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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Untergrundkompensation in der Stoffanalytik, bei dsm vom Wert eines
Bruttoanalytsignals, das nach thermischer Atomisierung eines Analytrestes durch athermische
Strahlungsanregung erzeugt wird, der Wert eines Untergrundsignals abgetrennt wird,
aekennzsichnet dadurch, daR die thermische Atomisierunag nortionsweise durch stufenweises
Aufheizen erfolgt und jede Stufe in einen ersten Abschnitt zur Messung des Bruttoanalytsignals und
einen zweiten Abschnitt zur Messung des Untergrundsignals geteilt ist.

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR der erste Abschnitt durch eine

Heizrampe bestimmt ist, die Bruttoanalytsignale erzeugt, deren GrofRe mindestens dem doppelten

Betrag der Standardabweichung des Untergrundrauschens entspricht und der zweite Abschnitt als

Temperaturhaltephase ohne Atomisierung ausgebildet ist, und daf3 zur Messung der Signale in

beiden Abschnitten gleiche MeRzeiten vorgesehen sind, die mindestens der Halbwertsbreite des

Bruttoanalytsignals entsprechen.

3. Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet dadurch, da in jedem Abschnitt eine impulsférmige
Hohlkatodenladung wirksam ist, deren Impulsdauer mindestens der Dauer des
AnalytdampfausstoRes entspricht.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, gekennzeichnet dadurch, dafl mit den HeiBstufen der zur
Hohlkatodenentladung notwendige Gasdruck synchron erhéht wird und beim Ubergang von der
kalten zur bogenahnlichen Hohlkatodenentladung eine sprunghafte Erh6hung erfolgt.

5. Anordnung zur Untergrundkompensation in der Stoffanalytik bei der eine Einheit zur thermiszhen
Atomisierung und athermischen Anregung sowohl mit Steuereinheiten zur Temperaturregelung.
Hohlkatodenentladung und Gasdruckregelung ais auch liber dispergierende optische Mittel mit
Cetektionsmitteln verbunden ist, deren Ausgangssignale an einen steuerbaren Integrator angelegt
sind, gekennzeichnet dadurch, daf} ein Taktgenerator sowoh! mit der Steuereinheit zur
Hohlkatodenentladung sowohl mit der Steuereinheit zur Hohlkatodenentladung und dem Integrator
zu dessen Freigabesteuerung als auch (iber einen Frequenzteiler zur Halbierung der Taktfrequenz
mit den Steuereinheiten zur Temperatur- und Gasdruckregelung und mit der Vorzeichensteuerung
des Integrators verbunden ist.
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Hierzu 2 S :iten Zeichnungen

Anwendungsgebi. t der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Untergrundkompensation in der Stoffanalytik, bei dem vom Wert eines
Bruttoanalytsignals, das nach thermischer Atomisierung eines Analytrestes durch athermische Anregung erzeugt wird, der Wert
des Untergrundsignals abgetrennt wird.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die optische Atmospektroskopie mit elektrothermischer Atomisierung ha: den Vorteil, daB mit geringem Probeneinsatz (im
ul-Bereich) eine hohe absolute und relative Nachweisempfindlichkeit fir die meisten chemischen Elemente erreichbar ist. Durch
eine entsprechende Steuerung cer elektrischen Leistung und somit der Temyeratur des Atomisators gelingt eine
weitestgehande Abtrennung von Matrixbestandteilen, die bei der Atomisierurig und Messung der eigentlich interessierenden
Atombestandicile (Analytre<t} stéren. Vollstandig beseitigen 148t sich dieser Einflud jedoch nicht.

Das giltauchfirein Verfahren, dasin Fig. 1 undin Fig. 2 dargestellt ist, und fir das wine technische Losung gem&f DD-WP 143178
oder GE-OS 3600943 eingesetzt wird, wobei ein Analvtrest nach einer elektrothernvischen Atomisierung a, durch einei.a, vor der
Atomisierung bereits geziindete und stabil brennende Hohlkatodencntladung b, ar.geregt wird. Ein MeRintervali ¢; erstreckt sich
auf den gesamten Prozefl. Den entstehenden Analytsignalen A, sind als stérender Uinergrund der der Hohlkatodenentladung B,,
das Kontinuum der Atomisatorrohrwand C, und das Rauschien der Nachweiselektroniv sowie Fremadiicht D; iberlagert.

Um einen derartigen und den bereits genannten stérenden Untergrund zu eliminieren, ist es bekannt, in scnneller Folge
abwechselnd auf der Atomemissionslinie und einer oder mehreren benachbarten Wellenldngen eine Signalmessung
durchzufiihren und anschlieBend die Differenz der Signale zu bilden.

Einanaloges Verfahren in der Atomabsarptionsspektroskopie sieht eine abwechselnde Messung der schmatbandigen Estinktion
auf der Atomlinie und eine breitbandige Messung der Untergrundextinktion vor, Durch Difterenzbildung wird der Einflufl der
Untergrundabsorption kompensiert.

Weitere bekannte Verfahren benutzen eine modolierte Zeemann-Aufspaltung in der Strahlungsquelle oder im Probenraum mit
anschlieBender Differenzsignalbildung.
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Von Nachteil, insbesondere bei der Variante fiir die Emissionsspektroskopie ist es, daB auRer Signalverlusten beim Ausblenden
der Spektrallinie neben dieser liegende Spektrallinien den Untergrundwert verfélschen kénnen. Fir eine simultane
Mehrelemanteanalyse ist es bei diesem Verfahren auBerdem von Nachteil, da eine Wellenldngenverschiebung von der Dicke
und der Brechzah! einer verwendeten schwenkbaren Platte und von der reziproken linearen Dispersion in der betreffenden
Spektralordnung, in der die Nachweislinien liegen, abhangig ist.

Ziel der Erfindung

Esistdas Ziel der Erfindung, mit geringem Aufwand ein hohes Nachweisvermdgean und eine hohe Richtigkeit der MeRergebnisse
2u gewihrleisten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe besteht darin, bei Vermeidung von Probendampfverluston eine Untergrundkompensation zu gewéhrleisten, beider
die Messung des Analytsignals und des Untergrundsignals bei dsr gleichen Wellenldnge erfolgt und Verfilschungen des
Untergrundsignals w.itgehend ausgeschlossen werden.

ErfindungsgemaR vird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Untergrundkomgensation in der Stoffanalytik geldst, bei dern vom
Wert eines Bruttoarialytsignals, das nach thermischer Verdampfung eines Anyltrestes durch athermische Strahlungsanregung
erzeugt wird, der Wert sines Untergrundsignals abgetrennt wird, indem die Atomisierung portionsweise durch stufenweises
Aufheizen erfolgt, und jede Stufe in einen ersten Abschnittzur Messung des Bruttoanalytsignals und einen zweiten Abschnitt zur
Messung des Untergrundsignals geteilt ist.

Der erste Abschnittistdurch eine Heizrampe bestimmt, die Bruttoanalytsignale erzeugt, deren GroBe mindestens dem doppelten
Betrag der Standardabweichung des Untergrundrauschens entspricht. Der zweite Abschnitt ist als Temperaturhaltephase ohne
Atomisierung ausgebildet. Zur Messung der Signale in beiden Abschnitten sind gleiche Mefszeiten vorgesehen, die mindestens
der Halbwertsbreite des Sruttoanalytsignals entsprechen.

Das stufenweise Aufheizen gewihrleistet eine effektive Nutzung bzw. Strahlungsanregung der durch die Atomisierung
entstehenden Atomdampfwolken der Analytkomponenten, da kein Uberangebot an die Hohlkatodenentladung stirenden
Neutralteilcher auftritt, was bei simultaner Mehrelementeanalyse oder hohen Alkaligehalten der Fall sein kann.

Vorteilhaft ist es, wenn in jedem Abschnitt eine impulsférmige Hohlkatodenentladung wirksam ist, deren Impulsdauer
mindestens der Dauer des bei der Atomisierung auftretenden Analyt-dampfausstoBes entspricht.

AuRerdem ist von Vorteil, wenn mit den Heizstufen der zur Hohlkatodenentladung notwewndige Gasdruck synchron erhéht wird
und beim Ubergang von der kalten zur bogenihnlichen Hohlkatodenentladung eine sprunghafte Erhéhung eifolgt.

Durch das periodische Ziinden der Hohlkatoder.entladung werden Spektrallinien mit hGherem Anregungspotential wifektiver
angeregt. Dadurch und durch die stufenweise Erhéhung des Gasdruckes wird es auBerdem méglich, einen Gasaustaus-',
durchaufithren, wihrend die Hohlkatodenentladung nicht brennt und gasstoppéhnliche Bedingungen im Zeitraum d..r
Hohikatodenentladung zu gewihrleisten, wodurch die Atomdampfwolken besser am Entstehungsort gehalten werden
kdnnen.

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem eine Anordnung zur Durchfiihrung des Verfahrens, bei der eine Einheitzurthermischen
Atomisierung und athermischen Anregung sowohl mit Steuereinheiten zur Temperaturregelung, Hohlkatodenentladuaj und
Gasdruckregelung als auch iiber dispergierende optische Mittel mit Detektionsmitteln verbunden ist, deren Ausgargssignale an
einen steuerbaren Integrator angelegt sind. Ein Taktgenerator ist sowohl mit der Steuereinheit 2ur Hohlkatodenentfadung und
dem Integrator zu dessen Funktionssteuerung als auch iiber einen Frequenzteiler zur Halbierung der Taktfrequenz mit den
Steuereinheiten zur Temperatur- und Gasdruckregelung und mit der Vorzeichenstauerung des Integrators verbunden.

Ausfihrungsbeispiel
Die Erfindung soll nachstehend anhand der schematischen Zeichnung naher erldutert werden. Es zeigen:

Fig.3: Kurvenverlaufe, die die Hohlkatodenanregung b, als impulsférmigen Betrieb charakterisieren
Fig.4: diein den Stufen auftretenden Signale
Fig.5: ein Blockschaltbild einer Anordnung zur Realisierung des beschriebenen Verfahrens

Mit einer stufenweisen Erhdhung der Atomisatortemperatur a, ist in jeder Stufe in einem ersten Abschnitt 1 ein Verdampfen
eines Teils des Analytrestes verbunden und durch die Anregung b, wird ein Bruttoanalytsignal erzeugt, das aus dem
Nettoanalytsignal A, und dem ‘Untergrundsignal bestsht. Die Bestandteile des Untergrundsignals werden durch den
Entladungsuntergrund der Hohlkatodenentladung B,, das Kontinuum der Atomisatorrohrwandung C; und das Rauschen der
Nachweiselektronik bzw. das Fremdlicht D, gebildet. Ein zweiter sich anschlieBender Abschnitt 2 ist bestimmt durch eine
Tamperaturhaltephase, in der das Nettoanalytsignal A, abgeklungen ist bzw. sich nicht mehr aus dem Untergrundrauschen
abhebt. Synchron zu den Abschnitten sind Messungen in gleichen MeBintervallen ¢, vorgesehen, die mindestens der
Halbwertsbreite der Bruttoanalytsignale entsprechen und die aus dem ersten Abschnitt einen Wert (A; + B, + C; + D;)aundaus
dem zweiten Abschnitt einen W art fiir (B, + C; + D,). ermitteln, wobei n die Bezeichnung der Stufe ist. Eine nacnfolgende
Differenzbildung dieser Werte ur.1 eine Summierung iber alle n bildet den Wert des vollstandigen Nettoanalytsignals.
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Die Hohlkatodenentladung und der Gasdruck knnen entweder in bekannter Weise standig eingeschaltet bzw. konstant gehalten
werden oder aber dem stufenweisen Aufheizen angapaRt sein. Bei letzterer Verfahrensweise istin jedem der beiden Atschnitte 1
und 2 eine impulsférmige Hohlkatodenentladung als Anregung b, wirksam und der fiir die Hohlkatodenentladun j notwendige
Gasdruck wird im Takt mit den Heizstufen erhoht. Beim Uberaang von der kalten zur bogenéhnlichen Hohlkatodenentiadung
erfolgt die Erh6hung sprunghaft.

Zur Realisierung des erfindungsgemaRen Verfahrens wird nach Fig.5 durch einen Taktgenerator 1 die Hohlkatoder.entladung
iiber eine Steuereinheit 2 mit einem srsten Takt gesteuert. Gleichzeitig wird der vom Taktgenerator 1 ausgegebene erste Takt in
seiner Frequenz von sinem Frequenzteiler 3 in einem Verhéltnis 1:2 geteilt, so dald ein zweiter Takt entsteht, der an einer
Temperatursteusrung 4 fiir eine Atomisierungs- und Anregungseinheit & anliegt. Nur in der aktiven Phase des zweiten Takte:
wird an das in der Atomisierungs- und Anregungseinheit 5 befindliche Atomisatorrohr eine Heizspannung angeleat. su uaBd sich
dessen Temperatur erhoht. In der leistungslosen Aus-Phase des zweiten Taktes, die die Temperaturnaitephase bestimmt, in der
jedoch die Temperatur auch geringfiigig abfalien kann, erfolgt keine Atomisierung. Damit wird das stufe:.weise Aufheizen und
folglich die portionsweise Atomisierung des Analyten erreicht. Eine mii der Atomisicrungs- und Anregungseinheit 5verbundene
Gassteuerung 8 ist ebenfalls mit dem zweiten Takt beaufschlagt.

Das optisch Ausgangssignal der Atomisierurgs- und Anregungseinheit 5 durchlduft ein dispergierendes optisches System
{nicht dargestellt) und gelangt auf Detektionsmittel 6, ceren elektrisches Ausgangssignal an einem steuerbaren Integrator 7
anliegt. Zuv Freigabe des Integrators 7 liegt an dessen Eingang der erste Takt des Taktgenerators 1 an, so daf nur wahrend der
Brenndauer der Hohlkatodenentlaaung das Signal integriert wird. Das Vorzeichen der Integration wird vom zwaiten Takt
gesteuert. Daduich wird vom Wert des Bruttoanalytsignals (A, ++ B; + C, + D,), der Wert des Untergrundssignals

(B, + C, + D,), subtrahiert und das Nettoanalytsignal A, erzeugt. Der erste Takt wird glinstigerweise netzsynchron gesteuert, so
daR der zweite Takt eine oder mehrere volle Taktperioden umfait. Dadurch wird der Transformator fiir die Heizspannung von
Gleichspannungsanteilen entlastet.

Der steuerbare Integrator 7 1Bt sich mit wenig Aufwand realisieren, wenn den Detektormitteln 6 ein Strom- bzw.
Spannungsfrequenzwandler und ein steuerbarer Vor- und Riickewdértszahler, dessen Freigabe durch den ersten Takt und die
Zihlrichtung durch den zweitzn Takt gesteuert wird, nachgeschaltet ist.
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