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Es wurden die spektrochemischen Eigenschaften der MgO-Matrix, die im
WechselstromabreiBbogen angeregt wurde, mittels der zeitauflosenden Tech-
nik, aufgrund der Verdnderungen der Parameterwerte der Streudiagramme
studiert. Bei der Auswertung wurden hauptsidchlich die Verdnderungen der
Werte der Korrelationskoeffizienten, der orthogonalen Regressionskoeffizien-
ten sowie die Verdnderungen der Werte der Standardabweichungen s,, und s,,
in Abhidngigkeit von der Brennphase untersucht.

The spectral chemical properties of MgO matrix excited in A.C. interrupted
arc have been studied by varying the scatter diagram parameter values. The
time-resolving technique has been applied for investigation. The changes of the
correlation coefficients, orthogonal regression coefficients, and standard devia-
tion values s,, and s,, have been evaluated as a function of the burning phase.

CnekTpoXUMHUECKHE CBOMCTBa MaTpulibl MgO Bo36yXXaeHHOM B fyre nepe-
MEHHOTO TOKa GbUINM U3y4YeHbI NMPH NMOMOLIM BapHaLii MapaMeTpPOB AHarpam-
Mbl paccesHus. [Ins wuccienoBaHus Obul MCMOJIB30BAH METOJ, BPEMEHHOTO
aHanu3a. Mi3sMeHeHHs K03¢GPHLUMEHTOB KOppensu1y, K03adduLUEeHTOB OpTO-
TOHANbHOW PErpeccHy ¥ 3HAYEHMsl CTAHAAPTHBIX OTKJIOHEHHUH Sy, U S,y ObLIM
BbIYUC/IEHBb! KaK (YHKLUUM ropsyei ¢asbl.

Bei den vielseitigen Untersuchungen der MgO-Matrix [1—12] hat sich gezeigt,
daB die relative Prézision der Konzentrationsbestimmung im Durchschnitt zwi-
schen den Grenzwerten *+2 bis +20% schwankte. Werte unterhalb von +5%
wurden nur selten gefunden, dagegen oberhalb *+ 10% haufiger, und diese Werte
wurden in solchen Fillen erhalten, wo bereits eine Optimierung der analytischen
Methode durchgefiihrt wurde. Durch eine Senkung der Ziindungszahl von 100 bis
25 pro Sekunde und eine anodische Schaltung der Tréagerelektrode hat sich gezeigt,

* I1. Teil: Chem. Zvesti 34, 749 (1980).

Chem. zvesti 34 (6) 755—761 (1980) 755



E. KRAKOVSKA, M. MATHERNY

daB die Ziindungszahl 50 pro Sekunde die giinstigsten Anregungsbedingungen
schaffen kann [9—12]. Die Anwendung von unterschiedlichen spektrochemisch
aktiven Beimischungen [1, 3] fiihrte zu fast gleichen Resultaten wie die alleinige
Graphitzugabe [2, 12]. Ebenso die Anwendung von speziellen Methoden der
Einbringung der Pulvermaterialien in das Plasma [4], hat zu keiner ordnungsmégi-
gen Verbesserung der Wertungsparameter gefiihrt. Deshalb wurde fiir die weiteren
Untersuchungen die zeitauflésende Technik angewendet [S—8]. Von der Anwen-
dung dieser Technik wurde erwartet, daB sie mindestens einen tieferen Blick in die
Ausfaltung der Anregungsprozesse bieten wird. Deshalb wurde die kombinierte
Korrelations-Regressions-Methode [13] bevorzugt.

Experimenteller Teil

Als Anregungsquelle wurde wiederum, wie bei den vorherigen Arbeiten [5S—8] der
elektronisch gesteuerte Generator BIG-100 verwendet [14], der fiir die zeitauflosende
Technik laut PISko’s Vorschlag [15] modifiziert wurde. Die Tragerelektrode wurde anodisch
geschaltet, da diese Schaltungsart bereits bei der klassischen Technik [9] die Proportionalitat
zwischen der Verdampfung der analytischen Elemente und des Co-Bezugselementes fiir die
ersten ca. 100 Sekunden Expositionszeit gewihrleistet hat. Fiir die experimentellen Unter-
suchungen wurden die gleichen Bedingungen angewendet, wie bei den ersten zwei Teilen
[6, 8] dieser Serie von Arbeiten. Die MgO-Pulvermatrix wurde fiir die zwei Anregungsva-
rianten 50mal abgebrannt. Fiir 50 Ziindungen pro Sekunde wurden drei "Elektroden
45 Sekunden lang ohne Verbrennen exponiert und fiir die Anregung mit 25 Ziindungen pro
Sekunde vier Elektroden bei der gleichen Expositionszeit. Die gemessenen Schwarzungs-
werte wurden unter Anwendung der /-Transformation [16] umgerechnet und weiter durch
die Verkniipfung der ST/L-Prozedur mit dem Rechengang SD-LM-69 [17] wurden direkt
die gesuchten Parameterwerte der Streudiagramme ermittelt.

Von allen Werten der Streudiagramme wurden bei der Bewertung des Anregungsvorgan-
ges bevorzugt der Wert des Korrelationskoeffizienten r, dessen Testpriifung auf die
signifikante Abweichung von Null ¢,_,, der Wert des orthogonalen Regressionskoeffizienten
W, die Testpriifung der signifikanten Abweichung vom Koeffizienten w., sowie die Werte
der Standardabweichungen s,, und s,, angewendet. Der Koeffizient w, stellt laut PlSko
[18] das Verhiltnis der Anregungspotentiale (E,, E;) der beiden das aktuelle Linienpaar
bildenden Linien dar. Die zustdndige Testpriifung wird anhand der Intervallabschatzungs-
methode erreicht [19]. Die weiteren Wertungsprozeduren [20, 21] wurden auf das Testen
der signifikanten Abweichung der Hypothese s,, =s,, beschrinkt.

Diskussion

Die Werte der Korrelationskoeffizienten r weisen fiir die Linienpaare Fe/Co
und Mg/Co und fiir den mittleren Teil der Brennperiode die maBigsten Verdnde-
rungen auf (Abb. 1 und 2). Diese Erscheinung ist fiir die zwei angewendeten

756 Chem. zvesti 34 (6) 755—761 (1980)



SPEKTROCHEMISCHE ANREGUNG VON PULVERMATERIALIEN. 11l

r T T T LB

1,0 i

0,0 1 1 !
0 1 2 3 4

t/ms

Abb. 1. Verlauf der Werte der Korrelationskoef-

fizienten r in Abhédngigkeit von der 5 ms langen

Brennperiode und fiir die Anregung mit 50 Ziin-
dungen pro Sekunde.

® Mg/Co Linienpaar; A Ca/Co Linienpaar;

W Fe/Co Linienpaar; X Si/Co Linienpaar;
¢ Al/Co Linienpaar.
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Abb. 2. Verlauf der Werte der Korrelationskoef-

fizienten r in Abhéngigkeit von der 5 ms langen

Brennperiode und fiir die Anregung mit 25 Ziin-
dungen pro Sekunde.

® Mg/Co Linienpaar; A Ca/Co Linienpaar;

B Fe/Co Linienpaar; X Si/Co Linienpaar;
¢ Al/Co Linienpaar.

Ziindungszahlen fast im gleichen Mafl zu beobachten. Bei den anderen drei
Linienpaaren Al/Co, Ca/Co und Si/Co ist diese Abhidngigkeit durch einen
pragnaten Maximumverlauf gekennzeichnet. Trotzdem ist es moglich, auch bei
diesen drei letztgenannten Linienpaaren in der Zeitspanne von ca. 2 bis 4 ms die
erreichte Korrelation als ausreichend zu betrachten. Dagegen vom Startpunkt bis
ca. 2 ms und gleichfalls in der sog. Nachleuchtungsphase, nach der ca. 4 ms, wurde
manchmal, aufgrund der durchgefiihrten Testpriifungen [20, 21] auch eine signifi-
kante Abweichung der r-Werte von Null nicht seine Bestétigung gefunden, was auf
die ungeniigende Korrelation schlieBen 148t.
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Abb. 3. Verlauf der Werte der orthogonalen
Regressionskoeffizienten w,m in Abhédngigkeit
von der 5 ms langen Brennperiode fiir das Al/Co
Linienpaar.
® 50 Zindungen pro Sekunde; B 25 Ziin-
dungen pro Sekunde.
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Abb. 4. Verlauf der Werte der orthogonalen
Regressionskoeffizienten woq in Abhdngigkeit
von der 5 ms langen Brennperiode fiir das Ca/Co
Linienpaar.
@ 50 Ziindungen pro Sekunde; M 25 Ziin-
dungen pro Sekunde.
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Die Verdanderungen der Werte der orthogonalen Regressionskoeffizienten w,m
zeigen einen vom analytischen Element bedingten, duBerst unterschiedlichen
Verlauf. Fiir das Linienpaar Al/Co und die Anregung mit 50 Ziindungen pro
Sekunde (Abb. 3) hat sich der untersuchte Verlauf nur ab der 1,80 ms dem
Idealwert (we =0,98) angendhert. Sonst liegen alle w,.«-Werte bedeutend hoher.
Dagegen fiir die Anregung mit 25 Ziindungen pro Sekunde fangen diese Werte
unterhalb des Idealwertes an, um sich nach der Uberschreitung dieser Grenze bei
2,16 ms sukzessiv zu erhohen. So ein Verlauf der w,..-Werte weist auf sehr
ungiinstige Homologiebedingungen im Laufe der ganzen Brennperiode. Fiir das
Linienpaar Ca/Co, wo die Ca-Linie lonencharakter besitzt, war es aus prinzipiellen
Griinden nicht moglich, die erreichte Homologie zu beurteilen [20, 21]. Die
Wwonn- Werte, unabhingig von der angewendeten Ziindungszahl des Abrei3bogens
haben sich in keinem Fall dem Wert Eins angenidhert (Abb. 4). Das bestitigte
wiederum eine ungiinstige Entwicklung der Homologiebedingungen. Im Gegenteil
zu den diskutierten zwei Linienpaaren weist das Fe/Co-Linienpaar bedeutend
giinstigere Resultate auf (Abb. 5). Unabhingig von der angewendeten Ziindungs-
zahl des Arbeibogens stellt dieses Linienpaar die giinstigsten Parameter dar. Die
Worn- Werte befinden sich, hauptsdchlich in der Zeitspanne von 1,44 bis 3,96 ms in
der Nihe des Idealwertes (we=1,03), und die Testpriifungen lehnten die Hypo-
these Wwowm# we immer ab. Dadurch fanden die ausreichenden und ,,idealen‘
Homologiebedingungen [18, 21] ihre Bestitigung. Die Lage des Linienpaars Si/Co
ist aber weitgehend nicht so eindeutig wie bei dem vorherigen Linienpaar (Abb. 6).
Fiir die Anregung mit 50 Ziindungen pro Sekunde erfiillen noch die w,.,-Werte in
der Zeitspanne von 1,80 bis 2,88 ms mindestens die ausreichenden Homologiebe-
dingungen und in der engeren Zeitspanne von 2,16 bis 2,88 ms hat der w,.-Wert,
laut Testpriifungen, die Ubereinstimmung mit dem Idealwert (wc = 1,25) erreicht.
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Abb. 5. Verlauf der Werte der orthogonalen Abb. 6. Verlauf der Werte der orthogonalen

Regressionskoeffizienten w,, in Abhdngigkeit Regressionskoeffizienten w,qn in Abhingigkeit
von der 5 ms langen Brennperiode fiir das Fe/Co von der 5 ms langen Brennperiode fiir das Si/Co
Linienpaar. Linienpaar.

@® 50 Ziindungen pro Sekunde ; B 25 Ziindun- @ 50 Ziindungen pro Sekunde ; M 25 Ziindun-
gen pro Sekunde. gen pro Sekunde.
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Abb. 7. Verlauf der Werte der Standardabwei-
chungen sy, in Abhiéngigkeit von der 5 ms lan-
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Abb: 8. Verlauf der Werte der Standardabwei-
chungen sy, in Abhingigkeit von der 5 ms lan-

gen Brennperiode und fiir die Anregung mit 25
Ziindungen pro Sekunde.
@ Mg-Linie; ¢ Al-Linie; X Si-Linie ; @ Fe-Li-
nie; A Ca-Linie; O Co-Linie.

[

gen Brennperiode und fiir die Anregung mit 50
Ziindungen pro Sekunde.
® Mg-Linie; ¢ Al-Linie; X Si-Linie; B Fe-Li-
nie; A Ca-Linie; O Co-Linie.

Die w,..-Werte, die bei der Anwendung der Anregung mit 25 Ziindungen pro
Sekunde erreicht wurden, befinden sich entweder ganz tief unter dem Idealwert
oder aber oberhalb dieser Grenze. Solche Werte weisen aber auf eine ganz
schwache Homologie.

Der Verlauf der Werte der Standardabweichungen sy, im Rahmen der Brennpe-
riode bestdtigt hauptsédchlich fiir die Anregung mit 50 Ziindungen pro Sekunde
(Abb. 7), daB zwischen 1,80 und 4,32 ms diese Werte unverandert bleiben. Bei der
Anregung mit 25 Ziindungen pro Sekunde (Abb. 8) kann so eine Festlegung nur
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'Abb. 9. Verlauf der Werte der Standardabwei-
chungen s,y in Abhingigkeit von der 5 ms lan-
gen Brennperiode und fiir die Anregung mit 50
Ziindungen pro Sekunde.
® Mg/Co Linienpaar; A Ca/Co Linienpaar;
B Fe/Co Linienpaar; X Si/Co Linienpaar;
¢ Al/Co Linienpaar.
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Abb. 10. Verlauf der Werte der Standardabwei-
chungen s,y in Abhdngigkeit von der 5 ms lan-
gen Brennperiode und fiir die Anregung mit 25
Ziindungen pro Sekunde.
® Mg/Co Linienpaar; A Ca/Co Linienpaar;
B Fe/Co Linienpaar; X Si/Co Linienpaar;
¢ Al/Co Linienpaar.
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mit Einschrdnkungen formuliert werden. Die sy, -Werte fiir die Si-Linie weisen
namlich einen sukzessiv sinkenden Charakter, dagegen die sy,-Werte fiir die
Al-Linien einen sukzessiv steigenden Charakter auf. Es ist bemerkenswert, dal
beim Verlauf der AY-Werte [8] ein dhnliches Verhalten festgestellt wurde. Der
Verlauf der s,y-Werte zeigt endlich, daB fiir die Anregung mit 50 Ziindungen pro
Sekunde (Abb.9) in der Zeitspanne von 1,80 bis 4,32 ms die geeignetsten
Bedingungen geschaffen wurden. Meistens sind die s,y-Werte in dieser Zeitspanne
kleiner, aber niemals groBer als die entsprechenden sy, -Werte, was den positiven
EinfluB der Bezugsintensititen auf die Kompensierung der Fluktuationen der
Intensitdten der analytischen Linien bestitigt hat. Bei der Anregung mit 25 Ziin-
dungen pro Sekunde (Abb. 10) wird der positive EinfluB der Bezugslinienintensi-
tdt in der gegebenen optimalen Zeitspannweite fiir die Al/Co, Fe/Co und Mg/Co
Linienpaare eindeutig bestétigt. Fiir das Si/Co-Linienpaar gilt diese Aussage nur
teilweise. Der Verlauf der s,y-Werte des Ca/Co-Linienpaars zeigt, daB8 die s,y-
und sy,-Werte (Abb. 7 und 8) gleich hoch liegen, was der positive verbessernde
EinfluB der Bezugsintensitit noch nicht zulaBt.

Schlusifolgerung

Die Untersuchung des zeitlichen Verlaufes der Werte der Korrelationskoeffi-
zienten hat die Zeitspannweite von der 2 bis 4 ms als die giinstigste festgelegt. In
dieser Spannweite erreicht man fiir die untersuchten Linienpaare meistens entwe-
der ,,ideale‘* oder aber ausreichende Homologiebedingungen, was sich gleichzeitig
auch an der Entfaltung der Werte der Standardabweichungen sy, und s,y
bemerkbar macht. Das aber bedeutet, daB vom Standpunkt der relativen Prizision
der Konzentrationsbestimmung durch die Ausschaltung der ersten 2 ms der
Brennperiode und der ganzen Nachleuchtungsphase die giinstigsten analytischen
Bedingungen geschaffen werden konnen. '

Literatur

. Matherny, M., Z. Anal. Chem. 209, 293 (1965).

. Matherny, M., PlieSovskd, N. und Rybérovd, Z., Collect. Czech. Chem. Commun. 30, 1303 (1965).
. Matherny, M. und Poléacek, J., Chem. Zvesti 24, 265 (1970).

. Matherny, M. und Polacek, J., Chem. Zvesti 24, 278 (1970).

. Matherny, M., Proc. XVth Coll. Spectrosc. Internat., Vol. III, S. 253. Madrid 1969.

. Krakovskd, E. und Matherny, M., Chem. Zvesti 33, 240 (1979).

. Krakovska, E. und Matherny, M., Zbornik vedeckych pric VST v Kosiciach. (Sammelschrift
wissenschaftlicher Arbeiten der TH in Kosice.) Vol. 1, 285 (1977).

8. Krakovskd, E. und Matherny, M., Chem. Zvesti 34, 749 (1980).

NN AW -~

760 Chem. zvesti 34 (6) 755—761 (1980)



SPEKTROCHEMISCHE ANREGUNG VON PULVERMATERIALIEN. 111

9. Florian, K. und Matherny, M., Chem. Zvesti 25, 407 (1971).
10. Fl6ridn, K. und Matherny, M., Chem. Zvesti 27, 55 (1973).
11. Fl6ridn, K. und Matherny, M., Chem. Zvesti 27, 183 (1973).
12. Fl6rian, K. und Matherny, M., Chem. Zvesti 25, 431 (1971).
13. Holdt, G. und Strasheim, A., Appl. Spectrosc. 14, 64 (1960).
14. Bardocz, A., J. Opt. Soc. Amer. 42, 357 (1952).

15. Pisko, E., Chem. Zvesti 17, 285 (1963).

16. Torok, T. und Zimmer, K., Quantitative Evaluation of Spectrograms by Means of |- Transformation.
Akadémiai Kiadd, Budapest 1972.

17. Matherny, M., Kem. Kozlem. 48, 363 (1977).

18. Plsko, E., Collect. Czech. Chem. Commun. 30, 1246 (1965).

19. Lavrin, A., Dissertation. Bergakademie, Ostrava 1975.

20. Matherny, M., Chem. Zvesti 24, 112 (1970).

21. Matherny, M., Spectrosc. Lett. 6, 711 (1973).

Ubersetzt von M. Matherny

Chem. zvesti 34 (6) 755—761 (1980) 761



