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Mit Hilfe der zeitauflosenden Technik wurden die Abznderungen der
komplexen Parameterwerte der analytischen Eichgeraden in Abhédngigkeit von
der Brennphase des WechselstromabreiBbogens untersucht. Weiterhin wurden
diese Parameterwerte mit Werten von zeitlich nichtaufgelosten analytischen
Eichgeraden wie auch mit den Parameterwerten solcher analytischer Eichgera-
den verglichen, die ausschlieBlich die Zeitperiode von 2 bis 5 ms integriert
haben. Durch diese Untersuchung wurde die analytisch giinstigste Zeitspanne
der Brennphase festgelegt.

The variations of analytical calibration straight line complex parameter
values in dependence on the A.C. arc burning phase were studied by
time-resolving spectrometric technique. These values were compared with
identical values of analytical calibration straight lines obtained either without
time-resolution or with integration of the burning period from 2 to 5 ms. On
the basis of these results, the most advantageous time period of the A.C. arc
burning phase from the analytical point of view was determined.

C noMoulblo CMeKTPOB pa3pelieHHbIX BO BPEMEHH HM3ydaloch M3MEHEHHe
BEJIMYMH KOMILUIEKCHBIX MapaMeTpOB IpafyMpOBOYHBIX rpadpMKOB B 3aBUCH-
MOCTH OT pa3bl rOpeHUsl AyTH MEPEMEHHOro ToKa. B nanbHeilileM aTu napame-
TPbI CPaBHUBAJIKCH C NMOJOGHBIMM NMapaMeTpaMH TPagyMPOBOYHBIX IpadUKOB,
KOTOpble ObLIY Mony4yeHb! 6€3 pa3pellleHus CEKTPOB BO BpEMEHH WIIY HHTeEp-
rpajoBaHMeM BpeMeHH ropeHus oT 2 no 5 mc. Ha ocHoBaHMHM MpoBeneHHOTO
ucciaenoBaHus ObUIO HaHIEHO caMoe BBITOTHOE BpeMs ropeHust ¢a3sbl Ayru
C aHANUTHYECKOH TOYKH 3PEHHUS.

*III. Teil: Chem. Zvesti 34, 755 (1980).
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Die Plasmatemperaturabanderungen [1] in den zeitlich aufgelosten Spektren der
MgO-Matrizen haben im Laufe der 5 ms langen Brennperiode des Wechselstrom-
abrei8bogens bei 50 Ziindungen pro Sekunde und bei anodischer Polaritit der
Trégerelektrode noch einen Minimumverlauf, und bei 25 Ziindungen pro Sekunde
schon eine sukzessiv sinkende Tendenz aufgewiesen. Dies bedeutet aber, daB sich
die Spektrallinien der analytischen Elemente temperaturspezifisch benehmen. Die
Verdampfungsproportionalitit [2] zwischen dem analytischen Element (X) und
dem Bezugselement (R), ergab wiederum eine elementspezifische Abhingigkeit,
die aber ausgeprigter durch die Ziindungszahl des AbreiBbogens bedingt ist. Diese
Erscheinungen sind auf die gegenseitige Beeinflussung der Plasmavolumenzusam-
mensetzung und der Plasmatemperatur zuriickzufiihren. Speziell ungiinstige Ver-
dampfung und Proportionalitdtsstorungen wurden fiir das Al/Co-Linienpaar bei
der Anregung mit 50 Ziindungen pro Sekunde, sowie fiir die Ca/Co- und Mg-
/Co-Linienpaare bei der Anregung mit 25 Ziindungen pro Sekunde festgestellt.
Die Untersuchungen der Streudiagrammparameterwerte [3] haben die Zeitspanne
von 2 bis 4 ms der Brennphase als die giinstigste Anregungszeitperiode ergeben.

Da gerade die Parameterwerte der analytischen Eichgeraden duBerst iiberzeu-
gend die analytische Anwendbarkeit eines Linienpaars ausdriicken, wurden diese
Parameterwerte mit der erwdhnten Technik fiir die MgO-Matrix und die Elemente
Al, Ca, Fe und Si wiederum unter Anwendung des Co-Bezugselements festgelegt
und einer komplexen Bewertung unterworfen.

Experimenteller Teil

Die experimentellen Bedingungen, sowie die vollkommene Auswertungsprozedur der
Spektren, sind mit den vorherigen Experimenten [1—3] identisch. Die Parameterwerte der
Eichgeraden wurden anhand des Programms CANCAL ACL-MO-78 gewonnen [4]. Bei
den Festlegungen der analytischen Eichgeraden wurde konsequent mit sechs Eichkonzen-
trationen (K =6) und vier Wiederholungen (M =4) gearbeitet. Die relative Genauigkeit
der Eichung kann anhand der Gleichung (1) berechnet werden

s(ex,) = (230" (say/Bx)) - [(1/K) + 1/(K M)]"*- tp (1

wobei der Multiplikationsfaktor f , fiir den Freiheitsgrad F=(K-M)— 1 und den Risiko-
faktor P = (1 — a) aus der Tabelle [5] der Studentschen ¢-Verteilung fiir = 0,038 entnom-
men wird. Durch diesen Multiplikationsfaktor kompensiert man die Storungen bei der
Berechnung der s,,-Werte, die infolge einer eventuell nichtgauBischen Verteilung entstehen
konnen.

Die Ergebnisse der statistischen Berechnungen befinden sich in den. Tabellen 1 bis 4.
AuBer der definierten s (cy,) (%) Werte beinhalten diese Tabellen die folgenden Parame-
terwerte und Testergebnisse der analytischen Eichgeraden: R (%), MaB der erreichten
Korrelation ; Bx-Grundparameter, der die relative Empfindlichkeit der analytischen Metho-
de darstellt; t(By), Testergebnis der Hypothese B, = 1. AuBerdem befinden sich in diesen’
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Ziindungszahl pro Sekunde

Brennperiode 50 25
ms R/% Bx (B)=1  s(cx.)/% R/% Bx (Ba)=1  s(cx.)/%
a=0,01 a=0,99
0,92—1,27 9,6 0,37 - +41,9 20,2 0,39 - +279
1,27—1,62 25,8 0,66 — + 23,3 50,7 0,85 = + 14,0
1,62—1,98 36,3 0,79 - 17,7 71,5 1,07 + 9,3
1,98—2,33 39,5 0,86 - 16,7 79,1 1,32 - 7,4
2,33—2,69 46,6 0,94 + 14,9 83,9 1,37 - 5,6
2,69—3,04 51,4 0,99 + 13,0 84,3 1,47 B 5,6
3,04—3,39 54,2 1,06 + 12,1 83,8 1,50 = 5,6
3,39—-3,75 55,8 1,06 + 12,1 85,3 1,61 = 5,6
3,75—4,11 56,7 1,05 + 12,1 85,3 1,59 = 5,6
4,11—4.,47 58,2 1,05 + 12,1 88,4 1,62 = 4,7
4,47—4,83 49,0 0,87 = 14,0 87,8 1,84 . 4,7
2,00—5,00 72,9 0,69 - 14,0 88,5 0,82 - 13,0
ohne Zeitaufldsung 96,0 0,79 = 14,9 81,0 0,78 -

28,8
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Tabelle 2

Verinderungen der Parameterwerte der analytischen Eichgeraden in Abhangigkeit von der Brennperiode fiir das Ca/Co-Linienpaar

Ziindungszahl pro Sekunde

Brennperiode 50 25
ms R/ % Bx t(Bx)=1 s(ex. ) % R/% Bx t(Bx)=1 s(ex. ) %
a=0,01 a=0,01
0,92—1,27 82,6 0,75 & 14,9 85,7 1,04 + 14,9
1,27—1,62 83,1 0,91 + 16,1 84,6 1,04 + 14,9
1,62—1,98 87,5 0,82 = 14,0 83,8 1,07 + 15,8
1,98—2,33 88,9 0,65 — 10,2 80,5 1,05 + 17,7
2,33—2,69 94,0 0,60 = 7,4 77,8 1,06 + 19,5
2,69—3,04 91,3 0,60 — 8,4 78,1 1,06 + 18,6
3,04—3,39 87,9 0,56 = 8,4 78,0 1,02 + 18,6
3,39—3,75 95,5 0,51 - 6,5 84,0 1,03 + 15,8
3,75—4,11 96,1 0,48 - 6,5 86,7 1,01 + 14,0
4,11—4.,47 91,0 0,44 — 8,4 66,7 0,73 — 23,3
4,47—4,83 71,6 0,42 = 17,7 62,1 0,69 71,6
2,00—5,00 93,7 0,64 = 9,3 90,8 0,89 = 16,7
ohne Zeitauflosung 96,8 1,14 — 13,0 92,0 1,04 + 17,7
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Ziindungszahl pro Sekunde

Brennperiode 50 25
ms R/% Bx t(Bx)=1 s(ex. ) % R/% By t(Bx)=1 s(ex. ) %
a=0,01 a=0,01
0,92—1,27 13,4 0,35 - 9,3 64,5 0,75 - 6,5
1,27—1,62 75,8 1,27 - 4,7 82,6 1,05 + 6,5
1,62—1,98 84,3 1,47 - 3.7 70,3 0,90 - 6,5
1,98—2,33 86,4 1,42 - 3,7 77,5 1,00 + 6,5
2,33—2,69 83,6 1,13 + 4,7 76,6 1,05 + 5,6
2,69—3,04 80,5 1,11 + 3,7 77,0 1,04 + 4,7
3,04—3,39 80,1 1,13 + 4,7 77,6 1,07 + 4,7
3,39—3,75 78,8 1,25 - 3,7 73,3 1,00 + 5,6
3,75—4,11 82,6 1,30 - 2,8 72,9 1,25 - 5,6
4,11—4,47 87,1 1,37 - 2,8 71,0 1,49 - 6,5
4,47—4,83 88,9 1,40 = 6,5 51,1 0,94 8,4
2,00—5,00 82,7 1,25 - 11,2 76,9 1,03 + 5,6
ohne Zeitauflosung 85,0 0,87 — 11,2 67,0 0,75 - 19,5
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Tabelle 4

Verinderungen der Parameterwerte der analytischen Eichgeraden in Abhéngigkeit von der Brennperiode fiir das Si/Co-Linienpaar

Ziindungszahl pro Sekunde

Brennperiode 50 25
ms R/% Bx t(Bx)=1 s(ex, ) % R/% Bx t(Bx)=1 s(ex. ) %
a=0,01 a=0,01
0,92—1,27 87,2 0,82 - 11,2 62,6 0,51 - 27,9
1,27—1,62 96,9 0,97 + 6,5 88,9 0,67 - 12,1
1,62—1,98 96,6 1,03 + 7.4 92,3 0,73 - 10,2
1,98—2,33 98,1 1,04 + 5,6 93,0 0,74 - 10,2
2,33—2,69 97,8 1,07 + 5,6 93,2 0,74 — 10,2
2,69—3,04 97,2 1,06 + 6,5 95,2 0,78 - 8,4
3,04—3,39 95,0 1,04 + 74 94,0 0,72 - 8,4
3,39—3,75 95,6 0,98 % 7.4 94,3 0,75 = 8,4
3,75—4,11 95,6 0,96 + 74 95,7 0,80 - 74
4,11—4,47 95,2 0,94 S 7.4 95,8 0,82 = 7,4
4,47—4,83 96,8 1,02 + 6,5 89,0 1,08 + 6,5
2,00—5,00 94,1 1,08 + 6,5 94,2 0,87 - 8,4
ohne Zeitauflosung 97,5 0,98 + 5,6 92,2 0,88 - 13,0
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UNTERSUCHUNG DER SPEKTROCHEMISCHEN ANREGUNG. IV

Tabellen auch die Parameterwerte der analytischen Eichgeraden von Spektren, die entwe-
der ohne Zeitauflosung [6] oder durch die zeitliche Integrierung der Brennphase von 2 bis
5 ms erhalten wurden.

Diskussion

Bei der spektrochemischen Interpretation der Parameterwerte der analytischen
Eichgeraden muB in erster Reihe erwdhnt werden, daB die Ca-Linie eine Linie mit
Ionencharakter (II) ist, wogegen alle anderen Linien einen Atomcharakter (I)
besitzen. Weiterhin kann man bei der Bewertung der Parameterwerte aller
analytischen Eichgeraden feststellen, da von 0,92 ms, wo die erste meBbare
Schwirzung auftritt, bis 1,98 ms, manchmal bis 2,33 ms sich alle Parameterwerte
sukzessiv verbessern. Die Zeitspanne von 1,98 bis 4,11 ms, manchmal bis 4,47 ms,
zeichnet sich durch ziemlich ausgeglichene Wertungsparameter aus. Ahnliche
Feststellungen wurden auch in Zusammenhang mit der Auswertung der Streudia-
gramme erhalten [3, 6]. Die letzten zwei registrierbaren Zeitperioden von 4,11 bis
4,83 ms, wo die letzten meBbaren Schwirzungen vorliegen, zeichnen sich meistens
wiederum duch durchaus ungiinstige Wertungsparameter aus. Die Intensititsraten
dieser Zeitperioden [1] sind aber so gering, daB die integralen Intensititswerte der
Spektrallinien in der Zeitperiode von 2 bis 5 ms nur unbedeutend beeinfluBt
werden.

Die Abianderungen der Bx-Werte sind eng an die Abidnderungen der Selbstab-
sorptionsprozesse gebunden [7]. Teilweise spielen aber auch die elementspezifi-
schen Storungen der Verdampfungsprozesse mit, die letzten Endes die Proportio-
nalitit der Verdampfung des analytischen Elements und des Bezugselements
verstellen [8]. Diese Bx-Werte die signifikant hoher sind als Eins, weisen priagnant
auf zeitliche elementspezifische Storungen der Verdampfungsprozesse {9, 10] hin.

Das Al/Co-Linienpaar (Tabelle 1) weist in der festgelegten optimalen Zeitspan-
ne giinstigere Werte bei 25 Ziindungen pro Sekunde als bei 50 Ziindungen auf.
Der Parameter By erreicht in der Zeitspanne von 2,33 bis 4,47 ms noch mit Eins
signifikant iibereinstimmende Werte, aber die Werte der relativen Prizision der
Konzentrationsbestimmung s (cx..) (%) sinken bis auf die Grenze von ca. 18 %.
Der Vergleich der Prizisionswerte der optimalen Zeitspanne mit den Parameter-
werten der integrierten Expositionen der Zeitspanne von 2 bis 5 ms sowie mit den
Parameterwerten, die ohne Zeitauflosung gewonnen wurden, erbrachte keine
signifikanten Unterschiede in der analytischen Prizision. Die Parameterwerte Bx
zeigen eine signifikante Verbesserung, die Werte der MaBe der Korrelation R
liegen dagegen bei 25 Ziindungen pro Sekunde giinstiger als bei 50 Ziindungen.

Die Parameterwerte des Ca/Co-Linienpaars weisen im Vergleich mit allen
anderen Parameterwerten der untersuchten Linienpaare eine teilweise Anomalie
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auf. Bei diesem Linienpaar (Tabelle 2) erreicht man nur bei 25 Ziindungen pro
Sekunde von 0,92 bis 4,11 ms mit Eins signifikant libereinstimmende Bx-Werte.
Die hohere Ziindungszahl fiihrte zu einer signifikanten Erniedrigung der Bx-
-Parameterwerte. Die s (cx.,) (%) Werte liegen fiir die Anregung mit 50 Ziindun-
gen pro Sekunde in der Zeitspanne von 1,98 bis 4,47 ms unterhalb von ca. 10 %,
was vom analytischen Gesichtspunkt noch eine giinstige Lage darstellt. Die
Reduzierung der Ziindungszahl auf 25 hat aber die Prizisionswerte erheblich
verschlechtert; diese schwanken zwischen 14 bis 20 %, was auf ungiinstigere
Anregungsbedingungen deuten diirfte.

Die Parameterwerte des Fe/Co-Linienpaars stellen von der ganzen Serie der
untersuchten Linienpaare die giinstigsten Werte dar. Dieses Pndnomen ist mog-
licherweise auf die chemische sowie spektrochemische Verwandtschaft dieser
Elemente zuriickzufiihren. Im Grunde genommen kann man die Werteserien, die
fiir die zwei Ziindungszahlen gewonnen wurden im Rahmen der MeBgenauigkeit
als iibereinstimmende Werte betrachten. Bei 25 Ziindungen pro Sekunde erreicht
man prinzipiell von 1,27 bis 3,75 ms mit Eins signifikant iibereinstimmende
Bx-Werte und zwar bei einer gleichzeitig giinstigen relativen Prézision der
Konzentrationsbestimmung. Nur das Maf} der Korrelation liegt bei der Anregung
mit der niedrigeren Ziindungszahl unterhalb von 80 %. Der Vergleich der Parame-
terwerte mit den Werten, die in Spektren ohne Zeitauflosung sowie mit einer
Integrierung der Zeitspanne von 2 bis 5 ms gewonnen wurden, bestitigt wiederum,
daB die beiden Ziindungszahlen eine duBerst dhnliche Anregungsbedingung ge-
wihrleisten.

Letztens, die Parameterwerte der analytischen Eichgeraden des Si-
/Co-Linienpaars bestitigen iiberzeugend, daB die Anregung mit 50 Ziindungen
pro Sekunde, wo immer 5 ms lange Brennphasen mit 15 ms langen Ruhepausen
abwechseln, die giinstigste Anregungsbedingung fiir die untersuchte Matrix und
Linienpaarkombination bietet. Die Werte der relativen Prazision der Konzentra-
tionsbestimmung bei einem gleichzeitig hohen MaB der Korrelation liegen zwi-
schen den Grenzen von 5,6 bis 7,4 %, was fiir die analytische Bestimmung eine
akzeptable Spannweite ist.

SchluBfolgerung

Die komplexe Untersuchung der spektrochemischen Eigenschaften der Elemen-
te Al, Ca, Fe und Si in der MgO-Matrix (Periklas-Matrix) durch zeitauflésende
Technik hat folgende Endergebnisse geliefert. Die Temperaturinderungen [1, 6]
im Laufe einer 5 ms langen Brennphase sind vom spektrochemischen Charakter
und der Konzentration des zugegebenen thermometrischen Elements abhingig.
Deshalb ist zu empfehlen solche Messungen anhand der Intensitédtsverhéltnisse der
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zustindigen Mg-Linien durchzufiihren, da dieses Element in der untersuchten
Matrix das Hauptelement darstellt. Dadurch erreicht man solche Temperaturwerte
fiir die Plasmadiagnostik, die anndhernd anwendbar sind; leider sind diese Werte
mehr fiir die Plasmabhiille als fiir den Bogenkern maBgebend. Die Reduzierung der
Ziindungen von 50 bis 25 pro Sekunde dndert den Temperaturverlauf im Rahmen
der Brennphase. Diese hat bei 50 Ziindungen noch einen schwachen Minimumver-
lauf bei 3,01 ms, dagegen bei 25 Ziindungen pro Sekunde schon einen sukzessiv
sinkenden Charakter. In diesem Fall hat die zeitauflosende Technik ermdoglicht
festzustellen, daB8 die bei 25 Ziindungen pro Sekunde auftretende 35 ms lange
Brennpause nur in der Ziindungsperiode eine ca. 5-10°—6-10° K hohe Bogentem-
peratur gewihrleistet hat.

Die Untersuchung des Intensitdtverlaufs [2] der Spektrallinien in der 5 ms
langen Brennphase hat immer zu Abhingigkeiten mit Maximumverlauf gefiihrt.
Diese Maxima befinden sich zwischen 3 bis 4 ms. Die Proportionalitdt der
Verdampfung zwischen dem analytischen Element und dem Bezugselement,
gesehen anhand der Verdampfungsbezugskurven, ist bei 50 Ziindungen pro
Sekunde im Rahmen der MeBgenauigkeit fast ungestért und proportional, was fiir
die Bogenstabilitdt duBerst wichtig ist.

Die Untersuchung anhand der Streudiagrammtechnik [3, 6] hat bestatigt, daB
die Zeitspanne von 2 bis 4 ms die giinstigste Brennperiode der Abreibogenanre-
gung darstellt. Der bevorzugte Charakter dieser Brennphase ist unabhingig von
der Zahl der Ziindungen des Abrei8bogens. In dieser Zeitspanne erreicht man
entweder ‘“‘ideale’ oder aber mindestens ‘‘ausreichende’” Homologiebedingungen.
Die Werte der Standardabweichungen s,y sind in dieser Zeitperiode meistens
signifikant kleiner als die s(Yx)-Werte, was den positiven EinfluB der Bezugs-
linienintensitdt auf den AuswertungsprozeB bestitigt hat.

SchlieBlich hat die Untersuchung der Parameterwerte der analytischen Eichgera-
den, die wiederum anhand der zeitauflésenden Technik gewonnen wurden, die
positive Auswirkung der Anwendung des Abrei8bogens mit 50 Ziindungen pro
Sekunde auf die analytische Konzentrationsbestimmung bestitigt. Die Zeitperiode
von 2 bis 4,5 ms wurde wiederum als die giinstigste Spannweite gefunden. Diese
Technik verbessert die Prézision der Konzentrationsbestimmung auch bei der
Spurenelementbestimmung [11], die Nachweisbarkeit dagegen nur ausnahmswei-
se. Die Linearitdt der Eichgeraden wurde anhand der Priifung der Dichte der
experimentellen AY-Werte um den zustidndigen theoretischen AY-Wert kontrol-
liert. Diese Testpriifungen haben bewiesen, daB in der Zeitspanne von 2 bis 4 ms,
in Fillen wenn gleichzeitig das MaB3 der Korrektion mindestens den Wert 75 %
erreichte, die verlangte Linearitit fiir die 99 %ige statistische Sicherheit besttigt
wurde.
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