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Es wurde eine emissionsspektrochemische Methode für die Spuren
elementbestimmung in Kalksteinen und verwandten Materialien ent
wickelt. Die aufgelösten Kalksteinproben wurden in Kapillarelektroden und 
im Wechselstromabreißbogen angeregt. Die gesamte Leistungsfähigkeit 
der Methode wurde durch ein komplettes statistisches Verfahren verfolgt 
und beurteilt. 

A new emission spectroscopic method for the determination of trace 
elements in limestones and similar materials was developed. The dissolved 
samples were excited in vacuum cup electrodes in a.c. arc. The general 
efficiency of the method was followed and evaluated by a comprehensive sta
tistic procedure. 

Die Vorteile der Anwendung der Lösungsspektrochemie für die Analyse von Haupt-
und Nebenkomponenten in Kalksteinen wurden bereits in einem früheren Artikel aus
führlich erörtert [1]. Bei dieser Gelegenheit wurde festgestellt, daß die relative Präzision 
der Konzentrationsbestimmung unterhalb des Grenzwertes von i 5% erhaltbar ist. 
Die Anregung im Wechselstromabreißbogen in Kapillarelektroden [2, 3] bietet jedoch 
auch günstige Bedingungen für die Spurenelementbestimmung. Deshalb wurden für diese 
Anregungsart die Wertungsgrößen für die Bestimmung von AI, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V 
und W studiert. Die ausgearbeitete Methode beschränkt sich auf den Massen Verhältnis-
bereich von 0,2% bis 1С)-4 % . 

Experimenteller Teil 

Für die Anregung von Lösungen wurden Kapillarelektroden [4, 5] angewendet, da ihre 
Bedienung sehr einfach ist, und bereits einige verallgemeinernde Studien über ihre 
Anwendungsmöglichkeiten vorliegen [6 — 8]. Die Vorbereitung der Lösung für die Ana
lyse wurde auf gleiche Weise wie bei der Analyse von Haupt- und Nebenkomponenten [1] 
durchgeführt. Dadurch ist es möglich, an einer Grundlösimg der Probe mit zwei ge
trennten Expositionen gleich auch die Spurenelemente zu bestimmen. Die allgemeinen, 
optischen und Anregungsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaßt. Die Tabelle 2 
enthält die untersuchten Spektrallinien samt deren bedeutendsten Parametern laut 
Literaturangaben [9, 10]. 

* Vorgetragen an der 11. Sitzung des Arbeitskreises für Atomspektroskopie der Tsche
choslowakischen Spektroskopischen Gesellschaft in Košice, am 5. November 1971. 
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Tabelle 1 

Exper imente l le B e d i n g u n g e n der Lösungsanalysen v o n K a l k s t e i n e n 

A. Allgemeine und optiecJie Angaben 
Spektrograph 

Wellenlängenbereich 
Abbildungsart 
Abbildungsblende 
ßpaltbreite 
Elektrodenmaterial 
Tragerelektrode 
Gegenelektrode 
Elektrodenabstand 
Emulsion 
Entwickler 

B. Anregungsbedingungen 
Anregungsart 
Anregungsquelle 
Primärspannung 
Primärintensität 
Exposition 

Plangitterspektrograph PGS-2 (Zeiss, Jena) 
m = l, D = 7,26 A m m - 1 

von 230 nm bis 390 nm 
dreilinsig mit Zwischenabbildung 
3,2 mm 
0,040 mm 
Graphit, VEB Elektrokarbon, Topoľčany 
SU-404 B, Kapillarelektroden 
SU-202 
4,0 mm 
ORWO, WTJ-2, Blau-Hart 
ORAVO, F-43, Final-Feinkorn; 10 Minuten, 20°C 

thermisch gezündeter Wechselstrombogen [19] 
Generator DG-1 
220 V 
1 1 - 1 2 A 
5 x 1 5 Sek. 

Tabelle 2 

A n g e w a n d t e Spektra l l inien u n d deren P a r a m e t e r 

Element Wellenlänge 
Ti [nm] 

Intensität 
im Cu-Bogen 

Ionisations
spannung 

[eV] 

Anregungs
spannung 

[eV] 

Linien der analytischen Elemente 
AI I 
AI I 
Cr I 
Cu I 
Fe I 
Mn I 
Mn I 
Mn I 
Ni I 
V II 
W I 

308,21 
309,27 
302,15 
327,39 
302,11 
279,48 
279,82 
280,11 
300,25 
292,40 
294,44 

Linien der Bezugselemente 
Co I 
Co I 

271,60 
304,40 

320 
650 
360 

2500 
160 
800 
650 
480 
320 
320 
300 

10 
160 

5,99 
5,99 
6,76 
7,72 
7,86 
7,43 
7,43 
7,43 
7,63 
6,74 
7,98 

7,88 
7,88 

4,02 
4,02 
5,13 
3,78 
4,16 
4,44 
4,44 
4,43 
4,16 
4,63 
4,57 

6,60 
4,07 

Die Auswahl von opt imalen L i n i e n p a a r e n w u r d e d u r c h eine Serie von s ta t i s t i schen 
Verfaliren, die in F o r m von verknüpf ten K e c h e n p r o g r a m m e n zusammengefaßt s ind 
[11 — 16], durchgeführ t . E s w u r d e ers tens die S t r e u d i a g r a m m t e c h n i k [11] für die vor
läufige Ü b e r p r ü f u n g der geordneten L i n i e n p a a r e angewendet . W e i t e r w u r d e n diese a u f 
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die Linienhomologie [12] getestet. Diese Prozeduren umfassen die Rechenprogrammo 
SD-LM-69 bzw. SD-LM-70 [13]. Zweitens wurden die Kalibrationsfunktionen J Г = í(Cx) 
durch weitere verknüpfte Rechenprozeduren optimalisiert. Diese sind in Form von 
Rechenprogrammen AF-LM-69 [14], NG-LM-70 [15], LIN-LM-71 und PNG-LM-71 [16] 
bearbeitet. Die Tabellen 3 bis 7 enthalten die Ergebnisse der Testprüfungen der St reu -
diagramme, die Parameter der Kalibrationsfunktionen und deren Testprüfungen und 
den Vergleich der Werte der relativen Präzision der Massenverhältnisbestimmungen. 
Die Schwärzungswerte wurden durch die Kalibrationskurve der photographischen 
Emulsion in die У-Werte umgesetzt. 

Diskussion 

Aus den Testergebnissen der Streudiagrammparameter (Tabelle 3a und 36) ist er
sichtlich, daß zwischen den Yx- und F r-Werten die stochastische Beziehung für alle 

Tabelle 3a 

Ergebnisse der Testprüfungen der Streudiagramme für die Co 271,60-Bezugsliiiie 

Analytische 

Linien 

AI 308,21 
AI 309,27 
Cr 302,15 
Cu 327,39 
Fe 302,10 
Mn 279,48 
Mn 279,82 
Mn 280,11 
Ni 300,25 
V 292,40 
W 294,44 

«/•=0 

— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 

hyx = Ar r 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

twx = Wr 

+ 
+ 
+ 
— 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

Testprüfungen 

her = Worth UCT = Wc 

— — 
+ 
— — 
— — 
— — 
H- -

— — 
— — 
— — 
— 0 
— — 

tlVT ~ 1 

— 
4-
— 
+ 
— 
+ 
+ 
— 
— 

— 

ISYX = SAY 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

Homo
logie 

A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 

A 

Bemerkung: Die in Tabellen angewendeten Symbole sind mit den Symbolen im Arti
kel [12] identisch. 

Tabelle 3b 

Ergebnisse der Testprüfungen der Streudiagramme für die Co 304,40-Bezugslinie 

Analytische 

Linien 

AI 308,21 
AI 309,27 

Cr 302,15 
Cu 327,39 
Fe 302,10 
Mn 279,48 
Mn 279,82 
Mn 280,11 
Ni 300,25 
V 292,40 

W 294,44 

tr = 0 

— 

— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 

— 

*ВУЯ-8У, 

+ 
+ 

+ 
-4-
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

hb-W, 

— 
+ 

+ 
— 
— 
— 
— 
— 
+ 
+ 

— 

Testprüfungen 

*wr -«.« 
— 

— 
+ 
— 
— 
+ 
+ 
— 

— 

tm 

— 

— 
— 
— 
+ 
+ 
— 
— 
0 

— 

hor — 1 

+ 

— 
— 
+ 
— 
— 
+ 
— 

-4-

tsyx = SAY 

+ 
Э 

SAY — SYX 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
e 

SAY < SYX + 

Homo-
logie 

A 
A 

A 
A 
A 
A 
I 
A 
A 

A 
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Linienkombina t ionen unges tör t ist . Die allgemein bes tä t ig te Übere ins t immung der syx 

und syr-Standardabweichungen spr icht für gleiche S t reuungscharak te re der I r -Wer te . 
D a aber in einigen Fäl len die Übere ins t immung der wx- u n d wr-Regressionskoeffizienten 
abge lehnt wurde , k a n n m a n n u r über eine par t ia le Ähnl ichkei t der S t reuungscharak te re 
sprechen. Diese Ta t sache ist teilweise für die im allgemeinen beobach te te a n n ä h e r n d e 
Homologie der Lin ienpaare ve ran twor t l i ch . E ine weitere Ursache der mäßigeren Linien-
homologie be ruh t in der Ta t sache , daß fast immer die Übere ins t immung der гит- u n d 
wc~Koeffizienten abge lehnt w u r d e . Selbs tvers tändl ich wurde die Homologie für die 
V-Ionenl inie n icht geprüft , da sich die vorgeschlagene Tes tprozedur ausschließlich 
auf die Linien mi t A t o m c h a r a k t e r bezieht [12, 17]. Die allgemeine Bes tä t igung der aus
re ichenden Homologie h a t t e im Wei te ren die Notwendigke i t der P rü fung aller Linien
kombina t ionen durch Fes t legung von Kal ibra t ionsfunkt ionen, Tes tprüfungen der er
m i t t e l t e n P a r a m e t e r u n d der B e s t i m m u n g von Grenzwerten zur Folge. 

F ü r die Fes t l egung der P a r a m e t e r von Kal ibra t ionsfunkt ionen war es zuerst not 
wendig , den endgül t igen Berechnungsgang der ZlF-Werte du rch Vorexper imente zu be
s tä t igen . I n Tabelle 4 vergleicht m a n die vier Grundauswer t ungs Varianten für zwei 
E lemen tkombina t ionen . Die F u n k t i o n e n , die ohne U n t e r g r u n d k o r r e k t u r e rmi t t e l t 
wurden , oder dieselben, wo die U n t e r g r u n d k o r r e k t u r ausschließlich bei den YT-Werten 
vorgenommen wurde , besi tzen immer R ich tungs t angen t en (Bx-Parameter), die signi
fikant kleiner als E ins sind. Ih re SA Y -S tandardabweichungswer te sind m a n c h m a l p räg
n a n t e rhöht , u n d im Fal le , daß der Koeffizient der De te rmina t ion der Kor re la t ion 
(R-Parameter) un t e rha lb des Grenzwertes 8 5 % lag, wurde auch keine Linear i tä t der F u n k 
t ionen durch Tes tprüfung bes tä t ig t . Die F u n k t i o n e n , die aus korr igier ten Yx-Werten 
u n d nichtkorr ig ier ten Yr,i+u-Werten sowie aus korr igier ten Yx- u n d F r - W e r t e n kon
s t ru ie r t wurden , besi tzen schon m i t E ins signifikant gleiche R ich tungs t angen ten , was die 
günst igeren Bedingungen dars te l l t . Die E r h ö h u n g der s A Y -Werte bei diesen korr igier ten 
F u n k t i o n e n ist eine allgemeine Ersche inung [18], aber die Differenzen zwischen den 

Tabelle 4 

Vergleich der P a r a m e t e r von Kal ibra t ionsfunkt ionen, die du rch unterschiedl iche 
Auswer tungsprozeduren der A F - W e r t e e rmi t te l t w u r d e n 

Linienpaare 

Cr 302,15 
Co 271,60 

Ni 300,25 
Co 304,40 

Auswertungsart 
der A Y-Werte 

AY = 
= YXf i+v — YTy i+u 

AY = 
= Yx — l r , í-f и 

AY = 
= YX-Yr 

AY = 
= YXf i+u — Yr 

AY = 

= Yx, i+u — I r, i+u 
AY = 

= YX- Yrtl+U 

AY = 
= YX-Yr 

AY = 
= YXti+u — Yr 

R 
[%] 

96,8 

98,1 

94,8 

83,8 

96,4 

97,6 

97,6 

96,4 

Bx ± SBX 

0,71 ± 0,03 

0,96 ± 0,03 

0,93 ± 0,06 

0,65 ± 0,07 

0,84 ± 0,03 

0,95 ± 0,03 

0,95 ± 0,03 

0,84 ± 0,03 

ÍBz=l 

— 

+ 

+ 
— 

+ 

+ 
— 

SAY 

0,051 

0,053 

0,086 

0,113 

0,087 

0,090 

0,090 

0,098 

Linearitäts-
test 

+ 

+ 

+ 
— 

+ 

+ 

+ 

+ 
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Tabelle 5a 

P a r a m e t e r der Kal ibra t ionsfunkt ionen für die Co 271,60-Bezugslinie 

Analytische 
Linien 

AI 308,21 
AI 309,27 
Cr 302,15 
Cu 327,39 
Fe 302,11 
Mn 279,48 
Mn 279,82 
Mn 280,11 
Ni 300,25 
V 292,40 
W 294,44 

0,93 
0,89 
0,97 
0,92 
0,78 
0,89 
0,91 
0,94 
0,98 
0,99 
0,96 

Л-Х, Г ± SAx.r Bx ± SBx tBx = i 
Sc/C [%] Linearitäts-

C = 10-2 [%] test 

2,32 ± 0,13 0,79 ± 0,08 
2.35 ± 0,12 0,59 ± 0,07 
1,90 ± 0,09 0,93 ± 0,06 
2,93 ± 0,16 0,77 ± 0,08 
0,85 ± 0,10 0,43 d= 0,06 
2.36 ± 0,17 0,71 ± 0,09 
2,38 ± 0,16 0,76 ± 0,09 
2,45 ± 0,15 0,86 ± 0,08 
2,03 ± 0,07 0,84 ± 0,04 
2,13 ± 0,06 0,91 ± 0,03 
1.37 ± 0,08 0,70 ± 0,04 

± 1 6 , 0 
± 29,0 
± io,o 
± 1 0 , 0 
± 7 5 , 0 
± 1 1 , 0 
± 9,5 
± 8,0 
± 1 0 , 0 
± 7,2 
± 1 0 , 0 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

Tabelle ob 

P a r a m e t e r der Kal ibra t ionsfunkt ionen für die Co 304,40-Bezugslinie 

Analytische 
Linien 

AI 308,21 
AI 309,27 
Cr 302,15 
Cu 327,39 
Fe 302,11 
Mn 279,48 
Mn 279,82 
Mn 280,11 
Ni 300,25 
V 292,40 
W 294,44 

0,99 
0,99 
0,99 
0,98 
0,99 
0,99 
0,98 
0,98 
0,99 
0,98 
0,99 

Ax, T ± sAx, r 

0,94 ± 0,04 
0,91 ± 0,02 
0,62 ± 0,04 
0,93 ± 0,05 
0,06 ± 0,04 
0,39 ± 0,03 
0,46 ± 0,04 
0,57 ± 0,05 
0,67 ± 0,04 
0,84 ± 0,05 
0,20 ± 0,05 

Bx ± sBx 

0,90 ± 0,02 
0,66 ± 0,01 
1,10 ± 0,08 
0,57 ± 0,03 
0,87 ± 0,03 
0,53 ± 0,02 
0,60 ± 0,02 
0,72 ± 0,03 
0,95 ± 0,04 
1,05 ± 0,05 
0,88 ± 0,03 

tßx^l 

_ 
— 
+ 
— 
— 
— 
— 
— 
+ 
+ 
— 

*c/0[%] 
С = 10-2 [0/0] 

± 9,0 
± 9,0 
± 13,0 
± 14,0 
± 17,0 
± 10,0 
± 13,0 
± 8,0 
± 15,0 
± 15,7 
± 38,2 

Linearitäts-
test 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
— 
+ 
+ 
+ 
+ 

SA Y -S tandardabweichungen der n ichtkorr ig ier ten u n d korr igier ten F u n k t i o n e n sind oft 
vernachläss igbar . Deshalb wurden im Wei te ren die Kal ibra t ionsfunkt ionen resp . die 
AY-Werte für die Fes t legung dieser F u n k t i o n e n aus korr igier ten Yx- u n d Yr-Werten 
berechnet . Diese En t sche idung wurde noch du rch die Ta t sache bekräf t ig t , daß die Spek
t r en im un te r such ten Spektra lgebie t eine hohe u n d schwankende Un te rg rundschwärzung 
lieferten. 

Die Kal ibra t ionsfunkt ionen wurden für zwei Co-Bezugslinien kons t ru ie r t . Aus d e m 
gegenseitigen Vergleich (Tabelle 5a u n d 56) ist ersichtlich, daß die Wer t e , die mi t der 
Co 304,40-Bezugslinie e rmi t te l t wurden , die günst igeren P a r a m e t e r darstel len. I n diesem 
Fal l h a t der Korrelationskoeffizient ( r -Parameter ) eine besonders hohe Korre la t ion 
nachgewiesen. Dagegen wurden m i t der Co 271,60-Bezugslinie schon bedeu t end mäßigere 
Wer t e erreicht . Die R ich tungs t angen t en h a b e n u n t e r A n w e n d u n g der Co 304,40-Be
zugslinie en tweder m i t E ins signifikant gleiche oder kleinere W e r t e als E ins erreicht 
aber meis tens waren diese höher als jene die m i t der Co 271,60-Bezugslinie e rmi t t e l t 
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wurden. Die Linearität der Kalibrationsfunktionen wurde mit Ausnahme der Mn 279,82/ 
/Co 304,40-Linienkombination immer für die 95%ige statistische Sicherheit bestätigt. 
Die relativen Präzisionswerte der Massen Verhältnisse, die für den Wert von 10 - 2 % 
berechnet wurden, zeigen, daß die Co 304,40-Bezugslinie günstigere Werte liefert. 

Der Vergleich der Standardabweichungen und der allgemeinen relativen Präzisions -
werte (Tabelle 6a und 66), die erst aus Streudiagrammen und den Дс-Parametern, und 
zweitens ausschließlich aus dem Kalibrationsfunktionen verlauf berechnet wurden, zeigt, 
daß die erste Wertereihe entweder mit der zweiten Wertereihe signifikant gleich oder 

Tabelle 6a 

Vergleich der Standardabweichungen und der allgemeinen relativen Präzisionswerte 
für die Co 271,60-Bezugslinie 

Analytische 
Linien 

AI 308,21 
AI 309,27 
Cr 302,15 
Cu 327,39 
Fe 302,10 
Mn 279,48 
Mn 279,82 
Mn 280,11 
Ni 300,25 
V 292,40 
W 294,40 

Aus Streudiagrammen 
berechnete Werte 

{SJY}SD 

0,084 
0,083 
0,072 
0,068 
0,078 
0,063 
0,064 
0,065 
0,066 
0,085 
0,075 

*c/C [%] 

± 21,5 
± 29,2 
± 15,2 
± 27,6 
± 20,7 
± 2 7 , 7 
± 2 4 , 8 
± 2 0 , 9 
± 16,0 
± 18,8 
± 19,7 

Aus Kalibrations
funktionen berechnete 

Werte 

{SAY}KF 

0,120 
0,152 
0,086 
0,130 
0,206 
0,140 
0,139 
0,127 
0,091 
0,079 
0,099 

ScIC [%] 

± 35,5 
± 59,1 
± 21,3 
± 39,9 
± in,o 
± 46,9 
± 42,1 
± 34,0 
± 24,9 
± 19,9 
± 33,0 

Vergleichstest 
der Standard
abweichungen 

+ 
+ 
+ 
+ 

0 {SAY}SD < {SAY}KF 
0 {SAY}SD < {SAY}KF 
© {SAY}SD < {SAY}KF 

+ 
+ 
+ 
+ 

Tabelle 6b 

Vergleich der Standardabweichungen und der allgemeinen relativen Präzisionswerte 
für die Co 304,40-Bezugslinie 

Analytische 
Linien 

AI 308,21 
AI 309,27 
Cr 302,15 
Cu 327,39 
Fe 302,11 
Mn 279,48 
Mn 279,82 
Mn 280,11 
Ni 300,25 
V 292,40 
W 294,44 

Aus Streudiagramme ii 
berechnete Werte 

{SAY}SD 

0,048 
0,045 
0,056 
0,086 
0,069 
0,056 
0,053 
0,052 
0,057 
0,045 
0,058 

*c/C [%] 

± 12,4 
± 15,8 
± 1 1 , 8 
± 35,0 
± 18,4 
± 2 4 , 4 
± 20,6 
± 16,6 
± 13,9 
± 9,8 
± 15,2 

Aus Kalibrations
funktionen berechnete 

Werte 

{SAY}KF 

0,061 
0,046 
0,073 
0,077 
0,067 
0,053 
0,062 
0,066 
0,090 
0,116 
0,101 

*clC[%] 

± 15,7 
± 16,3 
± 15,1 
4- 31,2 
± 17,9 
± 2 2 , 9 
± 2 3 , 8 
4- 21,4 
± 2 1 , 8 
± 25,3 
± 2 6 , 5 

Vergleichstest 
der Standard-
ab weichungen 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

© {SAY}SD < {8AY}K* 

+ 
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Tabelle 7 

Vergleich der Nachweis- u n d Garant iegrenzen in [%] 

Analytische Co 271,60-Bezugslinie Co 304,40-Bezugslinie 

Linien 0± s [%] scjG [%] GG ± SCG [%] sJCG [%] С ± sc [%] *C/C [%] CG ± sCc [%] *clCG [%] 

AI 308,21 

AI 309,27 

Cr 302,15 

Cu 327,39 

Fe 302,10 

Mn 279,48 

Mn 279,82 

Mn 280,11 

Ni 300,25 

V 292,40 

W 294,44 

4 . 

5 

2 . 

3 . 

4 . 

8, 

2 . 

2 , 

4 . 

. Ю- 4 ± 2 . 

. 10-"> ± 3 , 

ю- ± 3 . 

.10-4 ± 

. Ю- 3 ± 4 . 

. 1 0 - 3 ± 

. Ю- 4 ± 4 . 

. Ю- 4 ± 3 . 

10-3 ± 6 . 

,10-3 ± 

10-3 dz 

. Ю- 4 

. io- 5 

.10-

io-

. io-

10-4 

, 10-4 

. IO" 4 

, IO" 4 

10-3 

10-3 

50,0 

60,0 

15,0 

33,3 

100,0 

125,0 

200,0 

150,0 

60,0 

25,0 

100,0 

2 , 

4 . 

7 . 

2 . 

2 , 

8 . 

5 . 

3 . 

8 . 

3 , 

IO" 3 ± 4 . 

. 10-4 ± 8 , 

, io- 2 ± 6 . 
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kleiner ist. Das bedeutet aber, daß sich die Resultate der Auswertung von Streudia
grammen auf die eigentliche Leistungsfähigkeit der analytischen Methode beziehen. 
Die Resultate der Auswertung von Kalibrationsfunktionen (zweite Wertereihe) be
rücksichtigen dagegen auch die Einflüsse des Kalibrations Verfahrens, und deshalb 
können diese Werte ungünstiger liegen als die erstgenannte Wertereihe. 

Abschließend sind noch die Ergebnisse der Nachweis- und Garantiegrenzen der Rein
heitsbestimmung sowie deren Präzision zu bewerten (Tabelle 7). Ein besonders wichtiges 
Erkenntnis kann man bei diesem Vergleich beobachten. Die Grenzwerte, die für dieselbe 
analytische Linie, aber für zwei Bezugslinien ermittelt wurden, sind entweder im Rahmen 
der Meßfehler gleich, oder — was öfter der Fall ist — liegen diese Grenzwerte für die sonst 
günstigere Co 304,40-Bezugslinie höher. Die Präzisionswerte bei der Co 304,40-Bezugslinie 
liegen dagegen günstiger. Deshalb ist die Glaubwürdigkeit der Angaben, die mit der 
Co 304,40-Bezugslinie ermittelt wurden, bedeutender. 

Die Gründe für diese günstigere Leistungsfähigkeit sind in zwei Tatsachen zu suchen. 
Erstens besitzt die Co 304,40-Bezugslinie (Tabelle 2) eine mittlere Anregungsspannung, 
die nur unbedeutend kleiner ist als die Anregungsspannungen anderer analytischer 
Linien. Zweitens ist die Intensität der Co 304,40-Bezugslinie höher als die Intensität 
der Co 271,60-Linie, und bei derselben Expositionszeit, falls die erste Co-Linie die gün
stigsten Schwärzungswerte liefert, kann die zweite wegen ihrer mäßigeren Intensität diese 
Erfordernisse noch nicht erfüllen. 

Schlußfolgerung 

Die in Tabellen zusammengefaßten experimentellen und statistischen Ergebnisse 
erlauben die endgültige Auswahl von geeigneten Linienpaaren für die spektrochemische 
Spurenelementbestimmung in Kalksteinen. 

Da durch Streudiagramme für alle Linienpaare mindestens eine ausreichende Ho
mologie festgestellt wurde, war es notwendig durch weitere Verfahren die Linienauswahl 
zu erleichtern. Diese wurde durch Festlegung von Kalibrationsfunktionen und durch 
Testen der Parameter durchgeführt. Diese Funktionen wurden aus solchen Л У-Werten 
konstruiert, die aus korrigierten Yx- und F r-Werten entstanden. Der Vergleich der Bx-
-Parameter und der Sc/C-Werte, die für ein mittleres Massenverhältnis berechnet wurden, 
hat schon die Vorteile der Co 304,40-Bezugslinie in den Vordergrund gehoben. Dieses 
Urteil wurde letztens durch die ermittelten relativen Präzisionswerte der Grenzwert-
bestimmung bestätigt. Im Durchschnitt betrug dieser Wert bei der Anwendung der 
Co 304,40-Bezugslinie ± 3 3 % und der Mittelwert der erreichten Nachweisgrenzen liegt 
um 7 1 0 - 4 % . 

Die Auswahl von Spurenelementen berücksichtigt nicht nur die geochemischen An
forderungen sondern dient auch für einen weiteren Vergleich der Leistungsfähigkeit 
von mehreren Methoden der spektrochemischen Eigenschaften der Karbonate. 
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