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Die Bedeutung der Untergrundkorrektur in der Emissionsspektrochemie
wurde ausfihrlich diskutiert. Die Moglichkeit der Festlegung einer optimalen
Entfernung zwischen der analytischen Linie und der Untergrundmefposition
anhand statistischer Berechnungen wurde studiert.

The background correction in the emission spectrochemistry is discussed.
The possibility of finding the optimal distance between the analytical line
and the background measuring position on the basis of statistical calcu-
lations is investigated.

Die Notwendigkeit der Einfithrung der Korrektion der Spektrallinienintensitit
auf die Intensitdt des Untergrundes — die Untergrundkorrektur — ist durch die
Tatsache gegeben, daB sich bei allen bekannten Anregungsarten der Emissions-
spektren die Spektrallinien zwangsldufig auf einem Untergrundintensitatsniveau
befinden. Im Idealfall ist dieses Niveau auf beiden Seiten der Spektrallinie gleich
homogen und besitzt einen einheitlichen kontinuierlichen und regressionsfreien
Charakter. Der Idealfall ist aber meist nur in einem eng begrenzten Spektralgebiet
vorhanden. Dieses Kontinuum wird aber oft durch unterschiedliche; komplizierend
wirkende Erscheinungen gestért. In erster Reihe konnen sich die Spektrallinien
anderer Elemente auswirken, die letzten Endes zu einer Linienkoinzidenz fiihren
kénnen. Neben den Spektrallinien der -angeregten Elemente bilden sich aber bei
dem AnregungsprozeB auch Bandenspektren. Diese befinden sich, abhingig von
der reziproken Dispersion des angewandten Spektrographen, in einem mehr oder
weniger aufgelésten Zustand und dadurch bilden sie die Struktur des Untergrundes.

Im Gegensatz zu diesem Untergrund mit einer systematischen Struktur steht der
»reine® (statistische) Untergrund, welcher, neben anderen Faktoren, durch die
Elektronenbremsstrahlung bedingt ist [1, 2]. Diese Untergrundintensitit enthélt
aber auch den Anteil, der durch den ,,Schleier* und die ,,K6rnigkeit‘‘ der angewand-
ten Spektralemulsion hervorgerufen ist. Die funktionelle Anderung der Untergrund-
intensitdt in Abhéngigkeit von der Anregung ist weitgehend ungeklart, aber daf
die Spektrallinien ihre Intensitdt meistens anders wie der Untergrund dndern [3],
ist schon erwiesen.

Die entscheidenste und leider bis jetzt noch ungeniigend beantwortete Frage der
Untergrundkorrektur ist die Wahl des Punktes, wo der Untergrund an der Pho-
toplatte gemessen werden soll. In der Literatur findet man meistens nur verschleierte
Empfehlungen qualitativer Bedeutung, daB der Sy-Wert ,,méglichst in unmittel-
barer Néhe der zu korrigierenden Spektrallinie gemessen werden soll. Deshalb
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wird vorzugsweise diese Frage aufgrund experimenteller Untersuchungen zur Erér-
terung kommen.

Theoretischer Teil*

Vom mathematischen Standpunkt aus gesehen, setzt die diskutierte Untergrund-
korrektur eine Reihe folgender Operationen voraus. Zunichst wurde der Schwirzungs-
wert der Spektrallinie Si+v, die auch die Untergrundintensitit beinhaltet, und
danach der eigentliche Untergrundschwiarzungswert Sy mikrophotometrisch gemes-
sen. Weiter ist es notwendig diese Werte durch eine beliebige Methode in die Yriv-

Tabelle 1
Experimentelle Bedingungen
A. Allgemeine und optische Angaben

Spektrograph Gitterspektrograph PGS-2; einfacher Durch-
gang, m = 3
Dispersion 2,46 A mm~1
‘Wellenldangenbereich von 275 bis 330 nm
Abbildungsart dreilinsig mit Zwischenabbildung
Abbildungsblende 3,20 mm
Spaltbreite 0,06 mm
Elektrodenmaterial Graphit, VEB Elektrokarbon, Topol¢any,
Tschechoslowakei
Trigerelektrode SU-304
Gegenelektrode SU-201
Verdiinnungsmittel Graphitpulver SU-602
Elektrodenabstand 4,0 mm
Emulsion ORWO, WU-3
Entwickler ORWO, F-43; 10 Minuten bei 20°C
B. Anregungsangaben
Anregungsart elektronisch gesteuerter Abrei3bogen
Anregungsquelle Generator BIG-100
Primérspannung 220V
Primérintensitit 7,2 A
Polaritit +
Ziindungspunkt A4
Zindungszahl 10081
Expositionszeit 60 s
Konzentration der analytischen Elemente 3.10-39
Tabelle 2

Angewendete Spektrallinien und deren Parameter

Element Wellenlénge Intensitit Ionisationsspannung  Anregungsspannung
A [nm] im Cu-Bogen [eV] [eV]

Co I 306,44 35 7,88 4,15

CrI 298,08 360 6,76 5,13

Fo I 305,91 100 7,86 4,11

Ni I 305,68 280 7,63 4,09

VI 318,40 700 6,74 3,94

* Die angewendeten Symbole sind auf Seite 183 ausfiihrlich erlautert.
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resp. Yu-Werte umzutransformieren. Letztens miissen diese Y-Werte in die ent-
sprechenden Intensitatswerte Ir+v und I'v umgesetzt werden. Die eigentliche Un-
tergrundkorrektur schildern die Gln. (I) und (2).

Iy = Ipv — Iv, (1)
Y. = log I, = log {Ir+v — Iu}. (2y

Fiir diese Operation [4] wurden schon langst spezielle Tabellen [5], monothema-
tische Auswertungsanalogen [6], Auswertungsbretter [7, 8] sowie Rechenprogramme
[9] ausgearbeitet.

Die Frage der Moglichkeit der Festlegung einer optimalen Entfernung zwischen
der analytischen Linie und dem Punkt, wo die Untergrundintensitét festgestellt
werden soll, wurde anhand statistischer Berechnungen studiert. Namentlich wurde
die Korrelationsanalyse angewendet, u. zw. im Sinne der Empfehlung von Holdt
und Strasheim [10]. Man ist dabei von der Voraussetzung ausgegangen, dafl die
Parameter der Streudiagramme durch die Entfernung zwischen der Spektrallinie
und des Sy-MeBpunktes beeinfluft werden.

Experimenteller Teil

Die experimentellen Untersuchungen wurden vorzugsweise auf einer Graphit-Modell-
matrix mit 2,59 K2CO3-Zugabe durchgefiithrt. Die Co-, Cr-, Ni-, Fe- und V-Spurenele-
mente wurden zu dieser Grundmatrix in Oxidform beigemengt. Die allgemeinen, optischen
und Anregungsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefat. Die Tabelle 2 enthélt
die maB3gebenden Parameter, laut Literaturangabe [11], der angewendeten Spektrallinien.

Tabelle 3
Testpriifungen der Streudiagram mparameter der {¥co; ¥ v}-Matrix

Entfernung
von der br=0 sy, =8y, twy=wy bsgy=sy,
Co-Linie a = 0,001 a = 0,01 o= 0,01 o= 0,01
[nm]

0,032
0,039
0,045
0,052
0,059
0,066
0,073
0,080
0,086
0,093
0,104
0,116
0,127
0,138
0,150
0,161
0,172
0,184
0,195
0,206
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Letztlich enthalten die Tabellen 3 und 4 die Ergebnisse der Auswertung der Streudia-
gramme. Fur die Auswertung wurden die frither entworfenen Rechenprogramme [9]
angewendet, u. zw. fir die Auswertung der Streudiagramme das Programm SD-LM-69
und fiir die Schwéarzungstransformation das Programm ST-FL-71. Die Transformations-
konstante % der I-Transformation [12] und der y-Wert wurden unter Anwendung des
Optimalisationsprogrammes GAMA/KA-LM-70 berechnet.

Tabelle 4
Testpriifungen der Streudiagrammparameter der { Yre; ¥ y}-Matrix
Entfernung
von der tr=0 b, =8y, bwx=wy .
Fe-Linie a = 0,001 « = 0,01 = 0,01 o« = 0,01

[nm]

0,023 - + - +
0,030 - + + +
0,036 - + + +
0,043 - + + -
0,050 - + =+ +
0,057 = + + +
0,064 +

0,070 - + + =k
0,077 - + + +
0,084 — + = +
0,096 - + + +
0,107 = =+ + o
0,118 +

0,140 — ~+ + o+
0,152 = + + +
0,163 — + o+ +
0,175 = + + +
0,186 — -+ + +
0,196 - + - =+
0,206 — + — +

Fir die Berechnung und Auswertung der Streudiagrammparameter wurde die Modell-
matrix im Wechselstromabreibogen 35mal abgebrannt. In allen Spektren wurde neben
den angegebenen analytischen Linien in 20 Positionen auch die Untergrundschwérzung
gemessen. Die Sx,r+v,-Werte und die Sx,v,-Werte wurden in die Y-Werte umgerechnet.
Weiter wurden, getrernnt fiir alle analytische Elemente, die Werte der Streudiagramm-
parameter von den Matrizen {Y X,L+U,3 YX,U‘} berechnet.

Diskussion

Auf Abb. 1 ist der untersuchte Spektralbereich in der Umgebung der Fe 305,91
und Co 306,44 Linien veranschaulicht. Der Verlauf der Werte der Korrelations-
koeffizienten in Abhingigkeit von der Entfernung ist auf den Abb. 2 und 3 ver-
anschaulicht, da diese zwei Fille typische Grenzfille darstellen. Die erhaltenen
Werte der Korrelationskooffizienten fiir die Kombination {Yco; Yu} beweisen
ganz iiberzeugend, daf die Korrelation zwischen der Co-Linie und den einzelnen
Y y-Untergrundpositionen entweder ganz méaBig ist, oder aber mit Null signifikant
iibereinstimmt (Abb. 2). Die Werte fiir die { Y're; ¥ v}-Kombinationen besitzen einen
der {Yco; Yu}-Matrix dhnlichen Verlauf, nur die 7-Werte liegen im Durchschnitt
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Abb. 1. Veranschaulichung des Verlaufes
der Schwérzungswerte in der Umgebung
der Co- und Fe-Linien.
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Abdb. 2. Verlauf der Werte der Korrela-
tionskoeffizienten in Abhéngigkeit von
der Entfernung des MeBpunktes der

Untergrundschwérzung von der Co-Linie.

hoher (Abb. 3). Aber auch diese Werte konnen keine regelméBigen Anderungen der
Korrelation in Abhingigkeit von der Entfernung von der analytischen Linie nach-
weisen. Der Verlauf der Werte der orthogonalen Regressionskoeffizienten (Abb. 4
und 5) kann ebenso keine regelmiBige Anderungen bestitigen.

Die statistischen Testpriifungen der Hypothesen sy, = sy, und wx = wy haben
zwar meistens den signifikant dhnlichen Streuungscharakter der Yx,r+v- und Yx,u-
-Werte bestitigt, aber der weitere Test der Hypothese ssv = sy, hat in keinem
Fall das gewiinschte Ergebnis say < sy, geliefert (Tabelle 3 und 4). Da soll erwihnt
werden, da auch andere Forscher [13] ohne der Anwendung der Streudiagramm-
technik, zu der Folgerung gekommen sind, daB die Anwendung des Untergrundes
anstatt einer Linienintensitdt unter den gegebenen Bedingungen die relative Pra-
zision nicht verbessert. Zu den Testpriifungen (Tabelle 3 und 4) soll bemerkt werden,
daB in Fillen, wo die signifikante Ubereinstimmung der Korrelationskoeffizienten mit
Null bestitigt wurde, die weiteren Testpriifungen aus prinzipiellen Griinden wegge-
lassen wurden.

Die Ergebnisse der Auswertung von Streudiagrammen von anderen angegebenen
Elementen haben im Vergleich zu den {¥co; Yu}- und {Y¥re; Yu}-Matrizen nur
unbedeutend verdnderte Resultate geliefert.
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Abb. 3. Verlauf der Werte der Korrela-
tionskoeffizienten in Abhéngigkeit von
der Entfernung des MeBpunktes der
Untergrundschwérzung von der Fe-Linie.
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Abb. 4. Verlauf der Werte der orthogona-
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gigkeit von der Entfernung des MeB-

punktes der Untergrundschwérzung von
der Co-Linie.
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Aufgrund dieser Endergebnisse kann man die SchluBfolgerung ziehen, daB bei
einem gleichméBigen Untergrund, der frei von systematischer Struktur und Regres-
sion ist, die Entfernung zwischen der analytischen Linie und dem MeBpunkte, wo
die Untergrundschwirzung gemessen wurde, keine Bedeutung besitzt. Es ist sogar
wiinschenswert die Untergrundschwérzung so weit von der Linie zu messen, dafl bei
allen analytischen Linien eine evtl. Linienverbreitung das MeBergebnis nicht beein-
flussen kann. Bei den Spektren, die eine systematische Untergrundstruktur besitzen
ist die Lage aber weit komplizierter. Hier ist zunéchst diese Struktur aufzudecken.
Dies kann ausschlieBlich auf experimentellem Wege durchgefiihrt werden. Zu dieser
Aufklirung eignet sich besonders die von Pl$ko [14] entworfene Methode der Addition
von mehreren Spektren von derselben Matrix. Bei der Wahl der Entfernung
von der analytischen Linie fiir den MeBpunkt der Untergrundschwirzung Sv kénnen
nur solche Positionen in Frage kommen, wo keine Linie oder Bandenstruktur vor-
handen ist. Auf Abb. 6 ist so ein Ergebnis der Addition von 35 Spektren veranschau-
licht. Es ist ersichtlich, dafl zwischen den Co- und Fe-Linien keine systematische
Untergrundstruktur nachweisbar ist.
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Abb. 5. Verlauf der Werte der orthogona- Abb. 6. Verlauf der durchschnittlichen
len Regressionskoeffizienten in Abhén- Schwirzungswerte in der Umgebung der
gigkeit von der Entfernung des MeB- Co-und Fe-Linien, die durch Addition von
punktes der Untergrundschwérzung von 30 Spektren zustande gekommen sind.

der Fe-Linie.

Falls die Spektrallinien auf einem Kontinuum liegen, welches aber eine lineare
Regression aufweist, ist es zweckméBig den wahren Untergrundwert durch eine
Rechnung zu ermitteln, dhnlich wie es Riovd und Pl$ko [15] bei der Berechnung der
Nachweisgrenzwerte empfehlen. Selbstverstindlich muB man die gemessenen
Schwirzungswerte bei diesem Rechengang zuerst in die Intensititswerte umsetzen,
und nur dann ist es erlaubt, die Regressionsanalyse durchzufithren. Da aber solche
Operationen ausschlieflich mit Rechenanlagen durchgefiihrt werden, bedeutet
so eine Teiloperation keinen Zeitaufwand.

Schluffolgerung

Die Festlegung einer optimalen Entfernung zwischen der analytischen Linie und
dem Mefpunkt, an welchem die Untergrundschwirzung gemessen werden soll, ist
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aufgrund statistischer Verfahren nicht méglich. Zwischen der Linienintensitdt und
der Untergrundintensitit besteht entweder keine, oder aber nur eine magige Kor-
relation. Deshalb ist die Wahl des MeBpunktes, wo die Untergrundschwirzung
bestimmt werden soll, immer von neuem eine Sache der experimentellen Unter-
suchung, die ganz individuell von Fall zu Fall ausgeht.

Diese Frage ist bei Spektren mit einer systematischen Untergrundstruktur beson-
ders wichtig, da eine falsch gewihlte MeBposition alle weiteren Auswertungen und
dadurch auch die Endresultate verstellen kann, was letzten Endes zu einem syste-
matischen Fehler fiithren kann.

Symbole
I Intensitét der Spektrallinie oder des Untergrundes
Y=logl
S gemessener Schwirzungswert
8 Standardabweichungswert
r Korrelationskoeffizient
Worth orthogonaler Regressionskoeffizient
wx Regressionskoeffizient der Y x-Werte
wy Regressionskoeffizient der Yy-Werte
Subskripten
X bezeichnet eine analytische Linie oder ihren Untergrund
L+U bezeichnet eine Summe von Linienintensitdt gemeinsam
deren Untergrundintensitét
U bezeichnet den Untergrund
7 bezeichnet eine Reihenfolge, 7 = 1 - n
o Signifikanzniveau
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