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Das wirkl. Mitglied F. Machatschki iibersendet eine kurze
Mitteilung, betitelt:

»Zur Rontgenfluoreszenzanalyse schwerer Spuren-
elemente in leichter Matrix unter Verwendung der
Rohrenhauptlinien als internen Standard. Von
E.[Schroll, E. Skol und E. Stepan (Bundesversuchs- und
Forschungsanstalt Arsenal-Wien).

Die methodische Aufgabenstellung der Analyse von Br,
Rb und Sr in den Abdampfrickstinden hochmineralisierter
Wisser wechselnder Zusammensetzung richtete die Aufmerksam-
keit auf die Schwierigkeit, schwerere Spurenelemente in leichte-
ren Matrixelementen wechselnder Konzentration mit befriedi-
gender Genauigkeit nachzuweisen.

Es ist unmoglich, die Eichkurven auf dem einfachsten Weg,
ndamlich auf der Basis von auf den Untergrund korrigierten
Impulszahlen des Spurenelementes, zu erstellen, da die Intensitit.
der Linien des gemessenen Elementes zu stark von der Zu-
sammensetzung der Matrix beeinflufit wird. So ergaben Versuche
mit verschiedenen Eichmischungen bei gleicher Konzentration
des Analysenelementes und unterschiedlicher Matrix Unter-
schiede in den gezdhlten Impulsraten bis iber 500 Relativpro-
zente, wie z. B. 0,19, Sr in NaCl 1120 Imp/30 sec gegeniiber
5050 Imp/30 sec in NaHCO,.

Die bekannte Methode des Zusatzes eines Bezugselementes
als internen Standard erwies sich im vorliegenden Fall als nicht
sehr zweckmafig, da die Konzentrationen der Spurenelemente
in einem zu groflen Bereich variieren und die Analysendauer
verlingert wird.



Zum niheren Studium wurden mit verschiedenen Reinstoffen,
wie CaCO,, NaCl, Na,CO;, NaHCO; und Na,SO,, die als Matrix
salziger Wisser in Frage kommen, Messungen der Réhrenstrah-
lung, Rdéhrenhauptlinien (Moge,n, Mox. 1, Mogs, Moxkgem
bzw. Wy,1, Wign) und der K-Réntgenfluoreszenzstrahlung
der Zusatzelemente Br, Rb und Sr in verschiedenen Konzen-
trationsabstufungen vorgenommen. Zur Ergéinzung wurden dann
spiter Kontrollmessungen der Strahlung der Roéhrenhauptlinien
an weiteren Verbindungen, wie NaF, KCl, KBr, Si0,, Al,O;, MnO,
und CoO, durchgefiihrt.

Die Messungen zeigten zunichst, dafl die Steigung der
Konzentrations-Impuls-Kurven ebenso wie die Intensitit der
Roéhrenhauptstrahlung eine Funktion der Matrix ist.

Wesentlich erscheint, daf3 bei allen Messungen ein direkter
Zusammenhang zwischen den an den Rohrenhauptlinien ge-
messenen Intensititen und dem Massenabsorptionskoeffizienten
(ux ) der Matrix besteht, der sich jeweils nach folgender Formel
berechnen laf3t:

By = g1t Gollat - Gnlln
wobei w;, @, ... w, die Massenabsorptionskoeffizienten dex
Matrixelemente bei der in Frage gezogenen Wellenlinge der
Rohrenhauptstrahlung und g, g, . ... gn deren gewichtsprozent-
miallige Anteile darstellen. Bei steigendem Massenabsorptions-
koeffizienten einer Verbindung sinkt die Intensitdt der gemes-
senen Rontgenstrahlung. Trigt man nun alle fiir eine bestimmte
Réhrenlinie gefundenen Impulsraten auf einer Abszisse und die
zugehorigen Massenabsorptionskoeffizienten auf der Ordinate
eines Koordinatensystems auf, so erhilt man eine kontinuierlich
verlaufende Kurve, mit der man den Massenabsorptionskoef-
fizienten jeder beliebig zusammengesetzten Matrix aus dem
gemessenen Impulswert einer Rohrenhauptlinie ablesen kann.

Es lag zunichst die Annahme nahe, dafi die Intensititen der
Analysenlinien der zugesetzten Spurenelemente in analoger
Weise beeinflult werden. Falls dies tatsidchlich der Fall wire,
mUBte das Verh'é,ltnis Illiihrcnstrahlungslinic (lll)/IA-\nalyscncluncntlinic (Al
eine matrixunabhingige MafBzahl fir die Konzentration des
Elementes sein. Dies ist aber nachweislich nicht der Fall.
Denn bei der Roéhrenstrahlung handelt es sich im Gegensatz
zur Sekundirstrahlung des Elementes um eine durch die
Matrix mehr oder weniger geschwichte gebeugte Primarstrahlung.

Weitere Untersuchungen fiihrten zu dem zuniachst empirisch
gewonnenen Ergebnis, daBl fiir Spurenkonzentrationen, etwa bis
zu Gehalten von 0,5%, eines Elementes, das Produkt Impulsrate



3

einer Analysenlinie X Massenabsorptionskoeffizient der Matrix
(I X py ) eine Konstante ergibt, die fiir die Konzentration des
Analysenelementes charakteristisch und von der Matrix aber
unabhingig ist. Eine so erstellte Eichkurve ist vermutlich auch
bis zu einem Konzentrationsbereich von etwa 19, eine Gerade.
Gewisse Abweichungen diirften eher an den Schwierigkeiten lie-
gen, aus Salzen prazise Eichmischungen durch einfaches Ver-
reiben herzustellen.

Um nun den Massenabsorptionskoeffizienten der Matrix bei
der Wellenlinge des zu messenden Elementes zu finden, ermittelt
man die Intensitit der Rohrenstrahlung mit Hilfe einer Rohren-
strahlungslinie, die den gewidhlten Analysenlinien moglichst
nahe liegen soll. Man erhilt so auf Grund des obenerwihnten
Rohrenstrahlungsintensitdat - Massenabsorptionskoeffizientendia-
gramms den Massenabsorptionskoeffizienten der Matrix bei
der Wellenlinge der Rohrenstrahlungslinie. Der Massenabsorp-
tionskoeffizient bei der Wellenlinge des Analysenelementes lif3t
sich nun iiber einen nicht zu weiten Wellenldngenbereich in guter
Naherung abschitzen !, da im Bereich der leichten Elemente
(etwa bis Z = 30) die Werte der Massenabsorptionskoeffizienten
mit wachsender Wellenlinge Lkontinuierlich ansteigen. Als
wesentliche Voraussetzung muf3 allerdings gegeben sein, daf} in
der Matrix der untersuchten Proben keine Elemente in gréfleren
Konzentrationen enthalten sind, die im iiberstrichenen Wellen-
langenbereich Absorptionskanten besitzen. Um zuverlidssige
Analysenergebnisse zu erhalten, kann der Massenabsorptions-
koeffizient nicht nur von einer, sondern auch von zwei Réhren-
linien gesucht werden, wobel Agjg) << Aa1 << Amigy gewihlt wird.
Dies ist vor allem dann gerechtfertigt, wenn der Abstand zwischen
einer beniitzten Rohren- und Analysenlinie verhdltnismiBig
grof3 erscheint. Auf diese Weise wird es auch moglich, Proben
auszuscheiden, in denen Elemente mit Absorptionskanten im
MeBbereich enthalten sind, da in solchen Fillen die beiden
geschitzten Massenabsorptionskoeffizienten der Analysenlinien
nicht miteinander iibereinstimmen.

Als Beispiel wurden Eichreihen von Br, Rb und Sr im Kon-
zentrationsbereich 10, 30, 50, 100 ... 5000 ppm Element in
Na(Cl, Na,CO,;, CaCO; und in einer Mischmatrix aus CaSO,,
MgCO; und NaCl (5 :1 : 3) mit hoheren Zusidtzen an schweren
Elementen (Fe,0,, Mn0,) vermessen.

1 Es wurde hiezu die Tafel der Massenabsorptionskocffizienten der
Firma Philips-Eindhoven verwendet.



Die Aufnahmen wurden mit einer Philips-Rontgenfluoreszenz-
apparatur unter folgenden Bedingungen aufgenommen:

Rohre: Molybdin
Anregung: 54 kV/14 mA
Kristall: LiF

Detektor: Szintillationszdhler
Zahlrohrspannung: 850 V
Untersetzer: 64

Zihlzeit : 30 sec

Alle gemessenen Linien, sowohl die der Réhrenstrahlung als
auch der Analysenlinien, wiurden auf den Untergrund korri-
giert.

Tabelle 1 zeigt zunichst die ablesbaren und korrigierten
Impulswerte der Sr-Ka-Linie bei einer Konzentration von
0,59% in finf verschiedenen Matrixsubstanzen. Die korrigierten
Werte wiesen infolge der hohen Konzentration bereits eine
leichte Streuung auf.

Tabelle 2 illustriert eine korrigierte Kichreihe von Sr in
Na(l-Matrix, wobei diec Linearitit der Eichkurve etwa bis
0,59, erhalten bleibt. Bemerkenswert erscheinen die korri-
gierten Werte einer Mischmatrix, bei der ihr Massenabsorptions-
koeffizient aus der Rohrenstrahlung nach obigem Verfahren
ermittelt worden ist. Trotz variabler Zusammensetzung durch
wechselnde Gehalte an schweren Elementen sind die korrigierten
Impulswerte mit jenen vergleichbar, die aus der NaCl-Matrix
gewonnen worden sind.

Die theoretische Ableitung der vorgeschlagenen Methode
kann man aus der vereinfachten Grundgleichung der Rontgenfluo-
reszenzstrahlung ableiten. Bei Kenntnis des Massenabsorptions-
koeffizienten (u(y,a)) einer Matrix (X), der durch eine bestimmte
Wellenlange der Analysenlinie des Elementes (Al) gegeben ist
gilt in erster Anniherung die Beziehung:

Iy « e,y = const. fiir ¢y

Dabei sei Iy, die Impulsrate fiir die Analysenlinie eines Elementes
(Al), welche durch die Konzentration des Analysenelementes (cy )
vorgegeben ist.

Eine ausfiihrliche Verdffentlichung iiber das neue Verfahren
zur Analyse schwerer Elemente in leichter Matrix wird ange-
kiindigt.



Tabelle 1

Matrix IntoKn, (\rlh) Tsrke, Jil,\‘,h»,,_lp,;
\ Z
1002, Na,CO, 3895 6,7 13.910  93.197
759% Na,CO,-+259%, NaCl 3391 9,0 10.440  93.960
309, Na,CO,+509, NaCl 3261 10,2 9.110  92.920
259% Na,C0,--759, NaCl 3169 12.8 7.180  91.904
1009, NaCl 2843 17.2 5.350  92.120
b Mischmatrix mit 5 9, Fe als Fe,O, und 2,5 9 Mn als MnO,.
2 Mischmatrix mit 1 9 Fe als Fe,O; und 0,5 95 Mn als MnO,.
3 Mischmatrix mit 0,5% Fe als Fe,O; und 0,25 9, Mn als MnO,.
4 Mischmatrix mit 0,19, Fe als Fe,0, und 0,0259%, Mn als MnQ),.
Tabelle 2
NaCl — Matrix Mischmatrix
Sro(ppm) i
1/30 sec . wy I, py [/30 sec wy o Tl
10.000 11.620 15,3 177.800 o — -
5.000 5.660 16,2 91.692 2.770 32,51 90.025
3.000 3.400 15,5 52.700 -— — -
1.000 1.090 15.4 16.780 1.327 12,52 16.607
500 — — — 703 11,87 8.295
300 325 15,2 4.940 - - -
100 109 15,0 1.635 165 9,914 1.633
30 34 15,0 510 - - —
10 1] 15.0 165 — - -—
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