
Festlegung der linearverlaufenden Kalibrationsfunktionen 
in der Emissionsspektrochemie* 

K. FLORIAN, A. LAVRIN und M. MATHERNY 

Lehrstuhl für Analytische Cliemie der Hüttenmännischen Fakultät 
der Technischen Hochschule, 

043 8ö Košice 

Eingegangen am 12. Dezember 1972 

Es wurden die Möglichkeiten der Festlegung von linearverlaufenden 
Kalibrationsfunktionen in der emissionsspektrochemischen Analyse unter
sucht. Für die Bestimmung der Linearität der Kalibrationsfunktionen 
wurde eine Testprozedur entworfen. Die Linearität der festgelegten Geraden 
wurde durch eine Begrenzung der Glieder der Ausgangsmatrix der (AY 
: log СХУ-Wertepaare erreicht. Diese Begrenzung steht mit der Streuung 
der Untergrundintensität in einem funktionellen Zusammenhang. 

The possibilities of linear calibration function construction in emission 
spectrochemical analysis were studied. A testing procedure was developed 
for linearity determination of these functions. The linearity was guaranteed 
by limiting the number of pair of values <zl Y : log СХУ from the original group. 
This limitation is a function of the intensity fluctuation in the spectra 
background. 

Bei der Festlegung der Kalibrationsfunktionen in der Emissionsspektrochemie ver
wendet man immer eine Ausgangsmatrix der <A Y log СХУ-Wertepaare und die modi
fizierte logarithmische Form (1) der Lomakin —Scheibe-Gleichung [1—4] 

AY = Ax,r + Bx\ogCx. (1) 

Der Rechengang stützt sich auf die Idee der Methode der kleinsten Quadrate, und 
deshalb führen die Ergebnisse logischerweise immer zu Geraden, die durch zwei Para
meter, den Ax,r und Bx definiert sind [4 — 6]. Die Situation ist aber durch die Tatsache 
kompliziert, daß die einzelnen A Y-Werte im ganzen untersuchten Konzentrationsbereich 
nicht immer dem berechneten Verlauf der Kahbrationsgeraden entsprechen. In einigen 
Bereichen können sogar den günstigeren Verlauf Kurven darstellen, oder aber kombi
nierte Funktionen, die aus einem linearen und einem gekrümmten Teil bestehen. Solche 
< J ľ log C x У- Wertepaare, die die Linearität stören, sind aber vom spektrochemischen 
Standpunkt unerwünscht und sind oft ein Produkt eines fehlerhaften Vorganges, z. B. 
bei der Auswertung der photographischen Aufnahmen. Deshalb muß bei der Festlegung 
von Kahbrationsgeraden die Linearität getestet werden. In den Fällen, wo keine linear
verlaufenden Funktionen erreicht werden, ist es im Weiteren notwendig ein Verfahren 

* Vorgetragen an der Sitzung des Ungarischen Vereins für Emissionsspektrochemie 
in Budapest, am 3. Dezember 1971. 
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einzuschalten, das die Zahl der <zlF : log СХУ-Wertepaare der Ausgangsmatrix begrenzt, 
zw. so, daß diejenigen A F-Werte, die die Störung der Linearität im Gebiete der kleine

ren Konzentrationen verursachen, von der Ausgangsmatrix weggelassen wurden. Selbst
verständlich muß so ein Begrenzungsverfahren streng die spektrochemischen Eigen
schaften der /1 F-Werte und auch ihre Ermittlungsart berücksichtigen [7]. 

Die Störung der Linearität der Kalibrationsgeraden im Gebiete der höheren Kon
zentrationen kann viel einfacher beseitigt werden, z. B. durch eine Auswechselung der 
analytischen Linie. Deshalb wird in diesem Artikel dieses Problem nicht zur Diskussion 
gebracht. 

Theoretischer Teil 

Die komplexe Bearbeitung des angeschnittenen Problems verlangt in erster Linie 
die Definierung der Festlegungsprozedur der Kalibrationsfunktionen. Weiter ist es 
notwendig für die Prüfung der Linearität der festgelegten Geraden eine Testprozedur 
zu entwerfen, und schließlich ist das Problem der Begrenzung der Glieder der Ausgangs
matrix zu lösen. Diese drei Probleme stehen in Zusammenhang, und bei einem gekoppel
ten Verfahren müssen sie im Rahmen einer Rechenprozedur auf dem Iterationsprinzip 
aufgestellt werden. 

Festlegung der Kalibrationsfunktionen 

Die Kal i brat ionsgerade ist der Emissionsspektrochemie durch die modifizierte 
logarithmische Form (1) der empirischen Lomakin —Scheibe-Gleichung definiert [4]. 
Die Koeffizienten AXJ und Bx sind die gesuchten Grundparameter, die auf Grund einer 
Matrix der <AYij : log Cx<j> -Wertepaare feststellbar sind (Abb. 1). Die A F/,,-Werte 
entstehen aus der Differenz der F-Werte und sind von den zuständigen SXJJ- und Srjj-
- Werten durch eine beliebige Pransformationsprozedur abgeleitet 

A Y з — Yr.ij- (2) 

Hier ist zu bemerken, daß die A F-Werte entweder von solchen F-Werten entstehen 
können, bei deren Berechnung keine Untergrundkorrektur vorgenommen wird, oder 

log CXij 

Abb. 1. Schematische Darstellung einer 
Кэ 1 i brat ionsgeraden. 

i = 1 -> k; j = 1 -> т. 

Abb. 2. Veranschaulichimg der Bedeutung 
der Standardabweichungen der JF-Mit-
telwerte bei der Festlegung der Kalibra

tionsgeraden. 
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von solchen, wo die Untergrundkorrektur nur bei der analytischen Linie oder nur bei 
der Bezugslinie oder aber bei beiden Linien gleichzeitig durchgeführt wird. Diese Tatsache 
wird in den weiteren Prozeduren berücksichtigt werden. 

Die Festlegungsprozedur der Kalibrationsgeraden stützt sich auf die Minimalisierung 
der Funktion (1) durch die Idee der Methode der kleinsten Quadrate [6] 

m k m к 

f{Ax,r; Вх} = 21 *ii = 2 2 t-ATiJ - (A*>r + Bx log CXJ)]*. (3) 
1 1 1 1 

Bei der Berechnung der Grundparamet er werden zuerst die zwei partialen Derivat io
nen der Gleichung (3), u. zw. eine für Ax.r und die zweite für Bx gelöst und mit Null 
gleichgelegt. Die Grundparameter ergeben sich durch die Separation der gesuchten 
Werte aus den genannten zwei partialen Derivationen 

к к m к m к 

АХ,Т = i L _ L _ _ L J L _ (4) 

(2 log c,,,)* - к 2 log (cXtiy- (2 iog о«,,)« - * 2 log (Cx.iV-
í i i i 

к vi к к m 

2 2 л Y i,, • 2 iog сХш, к 2 2 л У'./ • !°g с?,. 
Bx = L J 1 L J <5) 

к к к к 
( 2 l oS CXJ)* - k j log (CXJy- (2 log cXJy - к 2 log (CrJy-

1 1 1 1 

Selbstverständlich ist es bei diesem Rechengang wünschenswert auch weitere sta
tistische Werte zu berechnen [5]. Eine besondere Wichtigkeit muß man der sog. durch
schnittlichen Standardabweichung der А У-Werte zuerkennen 

= / — ^ — f ( A Y j - A Y C J y , 
У m—lf ]/ m - If 

wo die AYj- und A Yt,;- Werte auf Grund der folgenden Gleichungen berechnet wurden 

ÄYi^-^^Yu, (7) 

к l 

AYcj = Ax,r + Bx log Cxj. (8) 

Der šj у -Parameter ermöglicht letztlich die Berechnung der W^erte der relativen Präzision 
der Konzentrationsbestimmung, die sich auf den ganzen untersuchten Konzentrations-
bereich bezieht [8] 

100 
*c/C[%] = 2s3*4i (9) 

Bx 

Neben dem durchschnittlichen Standardabweichungswert (6) besitzt auch die Standard-
abweichung der einzelnen j -Gruppenwerte eine gewisse Bedeutung, hauptsächlich 
beim Aussuchen der störenden, mit dem systematischen Fehler belasteten А У-Werte-
gruppen 

1 £ ^ ~ 
-ZWYu-AY,)*. (10) 

Г к — i i 
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Prüfung der Linearität der Kalibrationsgeraden 

Die Prüfung des linearen Charakters der festgelegten Geraden verlangt erstens die 
Berechnung von zwei quadratischen Abweichungswerten [9]. Der erste wurde von der 
kompletten Matrix der JF/ j -Wer te ermittelt 

m 2 (ÄÝj-AYcj)* 
(,9l)2 ,-_- _ _ 2 (11) 

m — 2 

Die Gleichung (11) berücksichtigt die Abweichung der A Ý_,•-Mittelwerte von den zuge
hörigen berechneten A Ycj-Werten. Die zweite quadratische Abweichung stützt sich 
auf die Differenzbildung zwischen den einzelnen zlYf^-Werten und dem zugehörigen 
A Y^-Mittelwert. Dadurch werden die Abweichungen der A Yi,j-Werte im Rahmen der 
wiederholten Messungen der einzelnen j-Gruppen veranschaulicht und in Betracht 
gezogen 

ZIWYu-AY,)* 
(s2)> = — (12) 

k(m - 1) 

Von diesen zwei quadratischen Abv. eichungswerten bildet man den Quotient so, daß 
immer der größere Wert durch den kleineren dividiert wird. Der häufigste Fall ist, wenn 
(Si)2 > (*а)2. Der ermittelte Quotient ist der gesuchte £C-Testwert. Diesen muß man 
mit einem Tabellenwert £tab der i^-Verteilung [10], und zwar für eine gewisse im Voraus 
gewählte statistische Sicherheit S [%] und für zwei Freiheitsgrade/x u n d / 2 vergleichen 

Л = k(m - 1), (13) 

f2 = m- 2. (14) 

Falls tr < ttiLb, ist die getestete Hypothese bestätigt, und die /1 Y/, Í-Werte entsprechen 
dem berechneten Verlauf der Kalibrationsgeraden. Das Ergebnis wird konventionell 
mit 0 bezeichnet und die Funktion als linear anerkannt. Wenn aber tc > čtab, muß 
man die Hypothese ablehnen. Die A Y i j-Werte entsprechen nicht genügend dem be
rechneten Verlauf der Kalibrationsgeraden. Das Testergebnis wird konventionell mit © 
bezeichnet, und die Funktion wird als nichtlinear anerkannt. In einem solchen Fall 
ist eine weitere Linearisierungsprozedur einzuleiten. 

Begrenzungsverfahren der Glieder der <zlF : log С'*>-Wertepaare 

Die Linearität der Kalibrationsgeraden wird oft durch einige Gruppen von A F^-Werten 
gestört. Deshalb ist es möglich, eben durch die Begrenzung der Ausgangsmatrix der 
(AYij : log Cxjy -Wertepaare um diese störenden A Y t j-Werte die Linearität zu erreichen. 
Das Problem liegt in der Festlegung der die Linear i tat sstörung hervorrufenden A Y-
- Werte. 

Die Abweichung der Kalibrationsfunktionen лют linearen Charakter im Bereich 
niedriger Konzentrationen kann zunächst nur so beseitigt werden, daß diejenigen A Yij-
-Werte, die gleich oder unterhalb eines gewissen A Y0-Grenzwertes liegen, von der Aus
gangsmatrix ausgeschlossen werden. Der A Y0-Grenzwert ist aber eng mit der Garantie
grenze der Reinheit (CG) verbunden [11, 12]. Die Bestimmung der A F0-Grenzwerte 
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muß deshalb von der Festlegung der Standardabweichung und dem arithmetischen 
Mittelwert der Untergrundintensität ausgehen. Das Problem ist aber noch dadurch 
kompliziert, daß bei der Bestimmung des Mittelwertes der Untergrundintensität IXfU 

und deren Fluktuation oft eine kleinere Zahl (n < 30) der Schwärzungswerte zur Ver
fügung steht. 

Der entworfene Algorithmus der Begrenzungsverfahren verläuft folgend. Als erstes 
werden in der Umgebung der analytischen Linie an solchen Stellen, die sicher frei von 
der systematischen Untergrundstruktur sind, die Schwärzungswerte Sx,u,p gemessen. 
Diese Werte muß man in die Intensitätswerte Ix,u,p umsetzen, und von diesen Werten 
wird der Mittelwert und dessen Standardabweichung berechnet 

1 n 

Ix,U = — 2 Ix' p = 1 ->П, (16) 
n 1 

SIXIU = ľ ^ - y | V*.u.p - IZJ)*. l16> 

Falls n < 30, ist es notwendig noch den SJX L,-Wert mit dem Korrektionsfaktor Ks zu 
multiplizieren. Dieser ergibt sich aus der X2-Verteilungstabelle [13] 

n - 1 
Ks= (17) 

Der six r-Standardabweichungswert muß ähnlich wie bei der Garantiegrenzeberechnung 
im Sinne des Vorschlags von Kaiser [11] noch durch den Faktor в multipliziert werden 

[«/„].= 6 A, «,,_„. (18) 

Der [.s^Jo-Wert ist dann der Ausgangswert für die weiteren Rechengänge die zum AY0-
-Wert führen. Der weitere Kechengang spaltet sich ähnlich wie bei der Berechnung der 
Nachweis- und Garantiegrenzen [12] auf vier Teilschritte auf, abhängig davon, wo 
die Untergrundkorrektur bei der Festlegung der Kalibrationsgeraden durchgeführt 
wird. 

Berechnung für den Fall, wenn keine Untergrundkorrektur vorgenommen wird 

AY0 = log {I^u -r [et ̂ o} - У тми. (10a) 

Berechnung für den Fall, wenn man nur die analytische Linie auf die Untergrundin-
tensität korrigiert 

4 Г , = log {[«,„],}- r r > I + t , . (19b) 

Berechnung, wenn bei beiden Linien die Untergrundkorrektur vorgenommen wird 

4 Г . = log {[«/„],}- Yr. (19c) 

Berechnung, wenn man nur die Bezugslinie auf die Untergrundintensität korrigiert 

AY0 = log (I7,u + [ei„U - Yr. (19d) 

Der berechnete JI r
0-Wert ermöglicht die Begrenzung der Anzahl der Glieder der 

Ausgangsmatrix. Diese Begrenzung fußt darauf, daß von der ganzen j -Zahl der (AYij : 
: log Сх,зУ-Wertepaare, diejenigen Gruppen, wo mindestens ein AYij-Wert kleiner 
oder gleich dem A F0-Wert ist, von der weiteren Rechenprozedur ausgelassen werden 
müssen. 
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Nach der Reduk t ion der Anzahl der (AYÍJ : log 6';r,j>-Wertepaare müssen von neuem 
die Grundpa rame te r der Kal ibra t ionsgeraden durch das Bechenprogramm AF-LM-69 [6] 
berechnet u n d die L inear i tä t der neuerhal tenen Geraden geprüft werden. Bei einer 
positiven Aussage des Linear i tä ts tes tes können die Grundpa rame te r sowie die Kal ibra-
tioiisfimktioii für die Konzen t ra t ionsbes t immung angewendet werden. Anhand der 
Gleichung (1) und der / l I V W e r t e ls^ e s weiter möglich für die endgült ige Kal ibra t ions-
gerade den C0-Wert zu bes t immen, der entweder gleich oder höher als die Garant ie
grenze der Reinhei t liegt. 

Die Begrenzung der <Zl Yij : log CT , ;>-Wertepaare der Ausgangsmatr ix hat aber 
gewisse E inschränkungen . F ü r eine Konzen t ra t ionsordnung müssen mindestens drei 
C.i,/-Werte mit den entsprechenden Л ľ,-,;-Wertegruppen zur Verfügung s tehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r Teil 

Die Kal ibrat ions funkt ionen von Neben- u n d Spurene lementen in einigen MgO-Pul
vermatr izen, w u r d e n u m die im theoret i schen Teil ausgeführten I d e e n zu bestät igen, 
d u r c h eine Lösungsspektra lanalyse verfolgt. Die Tabelle 1 faßt die allgemeinen, opti
schen u n d Anregungsbedingungen zusammen, u n d die Tabelle 2 e n t h ä l t die verwendeten 
Spektral l inien gemeinsam m i t einigen ihren b e d e u t e n d s t e n P a r a m e t e r n [14]. Die Pul
verproben w u r d e n a u s der B o h r u n g einer Graphi te lek t rode verdampft , u n d die Lösungen 
wurden in Kapi l lare lektroden, deren spektrochemische Eigenschaften schon früher 
u n t e r s u c h t wurden, angeregt [15, 16]. Die in der Tabelle 3 u n d 4 zusammengeste l l ten 

Tabelle 1 

Exper imente l le Bedingungen 

A. AHgc meine und optische Bedingungen 

Spektrograph 

Abbildungsart 
Abbildungsblende 
Spalt breite 
Methode 
Elektrodonmaterial 
Trägerelektrode 
Gegenelektrode 
Elekt rodenabstand 
Verdünnungsmittel 

B. Aiiregungsbedingungen 

Anregungsart 

Anregungsquelle 
Primärspannung 
Primärintensität 
Dämpfungswiclerstand 
Expositionszeit 

С Regislrationsbedingungen 

Emulsion 
Entwickler 

Gitterspektrograph PGS-2: 
m = 2; D = 3,76 A m m " 1 : 
einfacher Durchgang 
clreilinsig mit Zwischenabbilclung 
3,2 mm 
0,040 mm 
Pulveranalyse Lösungsanalyse 
Graphit, VEB Elektrokarbon, Topoľčany 
SU-304 SU-404 
SU-201 SU-202 
4,0 mm 5,0 mm 
Graphitpulver SU-602 -

Wechselstromabreißbogen 

BIG-100 
220 V 
7,2 A 

100 s 

Wärmegezündete 
Wechselstrombogen 
DG-1 
220 V 
ca 12 A 
10 Ü 
5 x 15 s 

ORWO, Blau-Extrahart Spektralplatten, WU-3 
ORWO, Final-Feinkorn, F-43: 10 Minuten bei 20 CC 
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Tabelle 2 

Verwendete Spektral l inien u n d deren P a r a m e t e r 

Element 
Wellenlänge 

A [nm] 

Intensität 

im Cu-Bogen 

Analytische Linien 
Cr I 
Ni I 
V I 

Bezugslinien 
Pd I 
Co I 

302,16 
301,20 
318,54 

302,79 
304,40 

360 
300 
500 

130 
160 

Tabelle 3a 

P a r a m e t e r der Kal ibrat ionsgeraden für die P u l v e r m e t h o d e vor d e m Begrenzungsverfahren 

Analytische Linienpaare 

Parameter 

m 

к 
вх 
SBx 

tßx=l 
OL = 0,05 

SAY 
Linearität 
a = 0,05 

Cr 302/Pd 302 

1 

8 
5 
0,70 

±0,02 

e 
±0,103 

0 

2 

8 
5 
0,99 

±0,02 

© 

±0,105 
0 

Ni 301/Pd 

1 

8 
5 
0,62 

±0,02 
© 

±0,131 

e 

302 

2 

8 
5 
1,01 

±0,03 

© 

±0,175 

e 

V 31 

1 

8 
5 
0,72 

±0,02 
0 

±0,175 
0 

8/Pd 302 

2 

8 
5 
0,98 

±0,04 

© 

±0,112 
© 

Bemerkung: 

1. AY = Yx<l+U Yr,i+ u; AY Y x — Yr,i+u • 

Tabelle 3b 

P a r a m e t e r der Kal ibra t ionsgeraden für die P i i lvermethode nach dem 
Begrenzungsverfahren 

Analytische Linienpaare 

Parameter 

m 
k 
Bx 

SHX 

tßx=l 
oi = 0,05 

SAY 
Linearität 
a = 0,05 

Cr 

1 

8 
5 
0,99 

±0,02 

© 

±0,105 
© 

302/Pd 302 

2 

8 
5 
0,95 

±0,03 

© 

±0,082 

© 

Ni 301/Pd 

1 

8 
5 
1,01 

±0,03 

© 

±0,175 
© 

302 

2 

8 
5 
0,95 

±0,04 

© 

±0,084 

© 

V 318/Pd 302 

J 

8 
5 
0,98 

±0,02 

© 

±0,112 
© 

2 

8 
5 
0,93 

±0,03 
© 

±0,076 

© 
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Tabelle 4a 

Parameter der Kalibrationsgeraden für die Lösungsmethode 
vor dem Begrenzungsverfahren 

Parai 

?n 

к 
Bx 

•SBx 

/ ß , = 

а = 

SAY 

neter 

i 

0,05 

Linearität 
а = 0,05 

Cr 

1 

7 
4 
0,85 

±0,03 

e 
±0,09 

0 

302/Co 

Analytische 

304 

2 

7 
4 
1,16 

±0,06 

0 

±0,21 

e 

Linienpaare 

Ni 

1 

7 
4 
0,84 

±0,03 

0 

±0,07 

e 

301/Co 304 

2 

7 

4 
0,95 
±0,04 

© 

±0,09 

© 

Tabelle 4b 

Parameter der Kalibrationsgeraden für die Lösungsmethode 
nach dem Begrenzungsverfahren 

Parameter 

•m 

Je 
Bx 

Slix 

Í B x - 1 
а = 0,05 

SAY 
Linearität 
a = 0,05 

Cr 302/Co 

1 

5 
4 
1,03 

±0,04 

© 

±0,07 

© 

Analytische 

304 

2 

5 
4 
1,07 

±0,10 

© 

±0,11 

© 

Linienpaare 

Ni 

1 

6 
4 
0,94 

±0,03 

© 

±0,07 

© 

301/Co 304 

2 

6 
4 
1,01 

±0,03 

© 

± 0,08 

© 

Angaben zeigen die Ergebnisse der Experimente. Neben den erst gewonnenen Grund-
parametern dor Kalibrationsgeraden, gemeinsam mit iliren Standardabweichungswerten, 
sind auch einige weitere Werte angegeben, die durch die Begrenzung der ursprünglichen 
Ausgangsmatrix erreicht wurden. 

Diskussion 

Die durch die Methode der kleinsten Quadrate berechneten spektrochemischen Kalib
rationsgeraden [5, 6] sind von ausschlaggebender Bedeutung, da die Werte der Grund
parameter nicht nur für die Konzentrationsbestimmung, sondern auch für die Nach
weisgrenzebestimmung unentbehrlich sind [12, 17]. Falsche Grundparameter werte führen 
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logischerweise zu systematischen Fehlern bei der Auswertung, und deshalb ist es not
wendig, die Glaubwürdigkeit der Grundparameter zu sichern. Die notwendige Sicherung 
besteht in der Tatsache, daß alle A Yij-Werte, im Rahmen der gewählten statistischen 
Sicherheit, dem Verlauf der berechneten Kalibrationsgeraden entsprechen. Diese Voraus
setzung muß noch durch eine Linearisierimgsprüfung bestätigt werden. 

Der lineare Charakter der Kalibrationsfuiiktionen wird in den meisten Fällen ent
weder bei solchen Funktionen gestört, die aus Y-Werten konstruiert sind, wo keine 
Untergrundkorrektur durchgeführt wird [7, IS], oder aber auch bei korrigierten Funktio
nen, aber ausschließlich im Bereich der kleineren Konzentrationen. Nur in seltensten 
Fällen kann man eine Krümmung der Kalibrationsfunktionen im Bereich der hö
heren Konzentrationen beobachten. Diese Störungsart des linearen Charakters der 
Kalibrationsfunktionen ist dann hauptsächlich durch die Selbstabsorptionsprozesse in 
der Plasmahülle oder aber durch die ungenügende Präzision der Schwärzungswerte
messung im Bereich S > 1,50 sowie durch eine evtl. fehlerhafte Transformierung der 
£-Werte verursacht. Durch Austausch der analytischen Linie für eine solche mit einer 
niedrigeren absoluten Intensität kann dieses Phänomen weitgehend beseitigt werden. 
Auch die Anwendung der von Kerekes und Ág [20] modifizierten Lomakin — Scheibe-
-Gleichung (1) bietet eine Möglichkeit der Linearisierung der Kalibrationsfunktionen 
im Bereich der höheren Konzentrationen. Für die Linearisierung des oberen Teils der 
Kalibrationsfunktion haben Kubová und PUko [21] einen ganz unterschiedlichen W êg 
gefunden. Sie verwenden anstatt der ,,Peak" Schwärzungswerte die Schwärzungswerte 
die am ,,Flügel" der Spektrallinienprofile gemessen werden. 

Außer dieser Erscheinung kann die Liiiearität ausnahmsweise auch durch eine einzige 
•Gruppe von <zlFi,j : log Ся, ;>-Wertepaaren gestört werden, und zwar meistens im 
Bereich der mittleren, oder manchmal auch der höheren Konzentrationsbereiche (Abb. 2). 
Dieses Phänomen ist entweder durch grobe experimentelle Fehler (Auswertungsfehler, 
falsche Konzentrationsangabe, Rechenfehler etc.) verursacht, oder aber durch einen 
nichtidentifizierten prägnant unterschiedlichen Matrixeffekteinfluß bei einer Vergleichs
probe [19]. Das Ausstoßkriterium für eine solche Gruppe der Wertepaare kann man 
folgend definieren 

SAY, < KAYcj-ÄY^ (20) 

Das heißt, daß eine solche Gruppe der Wertepaare, wo die Differenz zwischen dem arithme
tischen Mittel und dem berechneten Wert größer als die zuständige Standardabweichung 
ist, von der ursprünglichen Ausgangsmatrix der Wertepaare auch ausgestoßen werden 
soll. 

Falls aber unter der Voraussetzung eines richtigen Aus wert ungs Verfahrens alle Be
mühungen, eine Gerade mit entsprechendem positiven Linearitätstest zu erhalten, 
scheitern, muß man eine andere analytische Linie, oder aber auch Bezugslinie aus
suchen. Selbstverständlich muß die ganze Linearisierungsprozedur von neuem wieder
holt werden, um eine annehmbare Kalibrationsgerade zu erhalten. In solchen Fällen 
ist es aber notwendig neben den statistischen Prozeduren auch die anderen Parameter 
der Methode zu untersuchen, da ein nichtlinearer Verlauf der Kalibrationsgeraden 
auch durch weitere experimentelle Faktoren hervorgerufen sein kann. 

Die experimentellen Modelluntersuchungen haben die erwähnten Überlegungen 
bestätigt. Die Kalibrationsgeraden (Tab. 3 und 4), die aus nicht korrigierten Y- Werten 
und ohne Begrenzungsverfahren erhalten wurden, sind fast ausschließlich durch einen 
signifikant nichtlinearen Verlauf gekennzeichnet. In einigen Fällen weicht auch der 
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Д с - P a r a m e t e r signifikant von E i n s ab . Die U n t e r g r u n d k o r r e k t u r allein, ohne eine Begren

zung der Anzahl der <J Y* j : log Cxj} -Wertepaare (Tabelle 3a u n d 4a) verbessert n u r 

die Дс-Werte. die L inear i t ä t aber n u r in sel tensten Fäl len . E ine Einführung der Begren
zung der Anzahl der <Л Y/j : log Cx,y> -Wertepaare h e b t dagegen die B x -Werte (Tabelle 3b 

u n d 46) u n d führt in Verb indung mi t der Un te rg rundkor r ek tu r der Y-Werte der ana ly
t ischen Linie zu signifikant l inearverlaufenden Funk t ionen , wo gleichzeitig auch der 
SA Y -Paramete r eine Verbesserung (Senkung) aufweist. 

Abb. 3. Verlauf der Kal ibra t ions-
geraden des Ni 301/Pd 302 Linien
paares bei unterschiedl ichen Auswer

tungsbedingungen . 
1. ursprüngl iche Gerade, Л Y = 

= YXti+u — Yrti+U; 2. ursprüngl iche 
Gerade ohne Un te rg rundkor rek tu r , 
aber nach der Begrenzung der Glieder 
der </l Yij : log Cx,i>-Wertepaare; 3. 

Gerade mi t der U n t e r g r u n d k o r r e k t u r 
der analyt ischen Linie, A Y = Yr — 

— Yr,ii-u', 4- die selbe Gerade nach 
der Begrenzung der Glieder der Wer te 

paa re . 

Auf A b b . 3 ist a m Beispiel des Ni 301/Pd 302 analyt ischen Linienpaares die Aus
wirkung der Un te rg rundkor r ek tu r u n d der Begrenzung der <zl Ytj : log C T j> -Wer te -
paare veranschaul icht . E s ist ganz evident , daß sich durch die U n t e r g r u n d k o r r e k t u r 
n u r der .Bar-Wert e rhöht ha t , u n d daß nach der Begrenzung der Anzalil der Glieder de r 
Ausgangsmatr ix auch die Linear i tä t erreicht wurde . 

E s ist noch zu erwähnen, daß in der le tzten Zeit die n e u e ' I U P A C - N o m e n k l a t u r [22] 
veröffentlicht wurde , und für die Gleichung (1) wird eine abgeänder te F o r m empfohlen 

Ix 
log cr = ц log h log c 0 . (21) 

In 

Diese Gleichung ist aber m i t der Gleichung (1) identisch, d a 
Ix Ax,r 

cr = c.T, 7] = l/Bx, log = Л Y u n d log Co = 
IR BX 

ist, wodurch die Gült igkeit der in diesem Artikel abgelei te ten Prozeduren gesichert ist . 

Symbole und Subskripten 

/ Freihei tsgrad 

tc kalkul ier ter Tes twer t 
tftab aus s ta t is t ischen Tabel len en tnommener Tabel len w e r t ; £ t a b = / { / , а} 

Anzahl der wiederholten Y-Wertebes t immungen für eine bes t immte Konzen t ra 
t ion Cx; i ve ränder t sich von 1 bis к 
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j Anzahl der Vergleichsproben für die Festlegung der Kalibrationsgeraden; j ver
ändert sich von 1 bis m 

p Anzahl der Untergrundmessungen der Umgebung der analytischen Linie; 
p verändert sich von 1 bis n 
kalkulierter theoretischer Wert 

Die weiteren Symbole sind mit den in den Artikeln [4, 5, 12, 17] angewendeten iden
tisch. 
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