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Theoretical Calculation of the Dependence
of the Standard Deviation in Atomic
Emission Spectral Analysis

on Element Concentration

Summary. An expression has been derived for the
dependence of the instrumental standard deviation in
emission spectral analysis from the concentration of the
element. The standard deviation of the flame emission
determination of strontium has been calculated and
theoretical and experimental data have been compared.

Zusammenfassung. Zur Berechnung der Standardab-
weichung bei der Emissionsspektralanalyse wurde eine
Formel entwickelt, die den Zusammenhang der statisti-
schen MeBfehler mit der Konzentration des untersuch-
ten Elements angibt. Die Formel wurde am Beispiel der
Emissionsflammenbestimmung von Strontium in wi-
riger Losung iberpriift. Es ergab sich gute Uberein-
stimmung zwischen experimenteller und berechneter
Standardabweichung.
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Einfiihrung

Fine ganze Reihe von experimentellen Arbeiten auf
dem Gebiet der Emissionsspektralanalyse beschiftigt
sich mit der Erfassung der Standardabweichung der
Resultate. Eine Ubersicht iiber derartige Versuche
findet sich in einem zusammenfassenden Artikel von
Silberstein [1]. Folgende statistische Fehler der Spek-
tralanalyse sind zu beriicksichtigen: s,44;, — absoluter
additiver Fehler und s, — absoluter multiplikativer
Fehler. Der Gesamtfehler s,,,,, ergibt sich dann zu

Ssum = stddit + S;ult - (1)
Dabei hingt s,44;, nicht von der gemessenen Signalstiir-

ke ab, wihrend s,,,,,, dieser im wesentlichen proportio-
nal ist.

Nach unserer Kenntnis gibt es in der Literatur
bisher keine exakte theoretische und mathematische
Interpretation dieser Fehler, obwohl gerade die Ge-
nauigkeit die fiir den Nutzer dieser Analysenmethode
wichtigste KenngroBe ist. Zur Verbesserung der Ge-
nauigkeit der Analyse ist dariiber hinaus auch fiir den
Analytiker im Sinne einer optimalen Festlegung der
Versuchsbedingungen die Moglichkeit einer vorherigen
Berechnung der zu erwartenden Genauigkeit von
Interesse.

Bisherige Arbeiten [2, 3] beschiftigen sich jedoch
ausschlieBlich mit der Berechnung der Nachweisgren-
zen. Trotz deren Bedeutung ist eine Kenntnis der
Standardabweichung jedoch mindestens ebenso wich-
tig. Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, das
Riistzeug fiir eine theoretische Berechnung der zufilli-
gen instrumentellen Fehler und der Standardabwei-
chung der Analysendaten bereitzustellen.

Theorie

Den Ausgangspunkt fiir die weiteren Uberlegungen
bilden die bekannten mathematischen Gleichungen zur
Nachweisgrenzenberechnung in der Atomemissions-
spektralanalyse [3, 4].

Wir gehen von einer photoelektrischen Spektrenre-
gistrierung aus. Dann ergibt sich die absolute GroBe
der Photostromfluktuationen am Ausgang des Sekun-
dérelektronenvervielfachers (SEV) aus der mittelqua-
dratischen Addition des thermischen Rauschens des
SEV, des Rauschens des Spektraluntergrundes und des
zu messenden Signals. Die beiden letzteren Arten des
Rauschens schlieBen die Fluktuationen durch den
Schrotseffekt und Emissionsinstabilitit in der Erre-
gungsquelle ein.

Betrachten wir nun die e¢inzelnen Quellen der Si-
gnalfluktuation. Die absolute GroBe des thermischen
Rauschens (s1) betragt

sp=(2¢. B M- Af- 1) @
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wobei e, der Elementarladung, B der SEV-Konstante,
M der summarischen SEV-Verstirkung, A7 dem durch-
gelassenen Frequenzband und I; dem anodischen
Strom der Thermoemission des SEV entspricht.
Das Spektraluntergrundrauschen (s,,) ergibt sich zu
Sp =120, B-M-Af"y-T,-I-W-H-(D|F)*- W,
+ [y Tf'AIC' WH(D/F)Z WﬂZ-Af}l/z
wobei der erste Teil dem Schrotsrauschen und der
zweite Teil dem Instabilitdtsrauschen entspricht.

Die Symbole bedeuten: y anodische Empfindlich-
keit des SEV, I Intensitét des Spektraluntergrundinter-
valls, AI, Fluktuation der Intensitét des Spektralunter-
grundintervalls auf Grund der Instabilitit der Erre-
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Die Beziehungen (5) und (6) stellen den gesuchten
Zusammenhang zwischen der absoluten bzw. relativen
Standardabweichung bei der Atomemissionsspektro-
metrie und der zu messenden Elementmenge dar.

Praktischer Teil

Die theoretischen Beziehungen (5) bzw. (6) wurden
anhand von flammenspektrometrischen Bestimmun-
gen von Strontium (Sr) in wiBrigen Lésungen tiber-
priift. Wir benutzten eine Luft-Acetylen-Flamme, den
Diffraktionsmonochromator CD-2 und SEV Typ
FEU-79 [5—7]. Geht man von der absoluten Element-
menge in der Erregungsquelle zur relativen Konzentra-
tion in der Losung C in pg-ml ™! {iber, so ergibt sich

 K,-6,023-10%3-300-¢-a-f-C

el ™ A T V'nT/zgg' 106
: (N
_hvorg, Adyy T W-H(D[F)?-6-10%2-300-¢ o - C _Kk.-C
- 4n-go A T+ V- nppe- 10° (exp E,/KT) o

gungsquelle, T, DurchlaBB der Spektralapparatur,
W Breite und H Hohe des Spalts, W, spektrale Spalt-
breite, (D/F) relative Offnung des Spektralapparates
und 4 Instabilitdtskoeffizient der Erregungsquelle.

Die Fluktuation des gemessenen Signals (s,,) ergibt
sich schlieBlich zu

Sa=1[2¢.- B- M- Af- I, + 4‘2'1‘31]1/2

mit

Iel =

h.VO'gu.At.dn.y'Tf. WH(D/F)Z(—_eXpEu/kT)geI

Dabei bedeuten 6,023-10%*3 die Avogadrokonstante,
300 Zimmertemperatur, ¢ die Menge der zerstdubten
Losung, o« den Wirksamkeitskoeffizienten der Zer-
stdubertétigkeit, § den Dissoziationsgrad der unter-
suchten Elementverbindung, 4 das Atomgewicht des
untersuchten Elements, V' den summarischen Gasver-
brauch und #7593 Molzahlenénderung beim Brennen.
Der Faktor 10° steht fiir den Ubergang zu ng.

4n-g,

Es bedeuten % Planck’sches Wirkungsquantum,
vo Emissionsfrequenz, g, und g, statistisches Gewicht
des Grund- bzw. angeregten Zustandes, 4, Ubergangs-
wahrscheinlichkeit, d, effektiver Durchmesser der Erre-
gungsquelle, E, Erregungsenergie, 7 Temperatur der
Erregungsquelle und g,; der Elementmenge. Fir eine
bestimmte Apparatur und ein festgelegtes Flement ist
K., dann eine Konstante.

Aus (2), (3) und (4) ergibt sich somit fiir die absolute
Standardabweichung der Messung §:

= By Lol (4)

Unter Benutzung der 460,7 nm-Linie des Stron-
tiums und bei Anwendung der in [3] und [4] beschriebe-
nen Resultate ergeben sich fiir die einzelnen K oeffizien-
ten folgende Werte:
€ =1,6-10"°C; B=13; M =10, Af=1s"1; L, =1-10"1%A;
y=1-10*A- W', T,=05 L=1-10"W-cm™?-5," " nm™";
W=001lcm; H=2cm; D/F=0,1; W, =0,150m; 4 =0,01; 41,
=1-107"W-em™2 - 5,7 om™ h = 6,63 - 1073#] - 571y,
=0,65-105574,4,=0,75-10%s"';d, =1cm; E, = 4,3-107*°J;
K=138-10"23J -grad ', T=2500K;n=3,14;8,=1;8, = 3;
exp=2,72; ¢ =5ml -min ';a=0,1;=01; 4 =876,V =
=7200cm? - min~!; nppoy =1,2; C=pg-ml~ '

s={2¢,-B-M-Af I, +2¢, B-M-Af-y- T, I W-H(D/F)** W, +

)

+ |y Ty AL-W-H-(DIF)* Wy* - Af + 2e,- B- M- Af- I + A '

bezichungsweise fiir die relative Standardabweichung s,:

. {2eC-B-M-Af-Id—|—?.ec-B-M-Af-y'Tf-Ic'W-H(D/F)Z-W;ﬂ-
S, =
' I

(©6)

Ty AL W HDIFP W Af 2ec'B'M"'f+AZ}M
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Tabelle 1. Vergleich der experimentellen und berechneten Standard-
abweichungen der Strontium-Emissionsflammenbestimmung

Konzen- s, Ex- Standard- Theorie

tration periment  fehler

pg-mi~! (8] s, s, fuir s, flir

B=1 = 0,085

10 0,008 0,002 0,010 0,010
1 0,01 0,0025 0,010 0,010
0,1 0,018 0,0045 0,012 0,012
0,01 0,05 0,0125 0,029 0,033
0,001 0,30 0,075 0,22 0,26
0,0005 0,50 0,125 0,43 0,50

Somit ergibt sich aus (6) und (7) der folgende
Zusammenhang:

( 41610723 + 6241022 42,2510~ 22 .

2,02-107 1% C?
1n-13 ‘
416:1070 i ®
1,42-1077-C
4,41-107° 1076
- < ’ Cio + 2’930 +10'4>”2.

Ergebnisse und Diskussion

Zur Uberpriifung der theoretischen Beziehung (8)
verwenden wir die in [8] ndher beschriebenen Daten.
Der Vergleich der aus mehrfachen Bestimmungen einer
bekannten Elementmenge gewonnenen experimentel-
len Standardabweichung mit der nach (8) berechneten
ergibt eine insgesamt sehr gute Ubereinstimmung
(Tabelle 1).

Entsprechend den realen Verhiltnissen ergibt die
Theorie fiir hohe Konzentration eine konstante relative
Standardabweichung und ein starkes Anwachsen fiir

kleinste Konzentrationen. Die nur sehr geringen Ab-
weichungen diirfen im wesentlichen auf die nicht sehr
genauen Werte fiir 7, und f§ zuriickzufiihren sein, wobei
insbesondere kleine Abweichungen fiir § nach (7) zu
groBen Abweichungen fiir 5, flihren. So ergibt sich fiir
den im Bereich der Fehlergrenzen liegenden Wert von
B = 0,085 ecine bessere Ubereinstimmung (vgl. Ta-
belle 1).

Die theoretisch erhaltenen Beziehungen zeigen die
Wichtigkeit fiir die Theorie und Praxis der Emissions-
spektroskopie. Sie erlauben es, a priori die Standardab-
weichung vorauszusagen. Man mul} entsprechend der
Nachweisgrenze werten. Nach der Tabelle ist gemil
dem 35, Kriterium (s, = 0,33) die theoretische Nach-
weisgrenze gleich 0,00088 pg-ml~! Strontium fiir
B =0,085. Die experimentelle Nachweisgrenze ist
gleich 0,00095 ug - ml~*.

Die Arbeit ist im Institut fur Kristallographie der Freien
Universitdt Berlin wihrend der wissenschaftlichen Dienstreise des
Autors durchgefithrt worden. Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. H.

Bradaczek, Dr. H. Labischinski und ihren Kollegen fiir die Hilfe und
die niitzlichen Diskussionen.
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