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Einleitung

Dunnfilm-RFA Anwendungen zur Analyse von Umweltproben sind in der Vergangenheit mehr-
fach beschrieben worden. Die meisten dieser Methoden wurden fiir die Analyse von Aerosolen
erstellt (z. B. Gilfrich et al., 1973; Eberspacher & Schreiber, 1976; Dzubay, 1977; Quisefit et al.,
1994). Einige Arbeiten befal3ten sich mit der Analyse von Schwebstoffen aus Flissen (Hell-
mann und Bruns, 1968; Hellmann, 1970; Laskowski et al., 1975) wie auch aus dem marinen
Bereich (Cann & Winter, 1971; Baker & Piper, 1976; Vanderstappen & Van Grieken, 1976).
Gemeinsame Vorteile dieser Methoden sind, dal3 sie 1. zerstorungsfrei sind, 2. aufgrund der
einfachen Probenvorbereitung (meistens nur Filtration, Trocknen und Wiegen) schnell sind, und
3. wenig Probenmaterial erfordern. Ein Schwachpunkt bei der Analyse von partikularem Mate-
rial sind die schon vielfach beschriebenen Korngrof3eneffekte (z. B. Claisse & Samson, 1962;
Lubecki et al., 1968; Berry et al., 1969). Laut den Arbeiten von Berry et al. (1969), Criss (1976)
und Holmes (1981) wird deshalb empfohlen, eine partikelbezogene Matrixkorrektur vorzuneh-
men. Da aber hierfur Informationen tber die vorliegenden Minerale sowie Uber die Partikel-
grol3en erforderlich sind, erscheint es aus unserer Sicht wenig praktikabel, eine solche Korrektur
bei der Analyse von Schwebstoffen anzuwenden.

Im folgenden beschreiben wir eine Dunnfilm-RFA Methode, ahnlich derer von Baker und Piper
(1976), zur Messung der Hauptelemente Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na und K in Schwebstoffen
naturlicher Gewasser. Die Anwendbarkeit der Methode, auch ohne Korrektur der Korngrof3en-
effekte, wird anhand eines Vergleichs mit den Ergebnissen von ICP-OES Messungen nach Saure-
aufschlufd gleicher Proben getestet. Die dafur verwendeten Proben stammen aus dem Nieder-
sachsischen Wattenmeer, sudlich Spiekeroogs, aus Haaren (Oldenburg), Hunte, Jade und Weser.

Beschreibung der Dinnfilm-RFA Methode

Theorie

Bei der Dunnfilm-RFA werden MelRproben verwendet, die bezuglich der anregenden Primar-
wie auch der Sekundarstrahlung ,unendlich dinn®* sind. Das bedeutet, daf die in der Probe
erzeugte charakteristische Strahlung in diesem Idealfall die Probe unvermindert verlaft.
Allgemein laRt sich die Veranderung der Intensitat der charakteristischen Strahlung eines Ele-
ments in einer Probe mit der Dicke t anhand folgender von Gunn (1967) vorgeschlagener For-
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Wenn eine Probe sehr dinn ist (t -> 0), kann der obige Ausdruck in den geschwungenen Klam-
mern vernachlassigt werden, so daf3 sich folgendes ergibt:
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Fur eine konstante (Proben-) Flachéisproportional zét, wobei n die Anzahl der Analytatome
in der dinnen Schicht ist. Damit ergibt sich

1
Al=k——1,A
sing ° n. (3)

Demnach ist der Intensitatszuwachs bei diinnen Filmen proportional zur Anzahl der Analyt-
atome und damit proportional der Absolutmenge an Analyt. Bei konstanten apparativen Bedin-
gungen (Primérstrahlintensitgtund Einfallswinkelkp) vereinfacht sich die Gleichung schliel3-

lich zu

Al =k’ *An. (4)
Man erhdalt also beim Auftragen der Intensitdten gegen die Absolutgehalte lineare

Kalibrierfunktionen, sofern die notwendigen Kriterien erfillt sind. Nach Rhodes (1973) sind die
Kriterien fur eine ,unendlich diinne* Probe erflllt, wenn
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wobei m die Flachendichte (oder Belegungsdichte) in g/amd p/p die Summe der
Massenabsorptionkoeffizienten der Probe in g/fimsowohl primére als auch sekundare Strah-
lung ist.

Auch wenn Gleichung (5) erfullt ist, kann es im Realfall noch zur Absorption von Strahlung
kommen, z.B. beim Vorliegen diskreter Partikel, die in ihrem Durchmesser das Kriterium einer
“unendlich diinnen” Probe Uberschreiten konnen. In einem solchen Fall spricht man von Korn-
groReneffekten.

Probenpréaparation

Die Kalibrierproben fur die Dunnfilm-RFA wurden in &hnlicher Weise gewonnen wie bereits
von Baker & Piper (1976) beschrieben, und zwar unter Verwendung von Geostandards. Ein
Vorteil dieser Art der Kalibrierprobenherstellung liegt in der Méglichkeit, den zu untersuchenden
Schwebstoffen in der Zusammensetzung dhnelnde Standards auswahlen zu kénnen. Zudem ist
die Probenpréaparation fir Kalibrierproben und Schwebstoffproben nahezu gleich. Verwendet
wurden die Geostandards DR-N, GSR-5, MAG 1 und W 2 (Beschreibung und Zusammensetzung
siehe Govindaraju, 1994) sowie die hausinternen Referenzproben TW-TUC (Tonschiefer) und
GD-G6 (Grauwacke). Zwischen 1 und 6 mg der jeweiligen Standards wurden in destilliertem
Wasser suspendiert und mittels Vakuum-Filtration auf vorgewogene Nuclepore-Polycarbonatfilter
mit 0.4 um Porenweite gebracht. Anschliel3end wurden die Filter 5€& §@trocknet und er-

neut gewogen, um die genaue Probenbelegung zu ermitteln.

Die naturlichen Wasserproben wurden durch g@0Gaze vorfiltriert und dann in gleicher
Weise filtriert wie oben beschrieben. Proben aus dem marinen Bereich wurden im Anschlul3 an
die Filtration mit 10-20 ml dest. Wasser gespiilt, um das Meersalz zu entfernen. Die schweb-
stoffbeladenen Filter wurden ebenfalls beiG@@etrocknet.

Messung der Filter

Zur Messung wurden die probenbelegten Filter, wie in Abb. 1 gezeigt, mittels einen 6,3
Polypropylenfolie (Somar Spectro-Film) in den Probenhalter eingespannt. Der Probenhalter ist
so gefertigt, dald er genau in die spektrometereigenen Probenbecher palfit. Der Durchmesser der
Filter betragt 47 mm, wobei die probenbelegte Flache einen Durchmesser von 43 mm besitzt
und somit 14,52 cégroR ist. Es wurde eine Probenmaske von 37 mm verwendet. Die weiteren
MeRparameter sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Messungen wurden an einem PW 2400, be-
stuckt mit einer Rh-Rohre, durchgefihrt.

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Methode wurden Wiederholungsmessungen von
Filtern durchgefliihrt. Dazu verblieben die Filter zwar in der Einspannvorrichtung, wurden je-
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doch jeweils zwischen den Messungen aus dem Spektrometer aus- und wieder eingeschleust,
um den Fehler, der sich aus kleinen Veranderungen an Filter und Haltefolie ergibt, mitzuer-
fassen. Die RSD-Werte sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Erstellen der Kalibrierfunktionen

Beim Erstellen der ersten Kalibrierfunktionen fiel auf, daf3 je nach verwendetem Standard eine
unterschiedliche Empfindlichkeit (Steigung) erreicht wurde. Um den hierbei vermuteten Ein-
flu der KorngréReneffekte ndher zu untersuchen, wurden Kalibrierkurven von Standards mit
verschiedenen Zusammensetzungen und unterschiedlichen Korngrél3en erstellt. Entsprechend
der Aufarbeitungsprozedur wurden vier verschiedene Abstufungen erreicht:

I) Die unbehandelten Standards, die in der Regel KorngrédR2mum aufweisen. 1) Fir 30
Minuten im Achatmorser bearbeitete Standards mit Korngr&&hum.

[II) Far eine Stunde in der Retsch-Mikromihle gemahlene Standards mit Korngr80@m.

IV) Fur zwei Stunden, suspendiert in Isopropanol, in der Retsch-Mikromiihle gemahlene Stan-
dards mit KorngrofRes 15-20pm.

Kalibrierfunktionen, erstellt anhand unterschiedlich aufgearbeiteter Standards, sind beispielhaft
fur SiOp, Al2O3 und FeOs in Abb. 2 dargestellt. Auffallend ist, daf3 feiner gemahlene Standards
steilere Kalibrierfunktionen (grofRere Empfindlichkeiten) liefern als Standards, die weniger in-
tensiv gemahlen wurden. Aul3erdem sind bei gleicher Aufarbeitungsprozedur zusatzlich Unter-
schiede zwischen den verschiedenen Referenzproben erkennbar, die sich anhand ihrer unter-
schiedlichen mineralogischen Zusammensetzung erklaren lassen. Bei dem schwereren Element
Fe wirken sich KorngroReneffekte oder mineralogische Effekte weniger stark aus, denn Ab-
sorption und Beugung sind bei der energiereicheren Strahlung schwécher.

Werden alle Standards in gleicher Weise nach der zuletzt beschriebenen Prozedur IV aufgear-
beitet, so lassen sich befriedigende Kalibriergraden erstellen (Abb. 3, Tab. 2), sofern die kriti-
sche Belegungsdichte (Beschreibung im folgenden Abschnitt) bertcksichtigt wird. Die hierbei
erhaltenen Daten wurden auf3erdem zur Ermittlung der Reststandardabweichungen der
Kalibrierfunktionen (SE), die ein MaB flr die Streuung ihrer Werte in Richtung der Ordinate
darstellen, herangezogen werden. Sie sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.

Ermittlung der kritischen Belegungsdichtexfi)
Die kritischen Belegungsdichtexm ist derjenige Wert fur m, fur den Gleichung (5) genau 0,1
ergibt:

My _
Myir ) = 0.1, ©)

Die kritischen Belegungsdichte besitzt fur jede Analytlinie und jede Matrix einen anderen Wert.
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Sie lafit sich zum einen bei Kenntnis der Probenzusammensetzung berechnen (siehe Jenkins &
De Vries, 1967). Das ist jedoch nur dann entsprechend der Theorie méglich, wenn alle Elemente
in der Probe homogen verteilt sind, oder bekannt ist, von welcher Matrix das zu messende Ele-
ment jeweils umgeben ist. Als weitere Mdglichkeit l1ai3t sigiatraxperimentell als der Wert
ermitteln, bei dem die Abh&ngigkeit zwischen der Intensitat der jeweiligen charakteristischen
Linie und der Probenmasse nicht mehr linear ist. Die Bestimmung erfolgt derart, dal3 Filter
unterschiedlicher Standards und steigender Belegungsdichte gemessen werden und die Ergeb-
nisse fur jedes Element in einem Diagramm dargestellt werden, in dem die Empfindlichkeit (in
cpsig) gegen die Belegungsdichte igz'cm?2) aufgetragen ist (Abb. 4). Diejenige Belegungs-
dichte, bei der die Empfindlichkeit sinkt, bzw. wo die MelR3datenreihe im Diagramm nach unten
abknickt, ist die sogenannte kritische Belegungsdichig.®berhalb dieses Wertes genugt

eine Probe, in bezug auf die Messung des jeweiligen Elements, dem Kriterium einer “unendlich
dinnen” Probe nicht mehr. Baker und Piper (1976) gaben einen Wertpr B00ug/ce.

Wir schlagen fir Si, Al, Mg und Na einen Wert von 1igcn?, fiir Ca und K 22Qug/cn? und

fur Ti, Fe und Mn 27%ig/cn? vor (Tab. 3). Um alle neun Elemente in einer Probe quantifizieren

zu kénnen, muB die Belegungsmasse der Filter bei einer belegten Flache von 24z&#- cm

schen 1,00 und 2,54 mg liegen. Die Untergrenze von 1 mg ist durch den Fehler bei der Wagung
der Filter gegeben, der 1 % nicht Gberschreiten sollte.

Beschreibung der ICP-OES Methode

Aufschlul3

Fur Vergleichsmessungen mittels ICP-OES wurden die probenbelegten Filter einem Séureauf-
schluf3 unterzogen. Nuclepore-Filter belegt mit 5 bis 10 mg Schwebstoffen wurden in einen
PTFE-Aufschlul3tiegel gelegt, 1,5 ml HGOnd 0,5 ml HNQ hinzugefugt und Gber Nacht zur
Vorreaktion stehengelassen. Dann wurden die Tiegel adfCL66hitzt, bis die Polycarbonatfilter

sich vollstandig aufgel6st hatten. Nach dem Hinzugeben von 0,5 mgidiDL ml HF wurden

die Tiegel verschlossen und einem Druckaufschlufd unterzogen. Dazu wurden sie innerhalb von
5 Stunden von 50 auf 18C aufgeheizt und diese Temperatur fir 5 Stunden gehalten. Danach
wurden die Sauren bei 16C abgeraucht, der Rickstand noch je dreimal mit 0,2 ml halb-
konzentrierter Salzsaure versetzt, jeweils wieder abgeraucht und abschliel3end in 2 %igger HNO
aufgenommen.

Messung

Fur die Messungen stand ein Optima 3000 XL von Perkin Elmer zur Verfigung. Die verwende-
ten optischen Emissionslinien und die apparativen Mel3bedingungen sind in Tabelle 4 aufge-
fuhrt, ebenso der Kalibrationsbereich und die relative Standardabweichung der Mehrfachmessung.
Tabelle 5 liefert, als Beispiel, einen Uberblick liber die Ergebnisse der Analyse zweier
Geostandards mit der ICP-OES, im Vergleich mit den zertifizierten Werten. Die Standards wur-
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den in gleicher Weise aufgeschlossen wie die Filterproben.

Vergleich der Resultate

Reproduzierbarkeit und Richtigkeit

Die Reproduzierbarkeit der Messung ist bei der ICP-OES (Tab. 4) besser. Die relativ hohen
Standardabweichungen bei der RFA (Tab. 2) sind allerdings durch die Art der Probenhalterung
bedingt, denn es hat sich gezeigt, dal3 eine Mehrfachmessung beim Verbleib der Proben im
Spektrometerkabinett fur alle Elemente aul3er Na (RSD=1,4 %) RSD-Werte unter 1 % liefert.
Dadurch daf3 der Fehler, der durch die Probenhalterung hervorgerufen wird, bereits relativ hoch
ist, &Rt sich der Gesamt-Mel3fehler auch durch eine Erhéhung der Mel3zeiten, respektive eine
Senkung der C.S.E."s, nicht mehr wesentlich verringern.

Als ein Mal3 fur die Richtigkeit wurde fur die Dunnfilm-RFA Methode die Reststandard-
abweichung (auch “Reststreuung”, Plesch, 1982) der Kalibrationsgeraden angegeben (Tab. 2).
Im Falle der ICP-OES Analysen wurde die prozentuale Abweichung zwischen gemessenen und
zertifizierten Werten von Geostandards bestimmt (Tab. 5). Diese jeweiligen Analysenfehler sind
bei der ICP-OES 5 % und bei der Dunnfilm-RFA, abgesehen vom€NG&%. Der hohe Fehler

von 15 % beim Na dirfte zu einem gewissen Teil auf die schlechtere Messung, jedoch zum
grol3ten Teil auf KorngroReneffekte zuriickzufihren sein.

Trotz der im grof3en und ganzen befriedigenden Analysegenauigkeiten ist anzumerken, dal3 bei
Messung naturlicher, unbekannter Proben, gleich mit welcher Methode, eine héhere Unsicher-
heit verbleibt. Bei der Dunnfilm-RFA kdnnen die bereits erwdhnten KorngréReneffekte (siehe
Abb. 2) oder mineralogische Effekte auftreten und im Falle der ICP-OES kénnen Minderbefunde
beim Aufschlul3verfahren auftreten, und zwar, wenn bestimmte Mineralbestandteile schwer auf-
zuschlief3en sind (Heinrichs & Herrmann, 1990).

Messung naturlicher Proben

Die Schwebstoffe acht verschiedener Wasserproben aus dem Wattenmeer, wie auch finf ver-
schiedener Wasserproben aus Flissen wurden jeweils mit beiden Methoden auf die Gehalte von
Ti, Al, Fe, Mg, Mn, Ca, Na und K analysiert. Si wurde nur mit Dunnfilm-RFA analysiert, weil

fur die ICP-OES Analyse ein besonderer Aufschluld nétig gewesen ware. Abb. 5 enthalt fur die
acht mit beiden Methoden gemessenen Elemente jeweils ein Diagramm, in dem die Ergebnisse
gegeneinander aufgetragen sind. In Tab. 6 sind fur sieben ausgewéhlte Proben die mit den bei-
den Methoden gemessenen Werte gegenibergestellt.

Fur die leichten Elemente Al, Mg und Na sind die ICP-OES Ergebnisse in den meisten Fallen
hoher als die Werte, die mit der DUnnfilm-RFA erhalten wurden, was mit Korngré3eneffekten
erklart werden kann. Die langwellige charakteristische Strahlung der leichteren Elemente wird
starker durch KorngréReneffekte beeinflul3t als die der schwereren, weil es sich dabei vornehm-
lich um Absorptionseffekte handelt und die Gesamtabsorption einer Probe mit der Wellenlange
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zunimmt. Demzufolge werden die Ergebnisse von Ti, Ca und K weniger stark von der partiku-
laren Zusammensetzung der Proben beeinfluRt. Die Ubereinstimmung zwischen Dinnfilm-RFA
und ICP-OES ist fur diese Elemente besser. Fir die beiden schwersten gemessenen Elemente Fe
und Mn werden die besten Ubereinstimmungen zwischen den beiden Methoden erreicht.

Unter dem Mikroskop zeigte sich, daf3 die Proben aus dem Wattenmeer Mineralpartikel von bis
zu 50um aufwiesen, was entsprechend unseren obigen Befunden (Abb. 2) zu Intensitatseinbul3en
bei Elementen wie Al und Si fihren kann. Die untersuchten FluRschwebstoffe hingegen wiesen
wesentlich feinere Partikel von maximal @@ auf, weswegen sie sich fur die Dunnfilm-RFA

besser eignen sollten. Die Mg- und Na-Daten weisen nichtsdestotrotz sehr hohe Minderbefunde
im Vergleich zu den ICP-OES-Werten auf.

Fazit

Die DUnnfilm-RFA Methode eignet sich zur Analyse der Hauptelemente in Schwebstoffen na-
turlicher Gewésser mit einigen Einschrankungen:

. Mg und Na konnen aufgrund von Korngrol3eneffekten nicht mit hinreichender Genauig-
keit gemessen werden.

. Bereits bei Korngrél3en tber 20n kdnnen sich die KorngrolReneffekte auch auf die
Messung von Si und Al auswirken.

. Um die Elemente ab Al messen zu konnen, darf die Belegungsdichte der Filter 175

ug/cn? nicht tiberschreiten.

Vorteile der Dunnfilm-RFA gegeniiber der ICP-OES-Methode liegen in der Schnelligkeit, der
einfachen Probenvorbereitung und der Anwendbarkeit bei sehr geringen Probenmengen zwi-
schen 1 und 2,5 mg. Zudem ist die Methode zerstorungsfrei, so daf’ die Filterproben anschlie-
Rend noch aufgeschlossen und mit anderen Methoden gemessen werden kénnen.
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Abb. 1. Skizze der Einspannvorrichtung fur Filterprabe

Tab. 1. MeRR3parameter des PW 2400 bei der Dunnfilm-RFA

Element Linie kV mA Kristall Kollimator Detektor C.S.E. (%) RSD (%)
Si Ka 30 100 PE 0.7 FL 0.5 0.6
Al Ka 30 100 PE 0.7 FL 0.3 1.2
Ti Ka 40 75  LiF200 0.3 DU 0.3 0.8
Fe Ka 60 50 LiF200 0.15 DU 0.3 1.6
Mn Ka 50 60 LiF200 0.3 DU 0.2 2.0
Mg Ka 30 100 TIAP 0.7 FL 0.5 1.0
Ca Ka 40 75 LiF200 0.7 FL 0.3 1.0
Na Ka 30 100 TIAP 0.7 FL 0.5 2.2
K Ka 30 100 LiF200 0.7 FL 0.3 1.5
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Abb. 2. Einflu3 der PartikelgréRen und der Mineralzusammensetzung
der Standards auf die Kalibrierfunktionen von Si, Al und Fe.
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Abb. 3. Vergleich von Al-Kalibrierfunktionen erstellt anhand von
Standards mit gleicher Aufarbeitungsprozedur.

Tab. 2. Kalibrationsbereiche, Korrelationskoeffizienten (R) und
Reststandardabweichungen (Bier Kalibrierfunk-
tionen bei der Dinnfilm-RFA.

Element Kalibrationsbereich R SDy (%)
Si 550-1350 ug 0.9880 4.1
Ti 7-44 g 0.9986 2.3
Al 162-430 ug 0.9815 5.0
Fe 80-346 g 0.9964 3.4
Mn 1.2-6.9 pg 0.9985 3.2
Mg 37-104 pg 0.9863 5.8
Ca 20-340 pg 0.9991 3.9
Na 4-72 ug 0.9847 15.4

K 12-103 pg 0.9962 5.5
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Abb. 4. Diagramm zur Ermittlung der kritischen Belegungsdichte.

Tab. 3. Kiritische Belegungsdichtegmund
daraus berechnete maximale Filter-
belegung bei der DUnnfilm-RFA.

Element  mq(ug/cm?)  max. Filterbel. (mg)

Si 175 2.54
Ti 275 3.99
Al 175 2.54
Fe 275 3.99
Mn 275 3.99
Mg 175 2.54
Ca 220 3.19
Na 175 2.54

K 220 3.19
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Tab. 4. MeRparameter, Kalibrationsbereiche und Standardab-
weichungen bei der ICP-OES.

Element Emissionslinie(n) (nm) Kalibrationsbereich  RSD (%)

Al 308.215; 309.271 3-100 mg/I 0.7
Ti 334.941; 336.121 0.2-6 mg/l 0.5
Fe 238.204; 259.940 1-50 mg/l 0.6
Mn 257.610; 260.569 0.1-5 mg/l 0.5
Mg 279.079; 279.553 0.5-30 mgl/l 0.6
Ca 317.933; 422.673 0.7-50 mgl/l 0.5
Na 588.995; 589.592 0.3-30 mgl/l 0.7
K 766.490 0.6-40 mg/l 0.6
Zerstauber: Cross-Flow

Hauptgasfluf3: 15 I/min

Auxiliary-Gasfluf3: 0.5 I/min

Zerstaubergasfluf3: 0.9 I/min

Generatorleistung: 1050 kW

Tab. 5. Vergleich zwischen gemessenen (Doppelbestimmung, diese Arbeit)
und zertifizierten Daten (Govindaraju, 1994) zweier Geostandards.
In der letzten Spalte sind die mittleren relativen Abweichungen aller
mit der ICP-OES gemessenen Geostandards aufgefinhrt.

DR-N GSR-5
Element  zertif. gemess. zertif. gemess. Mittl. Abw. (%)
Al 9.27 9.14 9.96 9.98 % 3.3
Ti 0.653  0.645 0.396  0.406 % 2.0
Fe 6.78 6.88 5.32 5.45 % 3.7
Mn 1704 1720 155 153 pa/g 3.0
Mg 2.65 2.54 1.21 1.19 % 3.5
Ca 5.04 4.86 0.429 0.426 % 2.1
Na 2.22 2.18 0.26 0.27 % 2.1

K 1.41 1.53 3.45 3.34 % 5.0




Wehausen/Schnetger Diinnfilm-RFA vs. ICP-OES
0 6 1 1 1 1 1 12 1 1 1 1 1
i Ly 2
_0s51 TiO, ~f 107 Al,Oq o -
N < -
£ 0417 - = 8 -
() i j -
= g :
o 0,37 F3 6 -
w3 @ C
o i i
o 0,24 o T4 -
®) 1 * % + L
0,15 O Wattenmeer C 27 by 0 Wattenmeer C
] £ +  FluR +  FluB -
0,0 Yo e e 0 T
o0 01 02 03 04 05 06 0 2 . 4 6 8 10 12
Dinnfilm-RFA-Wert[%] Dinnfilm-RFA-Wert[%]
20 B e e e e e e e e e e e e e e L o e e A NN
" 1,2 -
= Fe 0, ’ MnO B
S 15 o i
= S N
3] e C
= 2 087 n
) 10 - 7 .
W 10 N r
Q L ] C
o Q C
®) 0. 0,4 c
- 57 -9 :
0 1 1 1 0.0 ...|...|...|...|...|...|...:
0 5 10 15 20 70,0 0,4 0,8 1,2
Dunnfilm-RFA-Wert[%)] DiUnnfilm-RFA-Wert[%)]
25 P S S N S S N T N [N T N N S S A 12-----I-----I-----I-----
o2 0: Mgo B ] CaO (o)
>, <V <9 L
= 7 Bo 7]
o i + = o
) ] g i~
= 151 - 2]
n ] T 6 L
8 8"
d 107 - O ]
Q & ]
1 + = 37 O
] i j o
057 & 1 A
0,0- . . . . 0 | | :
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 0 3 6 9 12
Dunnfilm-RFA-Wert[%)] Dinnfilm-RFA-Wert[%]
l OO 1 1 1 2 8 1 1 1
1 Na,O 5 K,O I
_ 2 o _ 2
§0,75j g @ = S 2,1 + j
= i + = o
(3] 9 [u] GL) [m] i
Z 050 24 I
& 0,50- L T 1.4 L
T i -
o ] (@] -
S 5] % + I
© 0,25 i - 90,74 4 o
+ -
i +
0,00-----|----|----|---- 00fFr—— T T T T T T T 71
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,0 0,7 14 2,1 2,8

Dunnfilm-RFA-Wert[%]

Dunnfilm-RFA-Wert [%]

Abb. 5. Vergleich zwischen ICP-OES- und Dunnfilm-RFA-Werten
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