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1 Einleitung und Problemstellung 1

1 Einleitung und Problemstellung

Der Umweltschutz hat in den letzten Jahrzehnten stark an Bedeutung gewonnen. Die Natur,
ehemals eine kostenlos zu nutzenden Ressource, ist ein wertvolles Gut geworden, das es min-
destens zu erhalten, eher zu verbessern gilt. Mit der wachsenden Erkenntnis Gber Schadstoffe
und Schadmechanismen im Naturkreislauf hat sich die Vielfalt der zu Gberwachenden Para-
meter mehr und mehr erhéht, weil sich immer mehr Elemente und Verbindungen als selbst
Okotoxisch relevant herausstellen oder als Tracer wichtig sind fur das Verstandnis von Stoff-
flissen und die Analyse von Schadstoffquellen.

Weltweit sind nur 10% der partikularen Emissionen anthropogenen Ursprungs, der Grol3-
teil stammt aus naturlichen Quellen wie der Erdkruste (Gesteinserosion, Aufwirbelung von
Bodenpatrtikeln), biologischem Material (Pollen und Sporen) und den Ozeanen (Seaspray).
Jedoch kommen eine Vielzahl von Elementen allein in anthropogenem Aerosol vor, das daher
sowohl auf der Emissions- wie auch auf der Immissionsseite intensiven Kontrollen und Re-
gelungen unterliegt. Durch die Verringerung der Emissionsgrenzwerte flr Industrieanlagen
gemald dem Bundesimmissionsschutzgesetz sowie der zugehérigen , Technischen Anleitung
zur Reinhaltung der Luft“ (TA Luft) und die daraus resultierenden Bemiuhungen der Anlagen-
betreiber zur Verbesserung der Abgasnachreinigung hat sich die Immissionssituation hinsicht-
lich vieler toxisch relevanter Elemente deutlich verbessert. Dies fuhrte im Gegenzug dazu,
dass die Nachweisgrenzen der zur Analyse verwendeten Geréte verbessert sowie neue Pro-
benahmemethoden entwickelt werden mussten, um diese verringerten Konzentrationen tber-
haupt bestimmen zu kdénnen.

Die Vertiefung und Verfeinerung der Kenntnisse in der Aerosolforschung fiihrte zu einem
vergrol3erten Informationsbedarf, der sich kostenguinstig nur noch tiber variable Multielement-
Untersuchungsmethoden decken lasst, um so moéglichst viele Messparameter gleichzeitig be-
stimmen zu kénnen. Die energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse bietet sich fir die Ele-

mentanalyse an, da sie die Moglichkeit ertffnet, ohne zusatzlichen Messaufwand aus den
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aufgenommenen Fluoreszenzspektren die Elementgehalte sowohl von toxischen als auch von
anderen, evtl. zur Analyse von Emissionsquellen, Werkstoffproben, Depositionen in Gewas-
sern, Suspensionen in Abwéassern usw. bedeutsam werdenden Elementen zu bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte ein spezielles Geratesystem fir die Direktanalyse von
Emissionsstauben auf Filtern, das in unserem Arbeitskreis zusammen mit einem industriellen
Partner (FaSPECTROA.I., Kleve) entwickelt worden i) ANNECKER undHAUPT (1999,

HAUPT (1999), erstmals auch fiir die Elementbestimmung in luftgetragenen Stauben einge-
setzt werden. Hierbei sollte eine quasikontinuierliche, vollautomatische Aerosolprobenahme
auf einem speziell entwickelten Quarzfaserfilterband durchgefiuhrt werden, das unmittelbar
nach Beendigung der Probenahme weitertransportiert wird zur Durchfihrung der Analyse
mit dem integrierten Rontgenfluoreszenzspektrometer. Fur das unter der Typbezeichnung
X-DusT in unserem Arbeitskreis entwickelte Probenahme- und Analysensystem waren die
Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen fir insgesamt 16 Elemente in Emissions-
staubproben, die auf einem temperaturstabilen Filterband gesammelt worden waren, bestimmt
worden. Wegen der gegenliber Emissionsstaub-Konzentrationen (meist bis 203ndéntn

lich niedrigeren Luftstaub-Konzentrationen von bis zu 1@0Nm? und der meist feineren
Kornfraktionen der luftgetragenen Staube mussten sowohl die Sammelparameter als auch die
fur den Einsatz der RFA notwendigen Staubbelegungen des Filters ausgetestet und die Ver-
fahrenskenndaten optimiert werden. Zur Kalibrierung des quasikontinuierlichen Elementbe-
stimmungsverfahrens fir Aerosole sollte das bereits erprobte FilterstandardverifadhueTi(

et all (1995, HAUPT et all (1999) eingesetzt werden, bei dem mit einem Aerosolgenera-

tor aus gezielt angesetzten Salzlésungen Einzelfilterstandards mit bestimmten Elementbeauf-
schlagungen hergestellt werden.

Weiterhin sollten vergleichende Aerosol-Probenahmen mit einem zweiten Staubsammel-
system (z.B. Betastaubmeter) durchgefuhrt sowie das RFA-Analysenverfahren mit anderen

Elementbestimmungsverfahren (z.B. ICP-OES, ICP-MS) verglichen werden.
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Als weiteres Anwendungsgebiet der RFA sollte ihr Einsatz zur schnellen Multielement-
analyse von feinkdrnigen Proben, wie sie nach Aufmahlen von Gesteinsmaterialien auftreten,
untersucht werden. Bei Forschungsprojekten tber Werksteinzerfall und -konservierung im
Zuge der Denkmalpflege konnen haufig nur kleine Gesteinsprobenmengen, oftmals nur sog.
Kratzproben zur Untersuchung gebracht werden. Mit den bisherigen Probenpraparationstech-
niken fur die RFA sind Probenmengen von wenigstens 4 g erforderlich, die fein aufgemahlen,
dann zusammen mit Wachs zu einer Tablette gepresst und mit der RFA vermessen werden. Ei-
ne Alternative stellt der Schmelzaufschluss mit Lithiumtetraborat (3,5 g) dar, beidem nur 0,5 g
pulverisiertes Probenmaterial notwendig sind. Probenmengen < 500 mg konnten bisher mit
der RFA nicht untersucht werden. Daher sollte der Versuch gemacht werden, die bisherigen
Erfahrungen mit den Probenpraparationstechniken bei den EmissionsstaubptieeT,(

1999 sowie den Aerosolproben auf Einzelfilte @HAFER, [1999 auf Gesteinsprobenmen-
gen von weniger als 100 mg anzuwenden. Hierzu sollten neue Probenpraparationstechniken
entwickelt, getestet und so optimiert werden, dass die fir den erfolgversprechenden Einsatz

der RFA notwendigen dunnen Schichten an Probenmaterial auf einem Trager entstehen.
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2 Grundlagen der Analysenmethoden

2.1 Rontgenfluoreszenzspektroskopie
2.1.1 Geschichte

Nach der Entdeckung durdWiLHELM CONRAD RONTGEN im Herbst 1895 nahm die Er-
forschung der von ihrem Entdecker zunachst X-Strahlen genannten neuen Art von Strahlung
einen rasanten Verlauf. Ende des 19. Jahrhunderts wurden in vielen Laboratorien Experi-
mente mit Funkenentladungen und Kathodenstrahlen durchgefihrt. Daher ist es nicht ver-
wunderlich, dass schon V®®ONTGENSs erstem 6ffentlichen Vortrag am 23. Januar 1896 vor

der Physikalisch-Medizinischen Gesellschaft in Wirzburg die bereits durch friithe mundliche
Weitergabe bekannt gewordene Entdeckung der neuen Strahlen zu ersten Wiederholungen der
Experimente in der ganzen Welt fihrte, da die erforderlichen Apparaturen zur Erzeugung der
Strahlen in nahezu jedem Laboratorium verfliigbar waren.

Schon vor dieser intensiven Erforschung der Natur und Wirkung der 1897 nach ihrem
Entdecker benannten Rontgenstrahlen, gab es Beobachtungen bei der Arbeit mit Kathoden-
strahlen, die erst im Nachhinein auf die Wirkung von Réntgenstrahlen zurtickgefihrt werden
konnten. So wiesen Photoplatten, die bei den Kathodenstrahl-Experimenten in der N&he der
Apparatur lagen, Schleier oder auch Muster auf, die aber seitens der Forscher nur zur Rekla-
mation beim Hersteller fihrten. Erst die Fluoreszenz eines mit Bariumplatinzyanir (Barium-
tetracyano-platinat(ll)) bestrichenen Leuchtschirmes fiihrte schlieRioWiTGEN zu ersten
systematischen Untersuchungen dieser ,Zauberstrahlen®, die sogar Materie zu durchdringen
vermochten/GLASSER, [1995).

Die Versuche zur Absorption der Strahlung durch Materie lieferten dann auch die erste
Anwendung in der Medizin; die erste Rontgenaufnahme Uberhaupt ist diRGEMGENS
eigener Hand. Diese Durchleuchtung von Materie fihrte bald zu einer Flut von Veroffentli-

chungen, die sich im Mai 1896 in der ersten Zeitschrift Uber Rontgenstrahlen niederschlug
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(,Archives of Clinical Skiagraphy*, Hrsg.: Sydney Rowland; 1897 umbenannt in ,,Archives

of the Rontgen Ray”). Neben der Verbreitung im medizinischen Bereich wurde auch an An-
wendungen im Bereich der Materialpriifung gearbeitet, u.a. zur Prifung der Rissfreiheit bei
der Herstellung von Gusseisen oder zur Uberpriifung von SchweilRnahten, um z.B. fehlerhafte
Teile im Brickenbau oder auch im Kanonenbau zu erkennen. Ebenso setzten Kriminalisten
die Rontgenstrahlen zur Durchleuchtung von sogenannten Hollenmaschinen (Vorlaufer der
Briefbomben) ein und Zollbeamte zur Prifung von Paketen, um versteckte Hohlraume oder
in harmloser Verpackung verstecktes Schmuggelgut zu entdecken. Desgleichen wurden Fal-
scher Uberfuhrt, da die unterschiedliche Absorption von Réntgenstrahlen durch verschiedene
Papierstarken innerhalb eines Blattes auf Radierungen in Urkunden hinwiesen oder echte und
falsche Perlen eine unterschiedlich Absorption von Réntgenstrahlen zeigten.

Im Rahmen der Experimente mit Rontgenstrahlen wurde zur Verbesserung der Strah-
lungsausbeute versucht, den Aufbau der Réhre zur Erzeugung der Rontgenstrahlen in ver-
schiedenster Weise zu optimieren. Dabei fihrte eine R6hre mit im Glas eingeschmolzenen
Calciumwolframat-KristallenTHOMAS EDISON zur ersten KaltlichtquelleEDISON, [1896),
die bei nur geringer Energiezufuhr eine grol3e Helligkeit, aber kaum Réntgenstrahlen abgab.

Nachdem in der Anfangszeit qualitative oder halbquantitative Betrachtungen der Strah-
lungsstéarke ausreichten, interessierte man sich im Verlauf der Forschung mehr und mehr fur
eine genauere Quantifizierung der Strahlungsintensitat. Dazu wurde zunachst die Schwérzung
einer Photoplatte oder die Fluoreszenz eines Leuchtschirmes mit einem Photometer gemes-
sen. Als genauere Methode erwies sich aber die Entladungskurve eines Kondensators, der
seine Ladung durch die ionisierende Wirkung der Réntgenstrahlen verliert.

Die Entwicklung dieser Geratschaften ermoglichteesseLEY 1913, den Zusammen-
hang zwischen Frequenz der Rontgenfluoreszenzstrahiyngn@l Ordnungszahl (Z) eines

durch Elektronenbeschuss zur Fluoreszenz angeregten reinen Elementes zu formulieren:

v~ 72
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Die damit theoretisch mogliche Analyse von Elementgemischen stand zu dieser Zeit aber erst
am Anfang, da die Energieauflosung der verwendeten Detektoren noch nicht ausreichte. Um
1930 wurde dann voREVESY und Mitarbeitern in Freiburg i.Br. erstmals praktische Ront-
genspektroskopie zur chemischen Analytik nattrlicher Substanzen betriberHEVESY

et al,[1930. Nach dem Zweiten Weltkrieg entwickelte sich dann die Technik soweit, dass die
Photoplatte und der Leuchtschirm durch photoelektrische Detektoren ersetzt werden konnten.
Diese ermoglichten den industriellen Einsatz in einer serienméafdigen Fertigung und bildeten
den Ausgangspunkt einer Gerateentwicklung, die zur weiten Verbreitung und vielseitigem

Einsatz dieser zerstorungsfrei arbeitenden Multielementmethode flihrte.

2.1.2 Rontgenstrahlung und ihre Wechselwirkung mit Materie

Als Rontgenstrahlung wird elektromagnetische Strahlung mit einer Energie von 50 eV bis
100 keV bezeichnet, das entspricht einer Wellenlange zwischen 25 und 0,01 nm. Die Uber-
gange zum langwelligeren ultravioletten Licht und zu den kurzwelligeren Gammastrahlen
sind aber flieBend. Die Rontgenstrahlung entsteht entweder bei der Beschleunigung geladener
Teilchen (Abbremsen von Elektronen in Materie = Bremsstrahlung; Umlenken bewegter Elek-
tronen oder Protonen im magnetischen Feld eines Speicherringes = Synchrotronstrahlung)
oder bei Elektronenibergangen im Atom (charakteristische Strahlung). Die charakteristische
Strahlung wird erzeugt, indem Elektronen aus den inneren Schalen des Atoms durch elek-
tromagnetische Strahlung geeigneter Wellenlange oder durch Beschuss mit schnellen Teil-
chen (H°, He*®) herausgeschlagen werden. Die entstandenen leeren Orbitale werden dann
mit Elektronen aus energetisch héher liegenden Schalen unter Abgabe eines Energiequants
charakteristischer GroR3e aufgefillt. Je nach Schale, aus der das Elektron entfernt wurde, be-
zeichnet man die emittierte Strahlung als K-, L-, M-, ...-Strahlung. Je nach Orbital, aus dem
die Leerstelle aufgefullt wird, werden zur Bezeichnung verschiedene Indizes verwendet. Nach

SIEGBAHN wird der intensitatsstarkste Ubergang mit dem Indester nachste mj bezeich-
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net. Weitere numerische Indizes dienen der genauen Unterscheidung bei der Feinaufspaltung
der Linien, die aber nur mit hoher Aufldsung detektiert werden kann. Eine Ubersicht einiger

moglicher Ubergange und deren Bezeichnung r&ielsBAHN zeigt Abb[Il

hv N K-Serie L-Serie
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By Bsv, 13 Bivs 11 T o0 B6BysBo

B,

hv= Priméirstrahlung
ex = Ins Kontinuum angeregtes
Elektron aus der K-Schale

ey = 1ns Kontinuum angeregtes
Elektron aus der M-Schale
(AUGER-Elektron)

Ka1, K1 = Elektroneniibergang

. A Ekq1,EKg1 = Energie der jeweiligen
M Fluoreszenzstrahlung

Abb. 1: Anregungsvorgang und Emissionslinien der Rontgenfluoreszenzspektroskopie

Rontgenstrahlung wird beim Durchdringen von Materie auf verschiedene Weise abge-
schwécht. Zum einen durch den erwiinschten Photoeffekt, bei dem ein Elektron aus den
inneren Schalen entfernt wird und ein Elektron aus einer weiter aul3en liegenden Schale die
Leerstelle auffillt. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Schalen wird als Réntgenquant
abgegeben, dessen Energie charakteristisch fir das jeweilige Element ist. Dieses freiwerdende
Energiequant kann aber auch ein Elektron auf einer weiter auf3en liegenden Schale entfernen,
so dass ein zweifach ionisiertes Atom zurtickbleibt. Dieser AogER-Effekt tritt vor allem
bei leichteren Elementen auf und verringert dort die Fluoreszenzausbeute, die definiert ist als

das Verhéltnis der emittierten Fluoreszenzquanten zur Anzahl der erzeugten Licken. Zum
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anderen kann die Rontgenstrahlung auch koharent oder inkoharent gestreut werden. Bei der
koharenterRAYLEIGH-Streuung wird die Energie der Strahlung nicht ge&ndert. Die inko-
harenteCoMPTON-Streuung ist vergleichbar mit dem elastischen Stof3. Ein Teil der Energie
wird auf ein Elektron in der Schale Ubertragen, so dass sich Energie und Vektor der Strahlung
andern; die Anderung der Energie ist dabei abhangig vom Winkel der gestreuten Strahlung.
Da diese Effekte schwer voneinander zu trennen sind, werden sie im Massenschwachungsko-
effizient (1) zusammengefasst.

Fur Rontgenstrahlen gilt ddsaMBERT-BEERsche Gesetz in der folgenden Form, mit der
die Intensitat der RontgenstrahlehXin der Tiefe (x) bei einem linearen Schwachungskoef-

fizienten (1;) (Schwéchung der Strahlung pro cm durchstrahlter Materie) beschrieben wird:

[:p = [0 e M

Der Schwachungskoeffizient ist abhangig von der Wellenl&nge der Strahlung, der Ordnungs-
zahl der Materie und der Dichte der Atome in der Probe. Die Dichte der Atome lasst sich
auch einfach als Dichte) ausdriicken, auf die der Schwachungskoeffizient normiert werden

kann; es ergibt sich der MassenschwachungskoeffiziepdemaCh folgender Gleichung:

Die Dichteabhangigkeit kann jetzt direkt als unabh&ngige Variable in die Gleichung einflies-
sen:

I, =Iye "™

Der Massenschwachungskoeffizient ist damit nur noch von der Wellenlange und der Ord-
nungszahl der Atome in der Probe abhangig und kann in tabellierter Form angegeben werden
(JENKINS und DE VRIES, [1970). Fir ein Mehrstoffsystem kann der Massenschwachungs-

koeffizient einfach als Summe der einzelnen Koeffizienten berechnet werden, wobei jeweils
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mit dem Massenanteil{;) der Elemente (j) in der Probe normiert wird:

Der Verlauf des Massenschwéchungskoeffizienten in Abhangigkeit von der Wellenlange ist

keine stetige Kurve, denn der Photoeffekt macht den Hauptanteil der Schwachung der Ront-
genstrahlung aus. Da die Elektronen ein diskretes Energieniveau haben, weist der Kurvenver-
lauf Absorptionskanten auf, bei denen gerade die Energie erreicht wird, die zur lonisation des

Atoms ausreicht, so dass der Massenschwachungskoeffizient nicht stetig ansteigt.

2.1.3 Messverfahren

Die alteste auch heute noch verwendete apparative Methode zur analytischen Untersuchung
von Substanzproben ist die Wellenlangendispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (WDRFA)
(Abb.[2). Da die Energieauflésung bei diesem Aufbau durch den Analysatorkristall gegeben
ist und somit der Detektor keinen Beitrag zur Auflésung leistet, kdnnen relativ einfache De-
tektoren wie ein Durchflusszéhler naG@EIGER-MULLER oder ein Szintillationszéhler ver-

wendet werden, deren Energieauflosung gering ist.

AN Kollimator
N
H\ Analysatgrkristall

Rontgenrdhre Goniometer

Detektor
Abb. 2: Wellenlangendispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (WDRFA)

Bei der WDRFA wird die Probe direkt von der Réntgenrdhre bestrahlt; die Fluoreszenz-
strahlung gelangt tber einen Kollimator, der der Verringerung der Divergenz und damit einer

Verbesserung der Auflésung dient, auf einen Analysatorkristall (Einkristalle mit verschiede-
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nen Netzebenenabstanden angeordnet auf einer Trommel), wo sie gebeugt wird, um dann im
Detektor registriert zu werden. Je nach Stellung des Goniomé&grsd Netzebenenabstand
des Kristalls (d) wird dabei Strahlung unterschiedlicher Wellenlanyelé¢tektiert, die sich

aus deBRAGGschen Gleichung ergibt:

nA=2dsin®

Die Auflésung eines solchen Aufbaus hangt vom verwendeten Kristall ab und liegt etwa im
Bereich von 10 eV.

Dieser Spektrometertyp ist vor allem fur die schnelle Beobachtung einzelner Wellenlan-
gen (Elemente) geeignet, eine Ubersichtsanalyse ist aber nur durch eine zeitaufwendigere
sequentielle Detektion mdglich. Um rasch einen festen Satz von Elementen zu analysieren,
werden deshalb Simultanspektrometer verwendet, bei denen die Rontgenrdhre (Endfenster-
réhre, s. Abblg) Gber der Probe angebracht ist und die Kombination aus Kollimator, der aus
Platzgrinden durch einen Austrittsspalt ersetzt ist, Analysatorkristall und Detektor in mehr-
facher Ausfertigung ringférmig um die Probe angeordnet wird. Die Analysendauer wird da-
durch zwar verringert; es ist aber mit diesem Aufbau nicht mehr mdglich, andere Elemente
als die voreingestellten zu bestimmen, da das Goniometer fehlt, um den Detektionswinkel zu
verandern.

Im Zuge des Fortschrittes der Halbleitertechnik konnte die Energieauflosung der Kombi-
nation aus Detektor und Vielkanalanalysator soweit verbessert werden, dass in den siebziger
Jahren erste Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalysegerate (EDRFA) auf den Markt ka-
men. Ein EDRFA-Gerat lasst sich wesentlich platzsparender aufbauen als eine Wellenlan-
gendispersive RFA, da die Energieauflosung nicht Giber ein mechanisches Goniometer erfolgt,
sondern im Halbleiter-Detektor stattfindet. Dieser Detektor besteht aus mit Lithium gedrifte-
tem Silicium und besitzt eine Auflésung von etwa 150 eV. Wie der Aufbau in Blaeigt,

wird die Strahlung der Rontgenréhre wie bei der WDRFA direkt auf die Probe geleitet, evitl.
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durch eine diinne Metallfolie als Filter, um bestimmte Priméarstrahlungsanteile zu verringern.
Die Fluoreszenzstrahlung gelangt dann direkt in den Detektor, wobei durch eine kartesische
Geometrie das Untergrundrauschen durch diffus gestreute Primarstrahlung verringert wird

und damit das Nachweisvermégen durch ein besseres Signal/Rausch-Verhaltnis ansteigt.

Probe Probe
Filter Kollimator
/ & V/ @
% Detektor @
Sekundartarget-
trommel
Rontgenrohre —— <

Abb. 3: Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (EDRFA)

Fur das energiedispersive RontgenfluoreszenzspektroXdiers von der FirmaSPEC-
TRO A.l. in Kleve findet sich eine genaue BeschreibungheurT (1999. Es setzt Sekun-
dartargets ein (s. AbIB, rechts), wobei entweder Reinelemente zum Einsatz kommen, die
durch ihre Fluoreszenzstrahlung bestimmte Elementbereiche wesentlich besser zur Anregung
bringen kdnnen als die Priméarstrahlung der Réntgenréhre, BdBKLA -Polarisationstar-
gets, an denen die Primarstrahlung imi-®Winkel und nur in einer Polarisationsebene gestreut
wird, so dass bei der vorliegende kartesischen Anordnung von Target, Probe und Detektor die
Streustrahlung erheblich reduziert werden kada¢KEL et all, [1992).

Tab[I zeigt die Belegung der Targettrommel sowie die jeweils eingesetzen Messbedingun-
gen und die analysierten ElementbereicheXtdsaB. Elemente mit einer Ordnungszahl gro-
Rer 60 werden wegen der hochenergetischen Absorptionskante nicht mehr Gber die K-Schale
angeregt, sondern Uber die L-Schale.

Nach ersten Versuchsaufbauten am Atominstitut der Osterreichischen Universitaten in
Wien 1974 wurde der in Abldl gezeigte Aufbau eines Totalreflexionsrontgenfluoreszenz-

spektrometers (TRFA) 1981 von F&EIFERT, Ahrensburg erstmals in ein kommerzielles
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Tab. 1:Targetbelegung und Messparameter 8esCTROX-L AB
Target Filter Spannung Strom Messbereich Messzeit Probenart Element-

[kV] [mA] [keV] [s] bereich

P& Pd 48 30 20 700 Filter 26—38(K)
72-92(L)

Snt Sm 60 30 40 300 Filter 39-59

Co? Fe 30 30 10 300 Filter/Pellet 19-25

Cd-L2 — 20 30 10 400 Filter/Pellet 11-17

Si - 20 20 10 300 Filter 11-13

B,CP Pd 45 30 20 700 Pellet 26—-38(K)
72-92(L)

Al,O>  Ta 60 30 40 300 Pellet 39-71

Pd — 45 20 — 50 Pellet zur Matrix-
bestimmung

agekundartarget PBARKLA -Polarisationstarget ‘CompTON-Target

Gerat umgesetzt. Diese Form des Aufbaus ermgglicht es, den Spektrenuntergrund zu verrin-

gern und damit das Signal/Rausch-Verhaltnis um mehrere Grél3enordnungen zu verbessern.

Detektor
Reflektor E

Quarztrager
Rontgenrohre mit Probe

Abb. 4: Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse (TRFA)

Die Primarstrahlung der Réntgenréhre wird Uber einen Reflektor auf einen hochreinen
Quarztrager geleitet, auf den die Probenlosung aufgebracht wurde. Die Bestrahlung erfolgt
unter streifendem Einfall bei einem Winkel von ca. 0,Bei diesem Winkel wird die Ront-
genstrahlung fast vollstandig am Probentréager reflektiert, die Eindringtiefe liegt im Bereich
von 20—70 nm, so dass fast nur die Probe zur Fluoreszenz angeregt wird und der Probentra-
ger kaum, was das Signal/Rausch-Verhaltnis deutlich verbessert. Der Detektor wird sehr nahe
Uber der Probe im rechten Winkel mit einem Abstand von nur 2—3 mm zum Probentrager

angebracht. Dadurch kann ein Grol3teil der in der Probe erzeugten Fluoreszenzstrahlung auch
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detektiert werden, da wegen des kurzen Weges zum Detektor die Strahlungsverluste gering
bleiben. So werden Nachweisgrenzen bis unterhalb vor?id pro cnt bestrahlte Flache

des Quarzprobentragers erzielt. Abhangig von der Menge der aufgebrachten Probe, meist
im Bereich von 10QuL, errechnet sich daraus eine entsprechend niedrige noch detektierbare
Konzentration. Durch die nur geringen Probenmengen, die mit der TRFA gemessen werden
konnen, sind kaum Matrixeffekte zu beobachten, so dass meist eine einfache Einelement-
Kalibration ausreichiPRANGE, [1989).

Um die Probe aber auf den Probentrager aufzubringen, ist es notwendig, diese aufzu-
schlieBen und als Losung aufzubringen. Damit entfallt fir dieses Messprinzip der bei der ED-
und WDRFA hervorzuhebende Vorteil des zerstérungsfreien Arbeitens und der Verringerung
des Kontaminationsrisikos bei der Probenvorbereitung. Ebenso wie bei der EDRFA wird bei
der TRFA ein Halbleiterdetektor verwendet, der es erlaubt, ohne groRen Zeitaufwand eine
Multielementmessung durchzufiihren, da der Detektor gleichzeitig das gesamte Energiespek-
trum aufnimmt. Dadurch ist es bei der Auswertung unbekannter Proben mit diesen Methoden
auch einfacher als mit der WDRFA, Elementinterferenzen durch Linientuberlagerung festzu-
stellen, da immer das gesamte Spektrum aufgenommen wird, in dem alle Fluoreszenzlinien
im entsprechenden Energiebereich zu sehen sind, sowohl die interferierenden als auch die sto-
rungsfreien. Aus den ungestorten Linien laf3t sich dann zuriickrechnen auf die Uberlagerten,
so dass sich am Ende alle Elemente im Spektrum ausrechnen lassen.

Die Auflosung der EDRFA ist mit 150 eV allerdings um eine Grdél3enordnung schlechter
als die der WDRFA mit 10 eV. Linieninterferenzen wie die Uberlagerung von Far Co-

K, in der EDRFA lassen sich mit der WDRFA problemlos trennen. Bei der Auswertung des
EDRFA-Spektrums wird daher das Problem rechnerisch geldst, indem die aus der ungestérten
Co-K3 uber das Linienverhaltnis vom/5 auf die GroRe der Co-kLinie geschlossen und

dann wiederum von der FezKlLinie abgezogen wird. Nach dieser Rechnung sollte sich bei

Eisen das korrekte/3-Linienverhéaltnis ergeben.
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ﬁ

> Kiihlwasser

_] Gliihkathode

“Anode (Rh, W, Mo, 0.4.)
Wehneltzylinder :

._j‘-'_Berylliumfenster

R nt g_énstrahlen

Abb. 5: Schemazeichnung des Kopfes einer Seitfensterrohre

Zur Erzeugung der anregenden Rontgenstrahlen werden vor allem zwei Typen von Ront-
genrdhren eingesetzt. Bei der BRECTROX-L AB eingesetzten Seitfensterrohre (ABptritt
die Primarstrahlung seitlich aus. Die R6hre kann bis zu einer Spannung von 100 kV betrieben
werden und ist daher auch fur die Anregung der schwereren Elemente gut geeignet.

Der zweite Typ ist die Endfensterrohre (Ali), bei der die Priméarstrahlung am Kopf-
ende austritt. Wegen der Nahe von Anode und Kathode kann nur eine Spannung von maximal
60 kV angelegt werden. Durch die Geometrie des Strahlungsaustritts kann sie aber viel nédher
an die Probe herangebracht werden, wodurch die Anregung leichter Elemente effektiver ist
als bei der Seitfensterréhre, da die zur Anregung bendétigte langwellige Strahlung durch den

kurzen Luftweg nicht so sehr abgeschwacht wird. Und da die Strahlenwege kirzer werden,

kann der ganze Aufbau kompakter werden (s. auch [Bdp2AnalysensysteidesX-DusT).

Elektronenbahn ~ Glithkathode

Anode (Rh, W, Mo 0.4.)

———
—» Kiihlwasser
F

Berylliumfenster

Abb. 6: Schemazeichung des Kopfes einer Endfensterréhre
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Eine weitere mogliche Quelle von Roéntgenstrahlung sind radioaktive Praparate wie z.B.
%Fe, 19Cd oder**!Am. Da diese, verglichen mit einer Rontgenrshre, wesentlich weniger
Platz bendtigen, ist eine Verringerung von Grél3e und Gewicht des Gerates moglich. Zu-
dem ist fUr die Strahlungserzeugung weder Strom noch eine Kihlung notwendig, dies wird
vor allem fir transportable Feldmessgerate z.B. fir Bodenuntersuchungen ausdeutzt (

REK, [1990). Durch die geringere Strahlungsintensitat der Radioisotope und die in der Regel
schlechtere Energieauflésung des Detektors liegen die Nachweisgrenzen hoher als bei einem
Laborspektrometer mit Rontgenrdhre, bei dem ein relativ hoher Energieverbrauch fur die An-

regung und die Detektorkihlung besteht.

2.2 Analytische Referenzmethoden zur Uberpriifung der

Messergebnisse

Zur Validierung der RFA-Ergebnisse an filtergetragenen Proben, die sowohl bei der Herstel-
lung von Filtern zur Gesteinskalibration (Ka&). als auch bei den Filtern der Luftstaubpro-
benahme mittels eines automatischen Probenahmesystemgjleapalten wurden, mussten
jeweils die gleichen Referenz- und Aufschlussmethoden verwendet werden, die im Folgenden

kurz beschrieben werden sollen.

2.2.1 Druckloser oxidativer Aufschluss

Zur Analyse der Filterproben mit atomspektrometrischen Referenzverfahren ist ein Auf-
schluss notwendig, um die Proben in wassrige Lésungen zu tberfuhren. Frihere Untersu-
chungen voiNAUMANNI (1983 an Membranfiltern unBERGER (1985 an Quarzfaserfiltern
sowie die Optimierungen VORRIEWS (1992) fuhrten zu einem Aufschluss in 100 mL-PTFE-
Bechern mit aufgelegtem PTFE-Deckel.

Da die Filterflache der hier verwendeten Filter nur etwa 2% der in der obigen Literatur

angegebenen ausmachte, konnten die verwendeten Sauremengen, vor allem Fluss- und Per-
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chlorsaure entsprechend reduziert werden. Es wurde aber jeweils soviel Salpetersaure hinzu-

gegeben, dass der gesamte Filter benetzt war.

Tab. 2:Sauren fir Filteraufschluss naBlERGER (1985

Zupipettierte Sauren: Konz: Qualitat: Hersteller:  Anwendung bei: Verweridung
3,0 mL HNG; 65% Suprapur FaMIERCK leicht Oxidierbarem  MF, QF

0,5 mL HF 40% Suprapur FMERCK silikatischer Matrix MF, QF

0,5 mL HCIG, 70% Suprapur FaMiERCK schwer Oxidierbarem QF

aMF: Membranfilteraufschluss  QF: Quarzfaserfilteraufschluss

Tab. 3:Zeitprogramm Filteraufschluss naBRIEWS (1992

Temp. PC]:  Zeit [min]: Verwendung
RT 30 (Deckel geschlossen) MF,QF
100 90 MF,QF
180 120 MF,QF
250 240 QF
110 60 Hydrolyse mit2 mL KO MF,QF

(Deckel halb geoffnet)

Die Filter wurden mit den in Tal® angegebenen Sauren versetzt und dann nach dem
in Tab[3angegebenen Temperatur-/Zeitprogramm aufgeschlossen. Dabei wurde zunéchst bei
geschlossenem Deckel unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Danach wurden unter zweimaliger
Zugabe von Wasser die entstandenen Fluoride hydrolysiert, bei halbge&ffnetem PTFE-Deckel
Fluorwasserstoff ausgetrieben und die Probenlésungen eingeengt. Nach dem Auffillen auf
10 mL in einem Teflonréhrchen konnten die Proben atomspektrometrisch vermessen werden.

Die fur die Luftstaubprobenahme verwendeten Quarzfaserfilter wurden beim Aufschluss
mit Perchlorséaure versetzt und abschliel3end beP@%rhitzt. Die Membranfilter der Ge-
steinskalibration wurden lediglich mit Salpetersaure und Flusssdure aufgeschlossen und bis

180°C erhitzt, da hier keine schwer oxidierbare Matrix vorlag.
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2.2.2 Optische Emissionsspektrometrie mit Anregung durch ein induktiv

gekoppeltes Plasma (ICP-OES)

Die Optische Emissionsspektrometrie beruht auf der Anregung der auf3eren Elektronen freier
lonen oder Atome. Beim Ubergang aus dem angeregten Zustand in den Grundzustand wird
die Energiedifferenz in Form von Lichtquanten abgegeben; diese sind charakteristisch ftr
das jeweilige Atom oder lon. Die Intensitat der emittierten Strahlung ist der Anzahl der
Atome oder lonen proportional und kann somit fir analytische Zwecke genutzt werden.
Die einfachste Form der Anregung ist eine Flamme, in die die Messlosung eingebracht
wird. Sie erreicht Temperaturen bis zu 3000 K, die ausreichen, um die leicht anregbaren
Alkali- und Erdalkalielemente zur Emission anzuregen. Dieses wird z.B. bei der Flammen-
Atomabsorptionsspektrometrie ausgenutzt. Um aber auch andere, schwerer anregbare Ele-
mente detektieren zu kbnnen, werden hohere Temperaturen benétigt. Daher wird zur Atomi-
sierung und Anregung der zu analysierenden Probe ein energiereiches, induktiv gekoppeltes
Hochfrequenzplasma (ICP) verwendet; die Frequenz lag friher bei 27,12 MHz, heute aus
Grunden der Vertraglichkeit mit Anwendungen im Funk-Bereich bei 40,68 MHz. Als Plas-
magas wird Argon verwendet, das in der Spule eines Hochfrequenzgenerators als ionisiertes
Gas bei Temperaturen von 6000—-10000 K als ringférmiges Plasma vofego(2000).

Die Messlésungen werden dem Plasma Uber einen Zerstauber zugefuhrt, der daftr sorgt,
dass das Plasma, bei konstanter Probenzufihrungsrate, mit einem gleichférmigen Aerosol
beschickt wird, denn die Masse des Aerosols beinflusst die Stabilitdt und Temperatur des
Plasmas sowie die TropfchengroRe die Anregung der Atome durch das Plasma. Weil das
GroRRenspektrum des Aerosols von der Viskositat, dem Salzgehalt und der Dichte der Lésung
abhangt, kann es notwendig sein, bei hbheren lonenkonzentrationen in der Messlésung hin-
sichtlich des Salz- und Sauregehaltes angepasste Standards zu ven@emienNG, 1986).

Da die Probe durch die hohen Anregungstemperaturen vollstandig atomisiert wird, ist bei

der ICP-Anregung kaum eine Matrixabhangigkeit zu beobachten. Daher umfasst der lineare
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Kalibrierbereich etwa funf bis sechs Grofienordnungen. Durch die hochenergetische Anre-
gung entsteht aber auch ein sehr linienreiches Spektrum, das eine sorgfaltige Auswahl der
Analysenlinie notwendig macht, weil es oftmals zu Uberlagerungen mit Begleitelementen
oder Molekiulbanden kommt. Um auch eng beieinanderliegende Linien unterscheiden zu kon-
nen, ist aulRerdem ein hochauflésender Monochromator mit einem Gitter mit 2000 —3600 Li-
nien pro Millimeter notwendig, das zur Erzielung einer héheren Dispersion reflektiv ausgelegt
ist (ECHELLE-Gitter).

Fur die Messungen wurden zwei verschiedene Gerate verwendeSPEITTROFLAME
der FirmaSPECTROA.I., Kleve, ein simultanes Spektrometer mit Anregung durch ein in-
duktiv gekoppeltes Plasma, das auf einBawLAND-Kreis eine den zu detektierenden Li-
nien entsprechende Detektorenzahl in Form einzelner Photomultiplier besitzt. Das zweite
Geréat war eirPLASMA |l der FirmaPERKIN-ELMER, Uberlingen, ein sequentielles Spektro-
meter mit ICP-Anregung, das zwei evakuierbare MonochromatorefEBERT-Anordnung
(Brennweite 100 cm) verwendet. Ein Monochromator mit einem 1800-Linien-Gitter und ei-
ner spektralen Auflésung von 18 pm fur den Bereich von 160—800 nm, der andere mit einem
3600-Linien-Gitter und einer Auflésung von 9 pm fiir den Bereich von 160-400 nm. Die Ka-
librierung erfolgte jeweils extern mit unterschiedlich konzentrierten Multielementstandard|6-

sungen.

2.2.3 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasma-lonenquelle

(ICP-MS)

Die Atommassenspektrometrie stellt eine empfindliche Multielementmethode dar, die auf
Grund der Vielzahl der bestimmbaren Elemente und der niedrigen Nachweisgrenzen gut als
Referenzmethode fur die Rontgenfluoreszenzspektrometrie geeignet ist.

In einem Argonplasma ahnlich der ICP-OES wird die zerstaubte Probe getrocknet, atomi-

siert und ionisiert, um dann Uber ein Interface in das im Hochvakuum befindliche Quadrupol-
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Massenspektrometer zu gelangen und dort nach dem Masse/Ladungsverhéltnis getrennt und
detektiert zu werden.

Eine ausfuihrliche Beschreibung des in dieser Arbeit verwendeten Massenspektrometers
vom TypELAN 500der FirmaScIeEx/PERKIN-ELMER findet sich beKRAUSE (1993. Kali-
briert wurde das Gerét mit externen Multielementstandardlésungen, die in ihrem S&uregehalt
und der lonenkonzentration den zu vermessenden Probenldsungen angepasst wurden. Zur
Korrektur der Geréatedrift wurde den Standards und Proben g#e3ESTER (1993 ein
interner Standard (Rhodium) zugesetzt, auf den die Z&ahlraten bei der Auswertung normiert

wurden.
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3 Luftstaub-Probenahme mit dem automatischen
Probenahme- und Analysensystem X-DusT

In den Jahren 1995-1999 war in unserem Arbeitskreis mit finanzieller Unterstitzung
des Bundesministeriums fur Bildung und Forschung (BMBF) und in enger Kooperation
mit dem industriellen ProjektpartnéBPECTRO ANALYTICAL INSTRUMENTS aus Kleve

das automatisch arbeitende Probenahme- und AnalysensystemsT entwickelt worden
(DANNECKER UNdHAUPT (1999 sowielSCHAFER et all (1999). Mit diesem Geratesystem
konnte erstmals eine quasikontinuierliche isokinetische Staubprobenahme an rauchgas- bzw.
prozessgasfuhrenden Kanalen partikelemittierender Anlagen gemaf der VDI-Richtline 2066
durchgefuhrt werderHAUPT et all,2000).

In dieses kombinierte Staubprobenahme- und AnalysensyXtéhusT war ein eigens
entwickeltes, energiedispersiv arbeitendes Rontgenfluoreszenzspektrometer eingebaut wor-
den, mit dem die quantitative Analyse der Elementgehalte in Stduben, die auf einem speziellen
Filterband abgeschieden wurden, auch an hei3en Abgas- bzw. an Prozessgasstrémen erstmals

zeitnah zur Probenahme erfolgen konnte. Als Ziele dieser Gerateentwicklung sind zu nennen:

» Durchfuhrbarkeit der Probenahme auch in feuchten Rauchgasen unter Anreicherung der

Partikelphase auf speziellen Filtermaterialien

» Automatisierbarkeit der Probenahme im Hinblick auf eine nachgeschaltete direkte Be-

stimmung der Elementzusammensetzung

* Verwendung eines schnellen, nachweisstarken, mdglichst zerstérungsfrei arbeitenden
Analysensystems zur Untersuchung der Elementgehalte, ohne Notwendigkeit eines

nasschemischen Aufschlussverfahrens

» Ein flexibles Sammelsystem, das an die real vorliegenden Staubkonzentrationen an-

gepasst werden kann und mit dem nach Moglichkeit Halbstunden-Probenahmen
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durchfuhrbar sind

 Archivierbarkeit der analysierten Staubproben zu Dokumentationszwecken und fur Ver-

gleichsanalysen mit anderen Methoden.

Zum Erreichen dieser Ziele musste auf ein neuartiges Filterband zurtckgegriffen werden, das
den Anforderungen der automatischen Probenahme gentgte. Die tblicherweise auch fur Im-
missionsprobenahmen verwendeten GlasfaserfilterbaR#ec, (1984 besitzen zwar eine

grolRe Stabilitdt und gute Abscheidecharakteristiken, haben aber hohe und schwankende Ele-
mentblindwerte, so dass sie fur Gesamtstaubmassenbestimmungen durch radiometrische Mes-
sungen Uber dig-Absorption eingesetzt werden kdnnen, bei der Elementanalytik aber sehr
hohe Nachweisgrenzen haben.

In Zusammenarbeit unseres Arbeitskreises mit derMFaNKTELL Filter AB (Gryks-
bo, Schweden) und deren deutschem Vertriebspartner, d&2Av¥a-TECHNIK (Hamburg)
wurde im Rahmen des EUROMAR/ATMOMAR-Verbundforschungsvorhabens ein speziel-
les Quarzfaserfilterband fur die Aerosolprobenahme im marinen Bereich entwiSkeL(-
SCHMIDT et all (1998 undDANNECKER et all (1999)).

Quarzfaserfilter sind Tiefbettfilter und vergleichbar mit Glasfaserfiltern, haben einen ho-
hen Abscheidegrad und eine grof3e Beladungskapazitat fir Feinstaube, sind aber als Filterband
den mechanischen Belastungen eines automatisierten Probenahmegerates mit zeitgesteuer-
tem Filterwechsel nicht gewachsen. Da Quarzfaserfilter aber einen geringeren und vor allem
konstanteren Blindwert haben als Glasfaserfilter, wurden sie bereits als Einzelfilter unter der
Typenbezeichnung MK 360 von der RA.UNKTELL fur Immissions- und Emissionsprobe-
nahmen vertrieben und vereinzelt eingesetzt.

Beim schwedischen Quarzfaser-Filterhersteller konnten durch Optimierung des Herstel-
lungsprozesses die Blindwertschwankungen und auch die H6he des Elementblindwertes deut-
lich verringert und durch Zusatz eines organischen Polymers die mechanische Stabilitat ent-

scheidend erhoht werden. Dieses neuartige Filterband ist jetzt unter der Bezeichnung MK 370
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im Handel und konnte auf Grund seiner hohen Reil¥festigkeit erstmals bei der automatisierten
Probenahme im AnalysensysteaD UST genutzt werden.

Auch an emittierenden Anlagen mit ihren feuchten und korrosiv wirkenden Rauchgasen
konnte dieses Quarzfaserfilterband wegen seiner thermischen und chemischen Resistenz in
dem oben angefiihrten Projekt fiir die Emissionsmessungen miKdBrasT mit Erfolg ein-
gesetzt werderHAUPT et al,[2000).

Membranfilter werden im Immissionsbereich h&ufig als Einzelfilter fir Aerosolprobenah-
men verwendet, haben jedoch wegen ihrer fehlenden Tiefbett-Filtrationseigenschaft keine
ausreichende Beladungskapazitat bei hoher Staub- oder Salzkonzentration; aul3erdem besitzen
sie nicht die notwendige mechanische Stabilitdt, um als Filterband bei einer automatisierten
Probenahme eingesetzt werden zu kdnnen.

Daher sollte als weiterfihrende Anwendung der Einsatz Xld3usT mit dem neuen
Quarzfaserfilterband auch im Immissionsbereich untersucht werden, da miXedeosT-

System ein flexibles Gerat zur Verfiigung stand, das sich auf Grund der Anpassungsfahigkeit
der Probenahme und unter Verwendung des blindwertarmen Quarzfaserfilterbandes auch fur
die Sammlung geringer Luftstaubkonzentrationen und die Analyse niedriger Elementgehalte

in luftgetragenen Stauben eignete. Deshalb wurden mit diesem Geréat an unserem Institut im

Mérz sowie im August/September 1999 Langzeitprobenahmen durchgefuhrt.

Tab. 4:Parameter der Luftstaubprobenahmen im Marz bzw. August/September 1999

Zeitraum 05.03.99 14:00 -10.03.99 14:.00 24.08.99 15:15-03.09.99 15:15
06.09.99 15:15-13.09.99 11:15

Sammelintervall 8h 4 h

Anzahl der Proben 15 105

Volumenstrom 3mh 6,5 m/h

mittleres Probenahmevolumen 24,6 m 25,8 m

Filterdurchmesser / -flache 30mm/7,07%cm

Wegen der niedrigen Immissionsstaubkonzentrationen (10 H@®6) musste ein Sam-

melintervall von jeweils 8 h bzw. 4 h eingestellt werden, um gentigend Aerosolmasse je Ae-
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rosolprobe fir die unmittelbar anschlieende RFA-Untersuchung zur Verfiigug zu haben. Die
Parameter der Probenahme finden sich in @ab.

Wie sich bei den ersten Messungen im Marz zeigte (s. Bad), konnte bei erhthter
Pumpenleistung die Zeitauflosung der Probenahme durch Halbierung des Probenahmeinter-
valls deutlich verbessert werden, auch ohne die Nachweisgrenzen fur die im Luftstaub in der
Regel nur in geringer Konzentration vorliegenden Elemente wie Mn, Ni, Cu, Zn oder As zu
unterschreiten (s. Mediane der Marz-Probenahme in8)ab.

Die Unterbrechung wéhrend der Untersuchungen im September ergab sich durch einen
grolReren Umbau an der Stromversorgung unseres Institutes, die dazu fuhrte, dass die Probe-

nahme fir das entsprechende Wochenende unterbrochen werden musste.

3.1 Aufbau des X-DusT-Geratesystems

Am urspringlichen Gerateaufbau d€sDuUsST nachDANNECKER und HAUPT (1999 zur
Durchfiihrung von Emissionsmessungen mussten nur wenige Modifizierungen vorgenommen
werden, um damit eine Immissionsprobenahme zu ermdglichen [\bbie kursivbezeich-
neten Teile konnten entfallen, so die beheizte Probenahmesonde (1), die ein Auskondensieren
der feuchten Rauchgase und damit Partikelverluste vermeiden sollte, der Gaskihler aus Ti-
tan (10) samt Trockenturm (11), die zum Schutz der Gasuhr (15) vor den korrosiven Gasen
notig waren. Stattdessen wurde das () bezeichnete Glasrohr Gber einen Adapter mit
den beheizbaren Titanfilterbacken (6) verbunden. Der Filterkopf (16) war nach Uberlegun-
gen vonLASKUS et all (1980 nachgebaut worden. Er diente dem Schutz des Systems vor
eindringendem Regen sowie vor dem Eintrag grober Partikel.

Die Absaugregelautomatik (12) und der Bypassregler (13), im Emissionsbetrieb fur die
isokinetische Probenahme notwendig, wurden nur noch als Ventil fir die Pumpenleistung
verwendet und kénnten im Regelbetrieb entfallen. Sie ermdglichten in der Erprobungsphase

eine leichte Einstellung des Volumenstroms.
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—
1 Probenahmesonde 7 Rhodium-Réntgenrohre 13 Bypassregler
2 Halterung 8 Si(Li)-Detektor 14 Vakuumpumpe
3Reingaskanal 9 Personal Computer, dahinter SPS 15 Gasuhr
4 Probenahmegeréat 10 Gaskihler 16 Glasrohr
5 Quarzfaser-Filterband 11 Trockenturm
6 beheizte Filterbacken aus Titan 12 Absaugregelautomatik

Abb. 7: Schematischer Gerateaufbau bedrD usT-Probenahme- und Analysensystem

Tab. 5:Steuerbefehle des Sammelgerates sowie Ein- und Ausgabe von Parametern

Steuer- und Abfragebefehle Parametertbergabe

SAMM Probenahme beginnen (Pumpe an) TEMP Adaptertemperd@r [

STOP  Zyklus abbrechen TIME Sammelzeitin [s]

PARA  Abfrage der Uberwachungsparametdriickmeldungen

Filterbandtransport OK Befehl erkannt

AAUF  Adapter auf EO1 fehlerhafte Checksumme
ADZU Adapter zu E 02 unbekannter Befehl

FVOR Filterbandtransport vorwarts BUSY Gerat fuhrt gerade Aktion aus

FRUE Filterbandtransport rickwarts
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3.1.1 Staubprobenahmesystem

Das Probenahmesystem (4) aeéD usT ist aufgebaut aus Bauteilen eines Beta-Staubmeters
F-904-K der FaVEREWA/DURAG (Hamburg), die durch bauliche und technische Veran-
derungen den Anforderungen einer integrierten Analyseneinheit angepasst werden mussten.
Die Steuerung und Uberwachung der Probenahme erfolgt mit Hilfe einer seriellen RS-232-
Schnittstelle, Uber die Statusinformationen mit dem Steuerrechner (9) ausgetauscht werden
konnen. Die Informationen werden als lesbare ASCII-Zeichen (American Standard Code for
Information Interchange) Ubertragen. Jeder Befehl oder jede Anfrage des Steuerrechners an
das Probenahmegerat beginnt mit dem ASCII-Zeichen 2 (STX = Start of TeXt) und schlief3t
mit einer zweistelligen Checksumme und dem ASCII-Zeichen 3 (ETX = End of TeXt). Die
Checksumme dient der Uberpriifung der Dateniibertragung; ist sie fehlerhaft, so wird der
Befehl nicht ausgefiihrt. Die Checksumme wird durch die exklusive Oder-Verknupfung der
einzelnen Bytes des zu Ubertragenden Textes berechnet und dann in eine Hexadezimalzahl
umgewandelt. Auf jeden Ubertragenen Befehl des Rechners erfolgt eine Rickmeldung des
Sammelgerates. Erhalt der Rechner keine Riickmeldung, so wird ein Defekt des Gerates an-
genommen und jegliche Tatigkeit gestoppt. Nur die Befehle enden mit einer Checksumme,
die Antworten des Probenahmegerétes dagegen enthalten keine. Gehdrt zum Befehl oder zur
Antwort noch ein numerischer Parameter, so wird er vom eigentlichen Befehl durch ein Leer-
zeichen getrennt. Die Anzahl der Stellen des numerischen Parameters ist in der Befehlsdefi-
nition festgelegt worden und kann nicht variiert werden. Ist die zu Ubertragende Zahl kleiner,
werden vorne solange Nullen erganzt, bis die vorgegebene Stellenanzahl erreicht ist. Um
z.B. die Adaptertemperatur auf 70 einzustellen, muss dem Probenahmegerét der Befehl:
sTx TEMP_0701LBetx gesendet werden.

Eine Ubersicht der verwendeten Befehle und Antworten gibtHabie Befehle und Ant-
worten bestehen aus maximal vier Buchstaben sowie optional einem numerischen Parameter.

Der Befehlssatz teilt sich in verschiedene Bereiche:
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Steuer- und Abfragebefehle: SAMM startet eine Beprobung. Es erfolgt dabei kein auto-
matischer Filtertransport, dieser muss jeweils mit den entsprechenden Befehlen separat
erfolgen.

STOP unterbricht sofort jeglichen gerade laufenden Vorgang. Eine Sammlung wird ab-
gebrochen, ein Filtertransport beendet.

PARA liefert Uberwachungsparameter in Form von funf Stellen mit Null (Nein) oder
Eins (Ja) und direkt anschlieRend einer dreistelligen Angabe der Ist-Temperatur der
Filterbacken. Die Ja/Nein-Parameter sind: Adaptertemperatur im BereRYC) der
Soll-Temperatur; Filterriss; Bandende; Vakuum (Filter nicht mehr durchlassig); Busy-
Flag (Gerat mit Sammlung oder Filtertransport beschaftigt). Uber diesen Befehl erfolgt
die Uberwachung der Probenahme. Ist einer der entsprechenden Ja/Nein-Parameter ge-
setzt, z.B. weil das Filterband gerissen ist, so wird sofort ein STOP-Befehl gesendet und
der Probenahmezyklus unterbrochen. Der PARA-Befehl ist, abgesehen von STOP, der
einzige Befehl, der wahrend eines Zykluses bearbeitet wird. Bei allen anderen Befehlen

kommt als Ruckmeldung lediglich BUSY.

Filterbandtransport: ~ Offnen und SchlieBen des Adapters (AAUF, ADZU) wird vor allem

beim Einlegen des Filterbandes bendtigt.

Beim Filtertransport (FVOR, FRUE) erfolgt das Offnen und SchlieRen der Backen auto-
matisch. Der Filtertransport erhalt einen flinfstelligen Parameter, der die Anzahl der
Schritte angibt, die der Schrittmotor flir den Bandtransport vor oder zurtick gehen soll.
Die Ermittlung des Umrechnungsfaktors von Schritten in Millimeter erfolgte im Rah-
men der Erprobung des Gerates. Ermittelt wurde ein Faktor von 55,355 Schritten pro
Millimeter, das entspricht 6089 Schritte bzw. 11 cm fur den Abstand zwischen Probe-

nahmestelle und Detektor.

Parameteribergabe: Adaptertemperatur (TEMP) mit dreistelliger Temperaturangabe, da

die Heizbacken (6) bis maximal 180 geheizt werden kdnnen.
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Sammelzeit (TIME) mit flinfstelliger Angabe der Sammelzeit in Sekunden, wobei
aus programmtechnischen Grinden nur eine maximale Sammelzeit von ca. 9 Stunden

(32767 s) moglich ist.

Ruckmeldungen: OK zeigt an, dass der Befehl des Rechners erkannt und ausgefiihrt wur-
de. Die Fehlermeldungen sind numerisch und haben folgende Bedeutung: E 01: Check-
summe war fehlerhaft, weitere Bearbeitung wird abgelehnt; E 02: Checksumme kor-
rekt, aber Befehl unbekannt, wird ignoriert. Wenn das Sammelgeréat gerade mit einer
Probenahme oder einem Filtertransport beschaftigt ist, wird grundsatzlich mit BUSY
geantwortet. Ausgenommen ist der STOP-Befehl und die PARA-Anfrage, bei der dann

das Busy-Flag gesetzt ist.

Ein Beispiel fur die Checksummen-Berechnung zeigt TabDer Befehl zum Starten der
Sammlung (Einschalten der Pumpe) lautet vollstangitkcSAMM 12eTX. Er besteht aus den
Begrenzungszeichen STX und ETX, dem Befehl selbst (SAMM) sowie der Checksumme, die
durch die XOR-Verkntpfung der ASCII-Werte der einzelnen Zeichen des Befehls berechnet
wird. Das erhaltene Byte wird dann als zweistellige Hexadezimalzahl dargestellt und vor dem
ETX-Zeichen als lesbarer ASCII-Code eingefugt.

Neben der Probenahmeeinheit stand noch eine speicher-

_ Tab. 6:Beispiel  fur die
programmierbare Steuerung (SPS) des Typs SIMATIC S7/200  checksummen-

Berechnung

, N , , ASCII Binar  Hex
gung. Diese sorgt fiir die Ubergabe weiterer Betriebsparame-g 01010011 53

der Fa.SIEMENS (Hamburg) mit einer CPU 212 zur Verfu-

ter wie Temperatur und beprobtes Volumen an den SteuerrechA 01000001 41
. _ _ M 01001101 4D
ner. Die SPS besitzt zur Programmierung und zur Kommuni- M 01001101 4D

kation mit anderen Geraten eine RS485-Schnittstelle, die (ibgfOR 00010010 12

einen Schnittstellenumwandler mit der RS232-Schnittstelle
des Steuerrechners verbunden war. Um die Steuerung der externen Komponenten zu verein-

heitlichen, verwendet das selbstentwickelte Programm der SPS zur Kommunikation mit dem
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Steuerrechner das gleiche ASCII-Protokoll wie die Probenahmeeinheit. Als Befehle werden
ubergeben T1-T3, P1, V1. T fir die Temperatur, die an drei verschiedenen Stellen tUber
einen temperaturabhangigen Widerstand PT100 gemessen, P fur den Luftdruck, der mit ei-
nem Hohenmesser der FAONRAD ELEKTRONIK (Deutschland) bestimmt, und V fir das
beprobte Volumen, das tber die Gasuhr (15) BK4 deEHeaTER Handel GmbH (Mainz) er-
mittelt werden kann. Es wurde sowohl die Umgebungslufttemperatur als auch die Temperatur
am Ausgang der Gasuhr bestimmt, die durch die Abwarme der Pumpe erhdht war. Dadurch
konnte auf das tatsachlich beprobte Luftvolumen zurlickgerechnet werden.

Zur exakten Temperaturmessung ist an die SPS ein Analogein-/ausgabemodul EM 235
angeschlossen, das ausgangsseitig einen konstanten Strom liefern kann. Dieser Strom flief3t
durch die in Reihe angeschlossenen temperaturabhéngigen PT100-Widerstdnden, an denen
dann bei der gewahlten Stromstéarke von 5 mA je nach Temperatur eine Spannung von ca.
0,5-0,9 V abféllt, die jeweils individuell Gber die drei Analogeingédnge gemessen und in der
SPS anhand einer vorher aufgenommenen Kalibrierkuré€immgerechnet wird.

Bei der Volumenmessung erzeugt ein Impulsgeber IN-Z31 an der Gasuhr fir je 10 L
durchgeflossenes Volumen einen Impuls, der an einem Zahleingang der SPS registriert wird.
Diese aufsummierten Impulse werden von der SPS in Liter umgerechnet und auf den entspre-
chenden Befehl hin dem Steuerrechner mitgeteilt, der nach Beendigung der Filteranalyse die

Volumenkonzentration ermitteln kann.

3.1.2 Analysensystem

Das unmittelbar neben dem Staubprobenahmesystem positionierte RFA-Spektrometer besteht
aus einer Rhodium-Endfenster-Roéntgenréhre des Typs EG-60J déaRaaN (Utah, USA)

mit einer Dauernennleistung von 400 W und einer maximalen Hochspannung von 50 kV. Das
Strahlenaustrittsfenster ist aus Beryllium und hat eine Dicke vopn75Die Rohre wird in

einem geschlossenen Kreislauf mit Ol gekuihlt, das die Warme in einem Warmetauscher an die
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Umgebungsluft abgibt. Die bendtigte Hochspannung wird von einem Rontgengenerator des
Typs XLG 60 P 400 / X 2364 der F&PELLMAN (New York, USA) erzeugt. Der Generator
wird ebenfalls Uber eine serielle RS-232-Schnittstelle vom Steuerrechner (9) angesteuert. Die
Roéhrenspannung kann zwischen 1 und 50 kV, der R6hrenstrom zwischen 1 und 20 mA variiert
werden.

Die Analyse der Elemente erfolgt in zwei verschiedenen Messungen. Uber einen Blenden-
wechsler kénnen Reinst-Element-Folien derGaoDFeELLOW (GroRRbritannien) aus Molyb-
dan (Dicke: 4Qum) oder Tantal (Dicke: 16Qm) in den Strahlengang zwischen Réntgenrdhre
und Probe gebracht werden. In TEbsind die Parameter der jeweiligen Messungen aufge-
fuhrt. In der ersten Messung werden die Elemente mit einer Fluoreszenzenergie kleiner als
16 keV bestimmt. Das sind die Elemente bis Brom uber die K-Linie und die Elemente ab
Thallium Uber die entsprechenden L-Linien. Die Anregung erfolgt hier tber die charakteristi-
sche Strahlung der Rhodium-Anode der Rontgenréhre. In der zweiten Messung wird Gber den
Tantal-Filter die charakteristische Strahlung der Rhodium-Anode so weit wie mdglich heraus-
gefiltert und auch der Untergrund im Messbereich moglichst weit abgesenkt. Die Anregung
der schwereren Elemente von Palladium bis Barium geschieht bei der héchstmaoglichen R6h-

renspannung von 50 kV Uber die Bremsstrahlung.

Tab. 7:Betriebs- und Messparameter des Rontgenfluoreszenzspektrometers im X-Dust

Filter Leistung Spannung Messbereich Strom Messzeit Analysierter
[W] [kV] [keV] [MA] [s] Elementbereich
Mo 300 30 3-16 10 700 (K) 19-35; (L) ab 80
Ta 300 50 20 -33 6 1000 (K) 46-56

Das Detektionssystem (8) besteht aus einer Silicium-Driftkammer vom Typ X-Flash der
Fa. RONTEC GmbH (Berlin), einem energiedispersiven Detektor mit einer Auflésung von
145 bis 190 eV bei der Mn-kLinie. Dieser wird Uber eine mehrstufige Kette von Peltier-
Elementen auf eine Temperatur von -15 bi8GHekihlt. Uber auRere Kuhlkorper wird die

Warme an die Umgebungsluft abgegeben. Um auch im Sommer eine ausreichende Warme-
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abfuhr zu erreichen, war ein weiterer Ventilator notwendig, der fur ausreichende Luftzufuhr
zu dem auRReren Kuhlkorper sorgte.

Wegen der geringen Gréf3e und der diinnen Schicht der Detektorflache sinkt die Effizienz
des Detektors mit zunehmender Energie der Fluoreszenzstrahlung, daher war auch die zwei-
te Messung mit speziellen Anregungsparametern fur die schwereren Elemente nétig. Wie
Tab.[8 zeigt, sind die Nachweisgrenzen dieser Elemente (Pd—Ba) deutlich héher als die der

leichteren Elemente.

3.1.3 Nachweisgrenzen

Die Kalibrierung des Gerates erfolgte mit Standardfiltern rnbelupT et all (1995 und

HAUPT et all (1996). Die Standardfilter wurden mit einem Aerosolgenerator hergestellt, der
ein Aerosol mit einem aerodynamischen Durchmesser ahnlich dem realer Aerosole erzeugt.
Durch die Variation der Elemente und ihrer Zusammensetzung in den verwendeten Multiele-
mentlésungen und verschiedene Beaufschlagungszeiten konnten unterschiedlich zusammen-
gesetzte Standardfilter erzeugt werden, die einen weiten Bereich an Aerosolzusammensetzun-
gen abdeckten.

NachDIN 32645wurden die Nachweisgrenzen aus der dreifachen Standardabweichung
von 23 Blindfiltermessungen bestimmilARMEL et all, 2000. Dazu wurden mit dem
X-DusT23 Zyklen durchgefiihrt, ohne jedoch Probe anzusaugen, so dass sowohl unterschied-
liche Teile des Filterbandes als auch Abweichungen durch unterschiedliche Positionierung
nach dem Transport in das RFA-Messsystem in die Berechnung der Nachweisgrenzen ein-
flossen. Die Nachweisgrenzey(g;:...) €rgab sich zunachst als Flachenbelegung in ng/cm
Diese wurde dann tber die belegte Filterflache von 7,07 (@uarchmesser 30 mm) und ein
mittleres Probenahmevolumen von 24 im eine Volumenkonzentration (ngfcy v,;) um-
gerechnet.

Tab.[8 enthélt neben den Nachweisgrenzany¢;... und Gy, auch die mittleren Blind-



3 Luftstaub-Probenahme mit dexaD usT-Geratesystem 31

Tab. 8:Nachweisgrenzen, Blindwerte und Kalibrierbereiche sowie Mediane der
Méarz-Probenahme mit deiX-D usT-Geratesystem (blindwertkorrigiert)

CN,Fliche CN,Vol® Blank Blank? Kalibrierbereiche Median

[ng/cn?] [ng/m®]  [ng/lcn?]  [ng/m?] [ng/cn?] [ng/m3]
S 307 91 3000 - 50000 1690
Cl 15 4,3 107 31 1000 — 50000 4,3
K 19 5,6 260 77 1800 — 20000 70
Ca 20 58 1796 529 200 — 25000 76
Ti 22 6,5 <G, Fliche <CN, Vol 250 — 24000 10
\ 4,3 1,3 6,2 1,8 130 - 11500 3,2
Cr 2,3 0,7 12 3,5 50- 6300 0,9
Mn 2,2 0,7 5,4 1,6 50- 6500 4,5
Fe 11 3,3 316 93 300 — 23500 183
Co 0,9 0,3 21 6,1 50 - 13000 0,9
Ni 0,5 0,1 33 9,8 50 - 4200 2,6
Cu 2,0 0,6 15 4.4 50- 4000 7,3
Zn 3,2 0,9 179 53 300 - 6400 38
As 4,1 1,2 < @, Fliche < CN,Vol 200 — 35000 4.4
Se 3,2 0,9 7,0 2,1 50- 650 & ol
Cd 28 8,1 < & Fliche <CN,Vol 100 - 48000 <KVl
Sn 41 12 < & Fliche < CN,Vol 500 - 14000 <& Vol
Sb 42 12 < @, Fliche < CN Vol 150 - 1000 <& vol
Ba 140 40 347 102 100- 340 &0l
Pb 8,7 2,5 34 10 25— 5400 14,7

aumgerechnet mit 7,07 chilterflache und 24 mProbenahmevolumen

werte des Filterbandes, ebenfalls umgerechnet in Higaowie die Kalibrierbereiche des
X-DusT, d.h. die Konzentration des hochsten und niedrigsten Standardfilters, der in die

Kalibrierung eingeht.

3.1.4 Ablauf der Probenahme

Mit dem Start des Probenahmezyklus am Steuerrechner wird zunachst das Probenahmegerat
initialisiert, die Parameter fur Adaptertemperatur (TEMP) und Sammelzeit (TIME) werden
vorgegeben. Dann wird ein Filtervorschub (FVOR) durchgefiihrt, um sicherzustellen, eine
ausreichend vom letzten Probenahmeflecken entfernte Stelle des Filterbandes fiir die Probe-

nahme zu haben. Dieser Vorgang dauert etwa 1 Minute. Danach beginnt die eigentliche
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Sammlung (SAMM), die vom Probenahmegerat selbststandig in der vorgegebenen Zeit durch-
gefuhrt wird. Sie endet automatisch unter Abschaltung der Pumpe. Erkennt der Steuerrechner
das Ende der Probenahme Utber den PARA-Befehl, erfolgt wiederum ein Filtervorschub, der
den belegten Filter 11 cm weiter unter die Analyseneinheit transportiert.

Nach Beendigung des Filtertransports erfolgt sofort der Start der zweiten Probenahme.
Zeitgleich wird die soeben erhaltene erste Probe vom Rontgenfluoreszenzspektrometer analy-

siert. Diese Messung dauert insgesamt ca. 30 min (s[ZJab.

Zyklus  Dauer Probenahme Anayse Archiv
1 min Band-Vorschub (30 min)
1 239 min D
1min Band-Vorschub
2 239 min 2 )
1 min Band-Vorschub

3 239 min 3 2 (D

Abb. 8: Darstellung des zeitlich versetzten Ablaufs von Probenahme, Analyse und Archi-
vierung imX-DusT bei einer 4 h-Probenahme

Abb.[8 zeigt den Ablauf der Probenahme- und Analysenzyklen. Nach dem Ende der zer-
storungsfreien Mulitelementanalyse wird die Probe im Zuge des Filterbandvorschubs fur die
nachste Probenahme weitertransportiert und kann, abgedeckt durch eine Schutzfolie, in Form
der belegten Filterbandrolle archiviert werden, um eventuell nach weiterer Vorbehandlung
(wie Elution oder saurem Aufschluss) fur vergleichende Analysen, z.B. Referenzmessungen

mit ICP-MS oder ICP-OES, zur Verfigung zu stehen.

3.2 Auswertung der im Marz 1999 gezogenen Proben

Im Mérz 1999 wurde eine erste Immissionsprobenahme mit einem Intervall von 8 h gestar-

tet. Das mittlere Probenahmevolumen betrug 2436dar Volumenstrom 3 Ath. Insgesamt
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wurden in sechs Tagen kontinuierlicher Beprobung 15 Aerosolproben genommen.

In Tab.[8 sind die Mediane der Ergebnisse der Probenahme angegeben. Alle Werte sind
jeweils blindwertkorrigiert. Die gemessenen Werte tUberschreiten fir die Elemente K, Ca, Fe,
Ni, Cu, Zn deutlich die Nachweisgrenze und fur andere wie Ti, V, Mn, As und Pb wird sie
zumindest nicht unterschritten. Bei einigen Elementen (Se, Cd, Sn, Sb, Ba) ist dagegen eine
regulare standige Uberwachung nicht moglich. Sie konnten nur im Falle erhohter Konzentra-
tion bzw. einer Kontamination detektiert werden. Vor allem bei letzteren Elementen spielt die
Art des Detektionssystems (Silicium-Driftkammer) eine Rolle, bei dem die Empfindlichkeit

fur die energiereiche Strahlung der schwereren Elemente geringer ist.
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Abb. 9: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen fur Ca, Fe, Pb in Luftstaub wah-
rend der 8h-Probenahmen im Méarz 1999 in Institutsnahe

Abb.[9 zeigt den zeitlichen Verlauf der Luftstaubkonzentration fur die Elemente Eisen,
Calcium und Blei fur die Dauer der Probenahme im Marz. Das angegebene Datum auf der
Abszisse bezeichnet das Ende der jeweiligen Probenahme. Wahrend die Werte fir Eisen und
Calcium deutlich tber der Nachweisgrenze liegen, betragt der mittlere Wert fiir Blei nur etwa
das funffache der Nachweisgrenze. Der Verlauf mit Spitzenwerten am Mittag des achten und

neunten Marz (Montag bzw. Dienstag) ist bedingt durch Gerustbauarbeiten und Klempnerar-
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beiten, die zu jener Zeit in der Nahe der Probenahmestelle stattfanden.

Fur die nachfolgenden Probenahmen im August/September 1999 ergab sich daraus, dass
bei erhbhter Pumpenleistung und gleichbleibendem Gesamtprobenahmevolumen die Zeitauf-
l6sung verbessert werden konnte, ohne Einbuf3en bei der Auswahl der zu bestimmenden Ele-
mente in Kauf nehmen zu missen. Eine Begrenzung trat durch die Pumpenleistung ein, die
durch die Stromungswiderstande des Systems und steigende Belegung des Filters bei ca.
6,5—7 ni/h liegt. Zusatzlich kann das derzeitige ProgrammsystenXd@uUsT nur Volu-
mina bis 32767 Liter verarbeiten, sodass bei diesem prototypischen Geréatesystem die Nach-
weisgrenze nicht entscheidend durch VergroRerung des Probenahmevolumens erhéht werden
konnte. Daraus ergibt sich bei maximaler Pumpenleistung und unter der Bedingung, dass die

Dauer ein ganzzahliger Teiler von 24 ist, ein Probenahmeintervall von 4 h.

3.3 Auswertung der Proben vom August/September 1999

Die Parameter der Probenahme sind bereits indiglezeigt. Wahrend der Pause vom 03.09.
bis zum 06.09. musste das Gerat wegen des Umbaus der Elektroversorgung unseres Instituts
abgeschaltet werden, da auch nach einer kurzzeitigen Unterbrechung der Stromversorgung
der Ablauf der Zyklen unterbrochen ist und nicht nahtlos wieder aufgenommen werden kann.
Das Gerat wurde am Freitag (03.09.99) ausgeschaltet und am Montag (06.09.99) so wieder
eingeschaltet, dass sich die gleichen Probenahmezeitraume ergaben. Wahrend des beprobten
Zeitraumes von zweieinhalb Wochen wurden insgesamt 105 Proben genommen, jede Probe-
nahme dauerte 4 h, sodass 6 Proben pro Tag erhalten wurden. Das mittlere Probenahmevolu-
men betrug temperaturkorrigiert auf die Umgebungslufttemperatur 2%,8as mittlere von
der Gasuhr gemessene Volumen 264 Bie Schwankungsbreite lag beil m?.

Die Zusammenfassung der Ergebnisse der Messungen sind B dafigefuhrt. Die Werte
sind einmal gerechnet als Flachenbelegung des Filters in Agiedneinmal als Konzentration

in der Luft (ng/n¥). Angegeben sind die Maxima und Minima der gemessenen Werte. Sol-
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Tab. 9:Minima, Mediane und Maxima der RFA-Messwerte bei Immissionsunter-
suchungen im August/September 1999

RFA [ng/cm?] RFA [ng/m?]
Min Max | Min Median Max | Anzahl
Al 78 3328| 22 265 889 104
S 1090 26515 545 2340 7245 105
Cl 18 9861 4 36 2749 105
K 217 2815| 64 245 726 105
Ca | 343 7970 103 428 2187 105

Ti 23 354 7 30 97 99
\Y, 4,6 147, 1.3 5 41 87
Cr 3 35 0,8 3 9 97
Mn 7 253 2,0 13 69 104

Fe | 536 9048, 152 619 2483 105
Co 15 23| 04 1,7 6 95

Ni 1,3 62 0,4 3 17 101
Cu 6 1819| 3,2 19 538 105
Zn 7 1989 19 35 544 105
As 5 356 1,3 5 97 92
Se 3,2 78 0,9 1,7 22 71
Br 2,0 43 0,5 4 12 102
Ag 0,3 8 0,1 0,4 2,1 11
Cd 46 94| 13 20 25 4

Sn 58 96| 16 24 26 3

Sb 43 92| 12 16 25 9

Ba | 143 212 38 41 58 12

Pb 8,7 718 2,7 16 196 103

che unterhalb der Nachweisgrenze spiegeln sich in einer geringeren Anzahl von Messwerten
wider. Da die RFA nicht die angesaugte Luft, sondern lediglich die abfiltrierten Feinstdube
misst, ist fur die Nachweisgrenze die Flachenbelegung des Filters entscheidend. Die Nach-
weisgrenze der Luftkonzentration hangt dann von dem angesaugten Volumen ab. Weil das
Auswertesystem aber softwareseitig auf ein maximales Volumen von 32pbegnenzt ist,
war es nicht moglich, durch Erhéhung der Pumpenleistung oder Verlangerung des Probenah-
meintervalls bessere Nachweisgrenzen zu erzielen.

Die Korrelationsmatrix (Taldl0) zeigt die Korrelationskoeffizienten der einzelnen Ele-

mente untereinander. NaEOERFFEL (1987) ist eine Korrelation zwischen zwei Elementen
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auf dem 95%-Niveau signifikant, wenn bei einem Stichprobenumfang von 100 der Korrela-
tionskoeffizient ber 0,20 liegt. Da dieser wegen des grof3en Stichprobenumfanges so geringe
Wert zu keiner verwertbaren Aussage fuhrt, wurden in [@bzunachst alle Koeffizienten
grolRer 0,75 markiert.

Betrachtet man die miteinander korrelierenden Elemente, so ergeben sich vier verschie-
dene Gruppen. Die erste mit den leichteren Elementen Al, K, Ca, Ti, Cr, Mn und Fe, die
zweite mit Ni und V, die dritte mit Cu, As, Se, Sn und Pb sowie die vierte mit Co, Ba und
Sb, bei denen Uberhaupt keine Korrelation mit einem anderen Element vorliegt. Bei letzteren
sind, wie schon Tal@ zeigt, die meisten Werte nahe der Nachweisgrenze, weswegen sich die
Korrelation mit anderen Elementen nicht durchfiihren lasst.

Eine Interpretation dieser Gruppen anhand der vorliegenden Daten ist aber nicht ohne
weiteres moglich, da die Beziehung der Elemente untereinander nicht eindeutig ist. Oftmals
liegt lediglich eine Dreiecksbeziehung und keine direkte Korrelation vor. Z. B. korreliert Ti
mit Fe und Fe mit Zn jeweils mit einem Korrelationskoeffizienten von 0,75. Ti und Zn jedoch
haben lediglich einen solchen von 0,43. Auf Grund ihrer jeweiligen Korrelation mit Fe wurden
sie derselben Gruppe zugeordnet, obwohl keine direkte Korrelation besteht.

Mit Hilfe der Faktorenanalyse sollte die Zahl der zu betrachtenden Faktoren (Gruppen)
eindeutiger bestimmt werden. Das Ziel solch einer Analyse ist es, die Variation der einzel-
nen Komponenten (Elemente) durch moglichst wenige Faktoren auszudricken. Zeigen die
Messwerte zweier Elemente eine lineare Abhangigkeit voneinander, so lasst sich ihre Varia-
tion durch einen einzigen Faktor, die Linearkombination der beiden, beschreiben. Variieren
mehrere Elemente in &hnlicher Weise, so lassen auch sie sich in einem einzigen Faktor zu-
sammenfassen. Auf diesem Wege wird die Dimension der Ergebnismatrix so weit reduziert,
dass idealerweise die Variation der Ergebnisse aller Elemente vollstdndig durch die Faktoren
beschrieben wird.

Die Faktorladung in TalL1 zeigt fUr ein bestimmtes Element an, wie gut dieser Faktor die
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Variation des jeweiligen Elementes beschreibt. Ein Ladung von eins bedeutet, dass der Faktor
die Variation des Elementes vollstandig beschreibt. Die erklarte Varianz (Erkl.Var) beschreibt
den Anteil an der Gesamtvarianz aller Ergebnisse, die der jeweilige Faktor angibt.

Tab. 11:Faktorenanalyse der Ergebnisse der Luft-
staubprobenahme im August/September 1999

Faktor 1 Faktor2 Faktor3

Al 0,88 0,08 -0,07
K 0,80 0,14 -0,21
Ca 0,82 0,18 0,30
Ti 0,95 0,14 -0,10
\Y, 0,10 0,16 0,92
Cr 0,57 0,38 0,38
Mn 0,83 0,24 0,43
Fe 0,77 0,41 0,37
Co 0,54 0,30 0,39
Ni 0,30 0,25 0,87
Cu 0,12 0,90 0,12
Zn 0,49 0,35 0,64
As 0,29 0,89 0,04
Se 0,14 0,88 0,16
Sn 0,29 0,85 0,04
Sb 0,17 0,38 -0,12
Ba 0,05 0,56 0,05
Pb 0,39 0,80 0,24

Erkl.Var  31% 28% 16%

Die Faktorenanalyse liefert insgesamt drei Fak-

Tab. 12:As-Elementverhaltnisse
toren. Im ersten sind vertreten Al, K, Ca, Ti, Mn

gef. NAUMANN Uws-HH

und Fe, die nachCHEREMISINOFE (1981 dem Cu 4,98 57 9,8
. As 1 1 1
> _ -
Grobstaub (> 2,54m) zuzuordnen sind. Ausge Se 029 0.18 00052
nommen ist hier nur Mangan, das in die Gruppeésn 0,35
3,23 1,88 3,14

. . . Pb
der variablen Elemente fallt und sich nicht allge

mein Fein- oder Grobstaub zuordnen lasst. In der zweiten Gruppe finden sich Cu, As, Se,
Sn und Pb, die vor allem Feinstaub-Elemente sind. In I@bsind die Uber die gesam-

te Probenahme gemittelten, auf Arsen normierten Elementverhéltnisse fur diese Elemente
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(gef.=gefunden) gegenubergestellt den Werten einer windrichtungsabhangigen Immissions-
probenahme mit Anpeilung der Norddeutschen Affinerie (NA) geMABMANN] (1983 so-

wie denen einer Veroffentlichung der Umweltbehérde HambUngli-HH, 1985). Es zeigt

sich eine deutliche Ubereinstimmung, so dass der zweite Faktor dem Einfluss der NA zuge-
ordnet werden kann.

Der eindeutige Zusammenhang zwischen Vanadium und Nickel, welcher allein den Fak-
tor 3 bestimmt, ist vor allem auf Abgase aus der Verbrennung von Ruckstandsol, auch Heiz-
0l schwer (HOS) genannt, zuriickzufihren. Die \®IreIGER (199]) zusammengetragenen
Werte zeigen, dass Ni/V-Elementverhaltnisse, wie die hier gefundenen, die im gesamten ge-
mittelten Verhaltnis ca. 0,5 betragen, dem Verhaltnis in HOS entsprechen. Sowohl Vanadium
als auch Nickel sind natiirliche Bestandteile aller Olprodukte (Benzin, Diesel, Heizol und
Schwer6l) und kommen daher bei jeder Verbrennung im Abgas vor, sowohl im Kraftfahr-
zeugverkehr als auch im Hausbrand. Wobei allerdings die hoher raffinierten Produkte im
allgemeinen deutlich weniger enthalten, da die Metalle in der Regel im Destillationssumpf
verbleiben, so dass die Hauptquelle HOS ist und damit als Quellort eher Grossfeuerungsan-
lagen in Frage kommen. Sch&&ICH (1984 fand bei Immissionsprobenahmen in Hamburg
Ni/V-Verhéltnisse, die den jetzt gefundenen entsprachen.

Korreliert man die Messwerte eines Elementes untereinander und berechnet das Bestimmt-
heitsmal aufeinanderfolgender Werte, so ergibt sich[A@tBei einer Verschiebung von eins
wird jeder Messwert mit dem jeweils darauffolgenden korreliert, bei einer Verschiebung von
sechs ist jeder Wert mit dem sechs Messperioden spater auftretenden zu korrelieren. Sechs
Messperioden entsprechen 24 Stunden.

Direkt aufeinander folgende Werte (Verschiebung 1) zeigen wegen der zeitlichen Nahe
immer eine hohe Korrelation miteinander. Eine Korrelation weiter auseinanderliegender Wer-
te ist ein Zeichen fir periodisch wiederkehrende Immissionssituationen, wie sie bei Calcium,

das im Grobstaub vorliegt, durch Aufwirbelungen z.B. aus dem Strafl3enverkehr vorkommen
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Abb. 10: Bestimmtheitsmal3 der Korrelation aufeinanderfolgender Messwerte
eines Elementes

konnen. Eisen ist zwar ebenfalls dem Grobstaub zuzuordnen und korreliert auch 4L Tab.
mit Calcium, die Eisen-Werte untereinander zeigen aber keine erkennbare Periodizitat, die auf

eine taglich wiederkehrende Immissionssituation schlief3en liel3e.

3.3.1 Korrelation der Ergebnisse mit den Messungen an

Betastaubmeter-Proben

Zur Absicherung der Probenahme wurde parallel zur Beprobung middé&hwsT auch eine
Probenahme mit einem von unserem Arbeitskreis beschafften Betastaubmeter F-703 der Fir-
maVEREWA/DURAG (Hamburg) durchgefihrt. Dieses lief ebenfalls mit einem Probenah-
meintervall von 4 h zeitlich parallel zur Probenahme mit déad usT. Der Volumenstrom

wurde durch einen geréteinternen Bypassregler automatisch auf einen konstanten Wert von ca.
3 m?/h eingestellt. Zur exakten Bestimmung des gefilterten Volumens wurde wahrend eines
Tages das Probenahmevolumen mit Hilfe einer Gasuhr bestimmt. Es lag bei*1p;6 Fil-

ter, was einem Volumenstrom von 2,65/mentspricht. Gesammelt wurde auf dem gleichen
Quarzfaser-Filterbandtyp, der auch XaD UST Verwendung fand.

Die so erhaltenen Filterproben wurden ausgestanzt und am Labor-Spektr@meter
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Tab. 13:Korrelation der Ergebnisse des-DusT mit den RFA-
Nachmessungen der Proben aus dem Betastaubmeter

r? Steigung Anzahl
Al 0,7366 1,31 104
K 0,8340 1,30 105
Ca 0,8477 1,37 105

Ti  0,8435 1,51 99
vV  0,8150 0,85 87
Cr 04217 1,04 97
Mn 0,8310 1,22 91
Fe 0,9017 1,28 105
Co 0,0703 0,65 95

Ni  0,6571 1,06 101
Cu 0,9815 1,39 105
Zn 0,9252 1,22 104

As 00,9858 1,22 73
Se 0,9651 1,12 71
Cd 10,7854 1,01 4
Sn 0,9762 2,11 3
Sb 0,7135 3,29 9
Ba 0,3648 3,67 12

Pb 0,9625 1,13 103

TRO X-LAB der FirmaSPecCTROA.I. (Kleve) vermessen. In Tald3 sind die Ergebnisse
der Probenahme durch dXsDusT-Gerat mit der Probenahme durch das Betastaubmeter
korreliert. Wahrend die Grobstaubelemente Al, K, Ca, Ti und Fe Bestimmtheitsmale eher
unter 0,9 zeigen, liegen die Werte fir die Feinstaubelemente Cu, As und Pb deutlich Gber
0,95. Das nicht eindeutig einer bestimmten Grol3enfraktion zuzuordnende Zn nimmt eine
Mittelstellung ein. Dies zeigt, dass eine reprasentative und vergleichbare Probenahme fir
Grobstaubelemente nicht ohne weiteres maglich ist. Bereits Unterschiede in der Anstrémung
des Probenahmekopfes, bedingt durch den raumlichen Abstand der Probenahmestellen, fih-
ren zu unterschiedlichen Ergebnissen. Bei einem Bestimmtheitsmalf3 von 0,85 ist aber fur die
tber 100 untersuchten Proben nichtsdestoweniger eine eindeutige Korrelation festzustellen.
Die fur alle Elemente fast durchgéngig tber 1 liegende Steigung deutet auf einen syste-

matischen Fehler bei der Konzentrationsbestimmung hin. Korreliert wurden hier die jeweils
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in ng/m* umgerechneten Konzentrationen. Das fir diese Umrechnung notwendige Volumen

konnte beim Betastaubmeter nicht kontinuierlich erfasst werden, sondern wurde wéahrend ei-
ner kurzen Periode reprasentativ ermittelt. Daher konnten nachtragliche Veranderungen der
Saugleistung der Pumpe oder Schwankungen des Filterwiderstandes nicht erkannt und be-

ricksichtigt werden.

3.3.2 Korrelation der Ergebnisse des  X-DuUST mit dem X-LAB

Zum Vergleich der Kalibrierungen de§&-DusT und des Labor-SpektrometexsL AB wur-

den die mit demX-DusT gesammelten Proben ausgestanzt und dann im Labor vermessen.
Fur die in TablI4 aufgefiihrten Elemente, die bei beiden Geréten deutlich oberhalb der Nach-
weisgrenze liegen, ist jeweils ein hohes Bestimmtheitsmal zu erkennen.

Tab. 14:Korrelation der Nachmessungen a(naL AB
mit den Ergebnissen dé&DuUsST

r’ Steigung Anzahl
K 0,8929 1,04 101
Ca 0,9091 0,97 101

Ti  0,9031 1,16 98
vV 0,9155 1,26 25
Mn 0,8816 0,81 74

Fe 0,9338 0,98 101
Cu 0,8871 0,30 100
Zn 0,9209 1,09 101

3.3.3 Kaorrelation der RFA-Ergebnisse mit der ICP-MS

Zur Uberpriifung der mit der Réntgenfluoreszenz ermittelten Werte wurden die ausgestanzten
Filter nasschemisch aufgeschlossen (s. KaR.J)) und die Losungen mittels ICP-MS ver-
messen. Talfl5 zeigt die Korrelation der jeweils auf ng/émmmgerechneten Werte. Fiir alle
Elemente liegt eine gute Ubereinstimmung vor, ausgenommen fiir Ba, dessen Konzentration

in der Nahe der Nachweisgrenze liegt.
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Tab. 15:Korrelation der

Ergebnisse der

mittels

ICP-MS gemessenen Aufschlisse mit den
jeweiligen Messwerten der RFAX(L AB)

r? Steigung Anzahl
Al 0,6817 0,80 16
Ca 0,6256 0,99 20
Ti  0,8906 1,15 20
Mn 0,9450 1,18 20
Fe 0,9652 1,34 20
Ni  0,8409 0,62 19
Cu 0,9509 1,15 19
Zn 0,9694 1,16 16
Ba 0,1072 0,56 20
Pb 0,9940 1,11 20

Fir die Elemente Calcium, Eisen und Nickel sind die Korrelationen der Werte inl&bb.

graphisch dargestellt. Um die einheitliche Darstellung in einem Diagramm zu ermagglichen,

wurden die jeweils mit der RFA und der ICP-MS erhaltenen Messwerte auf das Gesamtma-

ximum aller sowohl mit der RFA als auch mit der ICP-MS erhaltenen Werte eines Elementes

normiert.
10 x Ca A~
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. *
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Abb. 11:Korrelation der auf das
jeweilige Maximum nor-
mierten Ergebnisse der
ICP-MS mit den jewei-
ligen Messungen an der
RFA
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Exemplarisch wurde hier Eisen flr diejenigen Elemente mit guter Korrelation, aber leicht
erhohter Steigung, sowie Calcium fur die Elemente nahe der Nachweisgrenze ausgewahlt, die

zwar auch eine Steigung von eins besitzen, aber keine so gute Korrelation haben.
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4 Kalibrierung fur kleine Gesteinsprobenmengen

In einem vom Bundesministerium fur Bildung und Forschung geférderten Projekt tiber Stein-
zerfall und -konservierung, das sich mit den Verwitterungsphdnomenen an Kulturbauten be-
schaftigte, sollten verschiedenartige Gesteinsproben analysiert werden. Insgesamt stand je-
weils nur wenig Probenmaterial zur Verfligung, da zum einen aus Grinden des Substanzer-
haltes lediglich eine kleine Probenmenge genommen werden durfte und zum anderen mit
dieser Probe verschiedene Arbeitsgruppen Analysen durchfihren sollten. Daher sollte die
zerstorungsfreie Rontgenfluoreszenzanalyse zur Elementbestimmung eingesetzt werden, um
anschlie3end mit der Probe noch weitere Analysen durchfiihren zu kdnnen.

Zur Messung geringer Probenmengen mit der Rontgenfluoreszenzspektrometrie ist eine
spezielle Probenpraparation notwendig. Es gibt grundsatzlich zwei Praparationsarten, die ge-
nutzt werden, um im Verlauf der Auswertung eines Rontgenfluoreszenzspektrums Elementge-
halte mit statistischen Methoden berechnen zu kdnnen. Bei Annahme einer unendlich dicken
Schicht, das entspricht — je nach Dichte und mittlerer Ordnungszahl der untersuchten Probe —
5 mm bei Gestein bis zu 4 cm bei KohM/(LLIS|,[1997), kann bei den Berechnungen von Null
bis Unendlich integriert werden. Dinnere Schichten stellen eine intermediére Schicht dar, wie
sie z.B. bei einer Lithiumtetraborat-Schmelze mit einer Dicke von 3—5 mm vorliegt. Diese
sind zwar schwieriger zu berechnen, da aber die unbekannte Substanz den geringeren Teil der
Messprobe ausmacht, es werden 0,5-0,8 mg Probe mit 3—-5 g Lithiumtetraborat geschmol-
zen, und aulRerdem durch die Schmelze eine homogene Matrix vorliegt, ist eine numerische
L6sung maoglich. Bei einer unendlich diinnen Schicht wird dagegen fur die Fluoreszenzstrah-
lung von keinerlei Interferenzen, Stérungen oder Sekundareffekten durch umliegende Atome
ausgegangen, die Impulse sind linear zur Konzentration und h&ngen nicht von der umgeben-
den Matrix ab.

Die am haufigsten verwendete Probenpraparationsmethode zur Bestimmung der Element-

gehalte in Gesteinsproben ist das Herstellen einer Presstablette, dabei wird die feingemahlene
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Probe zusammen mit einem organischen Bindemittel (ca. 1 g) unter hohem Druck (10—15 bar)
gepresst. Die daflr benétigte Gesamtprobenmenge liegt bei etwa SPEQTROA.L.); bei
der Auswertung wird von einer unendlich dicken Schicht ausgegangen. Verwendet man dage-
gen Schmelztabletten, so sinkt der Probenverbrauch auf etwa 0,5-0,8 g. Um die Menge noch
weiter reduzieren zu kdnnen, wobei bei der Auswertung zum Modell der unendlich diinnen
Schicht Ubergegangen werden kann, war die Erarbeitung einer vollig neuen Probenpraparati-
onstechnik notwendidHARMEL et al, [1999).

Da fur dasSPECTRO X-L AB bereits erfolgreich Kalibrierungen zur Bestimmung von
Aerosolen auf Filtern erarbeitet worden war@UpPT (1999 und/SCHAFER (1999), sollte
darauf aufbauend eine Kalibrierung fir Gesteinsstaube erstellt werden. Wahrend bei Ae-
rosolen lediglich die Flachenbelegung des Filters in ng/bestimmt werden muss, weil
daraus dann Uber das beprobte, durch den Filter geflossene und per Gasuhr gemesse \Vo-
lumen die Luftkonzentration hervorgeht, interessiert bei Gesteinen der Elementgehalt in
mg/kg (= ng/mg). Dieser lasst sich aus der von der RFA gelieferten Elementflachenbelegung
(ng/cn?) nur mit Hilfe der absoluten Belegung des Filters mit Probe in mg/emechnen.
Zur Bestimmung dieser Belegung ist eine prazise Arbeitsweise unumganglich, da die Proben-
menge etwa 2 mg betragt, die sich auf eine Filterflache von ca. #¥erteilt. Fordert man
fur diesen Schritt eine Genauigkeit von 1%, so bedeutet dies fur die Wagung eine maximale

Standardabweichung vah20 ug.

4.1 Filterwagung

Fur alle Filterwagungen wurde eine Prazisionswaage der FixraoRIUS (Go6ttingen) vom

Typ M5P-000V001 eingesetzt, die speziell fur Filterwagungen als WaagschaleFairen

DAY schen Kéfig von 125 mm Durchmesser und 1,5 mm HoOhe besitzt, in den die Filter hin-
eingelegt werden. Die Waage verfugt Uber drei verschiedene Wagebereiche, bis 500 mg, bis

1000 mg und bis 2000 mg, mit jeweils unterschiedlicher Anzeigegenauigkeit (0,001/0,002/
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0,005 mg). Die maximale Belastbarkeit liegt bei 5000 mg, die mit Hilfe von Taragewichten

erreicht werden kann. Die Standardabweichung ist angegeben01/0,002/0,003 mg.

4.1.1 Waagenuberprifung

Die Angabe des Herstellers zur Standardabweichung wurde fur den im Folgenden fur alle
Filterwagungen verwendeten kleinsten Wagebereich bis 500 mg mit Kalibriergewichten der
Firma AuGUsT SAUTER KG (Ebingen) uberprift. Vier verschiedene Gewichte, 200 mg,
100 mg, 40 mg und 2 mg, wurden innerhalb eines Zeitraums von drei Monaten an 24 ver-
schiedenen Tagen gewogen. Den Mittelwert und die erzielte Standardabweichung sowie das
Minimum und Maximum der Wagungen zeigt TEba Die Standardabweichung von 2 48

fur die hier gewogenen Kalibriergewichte ist zwar doppelt so hoch wie angegeben, aber trotz-

dem als gute Ubereinstimmung zu betrachten.

Tab. 16a:Standardabweichungen der Tab. 16b:Abh&ngigkeit der Wéagung von
Kalibriergewichte [mg] der Position des Kalibrierge-
wichtes auf der Waagschale [mg]

Mittel Min Max
199,975+ 0,003 199,971 199,988 Links 99,992+ 0,001
99,991+ 0,002 99,988 99,994 Mitte 99,986+ 0,002
49,9534+ 0,002 49,949 49,958 Rechts 99,97% 0,001

1,385+ 0,003 1,380 1,390

Da der FARADAY sche Kafig mit einem Durchmesser von
_ _ _ _ Tab. 17:Membranfilter-
125 mm relativ grol} ist fur die zu wagenden 50 mm-Filter, wur- wagung [mg]

de mit Hilfe eines Kalibriergewichtes auch die Abhangigkeit des 111,197+ 0,019

. N . 104,898+ 0,010
Gewichtes von der Position auf der Waagschale bestimmt. Funf-106 430+ 0.025
107,387+ 0,028
105,990+ 0,052

auf der linken Seite, in der Mitte und auf der rechten Seite der 101,280+ 0,039

. _ 104,276+ 0,028
Waagschale gewogen. Wie in Tdlbh zu sehen, unterscheiden 101 2554 0,023

mal hintereinander wurde ein 100 mg-Kalibriergewicht jeweils

sich die Mittelwerte signifikant voneinander, da die Standardab-
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weichungen, wie oben schon gezeigt, sehr niedrig sind. Fuir alle nachfolgenden Wagungen
wurde daher das Wagegut zentriert auf die Waagschale gelegt.

Wahrend es kein Problem darstellt, mit den sehr gut leitenden und inerten Kalibrierge-
wichten die vom Hersteller angegebenen Standardabweichungen zu erreichen, sind die Ab-
weichungen fur Membranfilter wegen ihrer Anfalligkeit hinsichtlich elektrostatischer Aufla-
dung trotzFARADAY schem Kafig deutlich hoher. Tdb4 zeigt die Ergebnisse der Wagung
von acht exemplarisch ausgewéhlten Cellulosenitrat-Membranfiltern, die jeweils funfmal ge-
wogen wurden. Die Standardabweichungen von 10pghlegen weit tber den Angaben des

Waagenherstellers, die allerdings explizit fir nicht elektrostatisch geladene Wageguter gelten.

4.1.2 Luftfeuchteabhangigkeit

Da die verwendeten Filter (Cellulosenitrat-Membranfilter der FiBRaTORIUS (Go6ttingen),
Durchmesser 50 mm, mittlere Porengrof3e Qudt, sowie Cellulose-Mischester-Membranfil-

ter ME 25 VONSCHLEICHER & SCHULL (Dassel) gleichen Durchmessers und gleicher Po-
rengrof3e) wahrend der Probenpraparation (s. K&bund Kap.4.3) angefeuchtet werden,
missen sie fur die Differenzwégungen vor- und hinterher entsprechend konditioniert werden.
Dazu werden sie nach Herstellerangaben fur zwei Stunden BEIlgS zur Gewichtskonstanz
getrocknet und anschlie3end im Exsikkator tUber Kieselgel zum Abkuhlen gelagert. Nahm
man sie danach aus dem Exsikkator (relative Feuchte kleiner 10%) heraus und legte sie so-
fort auf die Waage (relative Luftfeuchte im Raum betrug 27%), ergab sich ein Verlauf, wie in
Abb.[12 skizziert. Die Filtermasse stieg zunachst innerhalb von zehn Minuten von 85,34 mg
auf 85,74 mg, um dann langsam gegen einen Grenzwert von 85,78 mg zu streben. Die Ande-
rung der Anzeige der Waage war dabei am Anfang so rasant, dass ein Ablesen auf drei Stellen
nach dem Komma nicht méglich war, da die Massenanzeige der Waage nicht zum Stillstand
kam.

Lagerte man den Filter einige Zeit in einem Exsikkator tber gesattigter Kaliumbromid-
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Abb. 12: Anderung der Filtermasse bei Luftfeuchteanpassung auf 27%r.F.

Ldsung (relative Feuchte 58%) und legte ihn dann auf die Waage, zeigte sich erwartungsge-
malfd der umgekehrte Verlauf. Von 86,57 mg sank die Masse auf 85,94 mg, um sich dann
85,82 mg zu nahern. Fur alle Wagungen wurden daher die Filter etwa 2 Stunden in der zur
Aufbewahrung dienenden Petrischale an der Umgebungsluft stehengelassen. Auch sollte der
Wageraum in der Waage die gleiche Luftfeuchte haben wie die Umgebungsluft, da es anson-
sten zu Beginn einer Wageserie zu Verfalschungen der Ergebnisse kommen kann.

Weil die Filtermasse von der Luftfeuchtigkeit abhéangt, wurde Uber einen Zeitraum von
einem Jahr, jeweils begleitend, der gleiche Satz 50mm-Membranfilter insgesamt 30mal ge-
wogen. Die relativen Luftfeuchten lagen dabei in einem Bereich von 30—74%. Die lineare
Abhangigkeit der Filtermasse von der Luftfeuchte zeigt Affir einen Filter vonSCHLEI-

CHER& SCHULL (S&S (5x)) sowie vOrBARTORIUS(Sar I). Beide Regressionsgeraden haben
das gleiche Bestimmtheitsmal von 0,96, was einer guten Linearitat entspricht. Die Steigun-
gen allerdings unterscheiden sich deutlich. Die Filtermasse erhoht sich bei einer Zunahme
der Luftfeuchte von 1% um 3fig bei demSARTORIUS-Filter und um 4Qug beim Filter von

SCHLEICHER & SCHULL.
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Abb. 13: Luftfeuchteabhangigkeit der Filtermasse zweier Membran-
filter verschiedener Hersteller

Inklusive dieser beiden Filter wurden Uber den gesamten Zeitraum bei jedem der 30
Durchgénge jeweils sechs verschiedene Membranfilter gewogen. Zwei unbelegte Filter von
SCHLEICHER& SCHULL, einer davon jeweils nur einmal (S&S), der andere bei jedem Durch-
gang jeweils finfmal (S&S (5x), s. auch Alf8). Zwei belegte Filter, ebenfalls vdBCHLEI-

CHER & SCHULL, einer mit 5,88 mg Gesteinsmehl belegt und mit 1,5 mg Polyvinylalkohol
(PVA) fixiert (S&S 5,88mg), der zweite nur mit 1,5 mg PVA (S&S PVA), sowie zwei unbeleg-

te Filter vonSARTORIUS(Sar | (s. auch AbIfL3), Sar Il). Wie Tab18zeigt, unterscheiden sich

die Steigungen der Luftfeuchtegeraden der Filter 8o0RLEICHER & SCHULL und SARTO-

RIUS mit einer Differenz von §ug/%r.F. signifikant voneinander, wéhrend die Filter desselben
Herstellers untereinander nahezu identisch sind. Der finfmal gewogene Filter zeigt dabei kei-
ne Verbesserung der Genauigkeit gegentiber dem jeweils nur einmal gewogenen. Auch der
parallel gewogene Quarzfaserfilter MK 370 hat eine deutlich andere Steigung als die anderen
Membranfilter. Die Art des Filtermaterials spielt damit eine entscheidende Rolle bei der Ab-
héangigkeit der bestimmten Masse von der Luftfeuchte. Eine eventuelle Luftfeuchtekorrektur

der Filtermasse muss also fur jeden Filtertyp individuell erfolgen. Vergleicht man die Steigun-
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gen der Regressionsgeraden fur die Luftfeuchteabhangigkeit der Filtermasse der belegten und
unbelegten Filter vOISCHLEICHER & SCHULL, so zeigen die belegten eine etwas grofRere
Empfindlichkeit als die unbelegten. Die Differenz in der Steigung von etp@%r.F. ergibt
bei einer Luftfeuchtedifferenz von 10% und einer mittleren Belegung von 2 mg aber nur einen
systematischen Fehler von ca. 1%.

Tab. 18:Vergleich der Steigungen der Kalibriergeraden fur die Luftfeuchteabhangig-

keit und Vergleich der Standardabweichungen der Massenmittelwerte tber
alle Messungen fiur verschiedene Membranfilter und einen Quarzfaserfilter

Filterar@ Steigung der Geraden Mittelwert Mittelwert korrigiert
[mg/%] [mg] (50% r.F.) [mg]
S&S 0,0392+ 0,0012 110,934 0,507 110,914t 0,079
S&S (5x) 0,0395+ 0,0016 103,11& 0,543 103,099 0,104
S&S 5,88mg 0,0416 0,0014 105,11 0,526 105,088t 0,092
S&S PVA 0,0428+ 0,0016 104,49% 0,552 104,468 0,107
Sar | 0,0309+ 0,0011 99,833 0,401 99,816+ 0,070
Sar ll 0,0304+ 0,0011 100,07& 0,395 100,064 0,072
MK 370 0,0110+ 0,0009 71,215 0,087 71,214+ 0,023

8 S&S: Schleicher & Schilll; Sar: Sartorius; MK 370: Quarzfaserfilter; PVA: Polyvinylalkohol

Ebenfalls in Tab18 sind Mittelwert und Standardabweichung der gewogenen Filtermas-
sen Uber das gesamte Jahr hinweg und auch die mit Hilfe der angegebenen Steigung auf die
mittlere relative Luftfeuchte wahrend der Wagungen (50% r.F.) korrigierten Werte aufgefihrt.
Da die Filtermasse wie in AbA3 gezeigt von der relativen Feuchte abhangt, sinkt die Stan-
dardabweichung beim Ubergang zu den um die Luftfeuchte korrigierten Werte deutlich, sie
erreicht aber nicht den bei einer einfachen Wagung mdoglichen Bereich (d1AablLegt
man eine mittlere Belegung von 2 mg zu Grunde, so ergibt sich bei der erreichbaren Stan-
dardabweichung von 70—-1Q@ ein Fehler von ca. 5% flr eine einzelne Wagung. Da die
Bestimmung der Belegung aber aus zwei voneinander unabhangigen Wéagungen besteht, der
des unbelegten und der des belegten Filters, ergibt sich der Gesamtfehler der Wagung aus dem

Fehlerfortpflanzungsgesetz zu 7%.
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4.2 Aufbringung als luftgetragener Staub

In den letzten Jahren waren Kalibrierungen 8&e€CTROX-L AB-Gerates mit filtergetrage-

nen Stauben vaRAUPT (1999 und'SCHAFER (1999 sowohl fur auf Quarzfasermaterial ge-
sammelte Emissionsstaubproben als auch fur auf Membranfiltern beprobte Luftstaubproben
erfolgreich durchgefiihrt worden, wobei jeweils dinne Staubschichten aufgebracht worden
waren. Daher sollte bei der zu entwickelnden Kalibrierung fur die Analyse kleiner Gesteins-
probenmengen zunachst eine Probenpréparation verwendet werden, die der Herstellung der
selbst hergestellten kiinstlichen Standards flr obige Kalibrierungen glich. Die dazu verwen-

dete Apparatur wurde zun&chst ahnlich der SaRrVER (1996 gebaut (s. Abll43g.

4.2.1 Belegungsapparatur fir trockenen Staub

Das feingemahlene Gesteinsmehl wird in den unteren Teil der Apparatur ilABdurch

die Offnung fur die Luftzufiihrung mit Hilfe eines Trichters eingebracht. Nach Einschalten
der Pumpe (Leistung unbelastet: 100 L/min) soll der Luftstrom, der durch die Kapillare und
die Fritte flie3t, das Gesteinsmehl aufwirbeln. Der Volumenstrom betragt insgesamt, bedingt
durch die Stromungswiderstande, 35 L/min. Dazu tragt die Kapillare mit 24 L/min und die
Fritte mit 11 L/min bei. Der Luftstrom durch die Fritte ist dabei allerdings so diffus, dass Teile
der eingebrachten Probe in der Fritte haften bleiben. Die Volumenstréme wurden jeweils mit
dem Kkalibrierten Rotameter L63 der F&ROTA Apparate- und Maschinenbau Dr. Hennig
GmbH & Co. KG (Wehr) bestimmt.

Das entstandene Aerosol wird dann unter weiterer Vermischung durch das Rohr (Innen-
durchmesser: 30 mm, Lange: ca. 40 cm) transportiert und der Staub schliel3lich auf dem
Membranfilter abgeschieden. Dadurch dass der Filter mit der Belegung nach oben liegt, wird
ein Verlust an Probenmasse vermieden, indem die gesamte tUber den Bogen beférderte Mas-
se vollstandig auf dem Filter niedergeschlagen wird. Durch die in dem Bogen herrschende

Fliehkraft ist die Belegung des Filters aber nicht homogen, sondern hat einen Gradienten
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Abb. 14: Schema der Belegungsapparaturen fir luftgetragene Staube

nach auf3en hin, so dass die Vermessung des Filters in der RFA zu keinen reproduzierbaren
Ergebnissen fuhrte.

Deshalb wurde eine etwas modifizierte Apparatur getestet (Bl). Durch ihren gera-
den Aufbau setzt sie den aufgewirbelten Staub keinerlei Fliehkraften aus. Zudem ist durch
den zweiten Einlass die Verwirbelung des Gesteinsmehls wesentlich verbessert und durch den
ebenen Glasboden leicht zu erkennen, ob noch Reste der Probe nicht verwirbelt sind. Auch
wird die Reinigung durch die glatte Oberflache der Probenvorlage wesentlich vereinfacht; sie
kann problemlos mit einem sauberen, fusselfreien Tuch ausgewischt werden.

Der gerade Aufbau fuhrt zu einer sehr homogenen Belegung des Filters, die Rohrlange
wurde zwischen 30 und 60 cm variiert, was aber keinen Einfluss auf das Ergebnis zeigte.
Der Gesamtvolumenstrom in dieser Apparatur betragt 42 L/min, jede Kapillare tragt dazu mit

jeweils dem halben Volumenstrom bei. Die Belegungszeit betragt im Ganzen ca. eine Minute,
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danach ist der gesamte Staub aufgewirbelt und teilweise auf dem Filter abgeschieden (s. auch
Tab[19). Allerdings ist die Partikelgréf3e, die noch auf dem Filter abgeschieden wird, dadurch
begrenzt, dass der Filter mit der Belegung nach unten im Filterhalter fixiert ist. Die grof3ten
Teilchen, die noch am Filter haften, sind, wie in ABBaund b zu sehen, etwa 20n grof3.
REM-Aufnahmen zeigen, dass auf dem Filter eine diinne homogene Schicht vorliegt, deren
RFA-Messung nahezu problemlos mit dem Modell fir unendlich diinne Schichten ausgewertet
werden kann, wenn von den leichten Elementen Natrium und Magnesium abgesehen wird, die
allein schon wegen der vorhandenen Korngro3e nur eine abgeschwachte Fluoreszenzstrahlung
zeigen.

Eine mogliche Verbesserung der Adhéasionskréfte z.B. durch Anfeuchten der Filter ist aber
nicht moglich, da sich hierdurch der Gasdurchfluss stark vermindern wirde, so dass keine
Aufwirbelung der Probe mehr stattfande.

Der aufgewirbelte Staub haftet teilweise an der
Tab. 19:Wiederfindung bei

Glaswand der Apparatur. Die in Tdbd angegebenen trockener Staubbelegung
Wiederfindungen sind berechnet aus der Einwaage an Min Max Mittel

AN 7% 69% 43%
GS 5% 48% 28%

Differenzwagung aus belegtem und unbelegtem FilteNBS 2704 9% 30% 17%

_ _ BCR142 3% 19% 10%
Der mittlere Verlust an Probe in der Belegungsappara

S
Gesteinsmehl in die Apparatur (etwa 5—7 mg) und deﬁ

tur ist abh&ngig von der Art der Probe. Bei Sander Schilfsandstein (SAN) bleiben im Mittel
(21 Proben) 57% an der Wandung haften, wahrend bei Regensburger Griindsandstein (RGS)
72% verlorengehen (11 Proben). Bei zwei verwendeten Standardreferenzmaterialien des ame-
rikanischen National Bureau of Standards (NBS) und des europaischen Bureau Community
of References (BCR) (je sechs Proben) tritt ein noch grof3erer Verlust auf, NBS 2704 mit 83%
und BCR 141 mit 90%. Dabei ist der Verlust an Probenmaterial am Anfang einer Belegungs-
reihe, bei der mehrere gleichartige Filter beaufschlagt werden, héher als am Schluss. Der

erste Filter wird, bei gleicher Einwaage, mit deutlich weniger Probe belegt als die anderen, da
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Abb. 15:REM-Aufnahmen eines mit der Apparatur nach AlRBB mit ca. 2 mg Referenz-
staub belegten und mit PVA fixierten Membranfilters
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die Apparatur bei Belegung von Filtern mit der gleichen Gesteinsprobe zwischendurch nicht
ausgewischt wird. Die neue Probe wird, ohne die Apparatur zu 6ffnen, durch die Offnung fir
die Luftzufihrung mit Hilfe eines Trichters eingebracht. Fir die Belegung mit einer neuen

Gesteinsart wird die Apparatur zerlegt und vollstdndig gereinigt, wodurch dann wieder die

Adsorptionsplatze an der Wandung freigelegt werden.

4.2.2 Fixierung der Staubbelegung

Fur eine exakte Bestimmung des Elementgehaltes der zu analysierenden Probe ist es unab-
dingbar, die genaue Belegung des zu messenden Filters zum Zeitpunkt der Messung zu ken-
nen. Da die RFA den Elementgehalt pro Flacheneinheit (m)/ata Ergebnis liefert, ist es

fur eine Bestimmung des Elementgehaltes (mg/kg) des Staubes auf dem Filter notwendig,
die Staubbelegung pro Flacheneinheit (mgflcau bestimmen. Der zu analysierende Filter
muss daher nach Moglichkeit in exakt dem Zustand an der RFA gemessen werden, wie er
auch gewogen wurde. D.h. nach der Wagung darf an der Belegung des Filters keine Veran-
derung mehr vorkommen. Die Aufbringung als trockener Feinstaub bedingt allerdings eine
sehr lockere Belegung; es ist also eine Fixierung notwendig, die vor der Wagung durchgefihrt
werden muss, da ansonsten schon durch die Handhabung wéhrend des Wagevorgangs die Be-
legung abnimmt. Bereits die durch die Belegung erzeugte statische Elektrizitat ruft bei der
Handhabung des Filters eine Verschiebung der Belegung hervor, die sich aber bei homogener
Umgebung, z.B. in einer Petrischale, durch die elektrostatische Abstof3ung wieder aufhebt.

Die Fixierung mit Haarspray der Marke Drei Wetter T&88cHWARZKOPF & HENKEL
CosMETICS Dusseldorf) ist zwar eine schnelle Methode, der Filter wird gro3raumig benetzt
und trocknet, bedingt durch das leicht flichtige Losemittel, sehr schnell wieder ab, aber durch
den Spruhstold kommt es zu einem Verlust an Belegung, der nicht reproduzierbar ist.

Die in Abb.[16 dargestellte Belegung mit Gestein ist vor der Fixierung einmalig ermittelt

worden aus der Differenz zum Leerfilter. Die Belegung mit Haarspray und Gestein ist die
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Abb. 16: Masse des Haarsprays bei unterschiedlich haufiger Anwendung auf
verschieden belegte Filter
Differenz der Masse des fixierten Filters zur Wagung des Leerfilters und wurde als Mittelwert
aus funf Wagungen bestimmt. Wie sich zeigt, kommt es bei unterschiedlich haufiger Anwen-
dung des Haarsprays, hier zwischen einem und sechs Sprihst63en, die alle relativ konstant
zwei Sekunden dauerten, zu keiner einheitlichen Belegung, teilweise sogar zu einer negati-
ven, bedingt durch den Abtrag von Gestein beim Luftstol3 der Fixierung.

Die beiden ersten Wagungen sind Blindfilter, die bereits zeigen, dass selbst bei nur einem
Spruhstol3 die Belegung mit Haarspray bei einer Massendifferenz von ca. 0,5 mg so unter-
schiedlich ist, dass eine weitere Verfolgung dieser Art der Fixierung nicht vielversprechend
war.

Neben dem Bespriihen des Filters ist eine weitere Moglichkeit der Fixierung das Tranken
mit einer entsprechenden Losung. Getestet wurde ein organisches Polymer (Polyvinylalkohol
(PVA), MERCK) mit einer mittleren Molekilmasse von 50000 g/mol, das sich unbegrenzt mit
Wasser mischt und in heiBem Wasser gut l6slich ist. Es wurde ermittelt, dass zum vollstan-
digen Benetzen eines Filters etwa 3@0Flissigkeit notwendig sind. Um eine gut wagbare
Belegung zu erzielen, wurde deshalb eine Konzentration der PVA-L6sung von 0,5% gewabhilt,

was zu einer Masse von ca. 1,5 mg fur die Belegung fuhrt. Die Flussigkeit wurde am Rand des
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Filters mit einer 10QuUL-Pipette der Firma&PPENDORFin drei Schritten aufgebracht. Zwi-
schen den einzelnen Schritten musste die Flissigkeit mit dem Polymer zusammen in den Filter
einziehen, damit die Gesteinsbelegung nicht durch zu grof3e Flissigkeitsmengen auf dem Fil-
terrand verandert und dadurch inhomogen wurde. Jeder Filter wurde dann zwei Stunden bei
95°C getrocknet und anschlieRend zwei Stunden in einer abgedeckten Petrischale an der Luft
stehengelassen, um ihn zu konditionieren.

Diese Art der Fixierung fuhrt allerdings zu einer Veranderung der aufgebrachten Bele-
gung. Die bereits in AbHILS zur Beurteilung der KorngréRe gezeigten Filter sind mit PVA
fixiert und zeigen deutlich einzelne Korner auf der Oberflache des Filters. Auf der REM-
Aufnahme eines nicht fixierten Filters (s. Alib) ist dagegen zu sehen, dass die Belegung
eher lose und in Flocken auf dem Filter liegt. Diese sehr lockere Struktur wird durch das PVA

zusammengeklebt und damit fixiert.

Y.

L .

S0pm

00000

Abb. 17: REM-Aufnahme eines mit der Apparatur nach AREE belegten
Membranfilters, der nicht mit PVA fixiert wurde
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Abb. 18: Masse des Polyvinylalkohols (PVA) bei Fixierung von Blindfiltern

In Abb.[18ist die Belegung von 19 Blindfilter aufgetragen, die jeweils zunachst leer und
dann belegt mit 30QL PVA-LOsung gewogen wurden. Der hier nicht aufgefuhrte Filter mit
der Nummer 181 wurde versehentlich mit 4@0betraufelt, seine Belegung betrug 1,998 mg,
was im Rahmen der erzielbaren Genauigkeit liegt. Die Abweichung des aus den Differenzwa-
gungen der anderen Filtern berechneten Mittelwertes (1,503 mg) vom theoretischen Wert
(1,500 mg) ist mit 3ug sehr gering. Die gefundenen PVA-Belegungen weichen vom be-
rechneten Mittelwert um héchstens g ab, mit einem Ausreil3er von {fy (Nr. 187); die
Standardabweichung liegt bei 8§. Bei einer Gesteinsbelegung von ca. 2 mg betragt damit

der prozentuale Fehler durch diese Methode der Fixierung maximal 2,5%.

4.2.3 Kalibrierung

Zur Kalibrierung dieser Methode werden kommerziell erhéltliche, zertifizierte Standardre-
ferenzmaterialien (SRM) in Form von Gesteinsmehl verwendet. Dieses ist bereits auf eine
Korngrof3e deutlich kleiner 4am aufgemahlen, so dass vor dem Aufbringen auf Filter kei-

ne weitere Behandlung notwendig ist. Nach der oben beschriebenen Methode wurden acht

verschiedene SRM (s. TaB0) auf Filter aufgebracht. Von jedem wurden mindestens drei
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und maximal neun Filter hergestellt, wobei zusammen mit jeweils drei Filtern ein Blindfilter

préapariert wurde, um evtl. Blindwerte zu erfassen.

Tab. 20:Zur trockenen Kalibrierung verwendete Standardreferenzmaterialien

BCR 32 Marokkanisches Phosphatgestein
BCR 60 Spurenelemente in Algen

BCR 141 Lehmboden

BCR 142 Leichter Sandboden

NBS 1c Kalkstein

NBS 99a Feldspat

NBS 1632a Spurenelemente in Kohle

NBS 2704  Buffalo River Sediment

Jeder Filter wurde zundchst #&RrECTROX-L AB mit Hilfe der vonSCHAFER (1999 ent-
wickelten Methode fur Membranfilter vermessen. Die Halfte der Filter wurde anschliel3end
mit dem in Kap[2.2.1 beschriebenen nasschemischen oxidativen Verfahren aufgeschlossen
und an der ICP-OESSPECTRCFLAME, SPECTROA.I., Kleve) vermessen. Wegen der klei-
nen Menge des eingesetzten Probenmaterials waren die Konzentrationen einiger Elemente in
den Aufschlusslosungen trotz der geringen Verdiinnung auf nur 10 mL so niedrig, dass diese
nicht vermessen werden konnten. Bestimmt wurden die Konzentrationen fur folgende Ele-
mente: Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr und Ba.

In Tab.21 sind zum einen die Kalibrierbereiche fir verschiedene Elemente angegeben,
wobei sich die Werte der oberen Grenze rechnerisch aus dem zertifizierten Gehalt der Probe
und der durch Wagung ermittelten Belegung ergeben. Als untere Grenze ist die aus den Blind-
werten ermittelte Nachweisgrenze angegeben (s.[23b.Zum anderen enthalt die Tabelle
Steigung und Bestimmtheitsmald der Kalibriergeraden sowie die Anzahl der jeweils einflie-
Renden Standards, ermittelt aus der Korrelation der zertifizierten Werte mit den Daten der
RFA-Kalibrierung bzw. mit denen der durch ICP-OES erhaltenen Daten der Aufschliisse. Da
nicht alle Filter aufgeschlossen wurden, ist die maximale Anzahl der in die Kalibrierung ein-
gegangenen Proben bei der ICP-OES 39, bei der RFA hingegen 70, weil hier alle Proben

zerstorungsfrei vermessen werden konnten. Nur beim Natrium, dem leichtesten der unter-
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Tab. 21:Kalibrierdaten fur mit Hilfe der Apparatur in AbL40 mit Aerosol beleg-
te Membranfilter; Kalibrierbereiche, Regression der Ergebnisse von ICP-OES
und RFA, aufgetragen gegen die tUber die Einwaage an Probe inhgrcge-
rechneten zertifizierten Gehalte

Kalibrierbereich RFA/Wa&agung ICP-OES/Wagung
[ng/cm?] Steigung f  Anzahl| Steigung ¥  Anzahl
Na | 1602 - 13056, 0,387 0,803 19 0,852 0,814 33
Mg | 110 - 7143| 0,605 0,834 42 0,962 0,958 37
Al 33 — 30794| 0,378 0,932 69 0,961 0,949 38
K 134 - 12813| 1,003 0,874 61 0,975 0,925 33
Ca | 677 -— 149409| 0,981 0,968 70 0,917 0,916 39
Ti 3,5- 1283 | 0,693 0,933 70 0,861 0,870 32
Mn 2,0- 262 1,038 0,886 67 0,820 0,836 35
Fe 22 — 12124| 0,656 0,912 70 1,023 0,957 37
Ni 7 - 11 1,187 0,354 14 2,778 0,299 8
Cu 14 - 25 1,256 0,741 61 1,736 0,861 11
Zn 2,1- 84 1,339 0,848 59 1,458 0,646 4
Sr 6 - 105 0,944 0,910 35 1,433 0,791 3
Ba 54 - 661 | 0,454 0,922 23 0,993 0,993 7
Pb 1,2 - 24| 1,106 0,875 57 1,683 0,994 3

suchten Elemente, ist es umgekehrt, weil mit der ICP-OES mehr Proben bestimmt werden
konnten als mit der RFA, da bei dieser die Nachweisgrenze des Natriums fir viele Proben
nicht ausreichend war, um eine Konzentration zu ermitteln.

Fur die Kalibrierung wurden alle Werte in ng/éramgerechnet, die Einheit, in der die
RFA ihre Messwerte ausgibt. Die Werte der X- und Y-Achse haben die gleiche Einheit und
die Steigung ist in diesem Fall eine dimensionslose Gro3e. Die in[Bbbuf der Abszis-
se aufgetragenen Werte fir die Wagung ergaben sich aus der ermittelten Belegung (x), der

belegten Flache (40 mm Durchmesser/12,56)amd dem zertifizierten Gehalt (y):

r mg mg x-y ng

12,56 cm kg 12,5607

Die Werte der Ordinate sind bei der RFA direkt die ausgegebenen Messwerte. Die Ergebnisse

der ICP-OES (mg/L) wurden Uber das Probenvolumen (10 mL) und die Flache des aufge-
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schlossenen Filters (32 mm Durchmesser/8,04) eimmgerechnet:

mg 1 _ ng
xL 10 mL 8.04 o 1000 = z - 1244 P

Die RFA zahlt primar bei ihren Messungen Impulse, die dann auf die gesamte Messzeit
und den R6hrenstrom normiert werden, um auch bei unterschiedlicher Messzeit vergleichbare
Daten zu erzielen. Doppelte Messzeit bedeutet ebenso wie doppelte Stromstérke eine dop-
pelte Anzahl an Impulsen. Durch Vergleich der Steigung der Regressionsgeraden, die sich
aus den Elementbelegungen der Filter und den erzielten normierten Impulsen ergibt, erhalt
man die in Abb[20 dargestellten Empfindlichkeiten fir die verschiedenen Elemente. Dabei
wird deutlich, dass die Empfindlichkeit der RFA mit abnehmender Ordnungszahl ebenfalls
abnimmt. Da im hier verwendet&8PECTROX-L AB-Gerat verschiedene Sekundartargets fur
eine moglichst optimale Anregung der zu untersuchenden Elemente sorgen, sind in der Gra-
phik die Bereiche der einzelnen Targets markiert. Beim Ubergang zu einem neuen Target
steigt die Empfindlichkeit sprunghaft an, um dann wieder in Richtung niedrigerer Ordnungs-
zahl abzunehmen. Eine Abweichung des Verlaufs der Werte von der Ublichen exponentiellen
Form deutet auf einen Fehler in der Kalibrierung und damit der Bestimmung des Elementes
hin. Bei Nickel, das mit dem Palladium-Target gemessen wird, sind nur wenige Standards in
die Kalibrierung eingeflossen (s. Tétl), die zudem noch eine sehr geringe Konzentration
aufwiesen. Ni scheint deshalb ein Negativ-Beispiel in Bdhund Abb[20 zu sein.

Schwerere Elemente der Ordnungszahlen 39 bis 59, wie hier das Barium, werden mit
dem Samarium-Target angeregt. Da dort aber das Uberlappungsintegral zwischen anregender
Strahlung und Absorptionskante wegen der hohen Energien nur sehr klein ist, ist auch die
Empfindlichkeit gering. Die Roéntgenrdohre wird fur diese Elemente mit ihrer maximal mog-
lichen Beschleunigungsspannung von 60 kV betrieben. Noch schwerere Elemente wie das
Blei kbnnen daher nicht mehr in der K-Schale, sondern nur in der L-Schale angeregt werden,

weshalb sie zusammen mit z.B. Eisen tiber das Pd-Target gemessen werden.
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Abb. 19:Kalibriergeraden fur mit der Apparatur in Adb4BGtrocken belegte Membranfilter;
gegen die zertifizierten Gehalte sind aufgetragen die RFA-Messwerte (RFA) und die
Uberpriifung der Daten durch nasschemischen Aufschluss und Vermessen mit der
ICP-OES (OES)
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Forts. Abb[19 Kalibriergeraden fur mit der Apparatur in Aib4Btrocken belegte Membran-
filter; gegen die zertifizierten Gehalte sind aufgetragen die RFA-Messwerte
(RFA) und die Uberpriifung der Daten durch nasschemischen Aufschluss und
Vermessen mit der ICP-OES (OES)
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Abb. 20: Empfindlichkeit der Kalibrierfunktionen deX-L AB-Gerates flr
trockene Staubbelegung bei den zur Filteranalytik verwendeten Se-
kundartargets

Tab. 22:Nachweisgrenzen [ng/cjfir die trockene Belegung, berechnet aus
der Kalibriergeraden und aus Blindwerten

Blindwert RFA ICP-OES SCHAFEREB

Anzahl: 16 43 23

Na 1602 1015 1144 2000
Mg 110 647 277 1000
Al 33 2653 997 252
Si 198 14967

K 134 1705 419 143
Ca 677 1168 1166 96
Ti 3,5 145 37 6
Mn 2,0 13 6 1,9
Fe 22 1355 285 2,1
Cu 14 25 3,2
Zn 2,1 5 4
Sr 6 19 7,4
Ba 54 81 80
Pb 1,2 1,9 8,2

3nachSCHAFER (1999
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Die Nachweisgrenzen in TaBZ wurden auf verschiedene Weise ermittelt. Die aus den
gewogenen Massenbelegungen und den zertifizierten Gehalten bestimmten Elementkonzen-
trationen wurden mit den per RFA und ICP-OES gemessenen Daten korreliert. Die Anzahl der
jeweils in die Regression eingehenden Filter betragt bei der RFA 43 und bei der ICP-OES 23.
Die so erhaltenen Regressionsgeraden wurden DHEMB2645 zur Bestimmung der Nach-
weisgrenze verwendet. Die aus den RFA-Daten errechneten Nachweisgrenzen liegen generell
etwas hoher als die aus den ICP-OES-Daten. Dies deutet darauf hin, dass die Schwankung
der RFA-Werte um die Kalibriergerade etwas héher ist als bei der ICP-OES.

Daneben wurden nadfuNK et all (1992) die Nachweisgrenzen aus der dreifachen Stan-
dardabweichung des Blindwertes ermittelt, die sich aus der Messung von 16 verschiedenen
Blindfiltern ergab. Diese Blindfilter wurden der gleichen Behandlung unterzogen wie auch
die normalen Probenfilter (abschlieRende Fixierung mit PVA).Es zeigt sich, dass die Kalibrier-
geraden-Methode generell h6here Nachweisgrenzen liefert als die Blindwert-Methode. Ver-
glichen mit den vorSCHAFER (1999 aus dem Signal/Rauschverhaltnis ermittelten Nach-
weisgrenzen, ergeben sich fir fast alle Elemente geringere oder ahnliche Werte. Ausgenom-
men sind Calcium, Eisen und Kupfer fir die sich sieben-, zehn- bzw. vierfach héhere Grenzen
ergeben. Es ist anzunehmen, dass die erhéhte Schwankung des Blindwertes auf die Prapara-

tion zurtickzufihren ist, welche fur die Filter bei der trockenen Belegung notwendig ist.

4.3 Aufbringung als Suspension

Eine weitere Mdglichkeit, geringe Mengen einer Gesteinsprobe auf einen Filter aufzubringen,
besteht in der Herstellung einer Suspension und deren anschlieBendem Absaugen Uber den
Filter. Beim Aufschlammen einer Probe in Wasser ist deren Loslichkeit zu bertcksichtigen
(HARMELL1996). Die Kontaktzeit der Probe mit dem Wasser ist aber bei der hier verwendeten
Methode auf3erst gering, sie liegt etwa im Bereich von 20—30 s. Daher kann man, abgesehen

von relativ leicht 16slichen Gesteinsproben wie z.B. Gips, mit dieser Art der Belegung alle
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Probenmaterialien bearbeiten. Fir alle Versuche wurde bidestilliertes Wasser verwendet.

4.3.1 Belegungsapparatur fur suspendierten Staub

Die Filterbelegung erfolgt mit Hilfe der in Ab&1 gezeigten Apparatur, bei der es sich um
einen handelsublichen Aufbau zur Filtration von Ablaufwéssern und Elutionsproben der Fir-
mMaSCHLEICHER & SCHULL (Dassel) handelt. Ublicherweise wird bei dieser Vorgehenswei-
se das Filtrat fur weitere Untersuchungen verwendet und der Filter verworfen. Hier ist es nun

umgekehrt, indem das Filtrat verworfen und der belegte Filter weiter untersucht wird.

___

Abb. 21: Filterbelegungsapparatur fir Suspensionen

Probenpraparation

Die Probenpréaparation erfolgt in der Weise, dass zunachst die Probe in ein 20 mL-Becherglas
eingewogen wird. Dann wird der vorher leer und trocken gewogene Filter in die Apparatur
eingelegt und die Vorlage mit ca. 100 mL Wasser befullt. Mit ca. 5 mL Wasser wird die Pro-

be kurz im Becherglas aufgeschlammt und anschlie3end vollstandig in die Vorlage tberflhrt.
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Durch die Vorlage von 100 mL Wasser bildet sich im Vorlagengefal3 nach der Probenaufgabe
eine gut durchmischte Suspension aus, die dann zlgig abfiltriert wird. Geringere Mengen an
Wasser in der Vorlage fuhren zu einer nicht vollstandigen Durchmischung, was zu einer inho-
mogenen Filterbelegung fihrt. Dadurch dass die vorgelegte Suspension anndhernd homogen
ist, wird auch der Filter, durch den die Suspension filtriert wird, wegen der Siebauflage, Gber
die das Vakuum gleichmafiig am ganzen Filter anliegt, homogen belegt. Nach erfolgter Filtra-
tion wird der belegte Filter in eine Petrischale tUberfihrt und sofort in den &@ §B6heizten
Trockenschrank gelegt. Nach einer Trocknungszeit von 2 h wird er noch ca. 2 h an der Luft
stehengelassen, um eine Gleichgewichtseinstellung mit der Umgebungsluftfeuchte zu errei-
chen, und dann ausgewogen, um aus der Differenz zur Wagung des unbelegten Filters die

Masse der Belegung zu bestimmen.
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Abb. 22: REM-Aufnahme eines in der in AbR1 gezeigten Apparatur be-
legten Membranfilters

Die REM-Aufnahme eines solcherart praparierten Filters zeigt BBb.Die maximale
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Abb. 23: REM-Aufnahme eines BlindfiltersSCHLEICHER & SCHULL)

KorngroRRe kann, abhangig vom aufgebrachten Probenmaterial, auch Gerliegen. Die

hier gezeigte Probe hat eine etwas hohere Belegung (~4 mg) als der ifl&gezeigte,
trocken beaufschlagte und mit PVA fixierte Filter, der mit ca. 2 mg belegt ist. Gleichwohl liegt
auch hier eine diinne Schicht vor. Verglichen mit dem mit etwa 9 mg vollstandig belegten
Filter in Abb.[I7 zeigt sich hier aber die Grenze des Auswertemodells der diinnen Schicht.
Mehr als 5 mg sollten auf den Filter nicht aufgebracht werden. Wie ein Vergleich des mit 4 mg
belegten Filters (Abl22) mit einem Blindfilter (Abb23) zeigt, ist jener Filter fast vollstandig

mit Probenmaterial bedeckt. Weiteres Material fuhrt zu einer dickeren Schicht, bei der die
Auswertung der leichten Elemente wegen der Abschwachung der Fluoreszenzstrahlung durch

Absorption zu einem Minderbefund flhrt.

Wandverluste

Die mit dieser Apparatur auftretenden Verluste bei der Probenpraparation sind deutlich gerin-
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ger als bei der trockenen Aufbringung (s. Kdp2.J). Auch hier ist aber die Verlustmenge
wieder abhéngig von der Gesteinsart. Bei den vier in [Z8lgezeigten Standardreferenzma-
terialien (NBS 2704, National Bureau of Standards; BCS, British Chemical Standards Ltd.;
876-1, 877-1, Europaische Gemeinschaft fur Kohle und Stahl) wurden jeweils sechs parallele
Proben bestimmt.

Es ist sowohl die Schwankungsbreite zwischen mi-

. : _ _ _ Tab. 23:Massenwiederfindung bei
nimaler und maximaler Wiederfindung geringer als bei Belegung mit in Wasser

suspendierten Stauben

, . . o 0 . Min Max Mittel
re Wiederfindung mit Werten von 66% bis 79% deuL-NBS 5704 77% 82%  79%

den in Tab[19 gezeigten Proben und auch die mittle-

lich héher als bei der trockenen Belegung, bei der diBCS 353  56% 90%  74%

_ _ 876-1 59% 78% 73%
Werte nur zwischen 10% und 43% lagen. Die grog77.q 54% 77%  66%

Rere Schwankungsbreite bei der trockenen Belegung
kommt daher, dass die Wandverluste bei den ersten Proben einer Serie sehr viel héher ausfal-

len als bei den letzten.

Elution

Da die Kontaktzeit der Probe mit dem Wasser nicht sehr lang ist, sie liegt im Bereich von
20-30 s, sind Gesteinsproben normalerweise gut zu bearbeiten. Leicht I6sliche, wie z.B.
gipshaltige Proben, kénnen dagegen auf diese Weise nicht prapariert werden. Von 5 mg ei-
ner versuchsweise eingewogenen Probe (BCS 202a, Gips) blieben auf dem Filter lediglich
0,2 mg ubrig. Es sollte also bereits vor der Probenpréaparation bekannt sein, um was fir eine
Gesteinsart es sich bei der Probe handelt und welche Ldslichkeit sie besitzt, um systematische

Fehler durch die Probenpraparation und daraus folgende Fehldeutungen zu vermeiden.

Stabilitat der feucht aufgebrachten Belegung
Anders als bei der trockenen Belegung, wo die Probe bereits sichtbar lose auf dem Filter lag,
so dass eine weitere Fixierung notwendig watr, lief3 sich bei der feuchten Belegung rein optisch

nicht beurteilen, ob die Probe ohne weitere Behandlung gentigend Stabilitat aufwies. Daher
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wurden sechs Filter prapariert und jeweils sechsmal mit der RFA vermessen. Zwischen jeder
Messung wurden die Filter aus dem Gerat und aus der Probenhalterung herausgenommen und
in ihre zur Aufbewahrung dienende Petrischale gelegt. Danach wieder aus der Petrischale auf
den Probenteller gebracht und erneut vermessen. Dies sollte den normalen Ablauf wéhrend
einer Routinemessung simulieren, wobei diese Filter zusétzlicher Belastung durch Bewegung
ausgesetzt waren, zum einen dadurch, dass sie sechsmal mit der RFA gemessen wurden (ubli-
cherweise genlgt eine Messung), und zum anderen durch eine rauhere Behandlung wahrend
der Uberfiihrung. So wurden die Filter bei jeder Uberfiihrung geschiittelt, um eventuell an-

haftendes loses Probengut vom Filter zu entfernen.

Tab. 24:Relative Steigung der Regressionsgeraden von je sechs Sta-
bilitatsmessungen mit sechs unterschiedlich stark belegten
Filtern, normiert auf den Mittelwert

Belegung[mg] 11,6 3,3 179 4,1 10,8 164
Filter-Nr: 286 287 288 289 290 291

Mg 2% 1% 1% 3% 2% 0%
Al 0% 2% 2% 1% 2% 2%
K 0% 1% 0% 0% 1% 0%
Ca 0% 1% 0% -1% 1% -1%
Ti A% 2% -1% 0% 1% 1%
Mn 2% -1% 0% -2% 2% 0%
Fe A% 1% -1% -1% 1% 0%
Zn 0% -2% -1% -1% 3% 1%
Sr 0% -1% -1% -2% 1% -1%
Ba 1% -8% -3% 2% 1% -6%

Die erhaltenen Ergebnisse, Belegung des Filters in nig/emrden dann fiir jeden Filter
und jedes Element durch eine Regressionsgerade verbunden, wobei als X-Achse die Num-
mer der jeweiligen Messung diente. Die Steigung dieser Gerade wurde auf den Mittelwert
der erhaltenen Werte normiert, um eine bessere Vergleichbarkeit der Werte untereinander zu
erhalten. Wie in Tal24 zu sehen, zeigt sich bei keinem Filter eine bei loser Belegung zu er-
wartende durchgéngig negative Steigung der Geraden. Weder fir ein einzelnes Element, noch

fur einen Filter ist die Steigung eindeutig negativ, vielmehr schwanken die Werte gré3tenteils
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um etwa 1%. Selbst bei hheren Belegungen von 16—18 mg (Filter Nr. 291 und 288), wie sie
ublicherweise nicht verwendet werden, ist keine Abnahme zu erkennen.

Die Suspensionsbelegung erweist sich also als stabil genug, um auch ohne weitere Fixie-
rung verwendet werden zu konnen. Dadurch reduziert sich der Wagefehler bei dieser Art der
Praparation um den durch die Aufbringung des Polyvinylalkohols bei der trockenen Belegung

bedingten Anteil.

4.3.2 Kalibrierung

Die Kalibrierung dieser Methode erfolg-
Tab. 25:Fur die Suspensionskalibrierung ver-

te analog wie in Kap4.2.3 angefiihrt. wendete Standardreferenzmaterialien
Es wurden Standardreferenzmaterialien (s701-1 Calcit
Tab . die berei ¢ 702-1 Dolomit

ab.[23) eingesetzt, die bereits auf unter g E-Ofen-Asche
40 um KorngréRe gemahlen sind. Diese877-1 Hochofenasche

_ 878-1 Hochofenschlacke

wurden nach der oben beschriebenen Meg-g 4 Schlacke
thode als Suspension auf den Filter aufge/004 Lehmerde

BCR 142 Leichter Sandboden
bracht und anschliel3end mit der RFA ver-gcR 176 Miillverbrennungsanlagenasche
messen. Jeweils ein Teil der Filter wurdeBCS 203a  Talkum

BCS 348 Lehm
dann nach dem in Ka@.Z.1beschriebenen gcs 353  Portland Zement
Verfahren aufgeschlossen und mit der iIcpBCS 370 Magnesit-Chrom

BCS 388  Zirkon
OES (Plasma IIPERKIN-ELMER; Alkali- BCS 394 Calciniertes Bauxit
NBS 99a Feldspat
NBS 120c Florida Phosphatgestein
500, ebenfallPERKIN-ELMER; die ande- NBS 2704 Buffalo River Sediment
SARM-05 Pyroxenit
SARM-12 Magnetit
Tab.[28 zeigt die Ergebnisse der Kali- SARM-16 Manganerz

und Erdalkalielemente) und ICP-MS (Elan

ren Elemente) vermessen.

brierung von diesen mit Standardreferenz-

materialien belegten Filtern. Wegen der besseren Vergleichbarkeit wurden alle erhaltenen
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Ergebnisse in ng/ciumgerechnet. Angegeben sind neben dem Kalibrierbereich, dessen un-
tere Grenze die Nachweisgrenze markiert, auch die Steigung und das Bestimmtheitsmal3 der
Kalibriergeraden sowie die Anzahl der zu Grunde liegenden Proben, einmal bestimmt aus den

Ergebnissen der ICP-OES und ICP-MS und einmal aus denen der RFA.

Tab. 26:Kalibrierdaten fir die mit der Apparatur nach A mit Staubsuspension belegten
Membranfilter; Kalibrierbereiche, Regression der Ergebnisse von ICP-OES (kursiv)
bzw. ICP-MS und RFA, aufgetragen gegen die liber die Einwaage an Probe irfng/cm
umgerechneten zertifizierten Gehalte

Kalibrierbereich RFA/Wagung ICP-OESICP-MS/Wagung
[ng/cm?] Steigung £  Anzahl| Steigung * Anzahl
Na | 9200 -12155 0,216 0,166 21 0,322 0,430 19
Mg | 2700-101029 | 0,257 0,993 44 0,688 0,997 22
Al | 10000 — 78307 0,277 0,963 50 0,690 0,957 20
K 2400 — 28504 0,658 0,933 26 0,705 0,902 19
Ca | 2500-137542 | 0,649 0,998 47 0,691 0,999 18
Ti 112 — 5295 0,566 0,997 51 0,840 0,986 22
Cr 132 — 24855 0,549 0,999 34 0,507 0,984 13
Mn 150 — 80980 0,627 0,999 42 0,846 0,996 16
Fe | 2120-146363 | 0,678 0,998 53 0,784 0,998 18

Ni 30-213 0,650 0,915 40 0,403 0,865 12
Cu 100 —-2474 0,658 0,995 36 0,940 0,993 11
Zn 100-137175 | 0,830 0,999 20 1,061 0,987 11
As 20-717 4,637 0,857 25 1,084 0,990 9
Sr 75— 864 0,764 0,992 8 0,690 0,952 4
Cd 50 - 766 0,777 0,985 13 0,819 0,981 8
Sn 127 — 556 1,038 0,992 7 1,236 0,999 4
Ba 120 - 885 0,383 0,836 8

Pb 100 - 46059 0,519 0,999 26 0,825 0,999 9

Beide sind aufgetragen gegen die aus der Belegung (x) und dem zertifizierten Gehalt
der Probe (y) ermittelten Elementgehalte, die tUber die belegte Flache (40 mm Durchmesser/

12,56 c¢m) in ng/cn? umgerechnet wurden:

rmg . mg_ .y ng
12,56 cm Ykg — 12,56cm?

Zur Umrechnung der ICP-MS- bzw. ICP-OES-Werte in ngfamurde folgende Gleichung
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verwendet, in die die ermittelte Konzentration der Aufschlusslosung (x), das Probenvolumen

(10 mL) und die Flache des aufgeschlossenen Filters (32 mm Durchmesser/8) @ingaht:

Tab. 27:Nachweisgrenzen [ng/cipfiir die Suspensionsbelegung, berechnet

mg

r— -10mL-

L

8,04 cn?

<1000 = x - 1244 -

ng
cm?

aus den Blindwerten und aus der Kalibriergeraden

Blindwert RFA ICP-MS/OES ScHAFER®

Anz: 11 20-40 10-20 10
Na 1136 18043 9212 2000
Mg 101 2960 2682 1000
Al 0 5189 6488 252
Si 135

K 2 3461 2408 143
Ca 0 2766 2297 96
Ti 0 106 277 6
Cr 13 128 275 6
Mn 17 150 569 2
Fe 458 2118 2662 2
Ni 6 31 56 3
Cu 5 74 159 3
Zn 98 41 301 4
As 3 28 9 1
Sr 3 63 279 7
Cd 13 61 103 4
Sn 15 37 11 8
Ba 103 373 80
Pb 8 103 938 8

nachSCHAEER (1999 (Filterbelegung mittels Aerosolgenerator)

Wie auch bei der trockenen Belegung (T2B) sind die Nachweisgrenzen in Téb] aus

den Blindwerten nackUNK et all (1992) sowie aus den mit Hilfe der RFA-Ergebnisse (RFA)

und den Ergebnissen der ICP-MS und ICP-OES erstellten Kalibriergeradeiiad2645

berechnet. Die Nachteile der Blindwertmethode zeigen sich bei Al, Ca und Ti. Die verwen-

deten Filter weisen weit unter der Nachweisgrenze liegende Blindwerte fur diese Elemente
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auf und damit auch keine Schwankung, die zur Berechnung verwendet werden kénnte, was
zu einer unrealistischen Nachweisgrenze von 0 ngféimrt.

Wie schon in Tabi26 gezeigt, ist die Kalibrierung fir Natrium mit einem Regressions-
koeffizienten von 0,4 nicht akzeptabel. Bei der Darstellung der Kalibriergeraden iri2Abb.
wird Natrium deshalb nicht mit aufgefthrt.

Beim Aufstellen einer Regressionsgerade aus den normierten Impulsen (Impulse/s/mA),
die aus den Rohdaten der RFA-Messung errechnet wurden, und der absoluten Elementbele-
gung des Filterspg/cn?), berechnet aus den zertifizierten Gehalten des aufgebrachten Stan-
dards und der entsprechenden Einwaage des jeweiligen Filters, ergeben sich die[23 Abb.
gezeigten Empfindlichkeiten. Verglichen mit den in Al angegebenen Werten fir die
trockene Belegung zeigt sich eine etwas geringere Empfindlichkeit bei der Suspensionsbele-
gung des Filters.

Wie schon belSCHAFER (1999 gezeigt, fuhrt selbst bei dinnen Membranfiltern die An-
wendung einer feuchten Praparationsmethode zu geringeren Empfindlichkeiten fir die leich-
teren Elemente wie Mg und Al, da die Kalibriersubstanz tiefer in den Filter eindringt und
damit fir die langwellige Fluoreszenzstrahlung keine unendlich diinne Schicht mehr vorliegt.
Fur schwerere Elemente mit Ordnungszahlen oberhalb des Eisens ist dieser Effekt vernach-

lassigbar.

Tab. 28:Liste der untersuchten Sedimentgesteine mit Abkirzungen

ADO Anrdchter Dolomit bzw. Griinsandstein
EHB Ebenheidener Buntsandstein

KMK Krensheimer Muschelkalk

OKS Obernkirchner Sandstein

RGS Regensburger Griinsandstein

SAN Sander Schilfsandstein

SBB Schonbuchener Buntsandstein

WDS Worzeldorfer Sandstein

Mit Hilfe der Regressionsgeraden wurden die in Tabaufgefihrten typischen Sediment-

gesteine untersucht, die u.a. an Baudenkmalern Verwendung fanden. Verglichen wurden die
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Abb. 24:Kalibriergeraden fir mit der Apparatur nach ABI mit Staubsuspension be-
legte Membranfilter; aufgetragen gegen die zertifizierten Gehalte sind die RFA-
Messwerte (RFA) und die Uberpriifung der Daten durch nasschemischen Aufschluss
und Vermessen mit der ICP-OES (OES) und ICP-MS (MS)
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Forts. Abb[24 Kalibriergeraden fur mit der Apparatur nach Al mit Staubsuspension
belegte Membranfilter; aufgetragen gegen die zertifizierten Gehalte sind die
RFA-Messwerte (RFA) und die Uberpriifung der Daten durch nasschemischen
Aufschluss und Vermessen mit der ICP-OES (OES) und ICP-MS (MS)
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Abb. 25: Empfindlichkeit der Kalibrierfunktionen de&é-L AB-Gerates fur die mit
suspendierten Stauben belegten Filter bei den zur Filteranalytik verwen-
deten Sekundartargets
Ergebnisse mit den in verschiedenen Schwerpunktarbeiten nach nasschemischem Aufschluss
ermittelten Elementgehalten der Gesteine. Die Ergebnisse ifiZ8ateigen Abweichungen

der Wiederfindung in der Regel von nicht mehr als 20—-30%. Ausnahmen bestehen vor allem

bei den Elementen, die nur in sehr geringen Gehalten im jeweiligen Gestein vorhanden sind.
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5 Anwendungsbeispiele der
Rontgenfluoreszenzspektrometrie

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte die energiedispersive Rontgenfluoreszenzspektro-
metrie als schnelle und zerstdérungsfreie Untersuchungsmethode auch zur Bearbeitung anderer
analytischer Fragestellungen an unterschiedlichen Proben testweise eingesetzt werden. Die
Proben lagen entweder als grobere Feststoffe, Pulver (Schiittgut) oder Suspensionen vor. Ent-
sprechend ihrer Konsistenz wurden diese zur Homogenisierung vorbehandelt, der Feststoff
aufgemabhlen, das Pulver entweder direkt in ein Probengefal? gegeben (PTFE-Becher mit ei-
ner dunnen Mylar-Folie als Boden, durch den die Rontgenstrahlung ein- und die Fluoreszenz-
strahlung austritt) oder in eine Suspension uberfiihrt, wobei letztere dann auf einem Filter

aufgebracht und analysiert wird.

5.1 Untersuchungen zur Charakterisierung eines

Organozink-Komplexes

Im Rahmen des Dissertationsvorhab@&sKoLAl (2007) im Institut fur Anorganische und
Angewandte Chemie werden Modellkomplexe des Vanadiums fir verschiedene biologische
Vorgange erarbeitet. Die Vanadium-Nitrogenase reduziert in stickstofffixierenden Bakterien
Stickstoff zu Ammoniak. Das Vanadium im aktiven Zentrum ist Teil eines Eisen-Schwefel-
Clusters und hat aufRerdem Stickstoff- und Sauerstoffatome in seiner Koordinationssphére.
Aus einer Vorstufe, in der sowohl Zn(ll) als auch V(II) enthalten war, sollte der Vanadium-
Komplex durch Zugabe eines Liganden mit Thioether-, Thiolat- und Pyridin-Funktionen aus-
kristallisieren. Das erhaltene Produkt war umkristallisiert und mehrfach gewaschen worden.
Nach der Rontgenstrukturanalyse der erhaltenen Einkristalle traten Zweifel auf, ob es sich
bei dem vorliegenden Kristall um einen Vanadium-Komplex handelt, da die Bindungsléngen

und Elektronendichten fur Vanadium atypisch waren. Daher wurden die Kristalle in eine
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Klvette tberfihrt und mit del8PECTROX-L AB untersucht, wobei folgende Parameter mal3-

gebend waren:

Sekundartarget  Palladium (K)
Roéhrenspannung 45 kV

Rohrenstrom 32 mA
Messbereich 25 keV
Messzeit 700 s

Da nur eine qualitative bzw. halbquantitative Aussage gefordert war, wurden nicht alle még-
lichen Messungen durchgefuhrt, sondern nur die fur die gefragten Elemente passende ausge-
wahlt. Fur die Auswertung wurde das Spektrum im Bereich des Palladium-Compton-Streu-
peaks zwischen 20 keV und 21 keV normiert. Die Hohe des Peaks in diesem Bereich wird
nicht durch die Probe, sondern nur durch Messparameter wie Messzeit, Totzeit des Detek-
tors oder Rohrenstrom beeinflusst. Diese Normierung ist auch bei der Auswertung durch das
X-LAB einer der ersten Schritte, um durch den Abzug des so normierten Untergrundes den
Teil des Spektrums zu eliminieren, der nicht aus der Streuung der Atome der Probe stammt,

sondern auf den Einfluss des Gerates zuriickzufiihren ist.

1000000

—— Spektrum
100000 ---- Blindfilter

10000

1000

100 \

10

Impul se

Energie [keV]

Abb. 26: RFA-Spektrum des Organozink-Komplexes
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Wie das Spektrum in Abl28 zeigt, liegt Zink in ungefahr achtfachem Uberschuss vor.
Fur Zink ergeben sich etwa 150.000 Impulse, fir Vanadium 18.000 Impulse. Durch den hohen
Zinkanteil im Komplex ist anzunehmen, dass das Zentralatom Zink und nicht Vanadium ist.
Rontgenstrukturanalytische Rechnungen ergaben, dass eine Fehlordnung, bei der Vanadium
das Zink als Zentralatom ersetzt, auszuschliessen ist, da der errechnete Vanadiumanteil un-
ter 1% und damit im Rahmen der Messungenauigkeit liegt. Damit handelte es sich bei der

untersuchten Verbindung um einen Zink-Komplex.

5.2 Untersuchungen Tributylzinn-haltiger Anstrichfarben

Wahrend einer Kampagne der Umweltschutzorganisa8BEENPEACE Hamburg wurden
sowohl im Raum der Deutschen Bucht als auch im Hafen von Hamburg Proben von Unter-
wasser-Schiffsanstrichen genommen, die auf Tributylzinn untersucht werden sollten.

Tributylzinn (TBT) wird als Biozid eingesetzt, um den Bewuchs des unter der Wasser-
linie liegenden Schiffskérpers durch Muscheln, Seepocken und Algen zu verhindern. Die-
se wirden durch die vergrof3erte rauere Oberflache bremsend wirken und zu einem hoheren
Treibstoffverbrauch fihren. TBT wird seit den 70er Jahren verwendet und ersetzte die fri-
her gebréauchlichen Biozide DDT, Phenylquecksilber und Pentachlorphenol. Die heutigen
Antifouling-Farben enthalten ca. 10—15 Prozent TBT.

Da aus dem Anstrich standig geringe Mengen TBT abgegeben werden, reichert es sich
wegen seiner grof3en biologischen Halbwertszeit in den Meeren, im Sediment und in der Nah-
rungskette der Meerestiere an. Dadurch kdnnen Tiere durch den androgenen Effekt des TBT
geschadigt werden. Da z.B. Schnecken Zwitter sind, kommt es durch das vermehrte Auftre-
ten von Tieren mit mannlichen Geschlechtsorganen zu einem Absterben der Population. Bei
Jungfischen wird das Immunsystem geschwacht.

Eine Moglichkeit des Nachweises von TBT ist die Extraktion aus dem Schiffsanstrich.

Durch die komplexe Matrixzusammensetzung, die wegen ihres Verwendungszweckes sehr
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resistent gegen Aufschlisse, Auflésen oder Extraktionen ist, kann aber nur ein Teil des Zinns
herausgeltst werden, so dass eine vollstandige Analyse des Gehaltes mit dieser Methode nicht
maoglich ist. Selbst ein Aufschluss mit Kdnigswasser bringt nur einen Teil der Probe in L6-
sung.

Mit der zerstorungsfreien Rontgenfluoreszenzanalyse erfasst man zwar die gesamte Probe,
wegen der unterschiedlichen Beschaffenheit und Herkunft der Proben sowie mangels Kalibra-
tionsproben war aber eine genaue Quantifizierung nicht moglich. Auferdem wird immer der
Gesamtgehalt an Zinn erfasst, eine Differenzierung in anorganisches und organisches Zinn ist
auf diese Weise jedoch nicht mdglich.

Als Referenzmaterial und Blindwert fiir die Messungen diente ein handelsublicher Unter-
wasseranstrich ddNTERNATIONAL FARBENWERKE GmbH, Hamburg, der Kupfer als Bio-
zid verwendet. Dieser ist fir Boote unter 25 Meter Lange vorgeschrieben, nur grol3ere Schiffe
durfen mit der preiswerteren Tributylzinn-Farbe gestrichen werden.

Da Zinn im Vergleich zu Zink und Vanadium ein wesentlich massenreicheres Element ist,
muss die Probe mittels RFA hdherenergetisch angeregt werden. Die Anregung erfolgt hier
nicht mehr wie oben Uber die charakteristische Strahlung eines Elementes (Palladium), das
als Sekundartarget eingesetzt wird, sondern tber die Bremsstrahlung der Réntgenréhre, die

uber das Target nur noch polarisiert und auf die Probe gelenkt wird:

Sekundartarget  Korund (Polarisationstarget)
Roéhrenspannung 60 kV

Rohrenstrom 29 mA
Messbereich 50 keV
Messzeit 300s

In Abb.27wird das Spektrum einer in einem Dock in Hamburg genommenen Probe darge-
stellt. Das im Dock befindliche Schiff sollte im Rahmen der tblichen Wartungsarbeiten einen
neuen Unterwasseranstrich erhalten, die alte Farbe wurde dazu abgeschliffen. Der Schleif-
staub und die Spane sammelten sich am Grund des Docks und wurden in diesem Falle beprobt.

Die Probe war sehr feucht und mit Sand durchsetzt.
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Abb. 27:RFA-Spektrum einer am Boden eines Reparatur-Docks genommenen
Schlammprobe

Um die im Spektrum vorhandenen Peaks besser darstellen zu kénnen, wurde der Bereich
von 35 keV bis 50 keV abgeschnitten, da in ihm nur noch die charakteristische Strahlung
von Barium-K-Beta und die am Target gebeugte Bremsstrahlung der Réhre zu sehen ist. Die
Normierung erfolgte im Bereich 40—41 keV.

Die Schlammprobe aus dem Dock zeigt am Zinn-K-Alpha-Peak ca. 24.000 Impulse, die
Cu-Farbe lediglich 4.600. Das bedeutet, dass auch in der TBT-freien Kupfer-Farbe Zinn vor-
handen ist. Es kann aber keine Aussage dartber getroffen werden, ob es sich tatséchlich um
organisch gebundenes Zinn handelt. In der Probe aus dem Dock liegt aber eine deutlich gro-
Rere Menge an Zinn vor. Aul3erdem eine grol3ere Menge an Barium, das ebenfalls bereits in
geringen Mengen toxisch wirkt.

Abb. [28 zeigt eine Probe, die direkt vom Unterwasseranstrich eines Schiffes genom-
men wurde. Diese Probe hat einen deutlich hoheren Zinn-Gehalt als die Schlamm-Probe,
72.000 Impulse gegen 24.000 Impulse bei der Schlammprobe aus dem Dock. Barium ist in

diesem Spektrum kaum zu sehen. Dies deutet darauf hin, dass es verschiedene Arten von
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Abb. 28: RFA-Spektrum von Farbspénen, die vom Unterwasseranstrich eines
Schiffes abgekratzt worden sind
Antifouling-Schutzanstrichen gibt, wobei als toxische Elemente entweder Zinn und/oder eine

Kombination mit Barium verwendet worden sind.

5.3 Untersuchungen von Rickstanden in Kerosin

Vor der Freigabe eines Produktionstanks mit Kerosin (Flugbenzin) fur die Beladung auf Tank-
kraftwagen (TKW) wird bei einer Raffinerie in Hamburg unter anderem ein Test auf feste
Rickstande nadASTM D5452 (s. Lit.) durchgefihrt, der verhindern soll, dass ein Produkt
ausgeliefert und verwendet wird, das evtl. Filter im Kerosin-Leitungssystem von Flugzeugen
verstopfen kann. Gerade im Bereich der Flugsicherheit kommt es entscheidend auf solche
Vorsichtsmaflinahmen an, wobei der Test auf filtrierbare Rickstande zur ,Handelsublichkeit*
zahlt und nicht in der Anforderungsnorm enthalten ist. Handelsublich in Mitteleuropa ist ein
filtrierbarer Rickstand von <0,2 mg/L.

Eine Hamburger Raffinerie stellte in den Proben aus der Abflllstation der Tankkraftwagen

wiederholt einen filtrierbaren Rickstand fest, der trotz mehrfachen Spulens der Leitungen zur
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Station mit Kerosin nicht verschwand. Dies fuhrte dazu, dass Tankwagen entweder nicht
beladen konnten oder wieder entladen werden mussten.

Fur eine Entscheidung Uber die zu treffenden Malinahmen stellte sich die Frage der Ele-
mentzusammensetzung des Rickstandes. Sollte es sich um organisches Material handeln,
mussten Dichtungen ausgetauscht werden, bei anorganischen Rickstanden bietet die etwaige
Zusammensetzung des Filterkuchens einen Ruckschluss auf die Ursachen.

Bei dem Test nach obiger Norm werden 5 Liter des Kerosins durch zwei Membranfilter
mit einer Porenweite von 0j8n gefiltert. Der erste ist der sogenannte Test-Filter, der zweite
der Kontroll-Filter, mit dessen Hilfe geprift werden kann, ob ein Teil des Riickstandes durch
den ersten Filter durchgeschlagen ist. Die Filter werden sowohl vor als auch nach dem Fil-
trieren 30 min bei 90C getrocknet und nach weiteren 30 min des Equilibrierens an der Luft
gewogen. Aus der Massendifferenz ergibt sich dann der filtrierbare Rickstand. Aus diesem
Filter wurden nach dem Wiegen Proben mit 32 mm Durchmesser ausgestanzt und dann direkt

in der RFA vermessen. In diesem Anwendungsfall wurden als Parameter gewahlt:

Sekundartarget  Palladium (K)
Rohrenspannung 45 kV

Rohrenstrom 32 mA
Messbereich 25 keV
Messzeit 700 s

Wegen der Eilbedurftigkeit der Untersuchung wurde auf eine umfangreiche Totalmessung
verzichtet, wodurch dann aber auch keine exakte Quantifizierung mit der vorfigbaren Mem-
branfilterkalibration SCHAFER, 1999 moglich war.

Wie in Abb.29 zu sehen, handelt es sich bei der Filterbelegung vorwiegend um Eisen mit
Beimengungen von Kupfer, Zink, Blei und Titan. In einem anderen Teilspektrum sind im
langwelligeren Bereich auch Spuren von Silicium zu sehen. Im Nachhinein konnte ermittelt
werden, dass der Tank vor der Beflllung mit Elbwasser gereinigt und danach wohl zu lan-
ge an der Luft stehengelassen worden war. Dadurch bildete sich Flugrost, da die Lagertanks

lediglich aus einfachem Stahl bestehen, weil die gelagerten Produkte in der Regel nicht kor-
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Abb. 29: RFA-Spektrum eines Filters mit filtrierbarem Kerosin-Ruckstand

rosiv wirken. Des Weiteren wurden Reparaturen am Leitungssystem vorgenommen. Dieses
besteht zum Teil aus Kupferleitungen, die gel6tet wurden (Cu, Zn, Pb). Durch das Streichen

mit weil3er Farbe wurden dann vermutlich noch Spuren von Titan (Ti) eingetragen.

5.4 Weitere Anwendungsfalle der Rontgenfluoreszenz-
spektrometrie

Das Interesse fur den Einsatz der Réntgenfluoreszenz als einer schnellen und zerstérungsfrei
arbeitenden Methode besteht nicht nur, wenn man, wie bei der obigen Anwendung, den zeit-
aufwendigen Schritt eines nasschemischen Aufschlusses auslassen [E2Kiap.Kap5.3

oder mit wenig Probe ein qualitatives Ergebnis erzielen mochte (Edp. So kommt es an
Kulturbauwerken, wie Kirchen, Klostern oder Rathausern, haufig darauf an, diinne Schichten
des Mauerwerkes zu analysieren, so dass nur geringe Mengen einer Kratzproben vorliegen,

oder die zu beprobenden Stellen so wenig wie mdglich zu beschadigen (€ Kapbried

[rung fur kleine Gesteinsprobenmenpe®urch das zerstorungsfreie Arbeiten lasst sich die
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Probe im Anschluss fur weitere Analysen, z.B. Elution, nutzen. Der Erhalt der Probe ist auch
bei der Analyse wertvoller Objekte von Bedeutung, die aus kinstlerischem, historischem oder
pekuniarem Interesse nicht aufgeschlossen werden sollen. In der Archdometrie, der Analyse
historischer Gegenstande, gibt es daher verschiedene Fragestellungen, die bisher nur schwie-
rig zu beantworten waren, mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse aber bearbeitet werden
konnen.

Bei der Analyse von Metalllegierungei{LAzzo und CICARDI, 1997 geht es unter
anderem um die zeitliche Einordnung von gefundenen Mulnzen, die an Hand der Legierungs-
zusammensetzung festgelegt werden kann. Da oftmals auch gréf3ere Stiickzahlen analysiert
werden missen, spielt bei dieser Fragestellung auch die gute Automatisierbarkeit eine Rol-
le, die in der industriellen Anwendung (z.B. Hitten-, Zementindustrie) vielfach bewahrt ist.
Auch ist es auf diese Weise einfach mdglich, Falschungen auszusortieren, die zwar optisch
den Originalen gleichen, auf Grund ihrer anderen chemischen Zusammensetzung aber von
diesen unterschieden werden kdnnen. Bei der Analyse von Metallen ist allerdings die geringe
Eindringtiefe von Rontgenstrahlen in Materie zu beachten, die dazu fuhrt, dass es bei einer
vorhandenen Patina nicht moglich ist, tiefere Schichten zu analysieren. Dies trifft z.B. bei
Kupfermiinzen zu, kann jedoch bei Goldminzen vernachlassigt werden.

Waéhrend es bei den geometrisch regelmaflig geformten Minzen kein Problem darstellt,
nach entsprechender Kalibration eine Quantifizierung durchzuflhren, ist auch ein unregel-
mafig geformter Kérper zumindest fur die semiquantitative Bestimmung der Elementzusam-
mensetzung geeignet. Dies wird z.B. angewendet bei Vasen aus chinesischem Porzellan, die
durch ihre Elementzusammensetzung einer bestimmten Prozellanmanufaktur und einer zeitli-
chen Epoche oder Kaiserdynastie zugeordnet werden koiummG undLuo, 2000). Bei
der Analyse frihmittelalterlicher Glasperlen aus der Zeit der Merowinger lasst sich neben der
Ermittlung der farbgebenden und tribenden Zusétze durch die Bestimmung des Verhaltnisses

der Hauptbestandteile eine ortliche Zuordnung treffen, da sich beim Ubergang von der rémi-
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schen Antike zum frihen Mittelalter die Herstellungsweisen fir das verwendete Glas wan-
delten. Uber eine Einordnung in den zeitlichen Zusammenhang der die gefunden Glasperlen
umgebenden Artefakte lassen sich so Ruckschlisse ziehen auf die Handelsbeziehungen und
-wege, Uber die sich die neuen Herstellungsmethoden ausbreltsderNANN et all, [2000).

Auch Glaskelche aus dem 18. Jahrhundert lassen sich durch ihren Bleigehalt und das Muster
verschiedener Spurenelemente einer bestimmten GlasmanulBkinngKi-GOLDFINGER

et all, 2000 oder keltische Glasscheiben regional zuordi®@®BRAUSCHEKet al, 2000).

Um die Zusammensetzung von Farbpigmenten in Wandmalereien oder Tonscherben zu
bestimmen, ist oft auch eine rein qualitative Bestimmung ausreiclifendupi et al, 2000,
die einen Rickschluss auf die farbgebenden Substanzen zulésst. Bei grol3en farbigen Fla-
chen ist es noch relativ einfach, mit einem handelsublichen wellenlangen- oder auch energie-
dispersiven Laborspektrometer eine Analyse durchzufihren. Handelt es sich dagegen um
Gemalde, die in Museen mit klimatisierten RAumen hangen, muss man eher zu tragbaren
kleineren Geraten mit einer Anregung durch Radioisotope greifen. Ein weiteres Problem,
gerade bei Olgemalden, ist die relativ kleinraumige Verteilung der unterschiedlichen Farb-
pigmente, die bei einer Analyse die Untersuchung auf einer sehr kleinen Flache notwendig
macht. Hierzu bedient man sich oftmals wesentlich leistungsstarkerer Energiequellen, wie
z.B. Synchrotron-Strahlung, um auf akzeptable Impulsraten zu komiaers$ENS et all,

2000), wobei allerdings die Proben wiederum zur Synchrotronstrahlenquelle gebracht werden
missen und nicht im Museum verbleiben kdnnen.

Zur Verbesserung der Nachweisgrenze gibt es neben der Erhdhung der eingestrahlten
Energie eine weitere Mdglichkeit; beim Einsatz der Totalreflexionsréntgenfluoreszenzanalyse
(TRFA) wird der Untergrund im Spektrum erheblich abgesenkt, so dass bereits kleinste Men-
gen zur Bestimmung ausreichen. So lassen sich bereits mit einem trockenen Wattestab von
einem Gemalde wenige Mikrogramm abnehmen, die nach Aufbringen auf einen Quarztrager

vermessen werden konnel(OCKENKAMPER et all,[2000).
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6 Zusammenfassung

Die engergiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (EDRFA) ist ein robustes und vielseitiges
Messverfahren zur Multielementanalyse verschiedenartiger Proben. Der grol3e Vorteil dieses
zerstorungsfrei arbeitenden Verfahrens gegentber einem nasschemischen ist der geringere
Aufwand zur Probenpréparation und das verringerte Risiko von Kontaminationen oder Ele-
mentverlusten beim Aufschluss. Diesen Vorteilen stehen aber bei kleinen Probenmengen die
Einflisse von Probeninhomogenitat und Korngréf3eneffekt bzw. Schichtdicke gegentber.

DasX-DusTist ein Geratesystem, das im Rahmen eines BMBF-ProjeKi@SNECKER
und HAUPT, (1999 zur vollautomatischen und kontinuierlichen Probenahme sowie Analy-
se von Emissionsstauben entwickelt, gebaut und getestet wurde. Mit déhaumT et all
(1995 speziell fur die Messung von Filterproben mit luftgetragenen Stauben entwickelten
Standards, die wegen ihrer Herstellung mit einem Aerosolgenerator die Tiefenverteilung der
Elemente in dem verwendeten Quarztiefbettfiltermaterial reprasentieren, wurde die Kalibrie-
rung des fur die Messung von Emissionssituationen entwicke{tdhusT in den unteren
Messbereich hinein erweitert. Nach Umristung der Probenahmesonde fur Emissionsstaube
auf eine Probenahme fiir luftgetragene Staube und Anpassung der Probenahmeparameter an
die andersartigen Elementkonzentrationen konnte hierdurch die kontinuierliche und vollauto-
matische Sammlung von Luftstaubproben und deren anschlieRende sofortige Elementanalyse
erzielt werden.

Bei der Parallelprobenahme mit einem im Handel befindlichen Betastaubmeter F-703, des-
sen Aufbau bei Probenahmesonde und Filterhalter derX @8 ST entsprach, ergab sich bei
der Korrelation der Messergebnisse, dass zwar die Feinstaubelemente (z.B. Cu, As, Pb) mit ei-
nem Korrelationskoeffizienten um 0,95 sehr gut Gbereinstimmten, die Grobstaubelemente Al,
K, Ca, Tiund Fe jedoch einen etwas schlechteren Koeffizienten von unter 0,9 aufwiesen. Dies
entspricht bei den teilweise Uber 100 gemessenen Proben immer noch einer guten linearen

Korrelation, zeigt aber auch, dass — trotz der raumlichen Né&he der beiden Probenahmestellen
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mit einem Abstand von nur wenigen Metern und trotz des gleichen Aufbaus der Sonden —die
Messung der Grobstaubelemente ein nicht zu vernachlassigendes Problem darstellt und bei
der Auswertung besonderer Beachtung bedarf.

Zur Verifizierung der am modifizierteX-D usT-Geratesystem erhaltenen Ergebnisse wur-
den die tber 100 Filterbandproben ausgestanzt und am Laborspektririeter vermessen.

Von den mit demX-DusT und dem Betastaubmeter genommenen und jeweilXaonB
analysierten Proben wurden 20 zeitlich zusammenhangende Filter einzeln nasschemisch auf-
geschlossen und mit der ICP-MS untersucht. Fir alle Messungen ergab sich jeweils eine gute
lineare Korrelation.

Durch die grof3e Zahl der kontinuierlich und automatisch genommenen Proben und die
Vielzahl an Elementinformationen konnte eine aussagekraftige Korrelations- und Faktoren-
analyse durchgefuhrt werden. Es ergaben sich drei Faktoren, auf die sich die Ergebnismatrix
reduzieren liel3. Der erste Faktor beschreibt die Variation der Grobstaubelemente (Al, K, Ca,
Ti, Fe), der zweite die Feinstaubelemente (Cu, As, Se, Sn, Pb) und der dritte Nickel und
Vanadium. Ein Vergleich der Elementverhaltnisse mit denen friherer Probenahmen legt die
Vermutung nahe, dass es sich bei dem zweiten Faktor um den Einfluss durch Emissionen der
NORDDEUTSCHENAFFINERIE handelt. Hierbei darf man aber nicht vernachlassigen, dass
zwar die Elementverhaltnisse auf diesen Zusammenhang hindeuten, sich aber die absoluten
Zahlen der Konzentrationen in der Luft in den letzten 15 Jahren deutlich verringert haben.
Auch aus dem Ni/V-Verhéltnis ergibt sich ein Einflussfaktor: die Verbrennung von schwerem
Heizol, bei der Ni und V in dem hier festgestellten Verhaltnis frei werden.

Aul3er der Kalibrierung fur Quarzfaserfilter zur Bestimmung der Elementkonzentrationen
der Immissionsproben wurde die i@BaHAFER (1999 erstellte Kalibrierung fir Aerosole auf
Membranfiltern genutzt, um die Elementkonzentrationen in nicht luftgetragenen Stauben zu
bestimmen. Bei luftgetragenen Stauben wird in der Regel die Elementkonzentration in einem

bestimmten Luftvolumen ermittelt. Dies ist mit der RFA sehr einfach zu bestimmen, da sich
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das Messergebnis, die Flachenbelegung, mit Hilfe der Filterflache und des durch den Filter
geflossenen Volumens, das mittels Gasuhr festgestellt wird, in eine Luftvolumenkonzentration
umrechnen lasst. Bei anderen Stauben, die nicht primar auf Filtern vorliegen, interessiert
dagegen die Elementmassenkonzentration in mg/kg, die sich aus der mit der RFA gemessenen
Elementflachenbelegung nur mit Hilfe der Staubmassenbelegung des Filters ermitteln lasst.

Zur Bestimmung dieser Staubmassenbelegung war ein weiterer Arbeitsgang erforderlich:
die exakte Wagung des jeweiligen Filters vor und nach der Belegung mit Staub mit einer Pra-
zisionswaage. Dazu wurde zunachst Uber einen langeren Zeitraum die Luftfeuchteabhangig-
keit der Filtermasse bestimmt, die bei etwa 30 pd0sor.F. fur die hier verwendeten 50mm-
Membranfilter liegt.

Um die eigentliche Staubbelegung auf einem Filter herzustellen, wurden zwei verschie-
dene Methoden erarbeitet. Die erste bestand in der Herstellung einer wassrigen Suspension
des entsprechenden Staubes und der Abtrennung und Aufbringung in einer Filtrationsappara-
tur fir Ablaufwéasser. Die zweite Methode nutzte eine eigens konstruierte Glasapparatur, in
der der trockene Staub mit gereinigter Luft Gber Dlsen aufgewirbelt und dann Gber den Filter
abfiltriert wurde.

Verschiedene Untersuchungen zur Stabilitat der erzeugten Filterbelegungen ergaben fir
die Belegung mit suspendiertem Staub keine messbaren Partikelverluste, selbst bei intensiver
zusétzlicher mechanischer Belastung der Filterprobe. Fir die Fixierung der mit luftgetra-
genem Staub beaufschlagten Filter erwies sich eine wassrige Losung von Polyvinylalkohol
(PVA) als am besten geeignet. Da die verwendete minimale Menge an Fixierungslosung, mit
Ausnahme des Wasseranteils, der herausgetrocknet wird, vollstandig auf dem Filter bleibt,
kdnnen keine Verluste an zu messenden Elementen auftreten. Auf3erdem fuhrt das Aufbrin-
gen der PVA-LOsung zu einer Fixierung mit einer geringen, sehr prazisen Massenzunahme.
Der Fehler durch den zusatzlichen Arbeitschritt der Aufbringung der PVA-Fixierungslésung

liegt bei maximal 2,5% bezogen auf die Gesteinsstaubbelegung des Filters.
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Wie REM-Aufnahmen der beaufschlagten Membranfilter gezeigt haben, ergibt sich durch
die Praparation auf der Oberflache des Membranfilters eine Schicht von Gesteinsstaub, die —
wegen der kleinen Eindringtiefe und den hier verwendeten geringen Massenbelegungen von
lediglich 2—4 mg — bei der Auswertung der RFA-Messung als ,,diinne Schicht” zu behandeln
ist. Zur Kalibrierung der RFA wurden jeweils mit beiden Belegungsmethoden verschiedene
feingemahlene Standardreferenzmaterialien auf Filter aufgebracht und vermessen. Die Stei-
gung der ermittelten Kalibrierfunktionen war bei der Suspensionsmethode fir die leichteren
Elemente Mg und Al erwartungsgemal etwas geringer als bei der Aufbringung des trockenen
Staubes.

Fur die Nachweisgrenze des Elementbestimmungsverfahrens ergibt sich, unter der Annah-
me dass 12 cAFilterflache mit etwa 2 mg Staub belegt sind und die Elementnachweisgrenze
der RFA ca. 100 ng/cfrbetragt, ein Wert von 600g/g, entsprechend der Einheit mg/kg bei
der Gesteinsanalyse. Wollte man die gleiche Probe aufschlielRen und nasschemisch vermes-
sen, errechnet sich daraus eine Elementkonzentration vopgtP@bei 10 mL Messlésung).

Dies ist nur um ein bis zwei Grof3enordnungen mehr als die Nachweisgrenze eines leistungs-
fahigen ICP-MS-Systems, das speziell aufbereitete, in Losung befindliche Proben bendtigt.

Somit stellt das hier vorgestellte RFA-Elementbestimmungsverfahren fir Pulverproben
aufgrund der einfachen Probenpraparationstechnik eine schnelle und zuverlassige Mdoglichkeit
zur qualitativen und quantitativen Analyse auch kleiner Gesteinsprobenmengen dar, bei der
auf die Durchfihrung eines aufwendigen Aufschlusses verzichtet wird.

Neben der Analyse von kleinen Gesteinsmengen gibt es auch andere Anwendungsfalle,
bei denen nur geringe Probenmengen vorliegen oder ein Aufschluss zu zeitaufwendig ist.
Daher werden am Schluss der Arbeit weitere Anwendungen der Rontgenfluoreszenzspektro-
metrie aufgefuhrt, welche die Vorteile der RFA als schnelle und praktisch zerstérungsfreie

Analysenmethode fur Proben verschiedenster Konsistenz aufzeigen.



6 Zusammenfassung 94

Summary

Energy-dispersive X-ray fluorescence analysis (EDXRF) is a robust and versatile measuring
method for the multi-element analysis of various samples. The great advantage of this non-
destructive method in comparison with others needing a wet digestion like ICP-MS or AAS
is the simple specimen preparation and the small risk of contamination or element loss during
the digestion process. These advantages on the one hand have to be faced on the other hand
with inhomogeneity and effects of grain-size or layer thickness especially with small sample
amounts.

The X-DUsT is a device originally designed for the automatic and continuous collection
of particles in stack gases developed with the support of the German ministry for eductaion
and researchDANNECKER und HAUPT, [1999. Applying the standard material specifically
developed bYHAUPT et all (1995 for the analysis of filterspecimens of airborne particles the
calibration range of th&-busT could considerably extended to lower concentrations. The
standard material gives an excellent representation of the depth profile of the elements in the
quartz fibre material due to the use of an aerosol generator for the preparation of the filters.
After converting the probe of th¥-busT into one for the sampling of airborne particles and
adjusting the sampling parameters to the different element concentrations in ambient air it was
possible to collect airborn particles continuously and fully automatically and to determine the
element concentrations immediately afterwards.

A parallel sampling was done with a commercially available ‘betastaubmeter F-703’
which has a probe and filter holder similar to tkeDUST. The correlation of the results
was good (around 0.95) for elements in the fine dust mode (eg. Cu, As, Pb; particle size
<2.5um according tdCHEREMISINOFF (19817)), but not so well (about 0.9) for elements in
the coarse mode of the dust (Al, K, Ca, Ti, Fe). Nevertheless, 0.9 is still a good correlation
for the 100 specimens measured, but it demonstrates that the problem of measuring elements

in coarse dust (particle size >24/) can not be neglected and has to be dealt with even if the
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sampling sites are only a few meters apart and have the same probe.

In order to verify the results of the modified-DuUST system 100 filter tape specimens
were punched out and analysed with 4A_AB laboratory spectrometer. A subset of 20
filters sampled with th&X-busT and the ‘betastaubmeter’ were analysed withXhke AB and
subsequently digested and analysed by ICP-MS. All results showed a good linear correlation.

Due to the great number of continuously and autmatically sampled filter specimen and due
to the large amount of analysed elements a meaningful correlation and factor analysis could be
carried out. The matrix of the results gives three factors. The first one describes the variation
of the elements in the coarse mode of the airborne particles, the second one the fine mode,
and the third factor represents Nickel and Vanadium. A comparison of the element ratios with
earlier samplings in the 80s leads to the emissions oNtheDDEUTSCHEAFFINERIE as a
major influence for the second factor. Even if the ratios are leading to this connection it cannot
be neglected that the absolute concentrations in the air were much lower than those 15 years
before. The Ni/V-ratio of the third factor is due to the burning of heavy fuel oil where Ni and
V are emitted in similar ratios as determined here.

Besides the calibration for quartz fibre filters to determine the element concentrations in
airborne patrticles the calibration of aerosols on membrane filBYSAFER, (1999 was also
used to determine element concentrations in dust samples. With airborne particles the element
concentrations in the sampled volume are usually of interest. These are simply calculated by
taking into account the results of the XRF, the covered filter area (which is constant), and the
sampled air volume. With other dust samples not normally collected on filters the element
mass concentrations are determined however. These can only be calculated from the XRF
results if the total mass of dust on the filter is known.

In order to determine the total mass on the filters it was necessary to carry out another
step. The precise weight of every filter had to be determined with a high precision balance

before and after sampling. The dependency of the filter mass on the relative humidity was
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surveyed over a longer period of time resulting in a mass increase of 3(g/%0.H. for the
50mm-membrane filters used here.

Two different methods were worked out to prepare the actual dust covering of the filters.
Firstly, an aqueous suspension of the dust was applied to a filter with a filtration unit. The
second method used a specially designed glas tube supplied with nozzles where the dry dust
was whirled up by cleaned air and then precipitated on the filter.

Different investigations into the stability showed no element loss for the filter coating
prepared with the agueous suspension even if treated harshly. The filters prepared with dry
dust were most suitably fixed with an aqueous solution of polyvinylalcohol (PVA). The very
small amount of solution dries completely on the filter and no element losses were observed.
In addition, the fixing of the filter with PVA solution gives a small and very precise increase
in the mass. As a result, the error increases by at most 2.5%, concerning the total mass of dust
on the filter.

SEM pictures of coated membrane filters show that the preparation results in a small layer
of dust on the surface of the filter. This layer can be treated as a ‘thin layer’ during the
evaluation of the XRF spectra due to the short penetration of the filter and the modest mass
of only 2—4 mg of dust on the filter used for the preparation. For the calibration of the XRF
different finely ground certified reference materials (CRM) were precipitated on membrane
filters with each of the two preparation methods and analysed subsequently. The slope of the
linear calibration curve for the low Z elements was smaller with the suspension method than
with the dry preparation as expected.

The detection limit of the element determination is calculated agug@pon the assump-
tion that 12 cr of the filter area is coated with 2 mg of dust and a detection limit of about
100 ng/cm in the XRF analysis. If the same sample is digested and diluted to a volume of
10 mL the concentration would be 12@/L. This is only one to two orders of magnitude

higher than the detection limit of an efficient ICP-MS system which needs specially prepared
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solutions of the sample.

Due to the simple specimen preparation the XRF technique for dust samples presented
here is also a fast and reliable method to analyse small rock samples both, qualitatively and
guantitatively without the necessity of a costly digestion.

Besides the analysis of small rock samples there are other cases where only a small sample
amount is available or no time for a digestion. Because of that at the end of this thesis there
were more areas of application for the X-ray fluorescence spectroscopy which demonstrate
the advantages of the XRF as a fast and non-destructive method for the analysis of samples of

a very different consistency.
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Tab. A2: Elementgehalte der verwendeten Denkmalgesteine ([mg/kg])

ADO EHB KMK OKS RGS SAN SSB WDS
Na 16250 19000 17000 17300
Mg 12000 8582 8125 6245 10400 17320 2830
Al 17762 48788 3496 17892 8236 56750 81624 63364
Si 179840 359500 5822 435780 190940 320100 365980 364240
P 8526 413 856 615 516 457 432 381
S 162 1049 1090 997 1280 1134
Cl 431 640 355 699 525
K 11538 36632 1462 1880 9186 26660 6758 34932
Ca 185420 1085 370760 224 175120 3178 502 519
Ti 649 3499 117 1869 326 2616 280 804
\% 23 9 5 12 6 29 4 2
Cr 56 45 4 37 41 66 13 11
Mn 150 152 322 8 149 141 37 9
Fe 30174 13922 1581 1124 18376 25244 3888 3974
Co 55 3 32 169 137
Ni 22 1 5 31
Cu 15 9 5 3 3 6 13 8
Zn 25 31 10 6 11 43 26 14
Ga 5 7 3 1 12 5 5
Ge 2 2 1 2 10 8
As 2 9 2 2 1 1 3
Se 1 2 2 1 5 4
Br 1 1 1 1 1 1 1 2
Rb 50 107 2 8 33 84 28 152
Sr 790 53 1147 70 67 160 186 93
Zr 111 648 501 67 178 66 75
Nb 3 10 2 5 2 8 3
Mo 3 2 1 1 1 1
Sn 1 3 1 1 2 2 2
Sb 1 1 1 0 1
Te 1 1 1 1 2 1
I 3 3 2
Cs 5 9 3 3 5 6 12
Ba 891 389 135 41 32 413 759 662
La 25 62 4 38 6 31 33 24
Ce 34 117 5 73 11 57 52 39
Pr 8 18 12 7 13 11 11
Nd 28 50 32 10 27 25 20
Ta 3 9 3 4 3 6 7
W 43 305 3 4 240 5 988 877
Tl 1 1 3 3
Pb 4 13 6 9 7 8 5 16
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Tab. A13: EDRFA-Messwerte dé&DusT-Geratesystems ([ng/ci) sowie Parameter der
Probenahme im August/September 1999

K Ca Ti Fe Cu Zn Se Ba Pb Gas Vol Luft
°C m mbar
24.08.9919:17 1249 2182 162 2607 105 144 182 142 1267 44 24,69 1024
24.08.99 23:17 1406 1647 163 1933 55 75 169 173 1196 38 24,94 1025
25.08.9903:17 1207 967 106 1011 29 67 213 135 1428 33 24,87 1026
25.08.9907:17 1422 1205 158 1611 56 103 174 137 1246 34 24,87 1025
25.08.9911:16 1696 3319 253 3223 94 348 185 145 1280 41 24,80 1025
25.08.99 15:16 1537 3071 230 2634 81 234 181 80 1218 50 24,87 1022
25.08.9919:16 1852 2906 264 2777 91 177 180 139 1274 45 25,09 1020
25.08.99 23:15 2144 2564 285 2922 81 149 181 1298 42 25,01 1021
26.08.9903:15 1972 1799 216 2128 62 160 190 154 1327 41 25,29 1017
26.08.9907:15 2962 1783 266 3010 73 201 186 159 1291 40 25,01 1015
26.08.99 11:14 3427 4723 364 5579 221 257 195 135 1395 38 26,78 950
26.08.99 15:14 2152 3074 228 3689 160 268 183 202 1295 21 28,49 1079
26.08.9919:14 1397 1534 166 4097 1199 303 175 198 1332 37 2850 1014
26.08.9923:14 2554 473 136 2871 124 89 183 154 1356 34 28,62 1015
27.08.9903:13 1239 444 69 1740 55 121 184 1273 34 2859 1464
27.08.9907:13 521 158 1410 45 91 182 105 1266 33 28,61 1528
27.08.9911:13 944 1699 70 2642 87 124 183 176 1240 20 28,25 1021
27.08.9915:12 1435 1567 98 2069 54 117 179 182 1265 23 24,95 1020
27.08.9919:12 1252 1033 127 1354 55 124 172 133 1211 18 25,09 1021
27.08.9923:12 673 479 19 1450 71 78 183 92 1250 17 25,03 1023
28.08.9903:11 998 578 42 1270 61 73 186 151 1246 16 24,82 1055
28.08.9907:11 764 275 47 1370 33 69 189 108 1297 15 24,75 1024
28.08.9911:11 833 301 51 1243 45 86 182 137 1250 18 24,74 1026
28.08.9915:11 932 428 59 666 26 68 221 139 1450 22 2494 1026
28.08.9919:10 813 487 81 773 22 60 74 162 221 19 25,08 1026
28.08.9923:10 918 355 58 994 39 74 222 1460 16 25,00 1029
29.08.9903:10 1344 753 75 1489 59 79 184 130 1237 15 24,99 1026
29.08.9907:09 936 539 42 1567 41 66 179 157 1254 14 2493 1026
29.08.9911:09 979 247 933 30 76 226 171 1494 18 25,05 1029
29.08.99 15:09 884 443 54 616 24 41 217 207 1401 21 24,82 1025
29.08.9919:09 877 397 67 728 28 74 226 178 1423 21 24,91 1023
29.08.9923:08 705 377 51 1503 65 64 175 1253 18 24,85 1024
30.08.9903:08 927 712 64 912 41 60 225 79 1480 16 24,94 1023
30.08.9907:08 868 698 92 3158 96 51 167 208 1205 16 25,00 1022
30.08.9911:07 1135 2957 208 6176 551 378 270 134 1385 20 24,79 1022
30.08.9915:07 706 1693 68 1219 49 113 180 149 1216 30 25,49 1018
30.08.99 19:07 254 1302 2549 68 120 168 120 1203 21 26,38 1018
30.08.9923:06 1004 501 64 1114 40 79 173 133 1239 17 26,35 1020
31.08.9903:06 1001 548 103 695 13 45 219 111 1448 15 26,07 1020
31.08.9907:06 881 439 51 914 33 42 217 163 1445 14 25,73 1021
31.08.9911:06 1253 2443 114 2200 86 170 176 148 1195 16 25,92 1020
31.08.9915:05 956 2819 94 2077 72 172 164 166 1196 24 26,04 1021
31.08.9919:05 1061 1115 97 1500 53 94 172 167 1191 17 26,3 1021
31.08.9923:05 1281 837 70 1024 40 60 167 88 1151 15 26,42 1020
01.09.9903:04 1276 592 62 651 21 39 204 138 1410 13 26,00 1021
01.09.9907:04 925 1080 61 786 27 58 216 211 1528 13 25,82 1054
01.09.9911:04 1272 1331 76 1088 48 62 170 157 1159 17 26,06 1056
01.09.9915:04 2301 583 81 636 27 62 216 162 1409 27 26,85 1025
01.09.9919:03 2566 744 85 1114 41 44 154 166 1104 19 27,15 1025
01.09.9923:03 1101 1164 104 1528 57 69 159 154 1138 16 27,12 1060
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Forts. TabAI3 EDRFA-Messwerte deX-DusT-Geratesystems ([ng/ci) sowie Para-
meter der Probenahme im August/September 1999

K Ca Ti Fe Cu Zn Se Ba Pb Gas Vol Luft
°C m mbar
02.09.9903:03 900 916 84 1977 113 87 161 135 1106 14 27,38 1061
02.09.9907:02 924 962 113 3253 180 143 174 107 1180 15 26,72 1061
02.09.9911:02 1683 5921 203 7590 197 2585 157 185 1467 20 26,74 1061
02.09.9915:02 1354 3744 175 4388 111 398 162 175 1184 30 26,98 1061
02.09.9919:02 1361 2790 239 3463 191 201 158 131 1161 22 27,27 1029
02.09.9923:01 1620 1935 228 4192 109 68 166 156 1128 17 27,20 1029
03.09.9903:01 1618 1427 190 2136 77 118 166 174 1154 14 27,15 1029
03.09.9907:01 1330 937 120 1766 67 95 163 165 1169 14 26,82 1061
03.09.9911:00 1567 4046 234 4478 173 278 157 125 1122 19 26,62 1061
03.09.99 15:00 1447 1852 179 1767 77 129 150 1129 28 26,99
06.09.99 15:12 1522 2567 201 2288 66 243 133 106 1005 28 25,93
06.09.9919:12 1525 1741 229 2584 161 127 129 146 936 23 26,41
06.09.99 23:12 1944 2695 326 4955 126 84 127 150 934 20 26,54
07.09.9903:12 1585 1240 137 2584 111 351 128 122 976 17 26,75
07.09.9907:12 1405 1331 95 2736 126 474 131 70 1038 17 26,67
07.09.9911:12 1993 5019 275 4914 117 415 180 163 1233 21 26,73
07.09.9915:12 2010 5139 300 4678 89 499 182 138 1264 26 26,79
07.09.9919:12 1930 3573 241 3780 89 305 185 1220 24 26,96
07.09.9923:12 2204 2796 258 3840 83 308 179 1213 20 27,05
08.09.9903:12 1926 1769 155 2762 67 220 177 147 1249 18 26,86
08.09.9907:12 1953 2980 200 5485 90 815 194 148 1406 18 26,72
08.09.9911:12 2374 7125 427 8494 139 1240 190 1446 21 26,81
08.09.9915:12 1922 4479 251 3963 91 389 179 186 1261 27 26,84
08.09.9919:12 1501 2427 191 3113 66 184 167 95 1180 24 27,12
08.09.9923:12 1575 2413 206 4100 136 205 173 140 1248 20 27,11
09.09.9903:12 1886 2720 243 4528 274 303 192 143 1490 18 27,13
09.09.9907:12 1954 2318 237 4067 394 369 225 172 1544 18 27,03
09.09.9911:12 2502 5944 367 7126 455 465 185 256 1455 23 26,99
09.09.9915:12 2036 4587 351 4315 169 366 175 166 1212 31 27,04
09.09.9919:12 1988 3389 287 3100 80 233 160 124 1134 25 27,45
09.09.99 23:12 1964 2707 212 2776 63 297 176 203 1200 19 27,46
10.09.9903:12 1389 867 102 943 23 98 211 134 1360 19 27,27
10.09.9907:12 1420 1422 99 1073 25 83 159 177 1111 18 27,17
10.09.9911:12 1573 2593 176 1874 64 124 178 110 1227 20 27,08
10.09.99 15:12 1880 3408 233 2316 58 138 157 107 1150 28 27,17
10.09.9919:12 2377 3112 368 3271 70 143 164 130 1183 23 27,26
10.09.9923:12 2221 2774 323 2919 69 113 156 149 1136 19 27,39
11.09.9903:12 2121 2108 281 2747 58 113 174 151 1161 18 27,29
11.09.9907:12 1927 1207 231 2321 52 151 174 256 1231 18 27,06
11.09.9911:12 2667 2388 316 3483 109 307 173 136 1267 24 26,96
11.09.9915:12 2619 2302 312 3091 122 220 159 164 1181 35 27,12
11.09.9919:12 2450 1985 309 3327 119 163 164 108 1152 26 27,21
11.09.9923:12 2441 2414 306 2949 80 183 156 1117 23 27,39
12.09.9903:12 2371 1741 234 2413 58 194 163 120 1171 20 27,49
12.09.9907:12 2674 1533 204 1992 44 204 169 165 1211 18 27,30
12.09.9911:12 2413 1404 209 2186 56 226 163 152 1195 23 27,15
12.09.9915:12 2364 1613 283 2475 75 222 163 149 1180 37 27,30
12.09.9919:12 2161 1668 253 3164 87 173 154 1134 26 27,53
12.09.9923:12 2212 1931 282 5683 142 110 152 156 1155 21 27,42
13.09.9903:12 2248 1514 202 2383 82 233 154 160 1125 20 27,90
13.09.9907:12 2153 1603 176 2205 82 258 154 225 1133 18 27,38
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Tab. A15: Nachmessungen d¥rD usT-Filter der Probenahme im August/Sep-

tember 1999 am Laborspektromedei AB ([ng/cn?])(Al—Mn)

Al S Cl K Ca Ti \% Cr Mn

24.08.9919:15 696 4032 312 818 3680 116,3 10,7 26,7 36,9
24.08.9923:15 681 3174 390 881 3141 1225 78 226 255
25.08.9903:15 366 3315 237,3 651 2513 60,7 88 195 141
25.08.9907:15 624 4430 256,7 1003 3017 1108 16,4 224 28,8
25.08.9911:15 876 5757 286,4 1209 4371 1469 12,7 26,1 431
25.08.9915:15 1198 5917 254,2 1244 4993 1823 104 28 57
25.08.9919:15 1659 6667 255,3 1500 4746 200,7 10,8 255 62
25.08.99 23:15 1541 7209 216 1539 3969 207,2 11,1 23,1 61,7
26.08.9903:15 1343 7206 185 1538 3483 157,1 9,7 28,6 48
26.08.9907:15 1721 10030 213 2565 3567 213,9 91 266 595
26.08.9911:15 2285 11070 3129 3087 6453 3078 184 36,4 1065
26.08.9915:15 1202 6557 184,9 1589 4262 1489 26,7 30,3 60,5
26.08.9919:15 966 6299 145 975 3320 96,3 25 28,1 519
26.08.9923:15 642 5370 165,3 2170 2267 59,1 484 244 40,1
27.08.9903:15 1059 6542 210,1 851 2360 60,9 31,4 219 296
27.08.9907:15 727 7610 217,7 697 2455 496 47,2 204 20
27.08.9911:15 1070 6504 652,3 1046 4055 1025 418 239 511
27.08.9915:15 786 9500 314,1 861 3040 62,8 359 236 271
27.08.9919:15 774 8836 3289 884 2943 66,2 22,1 23,7 211
27.08.9923:15 629 7812 3279 644 2419 46,3 27,7 225 131
28.08.9903:15 787 9760 398,7 759 2408 479 46,7 333 157
28.08.9907:15 1407 8326 256,6 566 2158 44,7 479 20,5 7,9
28.08.9911:15 1168 11100 271,1 666 2239 652 422 296 164
28.08.9915:15 784 6571 4578 613 2306 58,1 169 16,1 113
28.08.9919:15 700 4085 303 503 2196 405 10,5 16,3 8
28.08.9923:15 645 5341 278,1 489 2195 441 109 174 7,2
29.08.9903:15 707 6534 217 1006 2579 46 22,9 229 185
29.08.9907:15 1076 8898 1805 696 2452 38,8 444 38,1 6,7
29.08.9911:15 1046 9194 188,7 588 2237 40,2 312 221 6,7
29.08.9915:15 727 8447 1858 562 2452 425 13,7 20 8,4
29.08.9919:15 789 6650 1934 533 2274 479 20,1 196 16,2
29.08.99 23:15 1062 8718 2455 744 2477 63,8 29,1 21,2 225
30.08.9903:15 725 7694 167,8 551 2503 365 229 17,7 11,5
30.08.9907:15 653 8110 189,9 567 2512 59,8 34 244 243
30.08.9911:15 1489 10000 416,3 1035 4791 121,1 112 33,8 152,1
30.08.9915:15 819 7812 2035 612 3347 63,3 14,2 204 2272
30.08.99 19:15 1533 10790 207,5 1017 4060 146,7 21,9 339 47,6
30.08.99 23:15 998 10690 201,2 739 2299 551 286 169 151
31.08.9903:15 1334 3163 1865 611 2310 652 165 171 7,6
31.08.9907:15 655 2991 1928 512 2324 37,1 13,8 222 121
31.08.9911:15 854 4083 4385 827 3944 755 22,7 215 47,2
31.08.9915:15 890 4689 1055 679 4662 62,5 225 215 28
31.08.9919:15 1043 3165 4293 793 3066 78,2 10,8 20,7 22
31.08.99 23:15 1566 3202 9988 869 2722 525 184 26,3 10,3
01.09.9903:15 1743 2883 6572 778 2349 43,2 28,9 145 7,9
01.09.9907:15 807 2504 4202 546 2714 38,7 129 16,1 <54
01.09.9911:15 881 2971 6761 878 3137 62,2 11,8 16,1 13,3
01.09.9915:15 677 2613 2496 1884 2457 66,2 75 144 15
01.09.9919:15 882 2750 859,9 2172 2463 49,6 89 19,7 104
01.09.9923:15 922 2316 1305 772 2734 70,6 10,5 182 141
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Forts. Tab/A1S Nachmessungen det-DusT-Filter der Probenahme im August/September
1999 am Laborspektromet¥rL AB ([ng/cn?])(Al—Mn)

Al S Cl K Ca Ti \% Cr Mn

02.09.9903:15 791 2498 833,5 619 2966 47,7 68 223 385
02.09.9907:15 781 3001 456,1 665 2811 544 255 34,2 56

02.09.9911:15 1921 5216 1887 1170 6306 133 141,4 42,2 180,7
02.09.99 15:15 2137 4276 7384 1135 6013 1546 37,6 39,3 111,6
02.09.99 19:15 1412 3759 2725 896 3840 1334 20,6 27,1 509
02.09.99 23:15 1585 3130 247,4 1179 3447 1444 12 29,6 464
03.09.9903:15 1481 2285 234,3 1227 3253 112 <6,9 32,3 437
03.09.9907:15 1155 2779 204 977 2726 98,5 94 222 26

03.09.9911:15 1796 3389 320,7 1182 5576 169,1 17,6 37,7 653
03.09.99 15:15 1218 3189 1979 972 3302 1059 12,8 19,6 293
06.09.99 15:15 1885 7098 229 1256 4685 1699 <7,3 233 581
06.09.9919:15 2188 7619 217,8 1342 3672 1856 83 295 654
06.09.99 23:15 2859 7454 2225 1681 4572 2924 184 34,2 999
07.09.9903:15 1845 11480 193,3 1358 3309 1242 479 28,8 69,3
07.09.9907:15 1378 10770 221,6 1216 3312 899 76,2 263 715
07.09.9911:15 1831 9593 2419 1303 5192 1541 479 332 91,2
07.09.99 15:15 2845 15910 266,2 1755 7354 227,7 40,7 39,9 168,6
07.09.9919:15 2336 16890 230,8 1734 5856 226,1 28,2 38 1319
07.09.99 23:15 1833 16280 246,3 1488 3662 1625 624 27,3 63,2
08.09.99 03:15 1148 15860 328,5 1358 3024 102,6 1369 23,2 50

08.09.99 07:15 1802 19370 683,9 1520 4809 158,3 153 275 136,8
08.09.99 11:15 3441 22830 1730 2140 9785 372,7 101,4 43,2 2529
08.09.9915:15 2318 15270 310 1544 5945 209 36,8 254 1472
08.09.9919:15 1653 15930 198,2 993 3595 120,1 28,7 22,2 752
08.09.99 23:15 1799 16780 201 1187 4209 1554 28,1 28,4 91,6
09.09.99 03:15 2156 26650 289,9 1612 5134 217,7 55 36,2 99,2
09.09.99 07:15 2229 26800 316,4 1791 4668 2115 27,1 36,1 100,2
09.09.9911:15 2802 25100 318,6 1921 6911 277 25,8 48,7 1139
09.09.9915:15 3080 16350 263,5 1772 7141 2984 23,4 34,6 1143
09.09.9919:15 2930 16020 216,4 1875 5950 280,3 13,7 34,7 916
09.09.99 23:15 1994 20770 477,3 1561 4631 1932 32,6 323 837
10.09.9903:15 1662 17310 358,1 915 2623 783 225 193 271
10.09.9907:15 1617 9520 351,99 895 2848 734 104 17,2 288
10.09.99 11:15 1763 10220 3209 966 3669 90,2 11 20 344
10.09.99 15:15 2291 10560 390,6 1348 4739 173,1 141 245 59,3
10.09.9919:15 3874 10780 373,2 1739 4169 238,7 20 20,4 1135
10.09.99 23:15 3420 6659 881,7 2083 4893 287,2 30 27,9 784
11.09.9903:15 2705 8958 283,4 1644 3775 206,8 189 195 659
11.09.9907:15 1931 16320 234,7 1462 2859 1658 245 21,8 558
11.09.99 11:15 2849 22040 227,33 2259 3929 2259 343 272 771
11.09.99 15:15 2502 20590 225 2060 3711 224,1 15,7 198 70,3
11.09.9919:15 2941 19500 214,6 1892 3438 2306 181 23,2 70,1
11.09.99 23:15 2694 16590 204,3 2029 4310 259 229 239 829
12.09.9903:15 2087 14010 200,3 1863 3338 166,12 10,1 22,7 615
12.09.9907:15 2513 20290 1954 2407 3644 2028 149 215 70

12.09.99 11:15 2221 22640 202,1 1938 3027 160 14 20,5 47,8
12.09.99 15:15 2661 16750 199,6 2032 3480 2251 16,6 23,7 70

12.09.99 19:15 2638 10010 208,5 1698 3406 203,8 10,8 25,1 64,8
12.09.99 23:15 2862 11100 2176 1737 3552 187,2 11,6 353 72,7
13.09.9903:15 2016 13100 1954 1961 3775 180 10,8 29,4 73,6
13.09.9907:15 1475 15820 178,8 1675 3126 126,3 16,1 23 49,8




142

Forts. Tab/A1S Nachmessungen det-DusT-Filter der Probenahme im August/September
1999 am Laborspektromet¥rL AB ([ng/cn?])(Fe—Pb)

Fe Co Ni Cu Zn As Se Br Pb

24.08.99 19:15 2377 28,7 33,6 100,8 2748 189 115 427 894
24.08.99 23:15 1860 21,5 36,7 61 213,1 64 8,3 434 59

25.08.9903:15 1043 23,4 35,8 34,2 196,4 X 10 36,6 61,6
25.08.9907:15 1806 29,2 35,6 63,5 2439 8,1 10 442 78,7
25.08.9911:15 2869 20,9 38,2 98,8 450,9 16 10,1 44,5 1009
25.08.99 15:15 3027 26,9 37,4 89 366,6 11,1 11 472 95,4
25.08.9919:15 3126 22,6 37 98,4 325 18,8 10,7 485 875
25.08.99 23:15 2737 24 38,6 84,5 280,3 22,3 11,1 47 105,3
26.08.9903:15 2283 22,7 36,7 729 301,8 59,1 11 46,2 129,7
26.08.9907:15 3276 35 38,4 85,8 3457 49,1 13,5 50,8 1385
26.08.9911:15 5722 27,2 50,4 5244 626 103,3 195 57 288,2
26.08.99 15:15 3196 27,4 47,8 138,1 382 33 10,8 40,2 119

26.08.99 19:15 4042 25,9 43,6 1053 4373 974 16,5 416 262,3
26.08.99 23:15 3026 25,2 49,7 256 335 59,2 12,4 31,7 213

27.08.9903:15 2169 20,3 438 68,6 276,9 11,2 10,8 356 94,9
27.08.9907:15 1829 26,2 424 60,3 233 10,3 10,8 359 711
27.08.9911:15 3233 24,6 46,6 1064 2959 154 10,2 484 72,7
27.08.99 15:15 1971 29,9 48,8 542 2625 119 12 473 88,3
27.08.9919:15 1712 18,9 40,9 70,7 2859 12 85 53,6 748
27.08.9923:15 1531 21,8 46,1 73,6 2198 7,1 10,2 49,3 63,3
28.08.9903:15 1370 27,2 51,9 71,2 2222 11,1 9,7 58,3 635
28.08.9907:15 1176 22,8 43,6 43,9 203 7,9 12,1 48,8 62,1
28.08.9911:15 1238 22,8 50,2 54,2 2305 85 9 43,2 55,3
28.08.9915:15 989 229 36,9 40,7 238,3 4,6 86 386 57,1

28.08.9919:15 865 20,1 32 35 197 X 9 37,8 51,2
28.08.99 23:15 1084 20,6 35,7 479 228,7 1,7 88 338 435
29.08.9903:15 1687 245 374 70,4 223 X 10,3 39,7 59,7

29.08.9907:15 1569 25,2 48,6 53,3 2016 104 11 40,8 63,1
29.08.99 11:15 1234 22,3 38,6 352 2124 8,8 99 36,1 46,3
29.08.9915:15 891 26,1 36 39,5 1798 x 7,7 404 52,7
29.08.9919:15 1037 21,1 40 40,6 2023 5,6 9 36,8 53,6
29.08.9923:15 1959 23,6 428 83,8 2095 124 8 40,1 57
30.08.9903:15 1038 23,2 39,6 46,9 1978 45 8,2 346 56,1
30.08.99 07:15 2746 22 43,9 159,7 256,7 182 10,6 37,9 1015
30.08.9911:15 6268 29,7 84,4 1832 7357 1315 82,3 44,9 288,2
30.08.9915:15 1332 21,2 344 542 2515 101 11,3 352 71
30.08.9919:15 3145 24,2 449 96,2 2712 118 88 446 63,7
30.08.99 23:15 1144 219 39,2 43,8 2313 11,2 10 452 711
31.08.9903:15 861 21,4 36,2 245 184,7 X 94 33,1 46,9
31.08.9907:15 1049 21,6 37,6 426 1724 X 9,1 363 451
31.08.9911:15 2278 25,3 40,8 89,3 2974 85 84 426 741
31.08.99 15:15 2322 24,7 43,2 86 303,7 10,7 10,3 432 72,6
31.08.9919:15 1863 18,5 36,8 76,8 2358 7,1 73 454 59,5
31.08.99 23:15 1385 21,4 40,7 57,1 203,3 6,2 7,7 52 49,8

01.09.9903:15 840 17,8 38,1 33,1 1699 X 7,5 45 43,4
01.09.9907:15 883 17,6 37,3 334 179,1 231 8,2 39,7 1451
01.09.9911:15 1329 219 33,7 62,3 198,7 X 81 503 522
01.09.9915:15 891 19,2 30 40,5 190,2 74 425 452

01.09.9919:15 1127 17,5 29,6 47,4 1944
01.09.99 23:15 1512 19,0 341 66,7 208,3

75 372 48,6
79 369 582

X x X
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Forts. Tab/A1S Nachmessungen d&r-D usT-Filter der Probenahme im August/September
1999 am Laborspektromet¥rL AB ([ng/cn?])(Fe—Pb)

Fe Co Ni Cu Zn As Se Br Pb

02.09.9903:15 2598 24,4 44 157,8 225,7 75 7,1 349 556
02.09.9907:15 3427 34,4 42,7 180,10 283,2 15,2 10,2 39,7 66,8
02.09.9911:15 5998 31,8 855 184,99 2152 59,4 8,7 45 438,8
02.09.99 15:15 5125 30,2 595 126,7 573 32,1 9,3 36,2 1445
02.09.9919:15 2842 22,4 388 159,7 3076 23,7 10,1 31,3 1179
02.09.99 23:15 3874 21,8 37,2 187,6 279,2 8 89 33,1 86
03.09.9903:15 2390 22,7 35,3 97,2 2472 11,7 75 345 98,8
03.09.9907:15 1987 22,8 36,1 852 2331 11,7 94 355 1019
03.09.9911:15 4525 25,1 416 177,7 4016 21,7 7,8 385 106,5
03.09.99 15:15 1620 23,8 38,2 752 259,2 17,8 8,8 336 852
06.09.99 15:15 2785 18,2 37,2 91 3915 253 99 34,7 1113
06.09.9919:15 3007 245 374 1818 277,8 365 14 446 108,7
06.09.99 23:15 5439 28,2 40,3 2578 3066 319 114 38 116,8
07.09.9903:15 3187 27 56,3 139,8 506,6 259 17,3 40,2 1175
07.09.9907:15 3309 28,7 59,9 158,2 634,2 455 18,2 53,4 246,7
07.09.9911:15 3683 249 54,1 1082 4723 255 17,7 39,3 12572
07.09.99 15:15 5072 31 64,5 109,6 620 39,7 17,4 47,8 1589
07.09.9919:15 4431 32,6 46,5 1216 4532 294 18 47,4 139,6
07.09.99 23:15 3077 24,6 49,1 80,3 3905 26,8 175 54,7 1323
08.09.9903:15 2380 23,9 78,9 70,4 326 30,8 20,2 62,6 137,44
08.09.9907:15 5595 32 94,7 1004 858,1 489 18,7 61,1 218,2
08.09.9911:15 9352 36 89,4 168,2 1376 67,2 17,4 67,2 379,6
08.09.9915:15 3898 27,5 52,8 100,2 5092 244 11 49,3 138,8
08.09.9919:15 2656 25,9 45,8 69,6 3085 157 99 411 88,7
08.09.99 23:15 4237 36,6 456 142,1 339 25 13,5 40,1 1219
09.09.9903:15 5491 336 62,4 780,10 7243 180,3 57 72,1 587,8
09.09.9907:15 5037 27,2 50,4 1332 786,9 356,1 84,9 57,8 7545
09.09.9911:15 6544 42,1 52,4 1191 8615 197,1 43,8 554 5534
09.09.99 15:15 5128 28,2 47,1 1957 5146 32,8 16 51,5 161,5
09.09.9919:15 3925 30,6 425 1109 4286 17,2 13,4 54,1 1133
09.09.99 23:15 3143 29,7 49,9 79,9 4352 30,7 182 63,6 128,3
10.09.9903:15 1165 22,7 40,6 33,5 231,6 99 10,9 493 64,4
10.09.9907:15 1165 21 42,8 35,3 2348 8,1 13,6 40,6 475
10.09.99 11:15 1716 23,4 435 59,1 239,9 6,7 94 526 67,3
10.09.99 15:15 2342 27,3 415 69 256,2 86 10,6 445 804
10.09.99 19:15 2954 27,3 47,4 75,5 288 14,3 12,7 45 76
10.09.99 23:15 3422 29 49 85,4 255,7 12 10,4 445 66,2
11.09.9903:15 2853 28,1 46,7 79,4 2553 143 12,8 42 68,7
11.09.9907:15 2309 22,3 48,6 59,3 2928 17,6 16,6 453 86,3
11.09.9911:15 3485 29,5 50 122,8 396,6 59,6 16,5 455 150
11.09.99 15:15 2901 24 43,9 1189 3456 54,9 15 49,3 169,3
11.09.9919:15 3168 27,4 429 1125 3106 33,6 12,9 49,8 1386
11.09.99 23:15 3310 27,1 42,7 97,7 323,7 442 11,3 44,1 125,2
12.09.9903:15 2387 18,9 435 659 3399 27,7 135 414 122
12.09.9907:15 2524 215 441 64,7 3595 34,1 154 46 140,5
12.09.99 11:15 2249 24,6 40,9 73,7 352,1 42,3 189 475 1755
12.09.99 15:15 2787 29 44 90,4 3639 605 17,3 484 197,2
12.09.9919:15 3293 27,1 40,7 100,3 3169 31,3 15 457 131,2
12.09.9923:15 5389 31,2 43,2 2781 3571 209 11,7 48,1 130,2
13.09.9903:15 2967 31,1 36,6 1014 3784 439 129 395 1684
13.09.9907:15 2150 24,8 355 846 389,2 595 14,2 39,2 1833
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Tab. A16: Nachmessungen der Filter des Betastaubmeter F-703 der Probenahme im
August/September 1999 am Laborspektromtaras ([ng/cn?])(Al—Mn)

Al S Cl K Ca Ti \% Cr Mn

24.08.9919:15 1130 1956 3352 659 3299 1081 <65 17,5 225
24.08.99 23:15 1037 1414 3994 701 2935 103,55 6,8 18,3 159
25.08.9903:15 811 1332 337 618 2552 67,2 <6,3 16,1 12,1
25.08.9907:15 1018 1657 301,3 660 2572 76,1 6,8 202 11,7
25.08.9911:15 1368 2260 437,9 840 4024 1245 88 21 31,5
25.08.9915:15 1410 2329 3416 789 3836 97,7 9,7 223 30,7
25.08.9919:15 1580 2530 280,9 981 3811 1235 88 233 364
25.08.9923:15 1755 2664  255,6 1090 3419 1366 <6,8 185 39,6
26.08.9903:15 1397 3098 226,2 958 2891 118,2 10,7 17,1 23,7
26.08.9907:15 1739 3460 232,6 1270 2855 1275 <6,7 183 31
26.08.99 11:15 2067 4544 282 1522 4540 168,7 124 26 50,7
26.08.99 15:15 1445 2670 228,7 903 3341 983 174 23 36,4
26.08.9919:15 1067 2915 1986 613 2819 64,6 185 214 227
26.08.9923:15 1048 2781 191 1736 2114 63,3 23 17,5 15,8
27.08.9903:15 786 2795 1814 577 2065 31,7 145 18,1 12,7
27.08.9907:15 662 3127 200,9 444 2137 412 178 156 10,3
27.08.9911:15 763 2879 476,1 671 2947 59,4 13 17,4 25,3
27.08.9915:15 782 3780 3124 609 2714 555 19,7 14,7 138
27.08.9919:15 711 3489 240,6 495 2317 399 14,7 17,8 822
27.08.9923:15 789 3729 2774 464 2253 36,6 16,2 158 7
28.08.9903:15 822 4168 454,1 530 2201 385 239 198 <56
28.08.9907:15 954 3580 2714 418 2081 333 191 171 <55
28.08.9911:15 812 4359 266,3 465 2131 42 239 18 9,8
28.08.9915:15 775 2411 483,7 443 2085 33,7 8,2 155 5,7
28.08.9919:15 752 1635 3234 400 2106 475 68 14,1 11,8
28.08.99 23:15 634 2055 226,8 426 2061 37,9 6,2 16,1 10
29.08.9903:15 703 2689 2348 644 2343 449 14,2 16,6 10,6
290.08.9907:15 706 3688 193,8 463 2237 214 219 234 <56
29.08.9911:15 743 3364 1934 405 2041 193 15 20,2 <55
29.08.9915:15 822 2925 211,8 387 2109 44,7 116 129 <55
29.08.9919:15 806 2507 206,8 418 2078 215 9,6 17 <5,6
29.08.9923:15 915 3073 200,2 489 2196 40,7 11,7 159 11,5
30.08.9903:15 802 3014 1764 450 2356 27,1 11,8 20,3 8,2
30.08.9907:15 795 3141 206 461 2411 385 22,7 22 20,6
30.08.9911:15 1325 4094 3719 735 3998 1085 452 30,6 98,2
30.08.9915:15 948 3267 203,8 523 3117 56,7 128 19,6 14,2
30.08.9919:15 1136 4061 1856 614 2941 823 11,6 16,9 253
30.08.99 23:15 934 4254 230,3 487 2217 352 155 171 <55
31.08.9903:15 1154 1751 2019 447 2208 53,6 <64 13,2 <54
31.08.9907:15 716 1812 2159 463 2192 32,8 9,7 16,6 <55
31.08.9911:15 1105 2371 3405 615 3517 63,2 105 18 21,6
31.08.9915:15 780 1978 7053 462 3113 54,9 8,7 163 12,7
31.08.9919:15 805 1519 2544 536 2467 56,2 9 15,8 <55
31.08.99 23:15 1076 1857 6074 597 2294 40,7 11,6 20,9 7,4
01.09.9903:15 1197 1577 4823 490 2121 294 9 18,3 <5,6
01.09.9907:15 812 1474 3823 457 2610 32,8 104 16,3 <55
01.09.9911:15 784 1466 3818 553 2458 41,8 6,7 155 <54
01.09.9915:15 767 1310 1083 1010 2106 429 <6,0 12,5 157
01.09.9919:15 881 1233 797,6 1018 2392 44,5 7,8 193 5,8
01.09.9923:15 418 704 666,2 302 1521 374 <4,7 141 <43
02.09.9903:15 799 1059 476,3 438 2358 412 <6,1 172 259
02.09.9907:15 958 1550 476,4 513 2663 654 273 242 36,6
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Forts. Tab/A16 Nachmessungen der Filter des Betastaubmeter F-703 der Probenahme im
August/September 1999 am LaborspektromitarAs ([ng/cn?])(Al—Mn)

Al S Cl K Ca Ti \% Cr Mn

02.09.9911:15 1004 1601 974,8 507 3352 654 279 23 80,3
02.09.99 15:15 1565 2185 469,8 764 4460 1174 22,7 27,7 61,7
02.09.9919:15 1344 1856 2754 724 3434 973 <6,8 183 319
02.09.99 23:15 1534 1432 2458 937 3142 1243 109 256 303
03.09.99 03:15 562 745 1176 431 1576 47,1 <49 18,7 8,7
03.09.99 07:15 1004 995 200,8 516 2435 66,9 10 233 124
03.09.9911:15 1239 1555 267,2 758 4209 1128 109 245 39,7
03.09.9915:15 1079 1436 1954 574 2624 638 <64 172 121
06.09.99 15:15 1213 2686 177,7 730 3361 1009 <6,6 20,2 33,6
06.09.99 19:15 1403 2864 184,3 828 2913 1058 <6,7 391 39

06.09.99 23:15 1918 2992 187,5 1013 3312 1523 7,7 21,8 473
07.09.9903:15 1136 4199 159,7 773 2649 78,7 284 21,4 37,7
07.09.9907:15 807 3886 1926 678 2633 62,7 386 20,2 28

07.09.9911:15 1649 4471 2183 947 4612 130,7 21,2 23 51,9
07.09.99 15:15 1876 5849 217,5 1065 4960 139,1 20,9 251 110,6
07.09.9919:15 1543 609 186,8 969 3885 1357 105 269 604
07.09.99 23:15 2052 6470 200,4 1179 3648 150,8 29,6 258 54,7
08.09.9903:15 1096 6521 210 849 2848 82,7 612 21,2 293
08.09.9907:15 1207 8217 334,2 936 3624 1058 73,9 241 754
08.09.99 11:15 2056 10250 805,4 1223 5948 2279 406 34 119,8
08.09.99 15:15 1657 6962 3419 993 4459 1504 175 24,2 88,8
08.09.9919:15 1609 5911 2094 855 3582 112,7 209 189 509
08.09.99 23:15 1588 6286 1975 852 3557 129,1 209 285 564
09.09.9903:15 1356 9252 2234 884 3554 1276 195 21,9 48,2
09.09.9907:15 1545 9734 236,8 983 3315 122,1 155 27,3 454
09.09.99 11:15 2084 9396 296 1193 5260 1899 13,7 30,2 62,6
09.09.99 15:15 1779 5959 2285 1067 4530 1655 13,2 23,9 545
09.09.9919:15 1837 5626 187 1073 3865 151,7 8,7 21,8 493
09.09.99 23:15 1339 7740 265,2 881 3202 1179 15,7 28 37,5
10.09.9903:15 960 7941 334 629 2392 47,1 157 175 133
10.09.9907:15 986 4166 461,7 674 2759 67,1 7,6 18,1 12,7
10.09.99 11:15 1070 4894 421 774 3389 985 126 191 185
10.09.99 15:15 1733 4391 564,5 1108 4172 1594 131 215 38,1
10.09.9919:15 2485 4215 406,3 1520 3950 254,1 135 22,7 615
10.09.9923:15 2235 2778 761,1 1384 3824 2123 21 22 43,5
11.09.9903:15 1932 3807 279,7 1140 3129 1494 133 234 37,5
11.09.9907:15 1558 6846 200,2 962 2648 1106 126 185 34,7
11.09.99 11:15 2103 8052 207,3 1275 3300 166,6 21,8 23,3 431
11.09.99 15:15 2115 7446 226,1 1297 3241 174,7 124 21,8 426
11.09.9919:15 2111 6758 206,5 1359 3139 196,3 10 19,7 51,6
11.09.9923:15 2049 6104 210 1227 3393 158,3 8,3 18,2 455
12.09.9903:15 1550 5293 180,4 1144 2851 114,7 7.3 189 391
12.09.9907:15 1657 6996 186,8 1184 2797 1188 7,2 209 294
12.09.99 11:15 1852 7590 179 1211 2781 129,1 8,6 228 323
12.09.99 15:15 2011 6354 195 1228 2953 162,2 12,5 16 44,4
12.09.9919:15 1892 4049 205,7 1078 2929 1326 7.8 204 37,2
12.09.99 23:15 1804 4017 186,7 1091 3015 135 <71 26,1 455
13.09.9903:15 735 5041 1124 1036 2788 1006 7,1 17,8 30,9
13.09.9907:15 715 5684 107,6 963 3015 103,6 8,2 21,4 29,2
13.09.9911:15 1750 6088 186 1470 6753 246,99 <7,8 29,3 66,2
13.09.9915:15 1368 5483 156,9 1404 4514 207,9 10 30,1 571
13.09.9919:15 1716 2643 140,3 1424 4212 2239 <73 224 64,6
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Forts. Tab/A16 Nachmessungen der Filter des Betastaubmeter F-703 der Probenahme im
August/September 1999 am Laborspektromtar A ([ng/cn?])(Fe —Pb)

Fe Co Ni Cu Zn As Se Sn Ba Pb

24.08.9919:15 1517 23,6 37,7 61,2 237,8 82 71 <30 379 61,3
24.08.99 23:15 1287 20,1 35 42,7 2095 <01 7,1 <31 372 473
25.08.99 03:15 833 19,3 345 30,4 2231 <43 8 <3,2 377 494
25.08.9907:15 1085 17,8 36,7 35,3 2143 5 78 <31 252 60,2
25.08.9911:15 2082 26,7 38,2 69,4 367,7 103 84 30,4 417 65,1
25.08.9915:15 1753 19,4 324 54,9 275,7 49 9 <3,1 450 58,9
25.08.9919:15 1820 28,4 354 61,9 259,6 48 85 257 434 533
25.08.99 23:15 1810 27,6 32 455 235,8 6,1 7,2 <32 382 70
26.08.9903:15 1347 22,7 374 44,4 2242 28 8,7 346 295 70,9
26.08.9907:15 1744 219 36,8 46,3 258,3 20,2 10,5 29,2 398 79,7
26.08.9911:15 3052 17,1 43 2748 368,2 422 125 32,6 406 1389
26.08.99 15:15 1872 24,8 39,6 76,2 2853 16,4 6,5 42,2 438 724
26.08.9919:15 2427 23,2 38,5 633 303,8 452 10,9 37,5 369 1445
26.08.9923:15 1574 23,8 43,3 138,2 2442 291 8,3 28,4 415 1205
27.08.9903:15 1178 19 42 46,7 234,8 6 79 332 369 542
27.08.99 07:15 992 19,9 39,7 31,7 240,8 <43 6,5 232 278 548
27.08.9911:15 1607 30,1 37,8 55 2276 <45 83 <31 390 58
27.08.9915:15 1289 19,9 38,5 33,9 2313 65 7,7 274 373 5373
27.08.99 19:15 943 18,5 355 43,7 2239 6,3 92 251 355 52
27.08.9923:15 1044 22,6 41 475 2273 <45 73 185 379 528
28.08.99 03:15 947 25,5 38,5 41,7 210,2 46 8 <3,0 422 539
28.08.9907:15 633,4 26,6 41 326 201,8 <0,1 103 23 358 52,6
28.08.99 11:15 801 19,1 441 379 2024 <42 10,2 39 359 46,4
28.08.99 15:15 636,4 14,5 38,3 26,5 2051 <42 83 21,3 364 43,6
28.08.9919:15 659,7 18,8 36,4 21,4 213,77 <44 78 <32 339 50,7
28.08.99 23:15 821 25,5 35,2 32,2 186,1 <41 86 <3,1 304 433
29.08.99 03:15 997 23,2 36,8 46,4 2026 <41 85 <31 324 45
29.08.9907:15 681,3 25,5 39,7 31,8 1892 <01 92 <32 332 50,7
29.08.9911:15 604,1 20 36,3 26,1 195 <43 71 206 347 504
29.08.99 15:15 707 17,6 31,9 259 1988 <0,1 10,1 19,9 314 479
29.08.99 19:15 673 159 31,5 228 2124 <42 73 345 249 491
29.08.9923:15 1001 20,9 364 41 2146 <42 8 38,3 281 45,8
30.08.99 03:15 755 14 35,3 34,7 1872 <01 7,6 185 335 475
30.08.9907:15 2009 22,8 406 1566 241,14 13,2 10,7 315 361 87,7
30.08.9911:15 3805 30 53,8 1148 4776 659 43,8 42,2 490 156,2
30.08.99 15:15 893 21,2 33,2 431 2358 <44 88 26,8 397 58,8
30.08.9919:15 1608 25,1 39 389 2199 <42 84 20,2 359 48
30.08.99 23:15 789 18,6 41 31 218,4 5 95 <32 291 546
31.08.9903:15 678,2 21,9 351 16,4 2236 <40 8,3 <3,1 443 37,6
31.08.99 07:15 794 22,3 38,5 32,7 1952 <0,1 95 21,6 364 4473
31.08.9911:15 1503 29,4 35,1 57,1 259,3 82 8,7 26,8 444 531
31.08.99 15:15 1124 26,2 36,4 41,1 2419 6,7 6,2 <33 391 494
31.08.9919:15 1029 22 37,2 36,7 2102 <42 8 <3,1 390 49,7
31.08.99 23:15 840 19,2 33,5 40,1 183,3 <01 7,3 245 358 44
01.09.9903:15 591,8 22 36,1 206 1818 <0,1 6,1 <32 459 384
01.09.99 07:15 805 21,9 31,7 25,2 176,9 83 92 <32 39% 91,7
01.09.99 11:15 731 219 31,7 30,1 1816 <39 7 <3,3 373 40,2
01.09.99 15:15 600,1 15,2 335 27 2036 <40 93 <32 377 428
01.09.99 19:15 937 24,2 34,3 31 200 <39 6,8 <32 415 395
01.09.99 23:15 6059 14,6 219 242 1151 <24 4 <22 776 24,6
02.09.9903:15 1241 22,6 33,9 70 206,2 <41 58 20,6 401 46,8
02.09.9907:15 1370 16,5 28 66,7 168,1 33 52 237 383 41,6
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Forts. Tab/A16 Nachmessungen der Filter des Betastaubmeter F-703 der Probenahme im
August/September 1999 am Laborspektromtar A ([ng/cn?])(Fe —Pb)

Fe Co Ni Cu Zn As Se Sn Ba Pb

02.09.9911:15 2780 19,8 376 639 8686 284 57 <23 765 1584
02.09.99 15:15 2964 24,7 43,4 84 3585 125 6,8 278 462 92
02.09.9919:15 2029 26,8 369 97,1 2584 11,7 6,7 <31 328 76,2
02.09.99 23:15 2337 28,6 31,3 1053 2253 75 47 372 331 56,3
03.09.9903:15 727,2 13,2 22,2 31,4 116,7 65 55 <22 938 40,1
03.09.9907:15 1288 26,1 33,3 59,3 2292 48 75 <33 576 619
03.09.9911:15 2510 23,7 36,1 90,9 3034 78 66 <33 485 76
03.09.99 15:15 997 20,7 349 47,4 216,8 81 93 <32 446 60,5
06.09.99 15:15 1457 21,7 31,8 53 291,8 94 8,8 <32 424 70,2
06.09.9919:15 1694 25,3 359 106,21 2294 16 115 31 380 70
06.09.9923:15 2731 219 394 117,3 245 132 75 295 372 78
07.09.9903:15 1694 25 459 96,4 345 98 10,8 336 335 775
07.09.9907:15 1676 24,4 441 75,7 4034 185 12,3 31,7 320 126,2
07.09.9911:15 2836 17,3 46,4 70,7 3793 10,9 11,3 21,1 348 87,1
07.09.9915:15 2984 25,1 49,1 62,2 4186 225 128 <3,1 336 91,6
07.09.9919:15 2355 29,1 40,2 655 338 14,2 10,7 <3,1 349 864
07.09.99 23:15 2625 27,8 42 64,1 330,3 11,4 144 28,1 257 9238
08.09.9903:15 1737 27,1 546 486 2659 142 119 <3,1 390 852
08.09.99 07:15 3272 29 66 58,4 564,7 26,1 14,1 395 315 1279
08.09.9911:15 4873 32,5 62,2 951 7582 40,1 11,8 39,2 421 186,8
08.09.99 15:15 2456 22,2 44 63,1 3539 147 85 246 308 88,8
08.09.9919:15 2294 294 41 526 3045 54 85 20 373 655
08.09.99 23:15 2766 21,7 41,1 84,1 2769 195 98 353 362 86,8
09.09.99 03:15 2904 23,7 47,8 399,1 480,3 93,1 32,3 424 338 323
09.09.9907:15 2578 28,9 458 6486 4828 1788 40,6 77,7 493 358,2
09.09.9911:15 4160 34,2 47,3 757,8 5494 99 243 64,8 460 308,2
09.09.99 15:15 2613 20,9 43,2 116,4 336 132 111 <31 501 922
09.09.9919:15 2071 27,3 38,2 56,6 2877 15 11,6 30,2 351 71,6
09.09.99 23:15 1643 19,8 41 539 3222 149 138 36,1 371 75
10.09.99 03:15 826 19,4 345 304 2373 <44 10,1 <3,2 337 496
10.09.99 07:15 897 20,8 37,8 329 225 <42 115 253 313 42
10.09.9911:15 1328 28 35,7 459 22477 73 8 <3,1 292 528
10.09.99 15:15 1768 19,4 39 49,5 2455 83 79 <32 333 56
10.09.99 19:15 2455 225 40 49,8 2554 53 11 16,2 349 614
10.09.9923:15 2153 22,2 42,2 43,1 245 <45 8 23,2 342 56
11.09.9903:15 1780 254 385 44,1 230 85 74 <31 310 52,7
11.09.9907:15 1569 183 36,6 41,6 265,1 86 95 23,1 365 61,2
11.09.9911:15 2158 30,2 415 72,1 3088 27 9,1 24,2 358 94,3
11.09.9915:15 1979 225 412 798 3769 231 98 15 453 103,2
11.09.9919:15 2231 19 37,1 942 2685 165 95 <32 270 87,3
11.09.9923:15 2047 228 385 539 2458 189 92 <32 243 821
12.09.9903:15 1576 25 339 435 2553 14 99 <32 340 74,8
12.09.9907:15 1476 255 351 329 2742 12,2 11,3 <3,1 392 905
12.09.9911:15 1623 26,8 39,7 443 3309 21 11,3 <3,2 373 1004
12.09.99 15:15 1822 21,1 40,6 584 309,8 21,7 114 <32 358 1222
12.09.9919:15 2094 25,1 36 63,1 2431 141 9,7 <3,1 354 776
12.09.9923:15 2854 22,4 386 1243 2844 164 94 40,1 358 75,8
13.09.9903:15 1516 215 376 544 2912 219 85 <30 376 98
13.09.99 07:15 1518 21,6 36 57,8 2979 27,3 104 <3,0 351 1143
13.09.9911:15 3252 246 399 1043 3746 364 94 37,6 431 1258
13.09.99 15:15 2164 22,2 37,7 51,8 306,7 152 116 26,8 422 905
13.09.9919:15 2338 27,2 37 46,5 236,1 6,7 75 <30 453 67,6
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