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Anhand von Streudiagrammen wurde die Moglichkeit der Anwendung von
Plasmaquellen fiir die Anregung alkalischer Elemente untersucht. Gleichzeitig
wurde die Stabilitit dieser Quelle fiir die Anregung in der Emissions-Spektral-
analyse verfolgt.

The possibility of transferred plasma source application for alkali elements
excitation has been evaluated by means of scatter diagrams. Of the same time,
the stability of this source for excitation in emission spectral analysis was
studied.

B03MOXHOCTb BO36GYX/ICHHSA LIETOYHBIX META/UIOB B IU1a3MEHHOM HCTOYHH-
Ke GbLIa UCCIIefOBaHa NPH MOMOLIM AWarpaMM paccesiins. OIHOBPEMEHHO GbL1
CHenaH aHaIM3 YCTOHYMBOCTH 3TONO MCTOYHMKA C TOUYKH 3PEHHS CTIEKTPAILHO-
TO 3MHCCHOHHOIO aHa/u3a.

Die Korrelation der Spektrallinien der alkalischen Elemente wurde anhand von
Streudiagrammen in mehreren Flammenarten beurteilt [1—3]. Zur Verwendung
kamen laminare Azetylen—Luft-Flammen [1, 2| und turbulente Wasser-
stoff—Sauerstoff- sowie auch Azetylen—Sauerstoff-Flammen [3]. Die Plasma-
quelle nach Kranz (4] liefert hohere Anregungstemperaturen als die eben genann-
ten Flammen [5]. In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb mittels der kombinier-
ten Korrelations-Regressionsmethode [6, 7] die gegenseitige Korrelation der
Y-Werte der Spektrallinien der Alkalielemente verfolgt, um die Moglichkeiten der
gegenseitigen Anwendung der alkalischen Elemente als Bezugselemente bei
Spektralanalysen zu priifen.
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Experimentelle Anordnung

Eine verunreinigungsfreie Plasmaquelle nach Kranz diente als Anregungsquelle der zu
untersuchenden’ Losungen. Die fiir den Betrieb der Plasmaquelle erforderliche Gleich-
spannung lieferte ein Dreiphasenbriickengleichrichter, der mit 6 handelsiiblichen Silizium-
gleichrichterdioden vom Typ SY 166 (Halbleiterwerk, Frankfurt/Oder) bestiickt ist. Als
Vorwiderstand fand ein wassergekiihiter Cr/Ni-Draht Verwendung. Er begrenzte den
Bogenstrom auf 15 A. Technischer Stickstoff (Sauerstoff- und Azetylenwerk, Erfurt) wurde
als Arbeits- bzw. Transportgas verwendet. Zwecks Entfernung des in ihm enthaltenen

Tabelle 1
Experimentelle Bedingungen

A. Allgemeine und optische Angaben

Spektrograph Dreiprismenspektrograph (Zeiss, Jena),
DPS mit Kamera 70
Mitte des Wellenbereichs 600 nm
Abbildung dreilinsig mit Zwischenabbildung
Hohe der Zwischenabbildungsblende 3,2 mm
Spaltbreite 0,020 mm
Emulsion ORWO, WP-3 von 589,0 bis 589,6 nm (Na)

ORWO, I-850 von 670,8 bis 794,8 nm (Li, K, Rb)
ORWO, 1-950 von 852,1 bis 894,3 nm (Cs)

Expositionszeit 60s

Verwendete Konzentrationen der Losungen Li 0,1 mgml™
Na 0,01 mgml™
K 004mgml™

Rb 0,85 mgml™*
Cs 13,3 mgml™'*

B. Anregungsbedingungen

Anregungsart libertragenes Plasma der Bogenentladung
in N.-Atmosphire

Anregungsquelle Kranzsche iibertragene Plasmaquelle

Eingangsspannung 380V

Intensitat 15A

DurchfluBparameter Stabilisierungsgas : 3,01 N; min™*

des verwendeten Gases Fordergas: 0,51 N, min™*

* Die Alkalielemente befinden sich in den Losungen als Nitrate. Die hohe Cs-Konzentration ist fiir
die Erreichung geeigneter Schwirzungswerte der Cs-Linien notwendig.

244 Chem. zvesti 35 (2) 243—254 (1981)



DIE KORRELATION DER SPEKTRALLINIEN

Sauerstoffs passierte der Stickstoff einen Kupferkontakt. Der groBte Teil des Stickstoffs
gelangte danach iiber ein Stromungsmesser als Arbeitsgas durch zwei tangentiale Einblas-
offnungen in das Mittelstiick der Plasmaquelle und erzeugte den eigentlichen Plasmastrahl.
Der Rest passierte ebenfalls ein Stromungsmesser und transportierte das mittels Ultraschall
aus den Losungen erzeugte Aerosol in die seitliche Zufiihrungsoffnung im Mittelstiick der
Plasmaquelle. Die Anordnung wurde durch einen handelsiiblichen Ultraschallgenerator
TuR USI 2 (Transformatoren- und Rontgenwerk, Dresden) in Verbindung mit einer
speziell fiir analytische Zwecke konstruierten Zerstaubungseinrichtung vervollstiandigt. Um
eine hohe Konstanz des erzeugten Aerosols zu erzielen wurde die jeweils am Ultraschall-
schwinger anliegende HF-Spannung mit einem Rohrenvoltmeter kontrolliert und das als
Schalltrager wirkende Koppelwasser zwischen Schwinger und Analysenfliissigkeit auf
konstanter Temperatur gehalten.

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mittels eines Dreiprismenspektrographen (Zeiss,
Jena) einschlieBlich des iiblichen Zwischenabbildungssystems.

Die eigentlichen experimentellen Bedingungen sind aus Tabelle 1 ersichtlich. Die
verwendeten Spektrallinien und deren Parameter [8] sind in Tabelle 2 angefiihrt.

Tabelle 2

Angewendete Spektrallinien

Wellenlinge

Element Intensitat
nm
Li 670,8 3600
Na 589,0 2000
Na 589,6 1000
K 766,5 1800
K 769,9 900
Rb 780,0 3000
Rb 794.8 1500
Cs 852,1 1500
Cs 8943 800

Fiir die Y-Werte dieser Spektrallinien wurden in den Spektren die entsprechenden
Schwizungswerte S gemessen und diese graphisch in die Y-Werte umgerechnet. Die
Berechnung der Parameter der Streudiagramme [7] erfolgte nach dem von Lavrin und
Matherny [9] vorgeschlagenen Programm SD-LM-69. Die Ergebnisse der statistischen
Berechnung sind in den Tabellen 3 bis 7 angefiihrt. In Tabelle 3 sind es zwei Wertgruppen
fiir die Kalium- und Rubidiumlinien und in den Tabellen 5a und 5b sind es ebenfalls zwei
Gruppen von Werten fiir die Rubidiumlinien. In diesen Fillen wurde die zweite Wertgruppe
bei jenen Messungen gewonnen, wo in deren Losungen neben den gemessenen Elementen
auch Ciisium in einer Konzentration von 13,3 mg ml™" anwesend war.
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Tabelle 3

Werte der Streudiagrammparameter in bezug auf die Li-Bezugslinie

5 v beo ISyy=S. Isay =Sy,
Spektrallinie r §=99.9% Syx Svg So 99{%_ Sav S= 99%’:

Na 589,0 0,279 + 0,041 0,012 = 0,039 +
Na 589,6 0,262 + 0,029 0,012 - 0,028 +
K 766,5 0,255 + 0,021 0,012 + 0,021 +

0,398 + 0,043 0,023 + 0,040 +
K 769,9 0,275 + 0,017 0,012 + 0,018 +

0,564 - 0,027 0,023 + 0,023 +
Rb 780,0 0,396 + 0,013 0,012 + 0,014 +

0,477 + 0,034 0,023 + 0,030 +
Rb 794,8 0,416 + 0,010 0,012 + 0,012 +

0,499 + 0,022 0,023 + 0,023 +
Cs 852,1 0,221 + 0,070 0,023 = 0,069 +
Cs 894,3 0,201 + 0,060 0,023 — 0,060 +
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Tabelle 5a

Werte der Streudiagrammparameter in bezug auf die Bezugslinie K 766,5 nm

(1861) ¥ST—E¥T (T) SE 024z 'WHD

. tr=o ISy, =Sy ISav=Sy
Spektrallinie ' r §=99.9% Svx Sve S =’§)9°/: 8% S 2 99%:
Rb 780,0 0,332 + 0,013 0,020 + 0,020 +
0,846 = 0,034 0,043 + 0,023 +
Rb 794,8 0,418 + 0,010 0,020 + 0,018 +
0,778 - b,022 0,043 + 0,029 +
Cs 852,1 0,868 — 0,070 0,043 + 0,039 +
Cs 894,3 0,893 = 0,061 0,043 + 0,029 -
Tabelle 5b
Werte der Streudiagrammparameter in bezug auf die Bezugslinie K 769,9 nm
Spektrallinie r '~ 5 s fSvx =Sve 5 Sav=Svx
pe §=99,9% * S §=99% a §=99%
Rb 780,0 0,369 + 0,014 0,017 + 0,017 +
0,827 - 0,034 0,027 + 0,019 +
Rb 794.8 0,528 £ 0,010 0,017 + 0,014 +
0,798 - 0,022 0,027 + 0,017 +
Cs 852,1 0,595 - 0,070 0,027 - 0,058 +
Cs 894,3 0,627 = 0,060 0,027 . 0,048 +
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Tabelle 6a

Werte der Streudiagrammparameter in bezug auf die Bezugslinie Rb 780,0 nm

o s Lo ISy, -Svq Isay_s

SpektrallmleA r $=99.9% Svx Svr S =:§9°/; Sax S =‘4(99‘;Z

Cs 852,1 0,751 = 0,070 0,034 + 0,050 +

Cs 894,3 0,761 - 0,061 0,034 + 0,041 *

Tabelle 6b
Werte der Streudiagrammparameter in bezug auf die Bezugslinie Rb 794,8 nm

S ktralli % tr=o s s tSyx =Svg s, rSAy-SYx
pektrallinie r §=99,9% ™ "' §=99% o §=99%

Cs 852,1 0,573 - 0,070 0,022 - 0,060 +

Cs 894,3 0,699 T 0,061 0,022 - 0,048 +
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Diskussion

Bei der Untersuchung der einzelnen Parameter der Streudiagramme gilt in erster
Linie dem Korrelationskoeffizienten besondere Aufmerksamkeit. Die Werte des
Korrelationskoeffizienten fiir das Bezugselement Li (Tabelle 3) sind meist niedrig
und der Test seiner Ubereinstimmung mit Null geht meist positiv aus. Hohere
Werte des Korrelationskoeffizienten sind bei Kombinationen der Spektrallinien-
paare Cs/Na (Tabelle 4a und 4b), Rb/K und Cs/K (Tabelle Sa und 5b) und Cs/Rb
(Tabelle 6a und 6b) zu beobachten. In allen diesen Fillen ist die Ubereinstimmung
des Korrelationskoeffizienten mit Null aufgrund der Testpriifung abzulehnen. Der
einzige Fall der Ablehnung des Tests t,-, bei Abwesenheit von Cs in der Losung ist
das Paar Rb 794,8/K 769,9. Beim Vergleich der Korrelation der Y-Werte der
Spektrallinien der Alkalielemente bei der Anregung in verschiedenen Flammenar-
ten [1—3, 10] ist. festzustellen, daB die ermittelten Werte bei den Flammen
giinstiger liegen. Im gegebenen Fall ist eine Teilanalogie mit dem Verhalten der
Alkalielemente in Flammen zu verzeichnen, da auch dort in der laminaren
Azetylen—Luft-Flamme [2] fiir die Elementgruppe K, Rb und Cs sehr gute
Korrelationen erzielt wurden, wogegen bei den Kombinationen Na/Li und beson-
ders K/Li, Rb/Li und Cs/Li sowie auch Rb/Na und Cs/Na sehr ungiinstige
Korrelationen vorlagen. Im ganzen kann jedoch festgestellt werden, daB ein
UberschuB an Cs bei den Alkalielementen die Korrelation erhoht. Wabhrscheinlich
handelt es sich hier um eine depressive Wirkung von Cs auf die Ionisierung der
anderen Alkalielemente.

Aus dem Vergleich der Standardabweichungen sy, und sy, ist ersichtlich, daf§
dieselben bei den Flammen zwischen 0,011 und 0,060 und bei der Plasmaquelle
zwischen 0,010 und 0,096 schwanken. Der gro8te Wert der Standardabweichung
bei der Messung in Abwesenheit von Cs betrdgt 0,041. Hohere Werte der
Standardabweichungen beim Messen in Losungen mit Cs sind durch hohere
Cs-Konzentrationen und die damit zusammenhingenden Sedimente sowie die
dadurch hervorgerufene Instabilitit der Plasmaquelle verursacht.

In Tabelle 8 befinden sich die von Lavrin [10] festgestellten Standardabweichun-
gen der Y-Werte fiir Flammen und fiir die Plasmaquelle. Es handelt sich hier um
Streudiagrammwerte unter Anwendung von Li als Bezugselement ; die Messungen
wurden 50mal wiederholt. Wenn fiir die Plasmaquelle zwei Werte angegeben sind,
wurde der zweite in Anwesenheit von Cs gewonnen. Aus dem Vergleich der
Standardabweichungen fiir Flammen und Plasmaquellen mit Hilfe des F-Tests bei
einer Sicherheitsschwelle a = 0,05 geht hervor, daB in den Fillen, wo die Uberein-
stimmung der Werte sy widerlegt ist (Vorzeichen—), in den meisten Fillen
kleinere Werte fiir die Plasmaquelle vorliegen. Das gestattet den SchluB, daB die
Plasmaquelle eine groBere Stabilitit der emittierten Strahlung als die Flamme
aufweist. '
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Tabelle 8

Vergleich der Werte sy bei Flammen und bei der iibertragenen Plasmaquelle

X Azetylen Wasserstoff Azetylen + Plasma Azetylen Wasserstoff Azetylen +

+ Luft + Sauerstoff Sauerstoff + Luft + Sauerstoff Sauerstoff
Li 670,8 0,048 0,035 0,042 0,012 = = =
(0,023) - = -
Na 589,0 0,053 .0,037 0,018 0,041 = + =
Na 589,6 0,060 0,033 0,025 0,029 - + +
K 766,5 0,045 0,025 0,027 0,021 = + =
(0,043) + - —
K 769,9 0,039 0,026 0,026 0,017 = = =
(0,027) - + +
Rb 780,0 0,036 0,027 0,025 0,013 2= = =
(0,034) + + —
Rb 794,8 0,042 0,031 0,026 0,010 = = =
(0,022) — N +
Cs 852,1 0,044 0,032 0,023 0,070 = = =

(1861) ¥ST—E4T (2) SE 994z WD

Cs 894,3 0,028 ) — 0,013 0,060 - - —

Anzahl der Messungen 50.
Testpriifung der Ubereinstimmung sy, = sv,.
F-Test mit einer Sicherheitsschwelle a =0,05.

NNVIYALSOT M ‘O 'O
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Aus dem Vergleich der Werte say und sy, ist ersichtlich, daB8 ein signifikant
niedrigerer Wert s,y lediglich bei den Linienpaaren Na/Cs und Cs 894,3/K 766,5
festgestellt wurde. Es sind dies die Linienpaare, bei denen ein hoher Wert des
Korrelationskoeffizienten festgestellt wurde. Diese say-Werte sind jedoch im
Schnitt nicht giinstiger als die Werte der anderen Paare und weisen auch keine
Verbesserung gegeniiber den fiir Flammen gewonnenen Werten auf [1—3]. Daraus
kann man schlieBen, daBB der Wert des Korrelationskoeffizienten allein noch kein
ausreichendes Kriterium fiir die Wahl der Anregungsbedingungen darstellt. Diese
SchluBfolgerung stimmt mit den von PIsko [11] festgestellten Tatsachen iiberein.
Demgegeniiber erlaubt die Testpriifung der Ubereinstimmung der Werte s,y und
sy« bereits die SchluBfolgerung auszusprechen, ob unter den gegebenen Anre-
gungsbedingungen das beigegebene Bezugselement signifikant die Prizision der
analytischen Bestimmung verbessert.

AuBer den diskutierten Streudiagrammparametern wurden auch die Werte der
orthogonalen Regressionskoeffizienten wo fiir alle Spektrallinienkombinationen
berechnet (Tabelle 7). In den Fillen, wo zwei Werte angefiihrt sind, bezieht sich
der zweite derselben immer auf den Fall, wo der Losung 13,1 mgml™ Cs
beigegeben wurde. Die ungiinstigen Werte weisen Kombinationen auf, wo die
Linie Li 670,8 als Bezugslinie beniitzt wurde ; eine Ausnahme stellt lediglich die
Kombination Rb/Li'dar. Simtliche ungiinstigsten wou-Werte sind priagnant groBer
als Eins. Die Werte sy, und sy, sind prignant unterschiedlich, da die Korrelation
zwischen den Werten Yx und Yz (Tabelle 3) ungeniigend ist. Die Fluktuationen
der Werte I.; infolge der Unterschiede in den Ionisationspotentialen folgen nicht
der Fluktuation der I-Werte der anderen Alkalielemente. Die Anwesenheit von
Cs-Atomen beeinfluBt diese Ionisationsverschiebungen nur geringfiigig. Im Falle
der Anwendung weiterer ‘Alkalielemente, bzw. deren Linien als Bezugslinien, ist
eine bestimmte Verbesserung, besonders fiir einige Kombinationen Na/K, Rb/K
und hauptsichlich fiir samtliche Kombinationen Na/Cs zu beobachten.

SchiuBifolgerung

Die angefiihrten Ergebnisse gestatten die SchluBfolgerung, daB die Plasmaquelle
bei der Anregung von Alkaliclementen Keine besseren Ergebnisse als die Flamme
liefert, da eine ungiinstige gegenseitige Korrelation der Spektrallinien der Alkali-
elemente auftritt. Die Stabilitdt der durch die Plasmaquelle emittierten Strahlung
liegt mindestens auf der Stabilititsebene der Flammen, was fiir die Anregung
anderer, schwerer ionisierbarer Elemente ausgeniitzt werden kann.

Die Verfasser sprechen Doz. Ing. M. Matherny, DrSc., fiir viele wertvolle Ratschlige und
Hinweise ihren aufrichtigen Dank aus.
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Symbole

Korrelationskoeffizient

relative Intensitdt der Spektrallinie

log I

Yx— Yz

statistische Testpriifung; die getestete Hypothese wird im Subskriptum angefiihrt
Standardabweichung

statistische Sicherheit in %

bei statistischen Testen die Bestitigung der getesteten Hypothese
bei statistischen Testen die Ablehnung der getesteten Hypothese

im Subskriptum bezieht sich auf die Linie des analytischen Elements
im Subskriptum bezieht sich auf die Linie des Bezugselements

+ LY Do~
~
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