘Zeitkonstante t beschrieben werden (Abb. 8), es gilt fiir die Vorderflanke

Y = Vmax [1 — €xp ( - t/T)] (13)

—-——>| A _ 5 t

—_— -
II ot

Abb. 8. Rechtecksignal und Signaltorso bei ungeniigender Registrierdauer

Bei sehr kleiner Registrierdauer (zB. infolge zu geringer Probenmenge)
erhélt man einen nicht voll ausgeschriebenen Peak. Seine Intensitit hingt
ab von y, .. und von der Dauer des beobachteten Vorganges t,. Die Intensitit
des kleinsten, noch nachweisbaren Signaltorsos folgt wieder aus Gl. 2. Der
Zufallsfehler von y setzt sich zusammen aus ¢, und zusétzlich einem durch
Fluktuation des Zeitpunktes ¢ bedingten Anteil (4bb. 8), es ist

o2 = 6% +(dy/df)? 62 (14)

ges

Besteht zwischen Signalintensitit y und Konzentration x Proportionalitit
(v = bx), so erhélt man als minimale Analysenzeit

t/t > — 2,303 log (x — 30,/x) = — 2,303 log (1 — 3 V) (15)

Gilinstige MeBbedingungen sind gegeben bei einem flinken Anzeigesystem
(t > Min) und bei hoher Konzentration (x > o,). Bei Messungen in der
Nihe der Nachweisgrenze ist es vorteilhafter, mit moglichst konzentrierten

Losungen zu arbeiten und dabei kurze MeBzeit in Kauf zu nehmen als
umgekehrt zu verfahren.
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Komplizierter liegen die Verhéltnisse, wenn die Abhingigkeit zweier
GroéBen voneinander registriert werden soll (zB. Prozent D = f(¥) in
IR-Spektrum) und es ist ein Zeitvorgang iiberlagert (4bb. 9). Die Signale
werden nur dann richtig registriert, wenn die Registrierdauer klein ist
gegeniiber der Halbwertsdauer des Zeitvorganges. Andernfalls treten
zunichst erhebliche Intensitétsverfilschungen auf, bei noch ungiinstigeren
Verhiltnissen von Registrierdauer zu Halbwertszeit beobachtet man sogar
scheinbare Lageverschiebungen. Da man dann nicht mehr am Signalmaxi-
mum miBt, vermindert sich das Nachweisvermogen fiir die ohnedies
schwachen Signale zusitzlich.

k=01 (tRStb)
k=10 ltgt,)

2
to \ —_— t~z
ty
Abb. 9. Verfilschung eines Lorentzsignals in Abhéngigkeit von Registrierdauer t, und Halb-
wertszeit

Aus Kenntnis der Halbwertszeit und der Registrierzeit kann man auch
bei derartigen Problemen in allgemeiner Form abschitzen, ob eine Messung
iiberhaupt sinnvoll ist.

Verbesserungsmoglichkeiten

Bei der Registrierung zeitabhingiger Vorginge gilt allgemein, daB die
Registrierdauer kurz sein muB gegeniiber der Halbwertszeit. Nicht in allen
Fillen steht aber eine geniigend schnell ansprechende Registrierapparatur
zur Verfiigung. Es ist dann prinzipiell nicht moglich, die Intensitit zweier
nacheinander registrierter Signale zu vergleichen, wie dies bei Beobachtungen
der CIDNP gefordert war. Das Auffinden einer gemeinsamen Zeitbasis ist
aber moglich, wenn man das Zeitgesetz des Intensititsabfalls kennt und die
Zeitdifferenz zwischen den beiden Signalen rechnerisch beriicksichtigt!®.
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Auf chemischen Wege schlieBlich ist es mdglich, die Abklingdauer des
beobachteten Prozesses zu verzégern. Damit lassen sich auch mit relativ
langsamen Apparaturen derartige Zeitabliufe verfolgen. Beispielsweise
lassen sich Phenoxyradikale betrichtlich linger beobachten, wenn man sie
in einem geeigneten Kobaltkomplex einbaut!2,

LITERATUR

! G. Ehrlich, Wiss. Zs. TH, fiir Chemie Leuna-Merseburg, 11, 22 (1969).

% H. Kaiser und H. Specker, Z. Anal. Chem. 149, 46 (1956).

* Autorenkollektiv, Analytikum, S. 478. VEB Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie:

Leipzig (1971).

4 J. B. Dawson und B. D. Tucker, Colloq. Spectr. Int. XVI, Preprints Bd. II, S. 347.

5 W. Hildebrandt, Diss., Merseburg (1969).

$ H.P.T. Gehlsen-Lorenzen, K. Holland-Letz und K. P. Schumacher, Diss., Merseburg (1972).
7 M. Schulze, Diplomarbeit, Merseburg (1973).

8 K. Doerffel, Chem. Techn. 25, 94 (1973).

® K. Doerffel, Chem. Analit. 17, 615 (1972).
10 K. Dathe, K. Doerffel und E. Miiller, Z. Chem. 12, 425 (1972).
11 K. Doerffel, W. Hobold und R. Horn, J. Prakt. Chem. 313, 991 (1971).
12 A. Také, L. Omelka und K. Vesely, J. Phys. Chem. 76, 17, 2575 (1971).

492





