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Es wurde die Moglichkeit der Anwendung von Streudiagrammen und der Ergebnisse
der statistischen Priifungen deren Parameter bei der Festlegung des optimalen MeBpunk-
tes der Untergrundschwirzungswerte fiir die Durchfithrung einer fehlerfreien Unter-
grundkorrektur untersucht.

The possibility is studied of employing the scatter diagrams and the results of the
statistical tests of their parameter values in the choice of the position for error-free
background correction measurements.

l’l'syqanaCb BO3MOXHOCTb HCMOJIb30BAHUSA NHArpaMM pacCeaHUA U CTATHUCTUYHECKHUX
KPHTEPHUEB Y UX MApaMETPOB AN BblﬁOpa M BBEACHHUA TOYHLIX MOMNMPaBOK Ha d)OH.

Die Festlegung der optimalen MeBpunktposition der Untergrundschwiérzung S, fiir die
Untergrundkorrektur aufgrund der Verfolgung der Korrelationserscheinungen zwischen
den Linienintensitidtswerten und den zugehorigen Untergrundintensitatswerten haben zu
ungeniigenden Resultaten gefiihrt [1]. Deshalb wurde das weitere Interesse auf die
Verfolgung der Auswirkung der Untergrundkorrektur auf die Streudiagrammparameter der
analytischen Linienpaare gelenkt.

Die Streudiagrammtechnik [2, 3] ist bei der Auswahl von analytischen Linienpaaren
schon ldngst zu einer anerkannten Optimalisierungsmethode geworden [4—6], sie eignet
sich jedoch auch fiir die Beurteilung der Anregungsprozesse [4, 7—9] und gleichfalls fiir
einen Vergleich der analytischen Anwendbarkeit unterschiedlicher spektrochemischer Ver-
fahren [10, 11].

Die Rolle der Untergrundkorrektur bei der Berechnung der Werte der Streudiagrammpa-
rameter wurde bis jetzt von niemandem untersucht, obwohl die Ergebnisse, die man bei der
Auswertung von Streudiagrammen bekommt, von der Art der Ermittlung von Y-Werten
bedingt sind. Fiir eine Beurteilung der Auswirkung der Untergrundkorrektur auf die Werte
der Streudiagrammparameter sind in erster Reihe die Anderungen der Sy,- und s,,- sowie
Sy,ve-Standardabweichungswerte maBgebend. Zwei Faktoren bedingen aber diese Verdnde-
rungen: der Untergrundcharakter und die Anwendungsart der Untergrundkorrektur. Bei
den Untersuchungen wurden deshalb zwei unterschiedliche Wellenlingenbereiche unter-
sucht; das erste, ohne nachweisbarer systematischer Untergrundstruktur, und das zweite,
welches durch eine deutliche Untergrundstruktur gekennzeichnet ist. Fiir alle analytischen
Linienpaare wurden konsequent die vier moglichen Wertereihen von Streudiagrammpara-

* Teil I siehe [1].
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Abb. 1. Registrierphotometrische Aufnahme
des untersuchten Gebietes bei der Losungsana-
lyse fiir die Ag- und In-Spektrallinien.

A. Aufnahme einer Blindprobe ; B. Aufnahme
einer analytischen Probe.

1 MeBpositionen fiir die Ermittlung der Werte
der Tabelle 4 ; 2. MeBpositionen fiir die Ermitt-
lung der Werte der Tabelle 5.

1,2-1 Z\IQ

T L
3256 k59 326,17 A, nm

metern berechnet. Die erste fiir den Fall, wenn bei den Linien keine Untergrundkorrektur
vorgenommen wurde (AY,= Yy ,.u — Yr...v), diezweite wenn die Untergrundkorrektur
ausschlieBlich bei der analytischen Linie zur Anwendung kam (AY,= Yy — Y; ,.,), die
dritte falls beide Linien auf die Untergrundintensitdt korrigiert wurden (AY,=Y, — Y;)
und die letzte fiir den ganz selten vorkommenden Fall, wenn ausschlieBlich die Bezugslinie
auf die Untergrundintensitdt korrigiert wird (AY,= Y, .., — Y&).

Experimenteller Teil

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurde erstens die Pulvermethode und zweitens die
Losungsmethode angewendet; u. zw. die Kapillarelektrodentechnik [12—14] in Verbindung mit der
WechselstromabreiBbogen-Anregung, da bei dieser Technik der Untergrund in gewissen Wellenldngen-
bereichen durch die OH-Bande gestort ist (Abb. 1). Die zwei Modelluntersuchungen wurden am
Beispiel der Bestimmung von Spurenelementen in Silikaten [15] und in Elektrodenschlammen [16, 17]
studiert.

Die Untersuchungsbedingungen faBt die Tabelle 1 und die angewendeten Spektrallinien samt deren
Parameter laut Literaturangabe [18] die Tabelle 2 zusammen. Die Ergebnisse der Auswertung der
Streudiagramme zusammen mit den zustindigen Testpriifungen befinden sich in den Tabellen 3—5.

Die Auswertung der Spektren wurde mittels der frither entworfenen Rechenprogramme [19]
durchgefiihrt; die Gewinnung der Transformationsparameter der /-Transformation [20] wurde durch
das Programm GAMA /KA -LM-70 ermittelt, die gemessenen S-Werte wurden unter der Anwendung
des Programms ST/I1-FL-71 in [-Werte, die den Y-Werten proportional sind, umgesetzt. Fiir die
Berechnung der Werte der Streudiagrammparameter und fiir das Testen der Parameterwerte wurde das
Programm SD/H-LM-71 angewendet. Letztlich wurde der gegenseitige Vergleich der einzelnen
diskutierten Standardabweichungswerte konsequent durch statistische Priifungen durchgefiihrt [21].

154 Chem. zvesti 30 (2) 153—159 (1976)



EMISSIONSSPEKTROCHEMIE. 11

Diskussion*

Der Untergrundcharakter und dadurch auch die Untergrundkorrektur kann die diskutier-
ten Standardabweichungswerte in zwei Richtungen abandern, und zwar verbessern oder
verschlechtern.

Bei Spektren, die frei von der systematischen Untergrundstruktur sind, verbessert die
durchgefiihrte Untergrundkorrektur die sy, - und sy, - sowie die sy,,,-Werte im aligemeinen
nur selten, und die eventuelle beobachtete Verbesserung kann durch eine Testpriifung nicht
signifikant bestdtigt werden (Tabelle 3). Das ist dadurch gegeben, daB der s,-Wert ein durch
die Fortpflanzung zweier Standardabweichungen s,, ,,, und s,, , bedingter Wert ist. Die
Werte der Korrelationskoeffizienten weisen nur eine unbedeutende Abédnderung auf. Die
Abinderungen der Standardabweichungswerte fithren regelméBig zur Abinderung der
Werte der Regressionskoeffizienten. Bei einer gleichmiBigen Anderung der beiden
sy-Werte sind die Anderungen der Werte der orthogonalen Regressionskoeffizienten
kleiner, aber der Winkel zwischen den w,- und wg-Regressionslinien vergroBert sich
(Tabelle 3, Kolonne 3 und 4). Dagegen dndern sich bei einer ungleichmiBigen Abinderung
der s,-Werte in erster Reihe die Werte der orthogonalen Regressionskoeffizienten und die
Werte von weiteren zwei Regressionskoeffizienten folgen dem MaB der Abanderung der
zugehorigen Standardabweichungen (Tabelle 3, Kolonne 3 und 4). Im untersuchten Bei-

Tabelle 1

Experimentelle Bedingungen

A. Allgemeine und optische Angaben

Spektrograph Gitterspektrograph PGS-2; m=2, D=0,369 10~°
Wellenldngenbereich von 260 bis 340 nm

Abbildungsart dreilinsig mit Zwischenabbildung
Abbildungsblende 3,20 mm

Spaltbreite 0,04 mm

Elektrodenmaterial Graphit, VEB Elektrokarbon, Topol¢any
Tragerelektrode SU-404 Kapillarelektrode, oder SU-304
Gegenelektrode SU-202 oder SU-201

Elektrodenabstand 4,0 mm

Emulsion VEB ORWO, WU-3

Entwickler VEB ORWO, F-43; Feinkornentwickler
Exposition 4 x 20 s bei Kapillarelektroden,

und 90 s bei der Pulvermethode

B. Anregungsangaben

Anregungsart Wechselstromabreibogen
Anregungsquelle Generator DG-1
Primirspannung 220V

Primérintensitat 12 A

Polaritit &

Ziindungszahl ca. 100s™

* Die in diesem Artikel angewendeten Symbole sind mit den Symbolen, die im Artikel [1] ausfiihrlich
erlautert wurden, -identisch.

Chem. zvesti 30 (2) 153—159 (1976) 155



M. MATHERNY

Tabelle 2

Angewandte Spektrallinien und deren Parameter

Element Wellc;::ange Intensitit im Cu-Bogen

Agl 328.07 5500

Col 304.40 160

Col 340,51 700

Inl 325.61 300

Ni I 303,79 140

Nil 346,17 460

Tabelle 3
Parameterwerte der Streudiagramme
Auswertungsart
Parameter
/ 2 3 4
r 0.89 0.86 0,91 0.92
lr=0 — - — —
Sy 0,083 0,080 0.080 0,083
Svg 0,083 0,083 0,075 0,075
’A‘Vx =Sy, + + % +
Say 0,040 0,044 0,034 0,043
,~"AY =Sy kg ¥ - -
Savy<Syy

Svy¥e 0,006 0,005 0,005 0,006
Wx 0,89 1,19 0,74 0,72
Wgr 0,89 1,16 1,13 1,17
[— + + - -
Worth 0,999 1,140 1,267 1,309
Y 0,245 0,232 0,217 0,222
0 0,060 0,066 0,045 0,044
Pg 0,046 0,048 0,031 0,037
we 0,98 0,98 0,98 0.98
wr 1,07 1,12 1,14 1,12
Homologie 1 A A (0}
Bemerkung: Linienpaar Ni 303/Co 304
1. AY,=Yxi+.v— Yriru I ideale Homologie
2. AY;=Yx— Yaiiu A ausreichende Homologie
3 AY,=Yx—Yr
4. AY,=Yx.u— Yr O ungeniigende Homologie
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spiel liefern die giinstigsten Parameterwerte die Varianten AY, und AY,. Die ,.ideale”
Homologie. laut durchgefiihrter Testpriifungen [21], wurde aber nur bei der Variante AY,
erreicht. Die Fliache der Streuellipse, die zu dem Streubereich in funktioneller Abhéngigkeit
steht [2, 4], wird durch eine Untergrundkorrektur regelmiBig vermindert. Dadurch ist es
erklarbar, daB bei den Varianten AY, und AY, signifikant kleinere s,,-Werte als die
zugehorigen s, -Werte gefunden wurden.

Die in einigen Fillen gefundene Verbesserung der Parameterwerte bei den Varianten
AY,, AY,und AY, ist durch die Verbesserung der gegenseitigen Kovarianz, die durch das
Glied sy,y, ausgedriickt ist, gegeben.

Bei einem Vergleich der Werte der Streudiagrammparameter von Spektren, die eine
systematische Untergrundstruktur besitzen, ist das Endergebnis davon abhingig, ob die
MeBpunkte Sy, und Sg , auf ein Strukturrelikt oder auf reinen Untergrund gelegt werden.
In solchen Fillen ist fiir die Auswirkung der durchgefiihrten Untergrundkorrektur die
Tatsache maBgebend, ob zwischen der Linienintensitit und der Untergrundintensitét eine
Korrelation herrscht. In den Fillen, wenn zwischen der Linienintensitit und der Untergrund-
intensitit. die von einem Untergrundstrukturrelikt abgeleitet ist, eine hohe Korrelation
bestitigt ist, kann sich der s,-Wert auch signifikant verbessern. So eine Verbesserung hat
aber keine analytische Bedeutung, da diese Art der Untergrundkorrektur falsche Angaben
liefert und bei einer weiteren Anwendung der korrigierten Y-Werte zum systematischen
analytischen Fehler fiihrt. Dagegen in Fillen, wenn zwischen der Linie und der bestimmten

Tabelle 4

Parameterwerte der Streudiagramme
Linienpaar In 325/Ag 328

Auswertungsart
Parameter o
1 2 3 4
r 0,93 0,90 0,69 0,73
[ - - - -
Syy 0,108 0,139 0,139 0,108
Svg 0,086 0,986 0,103 0,103
T— + + + +
Say 0,045 0,067 0,101 0,090
,'YAV = Svy - - + +
Sav<Sy, Sav<Syy
S¥eYa 0,009 0,010 0,010 0,008
Worth 1,28 1,66 1,57 1,10
Wy 0,73 0,58 0,50 0,60
Wr 1,05 1,49 0,94 0,67
' — + - - +
Y 0,291 0,345 0,342 0,287
4 0,059 0,059 0,138 0,136
We 1,09 1,09 1,09 1,09
wr 1,17 1,20 1,07 1,12
Homologie A (0] (0] A
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Untergrundintensitdt keine oder nur eine ganz maBige Korrelation besteht, verschlechtert
die Untergrundkorrektur die s,-Werte. Deshalb ist es durch die Verfolgung der Streudia-
grammwerte moglich zu entscheiden, ob die Wahl der MeBpositionen S, , und S; ,, korrekt
durchgefiihrt wurde.

Tabelle 5

Parameterwerte der Streudiagramme
Linienpaar In 325/Ag 328

Auswertungsart

Parameter

1 2 3 4
r 0,85 0,78 0,65 0,72
[/ - - + +
Syy 0,121 0,152 0,152 0,121
Svq 0,088 0,088 0,075 0,075
Loy, =sv, + + - +
Say 0,066 0,100 0,116 0,084
[ T— + + + +
SyyYr N 0,009 0,010 0,010 0,007
Wx 0,61 0,45 0,37 0,51
Wg 1,19 1,37 1,14 1,00
Lox=wg + - - -
Worth 1.48 2,01 225 1,58
7] 0,309 0,360 0,352 0,299
0 0,083 0,105 0,131 0,113
we 1,09 1,09 1,09 1,09
wr 1,27 1,20 1,09 1,13
Homologie A (0] (0] (o)

Eine allgemeine Verschlechterung aller Parameterwerte bei der vollkommen korrigierten
{Yx.; Yg,}-Matrix, und den teilweise korrigierten { Yy ,; Yz ,.u..}- oder {Yx ,..v:3
Y. .}-Matrizen bedeutet, daB die Untergrundkorrektur durch einen stérenden Faktor
belastet ist. Im konkreten Fall (Tabelle 4) wurde dieser Storpegel kiinstlich so hervorgeru-
fen, daB der MeBpunkt der Sy ,- und S; ,-Werte an einen OH-Bandenkopf, der in
unmittelbarer Nidhe der In- und Ag-Linien lag, gelegt wurde.

Ein dhnliches Bild bekommt man in dem Fall (Tabelle 5), wenn man nur den
Sx. v-MeBpunkt in der Umgebung der analytischen Linie an einen OH-Bandenkopf legt. Die
Abiénderungen der Streudiagrammparameterwerte werden in diesem Fall aber nur durch die
Erhohung der s,,-Standardabweichungswerte beeinfluBt.

Das alles aber bedeutet, daB in Fillen, wenn man bei korrigierten Y-Werten durch die
Streudiagrammtechnik prégnant ungiinstigere Werte als fiir die nichtkorrigierten Y-Werte
bekommt, die MeBpositionen der Sy .- oder S ,-Werte oder aber beider Werte gedndert
werden miissen und die Richtigkeit der neugewihlten Positionen durch eine neue Optimali-
sationsprozedur bestitigt werden mu8.
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Schlufifolgerung

Die Anderungen der Werte der Streudiagrammparameter bei einer gleichzeitigen Ande-
rung der Auswertungsart der Y-Werte liefern eine Aussage iiber die Richtigkeit der
durchgefiihrten Untergrundkorrektur. Falls man die Schwirzungswerte korrekt in die
Intensitatswerte transformiert, kann die Abidnderung der Streudiagrammwerte
ausschlieBlich durch einen ungeeignet gewéhlten MeBpunkt der S, ,- oder S; ,-Werte
verursacht werden.

In solchen Fillen verschlechtern sich signifikant alle bedeutenden Parameterwerte der
Streuellipse im Vergleich mit den Werten, die man fiir die nichtkorrigierte Matrix erhilt. Ob
der Fehler bei der Untergrundkorrektur der analytischen Linie oder aber der Bezugslinie,
evtl. beider Linien verursacht wurde, kann man nach der Abdnderung der folgenden
Parameterwerte beurteilen: sy, Sy,, Siay, Wx, Wg und w,,. Falls die analytische Linie
fehlerhaft korrigiert wurde, dndern sich in erster Reihe bedeutend die s,,- und s,,-Stan-
dardabweichungswerte sowie die wy- und w,,-Regressionskoeffizienten. Eine fehlerhafte
Untergrundkorrektur der Bezugslinie entdeckt man anhand der Anderung der sy,- und
syy-Standardabweichungswerte sowie der wg- und w,,-Regressionskoeffizienten.

Der Verfasser dankt seinen Mitarbeitern Dipl.-Ing. E. Reitznerovad, Dipl.-Ing. O. Filo, CSc., und
Dipl.-Ing. L. Koller, CSc.. fiir die Hilfeleistung.
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