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Vergleich linearer Kurvenstiicke
zur quantitativen Bestimmung einer Stoffkomponente
in der analytischen Chemie

Mit Fehlerrechnung

Dr. S. Dannacher, Frauenfeld

(Chemischer Teil von Sabine Dannacher, dipl. nat. ETH,
kantonales Laboratorium Ziirich)

Ziel der quantitativen analytischen Chemie ist die Bestimmung des pro-
zentualen Gehaltes eines zusammengesetzten Stoffes (Probe) an einer be-
stimmten, einheitlichen Stoffkomponente. Zu diesem Zweck wird eine be-
kannte Menge der Probe in Losung mit einem passenden Reagens umgesetzt.
Die GriBe des entstandenen Umsetzungsproduktes (z. B. Gewicht des Nieder-
schlages oder Intensitit der entstandenen Férbung) gibt ein relatives Mafi
fiir die Menge der gesuchten Stoffkomponente.

Das absolute MaB ergibt sich aus dem Vergleich mit entsprechenden Um-
setzungsgroBen des reinen Stoffes (Eichsubstanz). Von diesem wird eine
Stammlosung von bekannter Konzentration hergestellt. Verschiedene Vo-
lumina derselben werden, mit der gleichen Reagensmenge und Lisungsmittel
zu dem immer gleichen (Gesamtvolumen ergénzt, der Reaktion unterworfen.
Die erhaltenen Umsetzungsgroffen y werden als Funktion der entsprechen-
den Volumina tabellarisch und graphisch dargestellt. Im allgemeinen ergibt
sich eine Funktionslinie mit einem geraden Teilstiick. Die MeBpunkte des
linearen Teilstiickes werden nach der Methode der minimalen Summe der
Fehlerquadrate ausgeglichen. Die so erhaltene Eichgerade habe einen Ab-
schnitt ag auf der X-Achse und einen Richtungstangens my:

; _ 2xy-2x—2x2- 2y . grm- ARy Ay 2y
e T Ex oy S T OB R

Damit erhélt die Eichgerade die Gleichung:

y = my (x — ag)

Von der zu untersuchenden Probe wird ebenfalls eine Stammliosung ge-
macht und von dieser werden abgestufte Volumina in gleicher Weise wie
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bei der Losung des reinen Stoffes der Umsetzung unterworten. Die dabei er-

haltenen Umsetzungsgrofien erscheinen als Funktion der den umgesetzten

Volumina entsprechenden Mengen der Probe und damit der gesuchten Stoff-

komponente und werden wie bei der Eichlinie zur Probelinie ausgeglichen.
Die Gleichung der Probelinie lautet:

y = myp (X — ap)

Die Grundlage des Vergleichs der beiden Linien ist die Tatsache, dal
gleichen Umsetzungsgrilien gleiche umgesetzte Stoffmengen entsprechen.
Das bisherige Verfahren beniitzt von der Probelinie nur einen einzigen ge-
messenen Punkt und nimmt dabei Fehler der zugehiorigen Volumina in Kaut.
indem man alle Volumina vom 0-Punkt aus, statt von den Schnittpunkten
der Geraden mit der X-Achse aus, miit. Das neue, genaue Verfahren um-
geht diese Schwierigkeit; es driickt das Verhéltnis der Volumendifferenzen
durch das Verhiltnis der Richtungstangens der beiden (reraden aus, wie die
folgende Figur zeigt:

Xy —Xp Xy — &g tga My

Nun betrachten wir bei der Probelosung eine Volumeneinheit und setzen
Xy — X, — 1. Dann ergibt die Proportion das entsprechende Volumen
(X3 — x,) der Eichlosung:

Der Quotient der Richtungstangens gibt das Volumen (x; — x;) der
Eichlosung und den Gehalt des zu bestimmenden Stoffes in einer Volumen-
einheit der Probelosung.
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Berechnung der mittleren Fehler zur Feststellung der Genauigkeit

L. Durchschnitt der Fehler der Ordinaten der ausgeglichenen Geraden
y = m (& — a) ber konstantem m:

22 BT g
T —— (nach bekannten Prinzipien)
n(n—1)

Darin sind n die Anzahl der Messungen und v =y — m (x — a) die Ab-
weichungen der Meliresultate y von den Ordinaten der Geraden. Gestiitzt auf
2 v? = Minimum wird 2'v = 0 und laBt sich die tiir alle Fehlerrechnungen
notwendige X' v? nach der reduzierten Formel berechnen:

Zvi=2y - lmaLy—mExy

Zwei Parallele zur Geraden mit vertikalen Verschiebungsbetrigen - 4 f
schliefen diejenigen beobachteten Punkte aus, deren Genauigkeit unbefrie-
digend ist.

2. Fehler I' des Richtungstangens m der Geraden:

Nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz ergibt sich der absolute Betrag
des Totaltehlers T einer Ordinate der Geraden herrithrend vom Fehler I des
Richtungstangens m und dem Fehler A des Abschnittes a, den die Gerade
auf der Abszissenachse erzeugt, nach der Gleichung:

W [Smx—a) 1 (Sm(x—a) |
e el &l

dm S a
ausgefiihrt:
Th=(x-—a)% F2 {-m%-A®
) 2 v 3 Sy ‘
Dabeiist m-A =f=|/——— der Fehler der Ordinaten der Geraden

n(n—1)
entsprechend der partiellen Differentiation nach a, bei welcher m konstant
bleibt. Somit wird:

T? =(x—a)*-F* |12
summiert:
ZTt=F-X(x—a)*+n- I

mit n gekiirzt:
2T Fe-2(x—a)p

2
n n o)
nach allgemeinen Formeln wird:
2 T2 2 ve 2y
= und f2=

n i~ n(n—1)

9



somit bleibt:

daraus:

n 2ve / 2ye
2(x—a)? 2x2—2alx +na?

e ; : mp e :
3. Fehler Iy, des Quolienten o der Richtungstangens der Probegeraden
wnd der Eichgeraden. i

Nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz ist:

2 2

3 = Iy | my
o Myp O Mg

somit:

 Vmg? - Fp? + mp? - Ff.}_

my?2

Fpp —

Beispiel aus der Praxis

Das neue Berechnungsverfahren ist auf colorimetrische Cholesterin-
bestimmungen in verschiedenen Fetten angewendet worden. Die Umset-
zungsgrofien sind Farbintensititen der Reaktionslosungen, gemessen als
Extinktionen mittels eines lichtelektrischen Colorimeters.

Zur Aufstellung der Cholesterin-Eichgeraden sind mit einer Lisung von
100 mg reinem Cholesterin in 100 cm? Lisungsmittel die folgenden Resultate
erzielt worden:

Anzahl der o il
Bestimmungen | x em® Losung | Extinktion - 10 X'y x? Rahley
=25 e
0,5 0,81 0,405 | 0,25 ‘| 0,6561

1,0 1,70 1,700 1,00 | 2,8900

1,5 2,74 4,110 2,25 7,5076

1,7 3,08 D,236 2,89 9,4864

2,0 3,80 7,600 4,00 |14,4400

Summe X 6,7 12,13 19,051 10,39 34,9801




el

ap — + 0,115 Volumeneinheiten

my =  1,9807 Kxtinktionseinheiten
Zvi= 00180
f= - 10,0265
g = £+ 10,0582

Mit Kett aus Nahrmittel I, Probe 1 sind 3 verschieden konzentrierte
Probelosungen hergestellt und untersucht worden:

L sestimmungsstiicke mp e | (‘holesterin
1 sung ir Pr - PE -
e = fiir Probegerade My v i im Fett
| g/50cm me/ems P
J I < | & |
= - giome ‘ mp | mg/em? | | /o

|
- 1,7708 0,0800 ‘ 0.8203 0,4115 0,0145 1,16 -~ 0,04
| 3,0380 0,0782 1,7286 0,8671 0,0201 1,22 -+ 0,03
- D,96D7 0,0539 ; 2,0891 1,2987 0,0347 1,09 - 0,03

Dieses Beispiel wurde mit weiteren publiziert unter dem Titel:

Allgemeine Methode des Ausgleichs- und Berechnungsverfahrens linear
verlaufender Umsetzungen. Mit einer Anwendung auf die colorimetrische
Cholesterinbestimmung mit Hilfe des Lumetrons. Von S. Dannacher. In
Mitteilungen aus dem Gebiet der Lebensmitteluntersuchung, Bern 1952,
Band 43, Seite 67.
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