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Der Fall

Wenn zwei oder mehr Peaks nicht Basislinie getrennt sind, ist die Integration mit
Fehlern behaftet. Bei der Ermittlung der Peakflache im Falle von gleich grol3en,
symmetrischen Peaks und einem Valley zwischen den Peaks von kleiner 50 % der
Peakhohe betragt der Fehler ca. 1-2 %. Dies durfte kein ernstes Problem darstellen.
Der Fehler bei tailenden, unterschiedlich grof3en und insbesondere sehr kleinen, sich
an einer Drift befindenden Peaks kann allerdings in der Gré3enordnung von 50-60 %
liegen (1). Man ist logischerweise unsicher und fragt sich, was denn das kleinere
Ubel ist: Lot fallen, Valley-to-Valley integrieren oder doch Tangential Skim
anwenden? Bemerkung: In solchen Féllen wéare eine Auswertung tber die Hohe
genauer (2). Da eine solche jedoch traditionell recht selten praktiziert wird, lassen wir
diese Maoglichkeit hier aul3er Acht.

Die LOsung

Es wird z. Z. an einer Software gearbeitet, die moglicherweise eine gute Lésung fir
diese Problematik darstellt, nur es dauert noch... Bis es so weit ist, nachfolgend ein
einfacher Weg, wie Sie wenigstens den gemachten Fehler abschatzen konnen.
Dadurch kann man heraus bekommen wie grof3 in etwa die Abweichung vom
Lrichtigen Wert ist, wenn so oder so (z. B. Lotféllen oder Tangential Skim) bei dieser
oder jener Einstellung (z. B. 5 oder 20 Hz) integriert wird.

Das Prinzip:

Sie erzeugen zwei Peaks, die gut voneinander abgetrennt sind. Die errechneten
Peakflachen sind wohl richtig, keine Software auf dem Markt bereitet in einem
solchen Fall irgendwelche Probleme. Anschlie3end sorgen Sie dafir, dass die Peaks
breiter werden und derart verschmelzen, dass sie nicht mehr Basislinie getrennt sind.
Jetzt kdnnen Sie prifen, mit welchem Integrationsmodus und welchen Einstellungen
Ihre Software dem richtigen Wert am nachsten kommt. Sollte die Zeit es erlauben,
ware von Vorteil, wenn Sie folgende zwei Situationen testen wirden: Erstens, zwei
etwa gleich grol3e, symmetrische Peaks. Zweitens, ein groRRer tailender neben einem
kleinen symmetrischen Peak — also, einmal eine einfache und einmal eine schwierige
Situation fur jede Software.

Die Durchfuihrung:
Test 1 (symmetrische Peaks, einfacher Fall)

Eluent: 80/20 MeOH/Wasser (v/v), das Analytpaar lautet, Ethylbenzol/Fluorenon, mit
jeder Cig-Saule durften Sie eine gute Trennung erhalten.



Test 2 (grol3er asymmetrischer Peak, kleiner symmetrischer Peak, anspruchsvoller
Fall fir die Software)

Eluent: 60/40 MeOH/Wasser (v/v), das Analytpaar lautet, Pyridin/Phenol, mit jeder
modernen, endcappten Cis-S&ule durften Sie ebenfalls eine gute Trennung erhalten.

Jetzt ersetzen Sie die Kapillare vom Saulenausgang zum Detektor gegen eine
dickere (z. B. eine 0,25 oder 0,50 mm Innendurchmesser), oder aber Sie verwenden
einen ,schlechten® Fitting d. h. Sie erhohen bewusst das Totvolumen der Apparatur.
Dadurch werden die Peaks breiter und vermutlich verschmelzen sie. Die Auflésung
wird schlechter. Nun kénnen Sie unterschiedliche Integrationsmodi ausprobieren und
haben im Nu das Ausmal} des Integrationsfehlers bei diesem Integrationsmodus und
diesen Einstellungen. Dadurch fallen Entscheidungen leichter und
Schlussfolgerungen kdnnen objektiv beurteilt werden.

Bemerkung:

Sie mussen keines Falls die oben angegebenen chromatographischen Bedingungen
wahlen. Sie brauchen lediglich zwei gut abgetrennten Peaks — mit welcher Methode
auch immer...

Variante: Statt das Totvolumen, kdnnten Sie natirlich auch den MeOH-Anteil in der
mobilen Phase erhéhen und dadurch eine schlechtere Trennung provozieren. Ich
personlich préaferiere die erste Variante, denn: Eine etwas andere
Eluentenzusammensetzung kann die UV-Absorption beeinflussen und eine sich
dadurch veranderte Peakflache kann zu falschen Deutungen fiihren. Die erste
Variante — gro3eres Totvolumen — ist zwar etwas aufwendiger aber genauer.

Das Fazit

Verschmolzene Peaks kbnnen — insbesondere bei einer Auswertung tber die
Peakflache — zu groRReren Integrationsfehlern fihren. Weiter oben beschriebenes
Prozedere erlaubt das Abschéatzen des Fehlers bei der aktuell verwendeten Software
inkl. Integrationsmodus und Einstellparametern.
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