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Damit generell eine Aussage uber die Qualitat der Extraktion, die Effektivitat des
Stoffaustausches zwischen zwei Phasen mit der Chromatomembran-Zelle und die
Genauigkeit der MeRwerte gemacht werden kann, erfolgt in diesem Abschnitt eine
statistische Betrachtung.

4.2.1 Prinzip

Die in diesem Abschnitt durchgefuhrten statistischen Berechnungen beziehen sich
auf Daten eines FlUssig-Flussig-Extraktionsprozesses zur Bestimmung von
Mangan(ll) in walriger Losung. Bei dieser Bestimmungsmethode handelt es sich um
eine Technik, die bei manueller Ausfuhrung gute Ergebnisse liefert. Im folgenden
wird der Verlauf dieser Bestimmungsmethode beschrieben:

Das Mangan(ll) aus einer walirigen Loésung reagiert mit Natriumdiethyl-
dithiocarbaminat (Na-DDTC) zu einem in Wasser schwerldslichen, weilen Komplex,
dem Mn(DDTC),, der durch Luftoxidation in den I6slichen Komplex des dreiwertigen
Mangans Mn(DDTC); Ubergeht (siehe Abb. 4-8). Der glnstigste pH-Bereich fur die
Bildung dieses Farbkomplexes liegt bei pH 6 bis 7. Unterhalb und oberhalb dieser
Grenzen tritt nach einiger Zeit eine Zersetzung des Komplexes auf. Der Komplex ist
intensiv braunviolett gefarbt und &Rt sich in eine Chloroform-Phase aufnehmen und
zugleich anreichern. Wie in der Literatur angegeben ist, zeigt diese Chloroform-
Phase Absorptionsmaxima bei den Wellenlangen 355 nm und 505 nm [37].

HsC—H,C S
N—C = Na(DDTC)

/ N - +
H3C_H2C S Na
Natriumdiethyldithiocarbaminat

(n
Mn?* + 2 Na(DDTC) ——» Mn(DDTC), + 2Na"

0) Luftoxidation
Mn(DDTC), + Na(DDTC) ——> Mn(DDTC)
-Na*

Abb. 4-8. Reaktionsgleichung fur die Bildung des braunvioletten Mangan-Komplexes.

Anmerkung: Die Aufnahme des Absorptionsspektrums des braunvioletten Mangan-
Komplexes in Chloroform ergab mit dem verwendeten UV/VIS-Spektro-
photometer ein Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von
A =500 nm. Die weiteren Messungen wurden bei dieser Wellenlange
durchgefuhrt.
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4.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Bei dieser Bestimmungsmethode handelt es sich nicht um ein einfaches Verfahren,
das sich ohne weiteres in ein Fliesystem integrieren laldt. Zum einen mufd das
Mangan(ll) erst den Mn(DDTC),-Komplex bilden und zum anderen oxidiert werden,
bevor es anschlieBend in die Chloroform-Phase extrahiert werden kann. Diese
Reaktionen vor der Extraktion finden in dem verwendeten Fliesystem in einer
Reaktionsschleife (V = 200 ul) statt. Um sicher gehen zu kénnen, dal3 das Mangan(ll)
vollstandig zu dem Mn(DDTC)s;-Komplex umgesetzt wurde, mul} die Reaktions-
schleife lang genug sein. Auf der anderen Seite darf sie nicht beliebig lang sein,
wenn das Probevolumen nicht unangemessen grol3 werden soll. Diesen
gegensatzlichen Vorgaben wurde folgender Aufbau gerecht:

A u nd C ‘ Chromatomembran-Zelle ‘ Lambda 2S
UV/VIS- Spektralphotometer
‘ FIAS-Pumpensystem ‘ 3
Organische |
Phase wird
gepumpt
'_| - f
Chloroform - >
Puffer ] A Ausgang der
organischen
Mn-Probe Phase
Na-DDTC ]
L Ausgang der
WaRrige Phase - i
gestoppt 8-Kanal-16-Weg-Ventil \ walrigen Phase
‘ Chromatomembran-Zelle ‘
B Lambda 2S
ﬁv UV/VIS- Spektralphotometer
| FIAS-Pumpensystem i
Organische
Phase A
estoppt
Chioroform \ ah
— A
Puffer > 1 Ausgang der
Mn-Probe > >/\’/\A/\/\/ rrrrrr organischen
Na-DDTC > Phase
_Wéi[Srige Phase : Ausgang der
wird gepumpt 8-Kanal-16-Weg-Ventil walrigen Phase
A : Organische Phase wird durch das System gepumpt, walrige Phase ruht.
B : WaRrige Phase wird durch das System gepumpt, organische Phase ruht: Anreicherung.
C : Organische Phase wird durch das System gepumpt, wafrige Phase ruht: Messung.

Abb. 4-9. Schematischer Versuchsaufbau zur Bestimmung von Mangan in walrigen
Lésungen unter Verwendung eines UV/VIS-Spektrophotometers und der CM-Zelle
als Extraktionseinheit.
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Beschreibung des Versuchsablaufes anhand der Abb. 4-9:

A Die Mikroporen der CM-Zelle wurden mit Chloroform gefillt. Um zu verhindern,
dall das Chloroform auch in die Makroporen eindringt, waren diese zuvor mit
tridestillierten Wasser geflullt worden. Dann wurde der Transport des
Chloroforms unterbrochen.

Anmerkung: Das verwendete Chloroform wurde zuvor in einem Ultraschallbad
entgast.

B Die waldrige, polare Mangan(ll)chlorid-Losung wurde mit einer Puffer-Losung,
bestehend aus Ammoniumacetat (c = 3,2 mol/l), Natriumacetat-Trihydrat
(c=0,7 mol/l) sowie Eisessig (c=0,1mol/l), und der Na-DDTC-L&ésung
(c=9-10" mol/l), in einem FlieRsystem (Reaktionsstrecke: Linge L =60 cm,
Innendurchmesser d; = 0,8 mm) vermischt. Die walrige Phase setzte sich aus
50 % Mangan(ll)chlorid-Lésung, 29 % Na-DDTC-Lésung und 21 % Puffer-
Losung zusammen. Nachfolgend wurde dieses Gemisch durch die Makroporen
der CM-Zelle geleitet, und somit der farbige Mangan-Komplex in die
organischen Phase Uberfuhrt und dort angereichert. AnschlieRend wurde der
Flul® der walrigen Phase unterbrochen.

C Im Anschlul® wurde das in der CM-Zelle mit dem farbigen Mangan-Komplex
angereicherte Chloroform durch die DurchflulRkivette des UV/VIS-Spektro-
photometers gepumpt.

4.2.3 Ergebnisse

1. Vergleich von Chromatomembran-Zellen mit unterschiedlicher Geometrie und
GroRe des biporosen Materials

Im folgenden wurde die Abhangigkeit der Absorption von der Geometrie und der
Grolle der CM-Zelle untersucht. FlUr diese Prifung wurden die zwei in Abschnitt
3.2.6.1 auf Seite 26 abgebildeten CM-Zellen | und Il verwendet. Die biporésen PTFE-
Blocke in den CM-Zellen weisen folgende Volumina auf:

CM-Zelle | : Vges = 0,4 cm®, Viyakroporen= 0,1 cm® = 100
CM'Ze”e ” Vges = 1,2 Cm3, V[\/|a|(r0p0renz 0,3 Cm3 = 300 “l

Die Geometrie der beiden CM-Zellen ist in der Abb. 4-10 dargestellt.
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Abb. 4-10. Vergleich der Geometrien der CM-Zelle | und II.

Die Messungen wurden unter folgenden Bedingungen aufgenommen:

a) FluRrate der waRrigen Phase: V =35,7 yl/s,

b) Anreicherungszeit: 4 min 40 s,

¢) Anreicherungsvolumen: 10 ml,

d) Flu3rate der organischen Phase: 10 pl/s.

e) Massenkonzentration der Mangan-Ldsung: 2 mg/I

o o o 2
N w £ ()}
I I I I

Peakhohe (Extinktion)

o
—
|

0 4

0,238
0,230 0,233

CM-Zelle |

0,437
0,419 0,426

CM-Zelle Il

‘I1. Messung B 2. Messung B 3. Messung ‘

Abb. 4-11. Abhangigkeit des Absorptionswertes
von der Geometrie der CM-Zelle.

Die CM-Zelle Il zeigte bei der
Absorption hohere Peakwerte bzw.
hohere Anteile des braunvioletten
Mangan-Komplexes, der aus der
walrigen in die organische Phase
uberging, als die CM-Zelle |I.
Darum wurde CM-Zelle Il bei den
folgenden Flussig-Flussig-Extrak-
tionen verwendet.

Der Grund der unterschiedlichen
Absorptionswerte hangt bei diesem
Vergleich zum einen von dem
Volumen des biporosen PTFE-

Blocks und dem sich daraus ergebenen Volumen der Makroporen ab.

Der braunviolette Mangan-Komplex hat in der CM-Zelle Il eine langere Verweilzeit
als in der CM-Zelle I, um von der walirigen Phase in die organischen Phase zu
gelangen. Dadurch erhalt man bei der CM-Zelle Il einen héheren Absorptionswert als
bei der CM-Zelle 1.
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Das Verhaltnis der Absorptionswerte der beiden CM-Zellen stimmt jedoch nicht mit
dem Volumen-Verhaltnis Uberein:
CM-Zelle | CM-Zelle Il

¢ VVolumenverhaltnis : 1 : 3
¢ Verhaltnis des
Absorptionswertes: 1 : 1,8

Hieraus ist zu erkennen, da® die Geometrie des biporésen PTFE-Blocks (siehe
Abb. 4-10) der CM-Zelle | gunstiger ist als die der CM-Zelle Il. Da das bipordse
Material der CM-Zelle | langer, schmaler und flacher als das der CM-Zelle Il ist, wird
die CM-Zelle | durch die organische Phase gleichmaRiger aufgefillt.

2. Aufnahme der Kalibriergeraden

Eine Kalibriergerade wurde mit der CM-Zelle Il unter folgenden Bedingungen
aufgenommen:

a) FluRrate der waRrigen Phase: V =35,7 pl/s,

b) Anreicherungszeit: 4 min 40 s,

c) Anreicherungsvolumen: 10 ml,

d) Flu3rate der organischen Phase: 10 pl/s.

Tab. 4-4. Gemittelte Mel3werte
fur die Aufnahme einer
Kalibriergeraden fir die 0,20 -
Mangan Bestimmung.
Massenkon- | Peakhohe /cc;
zentration | (Extinktion) | | £ 0,15 - y = 0,0002x
der Mangan- E R? = 0,9982
Losung g
/ ugll § 0,10 -
10,1 0,0046 §
20,2 0,0071 o
50,5 0,0136 0,05 1
101,0 0,0232
151,5 0,0346
204,0 0,0473 0,00 7 | ‘
2525 0,0542 0 500 1000
406.0 0.0831 Massenkonzentration des Mangans / ug/I
604,0 0,1313 Abb. 4-12. Kalibriergerade fur die Bestimmung von
1010,0 0,2126 Mangan in waRkrigen Lésungen.

Die Kalibriergerade ergab eine lineare Abhangigkeit zwischen der Peakhdhe und der
Massenkonzentration in dem Bereich von 10 pg/l bis 1100 pg/l Mangan.
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4.2.4 Auswertung

4.2.4.1 Bestimmung der Wiederfindungsrate und des Phasen Transfer Faktors

Wiederfindungsrate

Die Rate fur die Wiederfindung (Recovery) R einer MelRmethode gibt an, wieviel von
der tatsachlich vorhandenen Ausgangskonzentration einer Substanz wiedergefunden
wird [53]. Im Falle der Extraktion des farbigen Mangan-Komplexes aus der walrigen
Phase in die organische Phase mit der CM-Zelle bedeutet dies, welcher Anteil der
Ausgangsmenge sich nach der Extraktion in der organischen Phase befindet und
deshalb der Messung zuganglich ist.

Die Wiederfindungsrate R in Prozent kann nach folgender Formel berechnet werden:

_ Umgesetzte und gefundene Stoffmenge an Mangan
Ausgangsstoffmenge an Mangan

R

100%  (34)

Je groller die Wiederfindungsrate ist, desto hoher ist auch die Empfindlichkeit des
Verfahrens.
Die folgende Bestimmungsmethode wurde mit der CM-Zelle 1l durchgefihrt.

Bestimmungsmethode

Prinzip:

FUr die Bestimmung der Wiederfindungsrate wird die Versuchsanordnung, die in
Abb. 4-9 auf der Seite 42 dargestellt wurde, verwendet. Anstelle einer CM-Zelle
wurden jedoch fur einen Versuchsteil zwei CM-Zellen der Ausflihrung I
hintereinander geschaltet (siehe Abb. 4-13). Aus diesem Ergebnis und den
Ergebnissen der Messungen mit jeweils einer CM-Zelle Il wurde die Wiederfindungs-
rate berechnet.

Man erhielt drei gemittelte Absorptionswerte in Form der Peakhdhen flr jeweils drei

Messungen:
- A: Fur die 1. CM-Zelle II: A4

- B: Fir die 2. CM-Zelle II: A,
- C: Fur die nachgeschaltete 2. CM-Zelle Il: A

A B C
1. CM-Zelle I 2. CM-Zelle Il 1. CM-Zelle Il 2. CM-Zelle

Q&—» Qﬂg—» kﬂg “ib”;“i»

A1 A2 A1 A3

—» : Walrige Phase mit dem braunvioletten Mangan-Komplex (polare Phase)
—» : Chloroform-Phase (unpolare Phase)

Abb. 4-13. Schematische Darstellung der Versuchsbedingungen fir die Bestimmung der
Wiederfindungsrate.
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Diese Absorptionswerte in Form der relativen Peakhdhen lassen sich wie folgt
mathematisch ausdrucken:

A1=A100°y ) (35)
A=A100-Z , (36)
As=(A100-(A100°Y))-Zz . (37)
A1 : Absorptionswert bei einer 100 %igen Extraktion, d.h.

der gesamte farbige Mangan-Komplex wechselt von
der waldrigen in die organischen Phase

A+, A2 und Az : Tatsachlicher Absorptionswert

y bzw. z : Faktoren, mit denen A4gp multipliziert werden muf3,
um die gemessene Absorption zu erhalten

Der Ausdruck (A1p0-(A100°Y))-z entspricht der tatsachlichen Anreicherung in der
2. CM-Zelle Il, wenn diese hinter die 1. CM-Zelle Il geschaltet wird. Nun mul} durch
Umformung aus den drei MeRwerten A4, A, und Az, der Absorptionswert bei einer
100 %igen Extraktion berechnet werden.

Wird die Gleichung (36), nachdem sie nach z aufgelést wurde, zusammen mit
Gleichung (35) in die Gleichung (37) eingesetzt, so erhalt man:

A
As :(Amo —-Ay) A 2 (38)
100
Nun formt man diese Gleichung (38) nach A1p um, und erhalt:
Ao = Ay (39)
Az A,

Die Gleichung (34) kann auf unseren Fall bezogen auch wie folgt geschrieben
werden:

Gemessener Absorptionswert

3 _ _ A bzw. A
Absorptionswert bei 100 %iger Extraktion

00 % 2.100%  (40)

100

Setzt man nun in diese Beziehung die Gleichung (39) ein, kann die
Wiederfindungsrate wie folgt berechnet werden:
A2

R= 1009 =22 (A2 =As)
(A1 'Az)/(Az _As) (A1 'Az)

-100 % . (41)
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Durchfihrung:

Der Versuch wurde wie im Abschnitt 4.2.2 auf Seite 43 beschrieben durchgefihrt. Im
Unterschied dazu wurden fur die Bestimmung von A; zwei mit Chloroform gefillte
CM-Zellen Il hintereinander geschaltet und nur der Absorptionswert der zweiten
CM-Zelle 1l in Form der Peakhdhe gemessen.

Die verwendete Mangan-Ldsung hatte eine Massenkonzentration von g = 1121 ug/l.
Bei den Messungen wurden jeweils 10 ml walrige Phase durch die CM-Zelle(n)
gepumpt, also 5 ml der Mangan-Lésung. Die FluRraten betrugen fir die walrige
Phase V,, = 35,7 pl/s und fir die organische PhaseV, = 10,0 pl/s.

Ergebnis und Auswertung:

Die Messungen ergaben folgende gemittelte Werte:

A1 =0,2398
A, =0,2398
Az =0,0247

In Gleichung (41) eingesetzt, erhalt man folgende Wiederfindungsrate R:

R Ao (A=A |00, _02398-(02398-00247)
(A,-A,) (0,2398 -0,2398)

%

R=89,7 %

Die nicht vollstandige Extraktion des Analyten unter den Gegebenheiten eines

Fliel3systems kann folgende Grinde haben:

- der Analyt kann nicht extrahiert werden, weil die Oxidation des Komplexes noch
nicht vollstandig ist

- die Kapazitat des Extraktionsmittels ist zu klein,

- die Kontaktzeit zwischen der Probe- und der Extraktionslosung ist nicht ausrei-
chend lang, weil die Durchtrittsreaktion gehemmt ist.

Wie aus der Literatur ersichtlich, ist eine 100 %ige Extraktion des braunvioletten
Mangan-Komplexes aus der walrigen Phase in die Chloroform-Phase generell
moglich [54,55]. Die unvollstandige Extraktion von 90 % liegt bei dieser CM-Methode
nicht an einem zu geringen Volumen der Extraktionslosung in der CM-Zelle. Denn
bei der Variation der CM-Zelle im Abschnitt 4.2.3 auf Seite 43 wurde eine hdhere
Konzentration des Mangan-Komplexes in der Chloroform-Phase angereichert als in
diesem Versuchabschnitt.

Vielmehr kann es an der unzureichend langen Kontaktzeit zwischen Probe- und
Extraktionslosung oder an der unvollstandigen Oxidation des Mangan-Komplexes
liegen. Da in der Analytik Wiederfindungsraten von 90 % gangig sind, wurden keine
weiteren Untersuchungen durchgefuhrt.
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Im folgenden soll mit der berechneten Wiederfindungsrate der Phasen Transfer
Faktor P bestimmt werden [10,54]. Eine Bewertung anhand eines Vergleiches mit
Literaturwerten erfolgt im Anschlul3.

Phasen Transfer Faktor P

Ein Verlust des Analyten bedeutet nicht gleichzeitig eine Verschlechterung des
Anreicherungsfaktors, sofern sich der Verlust durch eine Erhohung des
Probevolumens kompensieren lafdt. Dies hat auch keinen Einflu® auf die Prazision
des Verfahrens, da der Verlust des Analyten sowohl bei der Probeldésung als auch
bei den Standardldsungen auftaucht.

Der Ubergang des Analyten aus der Probelésung in das Extraktionsmittel erfolgt
entweder direkt bzw. mittels einer Gasdiffusion in eine Extraktionslésung (Abschnitt
3.2) oder indirekt in ein Auffangmedium mittels einer Sorptions-Saule oder durch eine
induzierte Mitfallung. Dieser Effekt soll durch den Phasen Transfer Faktor P
beschrieben werden. Definiert ist dieser durch den Quotienten zwischen der Masse
des Analyten in der Probel6sung vor der Extraktion und der in dem Extraktionsmittel:

P=

M. (42)
- .

S

me : Masse des Analyten im Extraktionsmittel
ms : Masse des Analyten in der Probeldsung vor der
Extraktion

Es wird die Masse an Mangan berechnet, welche sich in der verwendeten 5 ml
Mangan-Standardldsung (8 = 1121 ug/l), also in den 10 ml der gesamten walrigen
Phase, befanden:

5ml-1121ug
m =——2=-56
Mn,wP 1000 m ug

Munwp . Masse an Mangan in der waldrigen Phase vor
der CM-Zelle

Mit Hilfe der ermittelten Wiederfindungsrate von R = 89,7% wird die absolute Masse
an Mangan in der Chloroform-Phase berechnet:

 5619-897 %

Mynce = 100 % =5,02 ug

Mmnce : Masse an Mangan in der Chloroform Phase
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Wird der ermittelte Wert in Gleichung (42) eingesetzt, so erhalt man den Phasen
Transfer Faktor P fir die Bestimmung von Mangan in walirigen Proben mit der
CM-Zelle als Extraktionseinheit:

P — me — mMn,CP — 5’02 Mg — 0,90
m mMn,wP 5’6 Hg

S

Nach Aussagen von Z.L. Fang liegt der typische Bereich des Phasen Transfer
Faktors fur Flussig-Flussig-Extraktionen in FlieRsystemen bei 0,80 bis 0,99 (siehe
[10] auf Seite 47). Der berechnete Phasen Transfer Faktor bei Verwendung der
CM-Zelle liegt also im mittleren Bereich.

4.2.4.2 Bestimmung des Anreicherungsfaktors

Der Anreicherungsfaktor EF (Enrichment Factor) ist ein Kriterium, das haufig fur die
Abschatzung der Qualitédt eines Anreicherungssystems verwendet wird [10,46,47].
Trotz des haufigen Gebrauchs des Anreicherungsfaktors ist die prazise
Beschreibung des Terms nicht einheitlich definiert. Theoretisch steht der Term fur
das Verhaltnis zwischen der Analyt-Stoffmengenkonzentration in der Extraktions-
l6sung ¢ und in der Probelosung vor der Extraktion cs:

Cc
EF=—=
: | (43)

S

Ce : Stoffmengenkonzentration des Analyten in der
Extraktionslosung

cs : Stoffmengenkonzentration des Analyten in der
Probel6sung vor der Extraktion

In der Praxis ist es nicht immer ganz einfach, die aktuelle Analyt-
Stoffmengenkonzentration in der Extraktionslosung ce zu bestimmen. In diesem Fall
erhalt man eine Annaherung von EF, wenn die Steigungen des linearen Bereichs der
Kalibrierkurven vor und nach der Anreicherung ins Verhaltnis gesetzt werden. Da
sich bei der Bestimmung von Mangan in waldrigen Losungen mit der CM-Zelle die
Analyt-Stoffmengenkonzentration in der Extraktionslésung (Konzentrat) c. bestim-
men laflt, wird der Anreicherungsfaktor durch die Gleichung (43) ermittelt.
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Fur die Berechnung wird ein Volumen der Mikroporen, also das Volumen des
Extraktionsmittels (Chloroform) in der CM-Zelle, von 0,6 ml angenommen. Mit diesem
Wert und der bereits ermittelten absoluten Masse an Mangan in der Chloroform-
Phase (siehe Abschnitt 4.2.4.1 auf Seite 49) lalt sich die Massenkonzentration

berechnen:
5,02 ug
= =8366,7 ug/l
BMn,CP 06 ml ug

Buncp : Massenkonzentration des Mangans in der
Chloroform Phase

Die Massenkonzentration an Mangan in der Standardlésung war g = 1121 ug/l. Da
sich die walrige Losung aus 50 % Mangan-Standardiésung und 50 % Puffer bzw.
Na-DDTC-L6sung zusammensetzt, erhalt man eine Massenkonzentration an
Mangen von Bunwp = 560,5 pg/l in der walirigen Lésung.

Mit diesen beiden Werten und der Molmasse von Mangan I[aRt sich die
Stoffmengenkonzentration ermitteln:

-6
Cymep = Punce _ 8366,7-10 g/ =15-10"*mol /I
’ My, 54,9381 g/mol ,

e _Bunw _5605-10° g/l
VnwP TN 54,.9381g/mol

=10-10"mol/I

cuncp - Stoffmengenkonzentration des Mangans in der
Chloroform-Phase

cvnwp : Stoffmengenkonzentration des Mangans in der
walrigen Probeldosung vor der Extraktion

Mwin : Molmasse des Mangans

Bwnwp : Massenkonzentration des Mangans in der
walrigen Probelosung

Aus diesen beiden Stoffmengenkonzentrationen cuncp und cunwe |83t sich nach
Gleichung (43) der Anreicherungsfaktor EF errechnen:

4
EF — Cupncp _ 1,5-107"mol/I _15
Cnwp 1,0-10°mol/I

Nach L.N. Fang befindet sich der typische Bereich des Anreicherungsfaktors flr
Flussig-Flussig-Extraktionen zwischen 10 und 60 (siehe [10] auf Seite 79). Durch
VergrofRerung des Anreicherungsvolumens bzw. Verlangerung der Anreicherungszeit
kann der Anreicherungsfaktor erhéht werden. Es sollte hier lediglich gezeigt werden,
dal der berechnete EF fur die CM-Methode im typischen Bereich liegt und diese
Technik als Extraktionsmethode geeignet ist.
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4.2.4.3 Bestimmung der Konzentrationseffizienz

Einer der Hauptgriinde fur die Durchfiihrung von Anreicherungsmethoden in einem
FlieRsystem ist ihre hohe Effizienz gegenuber Batch-Verfahren. Wenn auch der
Anreicherungsfaktor EF unbedingt notwendig ist fur die Abschatzung von
Anreicherungssystemen, macht dieser Faktor keine Aussage darlber, wie effizient
eine Anreicherungsmethode ist. Ein hoher Anreicherungsfaktor bedeutet nicht
gleichzeitig eine hohe Effizienz, wenn dieser nur erreicht wird, wenn lange
Anreicherungszeiten von Stunden oder Tagen sowie ein hoher Verbrauch an
Probelbésung noétig sind. In einer Studie uber eine Anreicherung mit einer lonen-
Austauscher-Saule fur die Flammen-AAS hat Z.L. Fang die Verwendung der
Konzentrationseffizienz CE (Concentration Efficiency) flur die Bewertung und den
Vergleich der Effizienz von unterschiedlichen Systemen angeregt [10,56]. CE ist
definiert als das Produkt des Anreicherungsfaktors EF und der Probenfrequenz, also
der Anzahl der analysierten Proben pro Minute, ausgedriickt in min™'. Hierbei ist der
Faktor fs die Probenfrequenz, ausgedruckt in analysierte Proben je Stunde:

CE=EF..1s (44)
60

fs : Probenfrequenz

Der Wert CE beinhaltet einen Anreicherungsfaktor eines Analyten, der mit einem
System in einer Minute erreicht wird.

Wird diese Gleichung (44) auf die Bestimmungsmethode von Mangan aus walirigen
Losungen mit der CM-Zelle als Extraktionseinheit angewendet, mul} eine
Probenfrequenz abgeschatzt werden. Diese ist bei dieser Extraktionsmethode mit
der CM-Zelle generell abhangig von der Stoffmengenkonzentration des zu
bestimmenden Analyten ca. Je grofer cp in der Probeldsung ist, desto kleiner kann
das Anreicherungsvolumen bzw. die Anreicherungszeit gewahlt werden, um in den
Melbereich des Analysegerates zu gelangen.

Betrachtet man eine Anreicherungszeit von 4 min, erhalt man eine Probenfrequenz f
von 15 h™. Mit diesem Schétzwert fiir die Probenfrequenz und dem Anreicherungs-
faktor kann nun die Konzentrationseffizienz CE bestimmt werden:

f, 15-12h™"

CE=EF.-—=

-  _3min"
60 60min-h™"

L.N. Fang gibt den typischen Bereich der Konzentrationseffizienz fur Flissig-FlUssig-
Extraktionen zwischen 10 min™ und 60 min” an (siehe [10] auf Seite 79). Die
berechnete Konzentrationseffizienz bei Verwendung der CM-Zelle liegt also
unterhalb des angegebenen Bereichs. Der Hauptgrund liegt in dem Wert fur die
Probefrequenz f;. Bei den Vergleichswerten wurden Werte fur f; von 40 bis 60 h'
angegeben, die mit einem Atomabsorptionsspektrometer (AAS) erreicht wurden. Im
Fall der CM-Methode wurde von einem relativ geringen Wert fur fs ausgegangen, der
abhangig von der Probeldsung grolier werden kann. Dieser Vergleich soll lediglich
eine Tendenz aufzeigen.
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4.2.4.4 Berechnung der Standardabweichung

Die Standardabweichung os; ist die Streuung von Werten innerhalb der
Haufigkeitsverteilung, die durch den Zufallsfehler des Analysenverfahrens bestimmt
wird. Sie wird aus einer sehr grofl3en - theoretisch unendlichen - Zahl von MeRwerten
gebildet und befolgt eine GaulR-Verteilung. Da in der Praxis aus Kosten- und Zeit-
griunden nur wenige MeRwerte zur Verfiugung stehen, bestimmt man anstelle der
Standardabweichung os; ihren Schatzwert s [53,58-62].

Wenn n Messungen derselben Grole die Einzelwerte x4, X2, X3, ..., X, geliefert haben,
dann ist der wahrscheinlichste Wert der ermittelten GroRRe der arithmetische
Mittelwert X :

i:x1+x2+x3+'"+x”:12xi (45)
n L

X : Mittelwert

X1, X2, X3,... : Einzelwerte

n : Anzahl der Messungen

Der Schatzwert der Standardabweichung s lalt sich Uber die Abweichung der
Einzelwerte vom Mittelwert (x;-x) berechnen:

s=Jﬁ§(xi R (46)

s : Schatzwert der Standardabweichung

Das Quadrat der Standardabweichung s? bzw. aStz wird als Varianz bezeichnet.
S Y (47)

Die Standardabweichung s ist nur dann ein zuverlassiger Schatzwert fur die

Streuung der Einzelwerte, wenn

- diejenigen Einzelwerte, die durch systematische Abweichungen bedingt sind
(Ausreilder) entfernt wurden und

- die Einzelwerte keinem Trend folgen, d.h. in der Reihenfolge ihrer Messung nicht
kontinuierlich kleiner oder grof3er werden.
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In der folgenden Tab. 4-5 wurden folgende Rechenschritte vollzogen:

1. Addition der MeBwerte Xx; fir eine Massenkonzentration 8 und anschlieRende
Division durch die Anzahl n der Messungen = Arithmetischer Mittelwert Xx.

2. Bildung der Differenz x;-x fur jeden Einzelwert und nachfolgende Addition der
Quadrate der Differenzen.

3. Die Quadratsumme dividiert man durch n-1 und zieht aus dem Ergebnis die
Wurzel nach Gleichung (46). Man erhalt die Standardabweichung s.

Tab. 4-5. Auffihrung der gemessene Absorptionswerte und der berechneten Werte.

Massen- Standard-
konzen- Absorptionswerte der Kalibrierlosungen (x;) | Mittel- | Wert fir | abweichung
tration der in Form der relativen Peakhdhen wert X | (X -x)> | (Extinktion)
Mangan- -10°
Lésung g Messung
[ pg/l 1 2 3 4 5
10,1 0,0049 | 0,0043 | 0,0045 | 0,0055 | 0,0039 | 0,0046 1,49 0,00061
20,2 0,0065 | 0,0068 | 0,0074 | 0,0069 | 0,0079 | 0,0071 1,22 0,00055
50,5 0,0129 | 0,0127 | 0,0141 | 0,0134 | 0,0149 | 0,0136 3,28 0,00091
101,0 0,0231 | 0,0240 | 0,0231 | 0,0224 | 0,0234 | 0,0232 1,34 0,00058
151,5 0,0346 | 0,0331 | 0,0339 | 0,0353 | 0,0361 | 0,0346 5,48 0,00117
204,0 0,0453 | 0,0502 | 0,0470 | 0,0449 | 0,0491 | 0,0473 | 21,50 0,00232
252,5 0,0555 | 0,0546 | 0,0531 | 0,0529 | 0,0549 | 0,0542 5,24 0,00114
406,0 0,0820 | 0,0799 | 0,0827 | 0,0835 | 0,0874 | 0,0831 30,26 0,00275
604,0 0,1301 | 0,1297 | 0,1250 | 0,1332 | 0,1310 | 0,1298 | 36,14 0,00301
1010,0 0,2139 | 0,2126 | 0,2072 | 0,2137 | 0,2120 | 0,2119 | 29,83 0,00273

Fihrt man von einem Versuch oder einer Analyse eine grofle Zahl von
Wiederholungen unter den gleichen Bedingungen durch und tragt die MeRwerte
gegen ihre Haufigkeit in einem Koordinatensystem auf, dann ergibt sich eine
Glockenkurve. Fir unendlich viele Werte bzw. in guter Naherung auch fiur eine
grolRe, endliche Zahl von Meliwerten stellt die Glockenkurve die Gaul3sche
Normalverteilung dar. Dabei ist der halbe Abstand zwischen den Wendepunkten
dieser GaulBkurve die Standardabweichung. Wiederum ist die "Breite" der
Glockenkurve ein Mal fur die Streuung der Einzelwerte der Gesamtheit.

Die berechneten Standardabweichungen aus der Tab. 4-5 zeigen relativ kleine Werte
gegenuber den Mel3werten. Dies weildt darauf hin, dal3 die MeRwerte bei einer
bestimmten Massenkonzentration nicht stark voneinander abweichen. Zusatzlich ist
zu beobachten, dal® das Verhaltnis zwischen dem Abstand der Wendepunkte und
der Hohe der Glockenkurve kleiner wird, je gro3er der Mel3wert ist.
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4.2.4.5 Berechnung des Korrelationskoeffizienten

Der Korrelationskoeffizient R? ist ein MaR fiir die Abweichung der MeRBwerte von der
Regressionsgeraden [53,58-62]. Dabei erfolgt die Berechnung in der Weise, dal} die
Summe der Quadrate dieser Abweichungen vom Mittelwert minimal ist:
3 (x-x)>=Minimum. R? wird nach folgender Gleichung berechnet:

306 -X)-(y, )
J;ix—x) J DA

R? =

(48)

xibzw.y;  :x-Werte bzw. y;-Werte
X bzw.y : Mittelwert der x-Werte bzw. der y-Werte

Fir die MeRwerte der Kalibriergeraden (Abschnitt 4.2.3 auf Seite 45; Tab. 4-4,
Abb. 4-12) wurde ein Korrelationskoeffizient von 0,9982 berechnet.

Hat der Korrelationskoeffizient den Wert 1,000, so tritt insgesamt keine Abweichung
der MeRwerte vom Mittelwert bzw. von der Regressionsgerade auf. In dem
berechneten Fall tritt lediglich eine geringe Abweichung auf.

4.2.4.6 Berechnung der Empfindlichkeit

Die Empfindlichkeit eines Analyseverfahrens ist die Steigung m der Kalibrierfunktion
(siehe Tab. 4-4 und Abb. 4-12). Je empfindlicher ein Analysenverfahren ist, desto
steiler ist die Kalibriergerade, d.h. desto groRer ist die Steigung m [53,58-62].

Die Steigung einer Strecke AB wird nach folgender Gleichung berechnet:

M s _Ys-Ya (49)
Xg = Xp .

In diesem Fall ist die Steigung:
m = 0,0002 I/ug = 0,2 ml/ug.

Um 0,2 ml/ug steigt die Empfindlichkeit der jeweiligen Messung des Absorptions-
wertes in Form der Peakhohe in bezug auf die zugehoérige Massenkonzentration 3.
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4.2.4.7 SchluBbetrachtung

Bei den hier verwendeten Versuchsbedingungen konnte in dem Massen-
konzentrations-Bereich von 10 pg/l bis 1100 yg/l Mangan eine Kalibriergerade
aufgenommen werden.

Die statistischen Betrachtungen zeigen, dal® die berechneten Werte flr die
CM-Methode meist in dem Bereich von vergleichbaren Methoden liegen. Ein
erheblicher Vorteil ist das relativ kleine Volumen der Chloroform-Phase in der
CM-Zelle. Dadurch bendétigt man ein kleineres Probevolumen, um eine genigend
hohe Konzentration im Chloroform zu erhalten, die quantitativ analysiert werden
kann.

Hervorzuheben ist vor allem, dal® mit der CM-Methode auch unter komplizierten
Bedingungen eine FlUssig-Flussig-Extraktion in einem FlieRsystem gut durchgeflhrt
und automatisiert werden kann. Obwohl die dem Verfahren zugrunde liegende
chemische Reaktion kinetisch gehemmt ist und man eine Wiederfindung des
Analyten von 90 % akzeptiert, bestatigt die gute Reproduzierbarkeit der Mel3daten
dennoch einen optimalen Verfahrensablauf.



