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bestimmungen in Proben Dunner 
Sc hic htdicket 
J. PAVELS und U. FREY 
Zentrale Analytik, CIBA-GNGY AG, CH-4002 Basel, Switzerland 

(Received April 15, 1982) 

For the X-ray fluorescence analysis of thin samples with a thickness in the low gm-range 
easy access to calibration standards is essential. 

Pure gelatin of pharmaceutical grade has several advantages as a matrix for making such 
standards owing to its excellent mechanical and chemical properties: strong natural chelating 
ability, compatibility to mineral acids such as HNO,, HCI, H2S0,, low content of trace 
elements and solubility in water. 

Thin film standards of 3 to 20- (mass per unit area: 0,4-2,5mg/m2) were cast from a 
homogeneous gelatin solution after addition of the calibration elements in the form of 
acidified aqueous solutions. Standards of Pb, Zn, Cr, Ti, Cd, K, P and Si containing 1-1OOpg 
element per anz have k d  successfully made with a typical repeatability (mass or elemental 
concentration per unit area) of 2Xrel. Homogeneity of the standard gelatin films was 
checked using radiotracer techniques. 

Analysis correction factors for gelatin and for the most frequently used membrane filter 
materials (mixed celldoseacetate, polycarbonate) were determined experimentally. Samples of 
environmental interest such as filters containing dithiocarbaminate precipitates of trace 
elements or filters after collecting dusts and aerosols have been analyzed on the basis of 
gelatin thin film calibration standards with good results (accuracy 10-20% rel.). 

KEY WORDS: Dtmn. of elements in thin samples, X-Ray Fluorescence Analysis, 
homogeneous gelatin thin film calibration standards. 

?Presented at the 12th Annual Symposium on the Analytical Chemistry of Pollutants, 

SKorrespondenz-Anschrift. 
Amsterdam 1982. 
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90 J. PAVEL UND U. FREY 

1. EINFOHRUNG 
Als ein sequentielles, bzw. simultanes Multielement-Bestimmungsverfahren 
bietet die wellenlangen-, bzw. energiedispersive Rbntgenfluoreszenzanalyse 
(RFA) giinstige Voraussetzungen fiir Routinebestimmungen in der 
Umweltschutz-Analytik. Allerdings muss oft ihr relativ schlechtes Nach- 
weisvermogen durch vorgeschaltete Anreicherungsverfahren verbessert 
~ e r d e n . ~  Proben nach Spurenanreicherung durch Fillung, Mitfallung 
oder Ionenaustausch fallen als Niederschlage und Abscheidungen auf 
Filtern oder homogen in Ionenaustauschmembranen verteilt an. Aehnlich 
wie bei Filtern aus der Luftanalytik steht in den meisten Fallen nur eine 
begrenzte Probenmenge in Form einer diinnen Schicht zur Verfiigung. 
Eine zuverlassige Analyse solcher Proben mit Hilfe von RFA setzt 
besonders bei hlufig wechselnden Aufgaben schnell und einfach herzu- 
stellende Eichproben voraus. 

In zahlreichen Laboratorien wurden als heterogene Diinnschicht- 
Standards Filter mit aufgedampften Metallschichten, getrockneten 
Losungsriickstanden und Ruckstanden aus zerstaubten Aerosolen ange- 
wandt,’. lo* l bzw. diverse Matrixkorrekturverfahren emp- 
fohlen6S8* lo. 14* Kommerziell erhdtlich ist eine beschriinkte Auswahl von 
Membranfiltern mit Losungsriickstanden von NBSt (Standard Reference 
Material Nr. 2676a: Cd, Pb, Mn, Zn on filter media) und von Columbia 
Scientific.$ Die Herstellung solcher simulierter Proben ist in der Regel 
sehr zeitaufwendig (Luftanalytik) oder fiir den Analytiker gar unmoglich 
(Analyse von Additiven in Polymerfolien). 

Zur Herstellung von homogenen Diinnschicht-Standards wurden bereits 
mit Metall-Acetylacetonaten dotierte Organopolymere’ und Methyl- 
cellulose4* s empfohlen. Wiihrend das erste Verfahren nur auf wenige 
Elemente beschrankt ist (Probleme mit Unvertraghchkeit der jeweiligen 
Kombinationen Polymer-organometallische Verbindung), ist die Methyl- 
cellulose als wasserlbsliches Polymer bedeutend universeller einsetzbar. 

In Anlehnung an die Arbeit von Billiet et al.4 haben wir ein schnelles 
und apparativ einfaches Verfahren zur Herstellung homogener Eichfilme 
fur die RFA ausgearbeitet. Wesentlich am hier beschriebenen Verfahren 
ist die Beniitzung reiner Gelatine als Tragermaterial fur die Elementmsatze 
Gelatine hat sich bereits in einem anderen Zusamenhang als Referenz- 
material fur Multielement-Spurenbestimmungen sehr gut bewahrt.2 
Verglichen mit den bisher verwendeten Materialien fur die homogenen 
Dunnschicht-Standards bringt sie einige Vorteile: 

tNational Bureau of Standards, U.S. Dept. of Commerce, Washington D.C. 20234. 
$Columbia Scientific Ind., 11950 Jolyville Rd., Austin, Tx 78766. 
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EICHSTANDARDS FOR RoNTGENSPEKTROMETRIE 91 

-hohe Wasserloslichkeit (bis zu 5%)  
- einen hohen Aminosaurengehalt. Die damit verbundene Pufferkapazitat 

ermoglicht eine gute Vertraglichkeit gegenuber HNO, , HCl und 
H,SO,: Gelatinelosungen mit einem Mineralsauregehalt bis zu 0,05 N 
ergeben noch mechanisch einwandfreie und dauerhafte Folien. 

- eine durch chelatbildende Eigenschaften gegebene hohe Aufnahme- 
kapazitat fur zugegebene Elemente. Die meisten Metalle sind in der 
Gelatine-Matrix stark komplexgebunden und weisen nur eine geringe 
Tendenz zum Entmischen, bzw Auskristallisieren auf. 

Nach der beschriebenen Methode lassen sich Diinnschicht-Standards 
rnit einer ausreichen Homogenitlt und Wiederholbarkeit herstellen. Ein 
wichtiger Aspekt der vorliegenden Arbeit ist das benutzte Korrekturver- 
fahren. Es ermoglicht die Uebertragung der Eichung mit Gelatinefolien 
auf andere diinne Proben, wie an Beispielen der Analyse von ver- 
schiedenen Filtern (Cellulosenitrat, Polycarbonat, Papier) und von 
Kunststoffolien (Polypropylen) aufgezeigt wird. Bei der Analyse von 
homogenen Kunststoffen werden an Hand der Untersuchung einzelner 
Folien (100-200 pm Dicke) Resultate erhalten, die mit Ergebnissen 
herkommlicher Analysen von unendlich dicken Schichten vergleichbar 

’ sind. 

2. EXPERIMENTELLER TElL 

2.1 Reagentien, Material 

Alle Losungen fur Versuche im pg-Bereich werden mit Sauren der 
“Suprapur”-Qualitiit und mit bideionisiertem Wasser bereitet. 

Zur Herstellung elementhaltiger Gelatinefolien werden “Ion Standard 
Solutions” (Fluka, Buchs) oder “Titrisole” (Merck, Darmstadt) 
verwendet. Siliciumhaltige Gelatinefolien werden unter Verwendung einer 
mit Ammoniak schwach alkalisch gestellten Natriumsilikatlosung (nach3) 
hergestellt. Die titanhaltigen Eichlosungen werden fur die Herstellung von 
Gelatinefolien mit 0,5 %-iger Weinsaure statt mit 6%-iger HCl 
(Empfehlung von Merck) stabilisiert. 

Gelatine Die Folien werden aus “Gelatine Typ A” hergestellt. Sie 
entspricht den Anforderungen der US Pharmacopoe/National Formulary 
(USP XX./NF XV.) und stammt von E. Geistlich, CH-6110 Wolhusen, 
Schweiz. Fur spezielle Zwecke kann auch “Gelofusin” (Hersteller: 
Hausmann Lab., CH-9001 St. Gallen, Schweiz), eine durch Veresterung 
bereits modifizierte Gelatine‘ * verwendet werden. Ein nennenswerter 
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92 J. PAVEL UND U. FREY 

Unterschied in der Zusammensetung der beiden verwendeten Gelatine- 
Arten besteht vor allem bei den Elementen Cay Na und C1. In der 
Tabelle I sind Gehalte der Hauptkomponenten der beiden verwendeten 
Gelatinen und einiger uns interessierender Spurenelemente aufgefuhrt. 

TABELLE I 
Elementaranalysen der Gelatine und der als Unterlage verwendeten Polyester-Folien 

Gehalt 

Lumocolor Gel-Bond 
Element Gelatine Typ A” Gelofusin Polyestdolie Polyesterfolie 

C 442% 43,4% 623% 61,9% 
H 790% 67% 4,4% 4,4% 
N 159% 152% < 43% < 43% 
0 326% 332% 33,4% 
S 028% 022% 5 Pdg < 2 Pdg 
Na 912% 2,00/, 
Ca 
Si 
C1 
Mg 
Sr 
P 
Sb 
Ti 

Kcim Angabc bedeutn: mit Hae von R F A  qualitativ nicht nachweisbar. 
‘Weiten, nur bei Gdatine Typ A quantitativ gcpriiRe Elemente, mit cinem Gehalt von weniger als 3/r& A& As, Ba. Cd, 

Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni Pb, Rb, Se, Sn, TL V, Za 

Unterlage-Folien Als Unterlage zur Herstellung der Gelatinefolien 
werden entweder “Lumocolor AV”-Polyesterfolien (210 x 297 mm, 76 pm, 
Staedtler Mars GmbH, Postfach 4842, D-8500 Nurnberg 1, BRD) oder 
“Gel-Bond film”-Polyesterfolien n i t  hydrophiler Agarose-Beschichtung 
(fur Gel-Elektrophorese, 8‘I-x 5 4 ,  100 pm, FMC Corp., Marine Colloids 
Division, Bio Products, Rockland, Maine 04841, USA) verwendet. Die 
beiden Polyesterfolien weisen nur geringfugig unterschiedliche Gehalte an 
Spurenverunreinigungen auf (vgl. Tabelle I). 

Kontrollproben Ammoniumtetramethylendithiocarbamat (TMDTC) wird 
nach12 hergestellt. Als Fallungsreagens dient eine jeweils frisch bereitete 
2%-ige TMDTC-Losung in bideion. Wasser. Als Mitfillungsreagens bzw. 
als Sorptionstrager wird Aktivkohle wie folgt mit Dibenzyldithiocarbamat 
(DBDTC, Herstellung gemass’ ’) behandelt: zu 10 ml einer 1 %-igen (G/V) 
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EICHSTANDARDS FOR RoNTGENSPEKTROMETRIE 93 

Losung von DBDTC in Methanol wird I g  Aktivkohle gegeben und am 
Rotavapor zur Trockene eingedampft. Fiir die Belegung der 
Filter mit SiO, wird Aerosil 200 (Hersteller: Degussa, 
Frankfurt) verwendet. Fur die Herstellung von Kontrollproben 
auf nasschemischem Wege (Fallung, Filtration von Suspensionen, 
Durchtranken von Filtern) werden folgende Filter verwendet: (a) 
Nuclepore-Membranfilter (Polycarbonat, Porenweite 0,4 pm, Starke 
IOpm, Durchmesser 25 oder 47mm, Flachengewicht 0,00101 g/cm2), (b) 
Millipore-Membranfilter HA (gemischter Zelluloseester, Porenweite 
0,45 pm, Starke 150 pm, Durchmesser 25 oder 47 mm, Flachengewicht 
0,00535 g/cm2), (c) Papierfilter MN 713 fur qualitative Analysen (Durch- 
messer 40 mm, Starke 150 pm, Flachengewicht 0,00694 g/cm2,  Macherey- 
Nagel). Die Filter aus man-monitoring waren Millipore-HA (wie unter (b)) 
oder analoge Zelluloseester-Membranfilter der Firma Gelman (Porenweite 
0,8 oder 0,4pm, Starke l5Opm). 

Radiotracer-Losungen Alle markierten Losungen zur Ueberpriifung der 
Elementverteilung in der Gelatine, bzw. a d  diversen Filtern stammen vom 
The Radiochemical Centre, Amersham (65Zn, lo9Cd als Chloride in 0,l M 
HC1, "Cr als Chromat-, ',P als Orthophosphatlosung). Fur die Auto- 
radiographie werden die genannten y-Strahler in Konzentrationen von ca. 
5 nCi/cm2, 32P in einer Konzentration von 40 nCi/cm2 eingesetzt. Fur die 
Autoradiographie mit Standardkassetten der Fa. Kodak wird der 
KODAK No-Screen X-Ray Film (NS-2T) verwendet. 

2.2 Gerate 

Rontgenspektrometer Wellenlangendispersives Sequenzspektrometer SRS- 
200 der Firma Siemens mit Probenstapler fur 80 Proben, Rontgen- 
generator K 800, Logic Controller, Rechner Hewlett-Packard HP 9830 
mit Plattenspeicher HP 9880 B (zus. Angaben ~ g l . ~ ) .  Zur Anregung 
dienen die Rhtgenrohren Typ Ag-Cr 61 (Chromanode, 45 kVJ55 mA, 
Messungen im Bereich von AlK, bis TiKJ und Typ AG-Mo 61 
(Molybdananode, 55kV/50 mA, Messungen im Bereich von V K ,  zu 
kurzeren Wellenlangen). Der Durchmesser der Blende des Probentragers 
im Spektrometer betragt 23 mm, Eintritts-, bzw. Austrittswinkel des 
Anregungs- bzw. Fluoreszenzstrahls betragen 60"/45". Angaben uber 
Analysatorkristalle, Detektor und Kollimator bei den einzelnen Mess- 
linien vgl. Tabelle V. 

Einkunul-Gammuspektrometer der Firma Berthold mit Szintillations- 
messplatz bestehend aus Bleikammer, 2 x 2" NaJ-Kristall und Photo- 
multiplier fur Radiotracer-Messungen. 
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94 J. PAVEL UND U. FREY 

Ultraschall-Homogeniator Labsonic 15 10 rnit einer Sonde aus reinem 
Titan (B. Braun, P.O. Box 346, D-3508 Melsungen). 

Vakuumfiltriereinrichtung (Hahnsche Nutsche) mit Filteraufsatz aus 
Teflon. Der Aufsatz kann rnit Membranfiltern (p25mm oder mehr) 
bespannt werden und passt zugleich als Probentrager in das Spektrometer. 
Dabei entspricht der Durchmesser der Filtrierfritte, bzw. der Blende des 
Teflon-Aufsatzes jenem der Blende des Probentragers im Spektrometer 
(23 mm). 

Prazisionswasserwaage Genauigkeit: 1 Teilstrich entsprechend 0,04 mm/m 
(Wyler AG, Winterthur, Schweiz). 

Fur die Kontrolle der Elementgehalte auf diversen Fillern, lzw. in der 
Gelatine .werden folgende Methoden eingesetzt: 

Atomabsorption mit Flamme (Perkin-Elmer PE-403) und Atomabsorp- 
tion ohne Flamme (Perkin-Elmer PE-430 rnit Graphitrohrkiivette HGA- 
500) nach geeigneten Aufschlussen in der Teflonbombe nach16, diverse 
Verbrennungsmethoden der organischen Elementaranalyse (detailliertere 
Angaben uber die apparative Ausriistung vg1.20). Die rnit SiO, belegten 
Filter werden in Nickelbomben rnit Natriumperoxid aufgeschlossen und 
das Silicium photometrisch in einem modifizierten Verfahren nach 
Ringbom’ bestimmt. 

2.3 Herstellung der Gelatine-Eichfolien 

Als Unterlage fur die Folienherstellung dient eine auf drei verstcllbaren 
Fiissen montierte plangeschliffene und vernickelte Stahlplatte, die in einem 
“laminar flow clean bench” rnit Hilfe einer Priizisionswasserwaage genau 
waagrecht aufgestellt wird. Ein auf die Platte gezeichnetes rechteckiges 
Feld kennzeichnet die Flache zur Verteilung der Gelatinelosung. Die 
Platte wird mit ca. lOml Wasser beschickt und mit einer Unterlage-Folie 
im Format DIN A4 belegt (Abb. la). Damit die Folie plan liegt, miissen 
Luftblasen und iiberschiissiges Wasser vollstandig verdrangt werden (Abb. 
1 b). 

Zur Herstellung der Eichfolien wird eine jeweils frisch bereitete 0,5-5%- 
ige (G/V) Losung der Gelatine in Wasser verwendet. Die abgewogene 
Gelatine wird mit etwa der Halfte der notwendigen Wassermenge versetzt 
und im Wasserbad bei 60-70°C zur klaren Losung gelost. Zur Kontrolle 
einer regelmassigen Flachenverteilung der Losung wahrend der Her- 
stellung der Folie wird ein wasserloslicher Farbstoff (2.B. Rhodamin B) 
hinzugesetzt. Die Losung wird rnit den gewiinschten Element-Zusatzen 
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EICHSTANDARDS FUR RC)NTGENSPEKTROMETRIE 95 

versetzt (wassrige, in der Regel salz- oder salpetersaure Salzlosungen bis 
zu einer auf das Endvolumen berechneten Sauremenge von hochstens 
0,05 M/l), noch heiss in einem Ultraschallbad von Luftblasen befreit und 
bei 30°C auf Volumen gestellt. Ein Aliquot der noch 25-30°C wannen 
Gelatinelosung wird aus einer Vollpipette auf die vorgezeichnete Flache 
regelmassig verteilt (Abb. lc). Dabei ermoglicht die Oberflachen- 
beschaffenheit der Polyesterfolie das Einhalten der Flachengrenzen ohne 
dass die Gelatinelosung verlauft. 

Nach fiinf- bis zehnstundigem Trocknen im clean-bench wird die 
Gelatinefolie zusammen n i t  der Polyesterunterlage von der Stahlplatte 

a 

b 

ABBILDUNG 1 
I'nterl:ige-Folie: (c) Verteilen der Gelatinelosung. 

Schema zur Herstellung von Gelatinefolien: (a). (b) Aufspdnnen der 
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96 J. PAVEL UND U. FREY 

abgenommen und wahrend einer halben Stunde im Vacuum-Exsikkator 
bei Raumtemperatur nachgetrocknet. Nach anschliessendem Aequilib- 
rieren an der Luft (2-3 Stunden) erreicht die so hergestellte Folie einen 
definierten Wassergehalt, der sich weiterhin nicht mehr oder nur unwesent- 
lich verandert. 

Zur Ermittlung des theoretischen Elementgehaltes pro cm2 wird die 
effektive Flache der Gelatinefolie moglichst genau ausgemessen. 

Folgendes Beispiel illustriert mit konkreten Zahlenangaben die Herstel- 
lung einer 19 pm-dicken Eichfolie mit einem Zn-Gehalt von 4,87,ug 
Zn/cm2: 

2,000 g Gelatine A (Dichte = 1,27) 
3mg Rhodamin B 
4,O ml der 1 mg Zn/ml-Standardlosung [Fluka, Zn(NO,), in HNO,, 
pH= 1,5] 

wie oben beschrieben auf 50ml erganzen. Ein Aliquot von 25,Oml dieser 
Losung, verteilt auf die Flache von 17,5 x 23,5cm (41 1 cm2), ergibt die 
angefuhrte Eichfolie mit einem durchschnittlichen Flachengewicht von 
0,00244 g/cm*. , 

2.4 Praparation der Kontrollproben 

2.4.1 Diinne Schichten auf 10 ,um/150 pm-Filtern nach Vakuumfiltration 

Zink, Chrom(III). Cadmium 5-500,ug der Metalle (als Nitrate) werden 
in einem Volumen von ca. 40ml durch Zugabe von lOml einer Borax- 
losung (0,Ol M Na,B,O, - 10 H,O per Liter) auf pH 9,2 eingestellt und 
durch Zusatz von lOml des TMDTC-Fallungsreagens (vgl. 2.1) gef2llt. 
Anschliessend werden 10 mg der mit DBDTC-behandelten Aktivkohle 
dazugegeben und die ausgefallten Schwermetallkomplexe nach kraftigem 
Schutteln durch Filtration auf einem Nuclepore- oder Milliporefilter 
(vgl. 2.2) gesammelt. Vor der RFA-Messung werden die Filter (im Filter- 
aufsatz) wahrend 24 Stunden im clean-bench bei Raumtemperatur 
getrocknet. 

Silicium Aerosil 200 wird im Ultraschall-Homogenisator mit Hilfe der 
Standardsonde bei einer Leistung von 350 Watt wahrend etwa 10 
Minuten im Wasser suspendiert. Suspensionen, entsprechend 500 pg Si/ml, 
sind bis zu 3 Stunden nach der Vorbereitung stabil und konnen durch 
Abnahme aliquoter Teile von 20-100 pl (Eppendorf-Pipetten) direkt zum 
Aufbringen auf die Filter eingesetzt werden. Hierzu werden im PTFE- 
Filteraufsatz (vgl. 2.2) ca. 5ml Wasser vorgelegt und nach Zugabe des 
SO2-haltigen Aliquots wie oben abfiltriert und getrocknet. 
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EICHSTANDARDS FUR RONTGENSPEKTROMETRIE 97 

Titan Ti(1V)-Losungen (als TiC1, in verd. HCl) werden nach’) mit Hilfe 
von Kupferron gefiillt und nachgewaschen. Die Filtration und Trocknung 
erfolgt wie oben beschrieben. 

2.4.2 Durchtrankte Papierfilter Auf Grund chromatographischer 
Effekte, die nach Aufbringen einer Salzlosung auf ein Filter und beim 
Trocknen des Filters auftreten, ist eine regelmassige Belegung des Filters 
mit einem interessierenden Element nicht problemlos durchfuhrbar. Zur 
Herstellung von durchtriinkten Zellulose-Membranfiltern wurde eine 
Auftropfmethode vorgeschlagen. Fur Papierfilter, die bedeutend 
hydrophiler als der gemischte Zelluloseester sind, hat sich bei uns folgende 
einfachere Methode bewahrt: das Papierfilter ($3 40 mm, Dicke 150 ,um) 
wird in eine runde, ebene Petrischale aus Kunststoff (941mm, Hohe 
4mm, “Petrislides” der Fa. Millipore) gelegt und mit 2ml einer Salz- 
losung des interessierenden Elements ubergossen. Die Schale wird dann 
auf einem Laborschiittler (IKA-Vibrax) befestigt und wahrend 15 Stunden 
langsam hin und her bewegt. Mit Hilfe von Autoradiographie (),P, 65Zn) 
kann gezeigt werden, dass nur diese Art “dynamischer” Trocknung eine 
wirklich homogene Flachenverteilung ergibt . 

2.4.3 Kontrollproben fur man-monitoring Die mit SiO, belegten Filter 
werden erhalten, indem kiinstlich erzeugte Staube mit Hilfe einer Dupont 
P-4000 Pumpe durch Zelluloseester-Filter gesaugt werden. Die Si0,- 
Belegung wird durch unabhangige Analyse (s. Tab. VIII) bestimmt. 

3. RESULTATE UND DISKUSSION 

3.1 Mess-und Eichverfahren 

Bei der quantitativen Rontgenfluoreszenzanalyse von Messproben, die fur 
die Fluoreszenzstrahlung der interessierenden Elemente keine “unendliche 
Schichtdic;ke” aufwelsen, muss &re effekfive Dicke beriicksichtigt werden. 
Fur die Fluoreszenzintensitat eines homogenen Films gilt die 
vereinfachte4- ’* l4 Beziehung 

1 -exp (- M ‘ p .  d) 
M . p * d  

Z=K. 1 0 .  

wobei 

M = p, * cosec Y, + ,u. cosec Y 2  
I = Intensitat der gemessenen Fluoreszenzlinie 
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98 J. PAVEL UND U. FREY 

I,, 
K 

Fluoreszenzaus beute 
p =Dichte der Messprobe ( g * ~ m - ~ )  
d =Dicke der Messprobe (cm) 
p * d = Flachengewicht der Messprobe (g . cm-z) 
p o  = Massenabsorptionskoeffizient fiir die primare Strahlung 
p = Massenabsorptionskoeffizient fur die Fluoreszenzstrahlung 
'PI =Eintrittswinkel der primiiren Strahlung in die Probe 
Y2 = Austrittswinkel der Fluoreszenzstrahlung aus der Probe 

= Intensitiit der primaren Strahlung 
= Konstante, abhangig von der Ordnungszahl, Messgeometrie und 

Um unterschiedliche Dicken der Proben zu beriicksichtigen, mussen die 
gemessenen Fluoreszenzintensitaten mit einem Korrekturfaktor F multi- 
pliziert werden, 

M a p - d  
1 -exp ( - M . p . d) F =  

der aber rechnerisch nicht ermittelt werden kann, weil p,-und somit 
auch M-bei der Anregung mit einer kontinuierlichen Strahlungsquelle 
(Rbntgenrbhre) nicht geniigend definiert sind. Wie jedoch bereits fur 
Methylcellulose-Folien gezeigt w ~ r d e , ~  lasst sich die von der Wellenlange 
der Fluoreszenzlinie und der Zusammensetzung der Probe abhangige 
Griisse M mit ausreichender Genauigkeit bestimmen. Voraussetzung fur 
die Richtigkeit der Korrektur sind gleiche Messbedingungen (Anregung, 
Messgeometrie) bei Mess- und Standardproben. Hierzu muss die 
Schwachung der Rontgenstrahlung durch das Tragermaterial der 
Standards (Blindfolien ohne Elementzusatze) fiir jedes Element an der 
jeweiligen Fluoreszenlinie gemessen werden: 

I* =I exp( - M * p .d), bzw. 
In (Z/I*) M=- (3) 

Praktisch kann so vorgegangen werden, dass z.B. die Intensitaten der 
Fe K,-Linie einer Chromstahlplatte mit bzw. ohne Blindfolien gemessen 
werden (P, bzw. I). An Hand des bekannten Flachengewichtes pd der 
Folie (Wagung) berechnet sich dann M aus GI. (3) und der Korrektur- 
faktor F gemass G1. (2). Weil M eine massenabsorptionsabhangige und 
damit auch matrixspezifische Grbsse ist, muss sie allerdings fur jedes 
Tragermaterial und jede Fluoreszenzlinie der interessierenden Elemente 
zuerst ermittelt werden. 
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m - 
3.0 

2.5 

2.0 

1.5 

1.0 

0.5 

Dies mag auf den ersten Blick als eine muhsame und zeitraubende 
Prozedur erscheinen. In Wirklichkeit l a s t  sich jedoch die Bestimmung 
von M als Funktion der Wellenlange aus mehreren Griinden sehr einfach 
und speditiv erledigen: 

- 
- 
- 
- 

is1 - 
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 
I , I I I I I I I 

-die doppeltlogarithmische Darstellung von log M und log 1 hat einen 
geradlinigen Verlauf und lasst sich bereits an Hand von wenigen 
Messpunkten mittels hearer Regression fur das jeweilige Trager- 
material ermitteln (vgl. Abb. 2 und 3) 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.8 

Ni Fe Ti C. K 
0.5 I 

I I I I 
a8 as - 

peHd P Si 
log A 

ABBILDUNG 2 Ennittlung der M-Werte als Funktion der Wellenlange; (a) Gelatine; (b) 
Polycarbonat (Nuclepore). 

log 1 

ABBILDUNG 3 
Filter); (d) Polypropylen. 

Ermittlung der M-Werte als Funktion der Wellenlinge; (c) Papier (MN- 
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100 J. PAVEL UND U. FREY 

-in der Tab. I1 sind die-nach Ermittlung von M-berechneten 
Korrekturfaktoren I; fur zwei Gelatinefolien unterschiedlicher Dicke 
aufgefiihrt. Es ist dabei zu beachten, dass die. Korrekturfaktoren bei 
langwelligen Elementen eine wesentliche Rolle spielen, wahrend sie bei 
kurzwelligeren Fluoreszenzlinien als Zn K, in der Regel vernachlassigt 
werden konnen. 

TABELLE 11 
Experimentell bestimmte M-Werte fur Gelatine mit resultierenden Korrekturfaktoren fur 

zwei verschieden dicke Folien 

Welledange FS 
Linie "41 M Dicke = 5 pmP Dicke = 20 pub 

~~~~~ 

A1 K ,  8,34 1462 1,535 3,805 
Si K, 7,13 965 1,337 2,682 
p K ,  6,15 652 1221 2,047 
s K ,  537 455 1,152 1,687 
Pb Ma 5,28 435 1,145 1,653 
C1 K ,  4,73 325 1,107 1,469 
Cd L,, 3,96 203 1,066 1,280 
K K, 3,74 175 1,057 1,238 
Sn L, 3,m 158 1,051 1,214 
Ca K ,  3,36 132 1,042 1,176 
Sb L, 3,23 118 1,038 1,158 
Ba L, 2,78 79,6 1,026 1,105 
Ti K, 2,75 77,3 1,025 1,101 
v K ,  27% 60,1 1,019 1,078 
Cr K ,  2,29 47,6 1,015 1,062 
Mn K, 2,lO 37,9 1,012 1,049 
Fe K, 1,94 30,7 1,010 1,040 

Cu K ,  1,54 16,6 1,005 1,021 

Co K ,  1,79 24,8 1,008 1,032 
Ni K, 1,66 20,3 1,007 1,026 

Zn K, 1 ,a 13,9 1,004 1,018 

'p.d=O.W0635 g/cm'. 
' p . d  =0,00254 glcm' 

-die experimentelle Ermittlung der M-Werte im Bereich von NiK, bis 
SiK, eines beliebigen Tragermaterials lasst sich z.B. an Hand von nur 
zwei Messproben ausfuhren: eine Glasplatte (Si K, K K,, Ca K,, Ti K,) 
und eine Fe-Cr-Ni-Stahlplatte (Fe K,, Ni KJ uberdecken den benotigten 
Wellenlangenbereich ausreichend. Die meisten modernen Rontgen- 
fluoreszenzspektrometer erlauben dabei eine automatische Messung und 
Registrierung der Intensitaten aller gewahlten Fluoreszenzlinien. 
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Sobald die M-Werte fur Gelatine, bzw. fur das jeweilige Tragermaterial 
der Messproben bekannt sind, werden mit Hilfe von Gelatine-Standard- 
folien, die das interessierende Element (bzw. mehrere Elemente) enthalten, 
element-spezifische Kalibrationskonstanten IKa, ermittelt: 

FS 
c I,,=--. 
CS 

(4) 

Die Konzentration des Elementes E einer homogenen Messprobe 
berechnet sich dann aus 

IF, I: = Nettoiumpulsrate (untergrund- und totzeitkorrigiert) der 
Gelatine-Standardfolie, bzw. der Messprobe (imp . sec-l) 

cs, cM = Konzentration des Elements in der Standardfolie, bzw. in der 
Messprobe (pg.cm-’) 

Fs, F M  = Korrekturfaktor F gemass G1. (2), bezogen auf Gelatine und 
Flachengewicht der Standardfolie, bzw. auf das Probenmaterial 
und Fliichengewicht der Messprobe 

lKal =materialunabhPngige Kalibrationskonstante (Imp sec- . pg- 
- an’) 

Mit diesem Vorgang (G1.4) werden die Kalibrationskonstanten ZKa, auf 
eine “unendlich” diinne Schicht extrapoliert (Fs= 1). Dadurch sind sie 
auch materialunabhangig und ermoglichen eine Uebertragung der Eichung 
mit Gelatinefolien auf andere Materialien mit homogener Schicht- 
verteilung des zu bestimmenden Elementes. Somit ist es auch moglich, 
“unendlich” dunne Schichten des Elementes E auf einem Probentrager 
(Filter) zu analysieren. 

In Abb. 4 sind vier verschiedene Typen von diinnen Messproben, die in 
der analytischen Praxis haufig vorkommen, schematisch dargestellt. 
Wahrend fur den Typ 4(a) die bereits abgeleitete G1. (5 )  gultig ist, konnen 
die “unendlich” diinnen Schichten eines Elementes auf dem Probentrager 
in zwei verschiedenen Messanordnungen analysiert werden: 

4(b) Schicht der Rontgenstrahlung zugewandt. Diese Anordnung bringt 
Vorteile bei sehr dicken Filtern, wie 2.B. Millipore (Dicke 150pm), die in 
der Anordnung 4(c) eine starke Absorption der primaren und sekundaren 
Strahlung (und dadurch eine starke Minderung der Fluoreszenzausbeute 
des Elementes) verursachen. Nachteilig ist oft die Gefahr der Proben- 
verluste beim Wenden trockener Filter. Fur die Auswertung der Messung 
wird in der G1. (5 )  der Faktor FM= 1 gesetzt. 

. 
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102 J. PAVEL UND U. FREY 

N 

'Kal 

1, c = -  

ABBILDUNG 4 Messanordnung und Berechnung bei diinnen Messproben; (a) homogene 
Messprobe; (b) unendlich diinne Schicht auf Filter, der Rijntgenstrahlung zugewandt; (c) wie 
(b), der Rontgenstrahlung abgewandt; (d) inhomogene Messprobe (Uebergang zwischen (c) 
und (a)). 

4(c) Schicht der Rontgenstrahlung abgewandt. Vorteilhaft bei dunnen 
elastischen Filtern, wie z.B. Nuclepore (Dicke lo-), die aus der Filter- 
halterung nicht ohne Beschadigung entfernt werden kiinnen. Bei der 
Auswertung muss in der G1. ( 5 )  die Schwachung des Rontgenstrahls Z 
beriicksichtigt werden. Die Transmission kann sofort aus den bereits 
bekannten M-Werten berechnet werden gemass 

I* 
T =- Z = exp ( - M . p .  4, 

und der Korrekturfaktor F ,  in der G1. (5 )  wird durch 

ersetzt. Messproben vom Typ 4(d) konnen aus Proben 4 ( c )  durch 
Penetration aus der obsersten Schicht in die Tiefe des Filters entstehen- 
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EICHSTANDARDS FOR RoNTGENSPEKTROMETRIE 103 

wie es z.B. bei Langzeitprobenahmen von Luftpartikeln der Fall sein 
kann. Fur solche Proben mussen kompliziertere Auswerteverfahren 
herangezogen werden.I Wir haben in der vorliegenden Arbeit die Eichung 
mit Gelatinefolien fiir Proben aus der Praxis von Typ a, b und c 
angewandt. 

3.2 Homogenitat der Gelatine-Eichfolien 

Voraussetzung fur eine moglichst gleichmassige Verteilung der Gelatine- 
losung ist die Benutzung einer Prikisionswasserwaage (vgl. 2.2, 2.3) und 
die Moghchkeit einer entsprechend genauen Justierung der Unterlage- 
Platte fiir die Folienherstellung. 

Die Mikrohomogenitit der Flachenverteilung von Elementzusatzen in 
Folien wurde nach Zugabe von 64Zn, lo9Cd, 51Cr und 32P mit Hilfe der 
Autoradiographie uberpriift. Aufnahmen von Gelatinefolien, die in 
gewohnlichen Laborkapellen hergestellt wurden, zeigten regelmassig 
Staubpartikel auf, die als Streuzentren fur die y-, bzw. fl-Strahlung der 
eingesetzten Radiotracer jeweils klar ersichtlich waren. Die Inhomo- 
genidten konnten erst nach Beniitzung eines “laminar flow clean bench” 
eliminiert werden. Es ist deshalb empfehlenswert, Eichfolien im clean- 
bench herzustellen. 

Bei zudotierten Salzmengen von uber 100 pg/cmz der Gelatinematrix 
besteht-je nach Art des Zusatzes und der Dicke der Gelatineschicht- 
Gefahr, dass die Zusatze entmischen, bzw. auskristallisieren. Sind bei 
mikroskopischer Untersuchung linger gelagerter Eichfolien keine Kristalle 
sichtbar, so ist dies erfahrungsgemass ein ausreichendes Kriterium zur 
Beurteilung dieses Aspektes. 

Die analytische Kontrolle der Verteilung des Flachengewichtes, bzw. 
der Elementzusatze erfolgte jeweils nach Ausstanzen einer Amah1 von 
Parallelproben aus der gleichen Eichfolie mit Hilfe von mindestens zwei 
der folgenden unabhangigen Methoden: 

a) Wagung der fur die RFA geeigneten Rondellen (923oder 40mm) 
auf der Mikrowaage 

b) Messung der Nettointensitaten der zugesetzten Elemente auf der 
jeweiligen Fluoreszenzlinie mit Hilfe von RFA 

c) Szintillationsmessung des y-Zerfalls der zugesetzten Radiotracer bei 
geeigneter Energie des entsprechenden y-Spektrums 

d) Bestimmung der Konzentration der zugesetzten Elemente nach 
Aufschluss mit Hilfe der Atomabsorption mit Flamme (AAF) oder mit 
Spektrophotometrie. 
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104 J. PAVEL UND U. FREY 

Als Beispiel ist im ersten Teil der Tab. I11 die Homogenitatskontrolle 
einer mit Zn- und 65Zn-dotierten Folie (A) zusammengefasst. Alle vier 
Kontrollmessungen ergeben praktisch gleiche relative Streuung. 
Ausserdem liegt die Differenz zwischen der theoretisch eingesetzten (25 pg 
Zn/cmz) und der gefundenen (26 pgZn/cm2, Kolonne (d)) Konzentration 
des zudotierten Elements innerhalb der Genauigkeit der Kontrollmethode. 
Dies erlaubt den praktischen Priifaufwand fur die Homogenitatskontrolle 
der unter standardisierten Bedingungen hergestellten Folien auf ein 
Minimum zu beschranken. 

Die Regelmassigkeit der Flachenverteilung der Elementzusatze 
verbessert sich in Richtung vom Rand in die Mitte der Folie zunehmend, 

TABELLE 111 
Homogmititskontrolle zinkhaltiger Gelatine-Eichfolien 

Folie A Bemusterungsflache 75% (300 am 400cmz), Rondellen 4Omm 
Folie B: Bemusterungsflache 25% (100 aus 400 a’), Rondellen 9 23 mm 

Folie A 

Mittelwert 
s (abs.) 
s (%rel). 

Folie B 

Mittelwert 
s (abs.) 
s (Xrel.) 

34,94 
34,16 
3328 
33,94 
3594 
33,72 
33,lO 
3549 
34,56 

34,Ol 
486 
2,s 

12,35 
12,42 
12,39 
1234 
1230 
12,26 
12,3 5 
1222 
12J1 

12,30 
0,096 
03 

3881 
3794 
3693 
3733 
3649 
3736 
3650 
3947 
3862 

3772 
106 

2,8 
3756 
3757 
3762 
3748 
3760 
3728 
3731 
3715 
3659 

3735 
33,O 
0 3  

2216 
2206 
2159 
2167 
21 10 
2161 
2162 
2283 
2235 

2189 
51,4 
2,3 

26,68 
26,21 
25,54 
25,83 
25,13 
25,78 
25,43 
27,14 
26,47 

26,02 
46.5 
2,s 
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wie ebenfalls aus Tab. I11 ersichtlich ist. Die 9 Messproben wurden bei 
Folie A aus den mittleren 75%, bei Folie B aus den mittleren 25% der 
Gesamtflache gezogen. Dabei verringert sich die Streuung der Messwerte 
und wird gleichzeitig besser als 1 rel. YO (Is). 

Nach dem hier beschriebenen Verfahren lassen sich ohne besondere 
Vorkehrungen bereits 2 4  pm dunne Folien herstellen. Fur die praktische 
analytische Arbeit ist oft der Einsatz extrem dunner Folien nicht 
zwingend, da die Extrapolation auf andere Schichtdicken aus etwas 
dickeren und somit besser zu handhabenden homogen Folien keine 
Schwierigkeiten bereitet. Werden jedoch fur spezielle Zwecke sehr dunne 
Eichfolien benotigt, muss in Anbetracht der erhohten Gefahr des 
Abscheidens der Zusatze auch die Homogenitat in bemg auf die 
Schichtdicke kontrolliert werden. Durch die Bildung eines Verhaltnisses 
von Fluoreszenzintensitaten des Zusatzelementes nach Bestrahlung der 
unteren und der oberen Folienseite unter gleichen Bedingungen lasst sich 
ein allfiliiges Absetzen der Zusatze sofort erkennen. Dieser Effekt macht 
sich allerdings nur bei leichten Elementen (Si-K) und extrem dunnen 
Folien bemerkbar (Tab. IV). 

TABELLE IV 
Intensitgtsverhiiltnisse der Fluoreszenzlinien nach Bestrahlung der unteren und oberen 
Folienseite (Iu,,,eJIobcJ unter gleichen Anregungsbedingungen bei verschiedenen 

Schichtdicken 

3-4 1,69 1,06 1 ,os 1,oO 
7-10 1,22 1,06 1 1,m 

19-21 1700 1,03 1,Ol 1 3 0 0  

3.3 Messparameter, Nachweisgrenzen 

Fur die Ermittlung der Eichkonstanten ZKa, (Abschnitt 3.1, G1. 4) werden 
in der Regel 10 oder 20pm dicke Standardfolien mit Elementgehalten von 
2 bis 30pg/cm2 verwendet. In der Tab. V sind Angaben uber die 
zugesetzten Salze, Messparameter und die fur dunne Schichten 
resultierenden Nachweisgrenzen in pg/cm* zusammengestellt. Die Nach- 
weisgrenzen (NG) werden an Hand von Messzeiten von 40 sec. berechnet 
(NG = 4 .  sgesamt), wobei fur die Ermittlung der Gesamtstreuung (sgesamt) die 
Zahlstatistik, Untergrundkorrektur und Rohrenverunreinigung beruck- 
sichtigt ~ e r d e n . ~  Obere Grenzen der Linearitat der zugesetzten Element- 
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TABELLE V 

c 

a 
Gelatine-Standardfolien: Angaben uber Messpardmeter und Nachweisgrenzen 

Winkelstellung (Grad) 
Elemente Zugesetzt Zahlrohr Nachweisgrenze 

(pg Element/cm2) (Fluoreszenzlinie) als Linie Untergrund Kristall Kollimator 

Si(K3 Na2Si0, 109,03 11 1,03 PET DZ/0,4" 410 
NH,OH 9 

P(K3 KH,PO, 140,88 137,88 Ge DZ/0,4" 
tn 

Cd(L3 CdCI, 12,28 74,28 C DZ/0,4" 403 r 

U 
K(KJ KH,PO, 136,48 133.98 LiF( 100) DZ/0,4" 0,02 

Ti(K3 TiCI, 86,03 8733 LiF( 100) DZ/0,4" 0,o 1 

Cr(K3 K,CrO, 69,29 70,19 LiF(100) DZ/0,4" 410 

ZnW3 Zn(NO,), 41,73 42,73 LiF( 100) SZ, DZ/O,lS" 0,15 

z 

HCl ?2 

E 

c 

c 

C4H606 .e 

v 

HNO, 

PW,) PWO,), 28,2 1 28.91 LiF(100) SZ, DZ/O,lS" 0,30 
HNO, 27,51 

SZ = Sdntillationsziihier. 
DZ- Durchflussziihkr. 
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konzentrationen wurden nicht systematisch untersucht; sie erreichen 
jedoch bei 20 pm-Standardfolien etwa 100 pg Element pro cm2. 

Die materialunabhangigen Konstanten ZKal werden fur die einzelnen 
Elemente im on-line angeschlossenen Rechner gespeichert. Die Messpara- 
metersteuerung und die Auswertung der Messung unbekannter Proben 
erfolgen nach Eingabe der probenspezifischen Korrekturfaktoren FM oder 
FT (gemass G1. 5-7) automatisch. 

3.4 Analysenresultate 

3.4.1 Konfrollproben In der Tabelle VI sind einige Beispiele der nach 
Eichung mit Gelatinefolien erhaltenen Analysenresultate von Kontroll- 
proben aufgefuhrt, die aufgrund vorliegender Analysenprobleme in 
unserem Laboratorium uber einen breiteren Konzentrationsbereich 
untersucht worden sind. Eine detailliertere Zusammenstellung aller 
erhaltenen Resultate wurde den Rahmen dieser Mitteilung uberschreiten. 
Wie bereits im Abschnitt 3.1 diskutiert, mussen bei bis zu etwa 200pm 
dunnen Messproben und leichten Matrices (wie die iiblichen Filter- 
materialien, Polyathylen, Polypropylen) materialabhangige Korrektur- 
faktoren bei Elementen, die kurzwelliger als ZnK, sind, nicht 
beriicksichtigt werden. Aus diesem Grund wurde kritischen Elementen wie 
Si, P und Ti besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Bei der Analyse von 
Filterriickstanden hangt die obere Grenze der Linearitat der Resultate u.a. 
vom Volumen und von der Oberflachenbeschaffenheit des Ruckstandes 
ab. Sie wird beim Kupferron-Ti-Komplex bereits mit IOOpg Ti, bei SiO, 
mit 4OOpg Si und bei Zn-TMDTC erst mit 500pg Zn pro Filter erreicht. 

3.4.2 Analysenmuster Tabelle VII fasst Resultate der Analysen von 
multielementhaltigen (Pb, Zn, Cr, Cd) homogen Methyl- 
cellulose-Folient zusammen. Fur die Auswertung wurden aber nicht 
entsprechend multielementhaltige Eichfolien hergestellt; sie erfolgte 
aufgrund der einzelnen elementspezifischen Konstanten ZKa, nach dem in 
3.1 beschriebenen Verfahren. 

Eine Uebersicht uber Analysenresultate weiterer praxisbezogener 
Muster enthalt die Tab. VIII. Bei der Untersuchung von Pigmenten, bzw. 
Antioxidantien in Kunststoffen (Beispiele (b) und (c)) ist es wesentlich, 
dass die Eichung mit Gelatinefolien eine direkte Analyse einzelner dunner 
Folien (Schichtdicke: 120 bis 200 pm) ermoglicht. Die erhaltenen Resultate 

TErhalten durch freundliches Entgegenkommen von Dr. I. Billiet, Institute of Nuclear 
Sciences, Gent. 
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108 J. PAVEL UND U. FREY 

TABELLE VI 
Analysenresdtate von Kontrollproben 

a) Silicium auf Nuclepore- und Milliporefdtem: Angaben in pg Si/Filter (0 23 mm) 
(SiO, aus wlssrigen Suspensionen von Aerosil200) 

theor. gefunden 
Si-Menge Nuclepore-Filter , Millipore-Filter 
pro Filter RFA' Spektrophotometrie RFAb Spektrophotometrie 

- - - 20 21 
40 43 - 
60 60 - 
80 85 

- 43 
60 - 

- - - 
100 112 120 105 100 
200 216 220 - - 
400 380 410 410 420 

800 640 810 800 

M~ung/Auswerhmg 
'ganisa Abb. qc). 
hgcm8ss Abb. qb). 

b) Phosphor in durchtrhkten Papierfitern: Angaben in pg P/Filter (0 40mm) 
(Filter durchtrlnkt mit (a): H,FQ,, (b): KH,PO,) 

theor. gefunden 
P-Menge (a) (b) 
pro Filter RFA' RFA' 

40 39 41 
60 48 56 
80 69 71 

100 98 108 
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TABELLE VI (Fortsetzung) 
c) Titan auf NucleporeNtern: Angaben in pg Ti/Fiilter (923mm) (FUungen yon Ti(IV)- 

LBsungen mit Kupferron) 

Theor. 
Ti-Menge Gefunden 
pro Filter RFA' 

2 232 

6 5,s 
8 8 2  
10 10 
20 18 
40 36 
50 48 
60 64 
80 85 
100 107 
200 155 
400 165 
600 155 

4 4,2 

M C S ~ I U I ~ / A U S W ~ I ~ U U ~  'gunk Abb. qc). 

d) Zink auf Nuclepore- und Milliporefiltern: Angaben in pg Zn/Filter (923mm) (Fdlungen 
von Zn-Losungen mit Dithiocarbamaten). 

Gefunden 
Theor. 

Zn-Menge Nuclepore-Filter Millipore-Fil ter 
pro Filter RFA' RFAb 

50 50 52 
M 47 51 
100 96 96 

250 240 245 
250 245 235 
500 460 415 
500 450 520 

100 98 105 

Mcsrung/Auawcrtung mk Abb. qc). %emis8 Abb. qb). 
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110 J. PAVEL UND U. FREY 

TABELLE VII 
Analysenresultate von homogenen Methylcellulose-Folien (Schichtdicke 10 pm): Angaben in 

pg Element/cmz 

Gehalt' Gefundenb 
Probe Pb Pb 

1-22 
1-13 
2-25 
2-7 
3-9 
3-20 
4-1 5 
4-17 

44 
38 
19 
18 

3,7 
3,s 
1,8 
1 8  

41 
37 
19 
17 

3,4 
32 

1,s 
1,7 

Gefundenb 
Gehalt" -~ ~ Gehaltskontrolle' 

Robe Zn, Cr, Cd Zn Cr Cd Cd 

1-16 38 37 40 33 35 
1-19 36 35 39 32 33 
2-7 19 20 22 19 18 
2-23 18 18 21 17 - 
3-2 3,6 393 4,1 56 
3-22 4 1  3,6 4,6 4,i 

13 c 2  . 1,8 115 50 
4-14 1,9 1,7 52 290 

- 
- 
- 
- 

'Private Mittcilung Dr. I .  Billiet, Institute or Nuclear Scienas, Gent, Bclgien 
bGelatine-Eichung. 
'Alnmahsorption mil Flamme nach Aufschluss. 

sind bei einem Probenbedarf von etwa 5cmz (a. 0,OSg) konsistent mit 
jenen der herkommlichen Messung von sattigungsdicken Pillen (Proben- 
bedarf ca. 3 g). 

4. SCHLUSSBETRACHTUNG 

Die Diinnschicht-Standards aus Gelatine zur Eichung von Analysen 
dunner Messproben mittels RFA haben sich in mehr als einjahrigem 
Einsatz in unserem Laboratorium anhand von praxisbezogenen Proben 
bewlhrt. Das beschriebene Verfahren weist folgende Vorteile auf: 
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TABELLE WI 
Resultate von Analysenmustern 

a) Silicium auf Milliporefiltern: Angaben in pg Si/Filter (9 23 mm). 

Muster aus man-monitoring: 
(Luftanalyse von Aerosil-Stluben) 

Muster aus einer Produktionsanlage: 
(Filterriickstande aus Abrieb von 

Silikonschlauchen) 

Spektrophotometrie RFA' Spektrophotometrie RFA' 

< 50 < 0,5 
150 135 
360 380 
380 330 
400 350 

< 50 < 0,5 
110 125 
135 115 
180 205 

b) Titan in Ti0,-pigmentierten Polypropylenfolien. 

Gefunden RFA' 
Gehaltb Flkhengewicht 

(jlg Ti/g Folie] fJJ.Cm-q Ijlg Ti/cm21 Ijlg Ti/g Folie] 
~ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~  _ _ _ _ _ _ _ ~  ~ ~ 

21 0,0112 0,234 21 
21 0,0114 0,239 21 
14 0,0105 0,133 13 
14 0,0104 0,133 13 

< 0,5 0,0172 <0,010 < 0,6 

c) Phosphor in Polypropylenfolien (mit als Antioxidantien und Zusatzstabilisatoren 
eingearbeiteten Organophosphorverbindungen). 

Gefunden RFA' 
&haltb Fllchengewicht 

Ijlg P/g Folie] cg . a- b g  P/Cm'l b g  p/g FoLel 

100 0,0113 1,139 101 
56 0,0108 0,579 54 
47 401 11 0,477 43 
23 0,o 1 20 0,278 23 
14 0,0115 0,191 17 

<7  0,0121 < 0,03 t 3  

'Messung/Auswmuag gemis Abb. 4(b). 
'Ermittclt nacb Analyst von aufgcschmoben, sittigungdcken pillen mit RFA. 
'Gclatine-Eichung, Mc~sung/Auswcrtung g& Abb. 4 (a). 
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112 J. PAVEL UND U. FREY 

-die Herstellung von Gelatinefolien ist schnell, einfach und setzt einen 
bescheidenen apparativen Aufwand voraus 

-die Eichstandards lassen sich reproduzierbar und ausreichend homogen 
herstellen. Sie sind dauerhaft und uber einen langeren Zeitraum 
mehrmalig einsetzbar 

--as Eichverfahren ist materialunabhangig und lasst sich mit 
vertretbarem Fehler auf Spurenbestimmungen in anderen dunnen 
Matrices iibertragen 

-die Nachweisempfindlichkeit bei dunnen Schichten ist aufgrund geringer 
Streustrahlung und Absorption hoch. 

Besonders die letzten zwei Aspekte bilden giinstige Voraussetzungen fur 
Analysen von Proben aus man-monitoring, und von Proben aus der 
Oekologie im allgemeinen. Hier steht meist die Erfassung von 
Maximalwerten, bzw. von grosseren Abweichungen von Normalwerten im 
Vordergrund, wobei die Nachweisgrenze gesichert sein muss. Die 
Anforderungen an die Analysengenauigkeit haben in diesen Fallen 
sekundiire Bedeutung. 

Folgende Limitierungen bestehen: 

-fur die Uebertragung der Eichung auf andere diinne Proben muss eine 
Blindprobe vorhanden oder mindestens der Probentrager (2.B. das 
Filtermaterial) bekannt sein 

--as relativ einfache Auswertungsmodell setzt eine homogene Verteilung 
des zu bestimmenden Elementes auf der Messfllche (einige an2), bzw. 
in bezug auf die Schichtdicke voraus. Der Einfluss der Partikelgrosse 
wird nicht beriicksichtigt. 

Wir danken Mme Dr. J. Billiet, Instituut voor Nucleaire Wetenschappen, Gent, fur die 
freundliche Ueberlassung multielementhaltiger Methylcellulosefolien, und Frau S. Stork fur 
die Radiotracermessungen und Hilfe bei der Priparation der Kontrollproben. Unser 
besonderer Dank gehort Herm Dipl. Ing. J. Kliment fiir wertvolle Hinweise und Hilfe bei 
der Auswahl und Vorbereitung von Kontrollverfahren und Standardlosungen, sowie den 
Herren Dres. K. Fenkart, J. Meier und W. Padowetz f i r  konstruktive Diskussionen und 
kollegiale Hilfe beim Abfassen des Manuskripts. 
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Die Analyse von sehr dunnen Proben und von Proben mittlerer Dicke (Dicke im unteren 
pm-Bereich) mit Hilfe der Rontgeduoreszenz benotigt schnell und einfach vorzubereitende 
Standardproben. 

Reine Gelatine fur pharmazeutische Zwecke bietet als Tragermaterial fur diesen Zweck 
dank ihrer ausgezeichneten mechanischen und chemischen Eigenschaften (starker naturlicher 
Chelatbildner, Vertrlglichkeit gegeniiber Mineralsluren, geringer Gehalt an Spuren- 
verunreinigungen, Wasserloslichkeit) Vorteile. 

3 bis 20 pm dicke Eichfolien (Flachengewicht: 0,4-2,5 mg/cm2) werden aus homogenen 
wassrigen Gelatinelosungen mit slurehaltigen (HNO,, HCI, H,SO,) Elementzusatzen 
gegossen. Standards mit Pb, Zn, Cr, Ti, Cd, K, P und Si konnen in Konzentrationen von 1- 
100pg/cmZ mit einer Wiederholbarkeit (Fliichengewicht, Elementgehalt pro c d )  von 2% rel. 
hergestellt werden. Die Homogenitlt diser Standardfolien wurde mit Hilfe von Radiotracern 
untersucht. 

Fur Gelatine und die haufigsten Membranfiltermaterialien (gemischte Zelluloseacetate, 
Polycarbonat) werden Analysenkorrekturfaktoren experimentell bestimmt. Umweltrelevante 
Proben, wie Filter nach Spurenanreicherung durch Fallung rnit Dithiocarbamaten oder nach 
Probenahmen von Stauben und Aerosolen (man-monitoring, Luftanalyse) konnen auf Grund 
der Eichung mit Gelatinefolien mit guten Resultaten (Abweichungen von 10-20% rel.) 
analysiert werden. 

KEY WORDS: Best. von Elementen in dunnen Messproben, Rontgenfluoreszenzanalyse, 
Eichstandards aus dunnen homogenen Gelatinefolien. 
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