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A
NP
NIS
E2a
8
6
[, S
E4
CaKa 26:2556"
Cr-Anode (40KV 20mA)
Feinkollimator
2 Gipskristall
Durchflusszahler (1650V)
Schwellenwert 450 Skt
Fenster 450 Skt
GA NBS9%a Mit Vakuum
0 1 10 15 Ca0 %

Abb.16: CaO-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-
Verfahren
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5.6 TITAN ALS TiOp

Titan liegt in Gesteinen und Bdden fast ausschliedlich in
Form von Oxiden vor. Diese Ti-Cxide erweisen sich als
duBerst verwitterungs-bestdndig und werden daher in Boden
angereichert.

Der Titangehalt der meisten Boden der gemdBigten Klimazone
schwankt zwischen 0,1 und 0,6%, kann aber in tropischen
Boden mit hohem Verwitterungsgrad auf maximal 12% an-
steigen (vgl. 20).

Auf Grund der einheitlichen Bindungsform kann in allen
untersuchten Proben mit etwa gleichem Zerteilungsgrad des
Titans gerechnet werden. Die in Schmelz-iufschluf-Ver-
dinnungs-Verfahren und bei einfacher Verdimnung ermittelten
Ti0p-Werte stimmen deshalb besonders gut iiberein (s. Tab.
10 und 11, Abb. 17 und 18). Auch bei TiOp-Gehalten von &5
(lateritischer Ton, s. Tab. 11, Probe L3m) bzw. 7,5 (mit
TiCp angereicherter Kaolinit, s. ilab. 11, frobe KI + 1Cmg
TiCp) fihrt die 1u-fache Verdinnung zu einer linearen Be-
ziehung zwischen Fluoreszenz-lntensitiit und Konzentration.
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Tab. 10 Ti-Bestimmung im Schmelz-AufschluB-Verdiinnungs-

Verfahren
Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen : _ Gehalt
LI U1 NIP N (Ti0p%)
GA %240 634 2606 3366 0,774 0,36
GH 1742 617 1125 3184 0,350 0,15
NBS69a 18206 667 17539 3135 5,625 2,78
HI 2938 43 2195 3325 0,660 0,31
KI 3348 703 2645 3306 0,800 0,37
E4 2151 510 1641 3282 0,502 0,216
A32 5651 629 5022 3282 1,530 0,76
Bt2 5697 652 5045 3306 . 1,520 0,72
R2GB 4026 585 3441 3135 1,092 0,53
R3GB 5090 611 4479 3306 1,355 0,67
R31GB 3095 629 2466 3316 0,746 0,36
L1GB 6923 648 6275 3215 1,997 1,00
12GB 23576 716 22860 3325 6,875 3,44
L3GB 15184 657 14527 3114 4,665 2:31
R3gFe 7183 643 6540 3114 2,100 1,06

L2m 28426 752 27674 3114 8,900 4,46
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NBS6

TiKe 20:8625

Au-Anode (40KV 20mA)
Grobkollimator

LiF-Kristall
Szintillationszdhler (830V)
Schwellenwert 70 Skt
Fenster 270 Skt

Mit Vakuum

HI

05 10 15 20 25 Ti 02 A

Abb.17: TiOp-Bestimmung im SchmelzaufschluB -Verdiinnungs-Verfahren



~A430 -

Tab. 11 Ti-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-Verfahren

Durchschnitts-Impuls-

Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS . :
LI Ul NIP  NIS (Ti02%)
GA 2627 578 2049 3306 0,620 0,36
GH 1453 Sh4 909 %282 0,277 0,15
NBS69a 16757 661 16096 3165 5,086 2,78
NBSIb 742 447 295 3282 0,089 0,046
HI 2367 631 17%6 3306 0,525 0,351
KI 2827 44 2183 3306 0,660 0,357
E4 1714 451 1263 3282 0,385 0,216
E2a 1775 491 1284 3165 0,406 0,225
KI+
NBS69a. 9764 597 9167 3161 2,900 1,575
KI+ 2
7mgTi0n 30182 671 29511 3361 8,780 5+015
KI+
10mgTi0p 41127 708 40419 3299 12,250 7,030
Az2 4775 556 4219 3323 1,270 0,76
Bt2 4728 Sok4 4714 3323 1,256 0,72
Lol 4817 609 4208 3140 1,340 0,84
R2GB 3423 595 2828 3134 0,902 0,52
R3GB 4396 602 3794 2294 1,152 0,67
R%1GB 2514 589 1925 3134 0,614 0,36
L1GB 6487 63%2 5855 3294 1,780 1,04
L2GB 24059 676 23383 31354 7,460 4,08
L3GB 15640 559 15081 3323 4,540 2,62
R3mFe 2883 542 2341 3147 0,744 0,43
R2fFe 1547 549 998 3147 0,317 0,19
R2m 2360 604 1756 3395 0,517 0,31
L1g 7561 558 7003 3053 1,229 0,71
Lem 28339 oe45 27754 3407 8,146 4,65
Lzf 19642 627 19015 3407 5,580 3,19
L3gFe 30298 611 29685 3331 8,910 5510
L?mFe 30065 655 29410 5551 8,830 5,G5
L3m 34100 693 33407 3140 10,640 6,10
Ef 2029 598 1431 3407 0,433 0,25
R3gFe 63541 572 5769 3147 1,833 1,06
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5.7 MANGAN ALS MnO

Der In-Gehalt von Boden (0,002-C,5%) hiangt im wesentlichen
vom Ausgangsgestein ab (Granit 0,09, basalt 0,24, Sand-
stein 0,02%, vgl. 2C). bindungsform und Zerteilungsgrad

des liangans sind jedoch in bdden und Gesteinen unterschied-
lich. Besonders in magmatischen Gesteinen ist das langan

an grobkdornige Silikate (Biotit, Pyroxene, Hornblende etg.)
gebunden. BEei der Verwitterung dieser Mn-haltigen Silikate
werden freigesetzte kn-II-Ionen in Gegenwart von Luft zu
schwarz gefarbten Mangandioxiden oxydiert. Die Loslichkeit
der Pn-Oxide stéigt - wie die der Al- und Fe-Oxide - mit
sinkendem rH-wert. Im Gegensatz zu den Fe-OUxiden sind die
[in-Oxide aber leichter zur 2-wertigen Form reduzierbar
(z.B. schon bei kurzfristiger Wasseriibersdttigung des
Bodens, vgl. 20). Dies fiihrt zu einer hohen Beweglichkeit
des liangans im Boden. wofern die Mn-II-Ionen nicht an die
Lodenaustauscher bzw. ins Grundwasser Ubergehen, werden sie
jedoch wieder zu 3- bzw. 4-wertigen Oxiden umgesetzt.

ausgenommen solche boden mit haufigem vechsel zwischen
Austrocknungs- und Verndssungsphasen (z.B. Pseudogleye), in
denen es zur konkretiondren [in- und auch Fe-Anreicherung
gommt - liegt das liangan in den meisten Fdllen in oxidisch
fein verteilter Form vor (vgl. FPunkt 5.8). Trotz dieses
unterschiedlichen Zerteilungsgrades des iiangans in Gesteinen
und Boden bestehen sowohl im wchmelz-Aufschluid-Verdinnungs-—
Verfahren als auch im einfachen Verdﬁnnuhgs—Verfahren
linezre Leziehungen zwischen Fluoreszenz-Intensitat und
in-konzentration (s. Tab. 12 und 13, Abb. 19 und 20). Grund
dafiir ist der niedrige 1inO-Gehalt aller Substrate (<0,5%),
der bei 10-facher Verdinnung zu einer ausreichenden Homo-
senisierunyg fihrt. In den otiérke-rrdparaten lassen sich
also nU-Gehalte von ~20 ppm (s. 'lab. 13) noch gut nach-
weisen.
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Tab. 12 Mn-Bestimmung im Schmelz-AufschluB-Verdinnungs-
Verfahren
Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS
I Ul NIP NIS (MnO%)
GA 1250 304 o46 908 1,042 0,09
BR 2282 279 2003 846 2,391 0,21
E4 5518 335 5183 866 5,982 0,504
E2a 3442 319 3123 844 35,701 0,323
GH 868 328 S40 866 0,612 0,04
Tab. 13 Mn-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-Verfahren
Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen —_— Gehalt
NIS o
LI Ul NIP NIS (MnO%)
GA 1154 317 837 949 0,878 0,09
NBSIb 1969 261 1708 949 1,812 0,20
E4 4844 336 4508 920 4,900 0,504
E2a 3085 310 2775 920 3,048 0,323
R2GB 743 301 442 882 0,500 0,053
R3GB 1579 314 1265 945 1,340 0,14
R31GB 863 318 545 945 0,577 0,062
L1GB 541 323 218 945 0,231 0,025
L2GB 452 312 140 933 0,150 0,017
L3GB 008 323 285 882 0,323 0,033
EGB 1141 311 830 882 0,940 0,10
R3gFe 1428 309 1119 916 1,221 0,127
R3mFe 930 333 597 916 0,650 0,068
R3fFe 1058 331 727 916 0,79 c,083
R3m 693 344 349 904 0,386 0,04
R3f 658 339 19 904 0,353 0,057
R31m 671 340 331 841 0,394 0,043
R31f 572 333 239 841 0,284 0,03
L1fr 508 318 190 860 0,221 0,022
LegFe 548 320 228 886 0,257 0,027



E2a

Mnke 206290

W-Anode (40KV 20mA)

Feinkollimator

LiF-Kristall

Szintillationszahler (830V)

ellenwert 70 Skt

GA Fenster 330 Skt

Ohne Vakuum

GHe

o 2 ® % 05y0.

Abb.19: MnO-Bestimmung im Schmelzauf-
schluB3-Verdiinnungs-Verfahren
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3 E2a
F MnKe 20:6290"
NAa b
*NBSb  \w_Anode (40KV 20mA)
Feinkollimator
LiF Kristall
Szintillationszahler (830V)
Schwellenwert 70 Skt
1 Fenster 330Skt
GA Ohne Vakuum
0 Q1 0,2 03 04 % MnO %

Abb.20: MnO-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-
Verfahren
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5.8  EISEN ALS Fep03

Auch bei der Eisenbestimmung liefern Schmelz-AufschluBl-
Verdiinnungs-Verfahren und einfaches Verdiinnungs-Verfahren
gleichwertiée Ergebnisse (s. Tab. 14 und 15, Abb. 21 und
22), obwohl in Gesteinen und Bdden nicht mit gleichem Zer-
teilungsgrad des kisens zu rechnen ist. WZhrend in den
Gesteinen hohere Anteile silikatisch gebundenen sowie
oxidischen Eisens in Form einzelner groberer Minerale an-
zutreffen sind, liegt das Eisen in Boden hauptsdchlich in
oxidisch fein verteilter Form vor (Verbraunungseffekt!)
oder als Oxidhydrathiillen. Die Verdiinnung im Verh&dltnis
1:10 scheint aber diesen unterschiedlichen Zerteilungs-
grad noch auszugleichen. Der Zerteilungsgrad des Eisens
hdngt demnach in nicht so starkem MaBe wie der des Kaliums
von der urspringlichen mineralischen Zusammensetzung der
Substrate ab. Trotzdem 1Bt sich z.B. auch die FeK«-Strah-
lung unverdiinnter oder nur 1:1 verdiinnter Proben als MaB-
stab fir den unterschiedlichen Zerteilungsgrad des Eisens
in Bdden und Gesteinen verwenden (vgl. Funkt 6).
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Tab. 14  Fe-Bestimmung im Schmelz-AufschluB-Verdinnungs-

Verfahren
Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS
LI U1 NIP  NIS (Fe203%)
GA 11504 292 11212 10770 1,030 2,79
GH 6220 275 5945 11401 0,520 1,406
NBS69a 25234 318 24916 11401 2,185 5,82
NBSIb 3488 211 3277 10770 0,304 0,75
HI 3370 269 3101 11075 0,280 0,56
K42 14325 275 14050 10833 1,297 3,55
A32 10601 271 10330 11478 0,898 2,50
158 14132 283 13849 11075 1,250 3,35
R2GB 22004 312 21692 11417 1,923 5,25

R3GB 25464 303 25161 10770 2,336 6,25
R31GB 18029 259 17770 10833 1,650 4,45
L1GB 23162 307 - 22855 10833 2,111 5,70
L2GB 11505 263 11224 11285 0,995 2,70
EGB 15148 254 14894 11075 1,345 3,70
R3gFe 30427 324 30103 11478 2,642 7,10
L2m 13112 269 12843 11401 1,126 3,05
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NIP
NIS
3 s
NBS69a
2
Fekx 2025750
Au-Anode (20KV 6mA)
Grobkollimator
LiF Kristall
| GA Szintillationszdhler (830V)
1 Schwellenwert 110 Skt
Fenster 280 Skt
Ohne Vakuum '
GH
o/ N3Sib
HI
0 5 10 g

Abb, 21 Fc.=203 Bestimmung im 'Schmel7-
auischiuf -Verdiinnungs-Verichren
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Tab. 15 Fe-Bestimmung im reinen Verdiinnungs-Verfahren

Durchschnitts-Impuls-

Proben-~ rate (I/10sec) von NIP
Bez. 10 Messungen ——  Gehalt
NIS
LI U1 NIP NIS (Fe203%)
GH 5470 269 5201 11363 0,458 1,406
NBS69a 22108 315 21793 10735 2,030 5,82
NBSIb 2818 207 2611 10788 0,242 0475
KI 2433 297 2136 10982 0,194 0,49
HI 2678 309 2611 11360 0,208 0,5
K42 13438 273 13165 10788 1,220 3,70
K48 36098 321 35777 11360 3,050 8,80
A32 9601 294 9307 10788 0,863 2455
Bt2 17148 297 16851 10736 1,571 4,55
R2GB 20393 291 20102 10982 1,831 5,32
R3GB 24081 316 23765 11363 2,090 6,10
R31GB 17550 288 17262 41255 1,530 4,45
L1GB 22520 319 22201 - 11360 1,954 5,70
L2GB 10770 280 10490 11255 0,932 2,75
EGB 14682 295 14387 11255 1,280 3,75
R3gFe 30262 312 29950 11086 = 2,614 7,45
R3mFe 32679 307 32372 10730 3,022 8,80
R3fFe 23362 312 23050 1073C 2,150 6,25
R3m 17910 287 17623 11161 1,579 4,55
R3S 19922 304 19618 11161 1,758 5,10
R31m 19499 316 19183 10863 1,766 5415
R31f 21207 293 20914 106863 1,925 5499
L1t 21943 302 21641 10585 2,045 5,90
LogFe 14175 293 13882 10779 1,29 3,75
L2mFe 14534 293 14241 10779 14328 3,85
L2m 11902 286 11616 11134 1,043 3,05
Laf 14357 304 14053 11325 1,241 3,60
L3fFe 43349 367 42982 10779 3,990 11,45
L3g 16764 302 16462 11325 1,4 4,20
L3m 19898 292 19606 11525 1,730 4,95
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FeKa 2025750
Au-Anode (20KV 6mA)
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LiF Kristall
Szintillationszahler (830V)
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F9203 fo
Abd. 22+ Fe,Oq-Bestimmung im reinen Ver-
cdlinnungs-Verfehren :
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6 FLUORESZENZ-INTENSITAT ALS
MASSTAB FUR DEN Fe- UND K-
ZERTEILUNGSGRAD IN BOGDEN
UND GESTEINEN

Besonders bei der Kaliumbestimmung im reinen Verdiinnungs-—
Verfahren (vgl. Funkt 5.4, Abb. 14) wird deutlich, dad die
Fluoreszenz-Intensitdt sehr stark vom Zerteilungs- bzw.
Dispersionsgrad des betreffenden :lementes in der lbrigen
Matrix abhédngt. Hieraus ergibt sich die Frage, ob es nicht
mit Hilfe von Fluoreszenz-Intensitats-l.essungen moglich
sei, auf den bei vielen pedogenetischen und ckologischen
Fragestellungen im Vordergrund stehenden Zerteilungsgrad
eines Stoffes im Boden zu schlieien. So wird z.3. der
bodengenetische Linzelprozed der Verbraunung nur in Hori-
zonten sichtbar, die "wenig makroskopisch sichtbare or-
ganische Substanzen enthalten" (vgl. 2C). In humusreichen
schwarz geférbten Horizonten mull aber ebenfalls mit einer
"verdeckten" Verbraunung gerechnet werden, die - wie in
den echten Verbraunungshorizonten - zu einer feinen Zer-
teilung oxidischen Eisens fihrt. kbin solcher latent ab-
laufender Verbraunungé-?rozeﬁ mif8te sich demnach durch
hohere Intensititen der Fek«-utrahlung bei gleichem Lisen-
gehalt nachweisen lassen. ibenso spriche z.b. eine ge-
steigerte KK«-Fluoreszenz fir eine feinere Kaliumzerteilung,
die Rickschliisse auf Bindungsform und Pflanzenverfiigbar-
keit dieses Ndhrstoffes zulaBt.

Im folgenden soll deshalb am Beispiel je einer Gesteins-
und einer Eodenprobe gleichen Fe- bzw. K-Gehaltes diese
bodenkundlich interessante Interpretation von Fluoreszenz-
Intensitdts-liessungen angedeutet werden:

GA = 2,82% FepUz --- 231CC I/1Csec

R2g = 2,90» Fe203 -—= 2730C 1/1Csec

GH = 4,705 KyC . ---= 315CC I/1Csec
R3g = 4,75 K20 -—= 4175C 1/1Csec
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Die Proben wurden mit Starke als Bindemittel lediglich im
Verhéltnis 1:1 verdinnt und zu Tabletten geprelt, so daB
der urspringliche Zerteilungsgrad der betreffenden Ele-
mente deutlich in der Fluoreszenz-Intensitét zum Ausdruck
kommt. Die unverwitterten Gesteine zeigen in beiden Fidllen
deutlich niedrigere Strahlungs-Intensitéat. Fir tiefer-
gehende Aussagen dieser. Art wdren weitere systematische
Untersuchungen an pedogenetisch definierten katerialen
notwendig.

7 FEHLERBERECHNUNG

Fir die mit Hilfe von Ziahlrohren in Form elektrischer
Impulse gemessene Fluoreszenz-Intensitdt gilt - wie bei
den meisten chemischen Analysen - eine GAUSZsche Fehler-
Verteilung, sofern systematische Fehler des lieBverfahrens
("riiBweisungen") vorher korrigiert worden sind (vgl. 11).
Solche MiBweisungen werden bei der RFA vor allem durch
langfristige Apparate-iochwankungen verursacht, die sich
jedoch mit Hilfe eines "externen 3tandards" (vgl. Punkt
4.6) ausschalten lassen. Wegen der kurzen Totzeit (1Msec)
neuverer Zghlronre ist auch bei hoheren Zdhlraten nicht
mehr mit einem systematischen Zzhl-Verlust zu rechnen.

Die nachfolgende Fehlerberechnung bezieht sich daher
nur auf die statistische Streuung der Impulsrate in Ab-
hiéngigkeit von keBzeit und Praparation. An der zu unter-
suchenden Stichprooe (Tablette, vgl. Punkt 3.2.3) wird
bei vorgegebener HeBzeit hiufig nur die Gesamtzahl der
akkuriulierten Iapulse N gezzhlt und als littelwert mehrerer
liessungen aufgefast, so da3d sich die Errechnung der dazu-
gehorigen "Standard-Abweichung" auf S = JIN vereinfacht
(vgl. 15). Der Ziénlfehler hingt dann lediglich von der
Gesantzanl der akkunulierten Inpulse ab. Im folgenden
wird jedoch - um eine bessere statistische Ausgangsbasis
zu haben - der littelwert X aus je zehn Zinzelmessungen
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fir die Berechnung der relativen Standard-Abweichung

(Variationszahl oder Variationskoeffizient V der Probe,

vgl. 21) herangezogen:

1. Durch Registrierung der in 10 sec. akkumulierten Inpuls-
zahl in 10-facher Wiederholung ergeben sich wie bei den
meisten Messungen in der analytischen Chemie die an-
fallenden Einzelergebnisse X;, X;, X;, secee Xp (n =
Anzeghl der Piessungen).

2. Berechnung des arithmetischen iittels X und der Standard-
Abweichung:

X o= Ki Xt it Xg S_,(>¢4-‘X)’+(xz->'c?+--+(><.\-S'Q1
n ’ n-1

3. Berechnung der Variationszahl V % bzw. des mittleren
Fehlers des liittels F aus den quadratischen Abweichungen:

Vz=i-100 e i

X S “In
In den Tabellen 16-22 sind die Ergebnisse dieser Fehler-
berechnung fiir die untersuchten Elemente anhand zweier
internationaler Referenz-rroben aufgefithrt. Is zeigt sich,
daB die Variationszahl nur bei den leichteren Elementen
bzw. bei sehr niedriger Konzentration des zu bestimmenden
Elementes ilber 1% ansteigt. Obwohl bei dieser Art "lmpuls-
Statistik" weder Apparate-Schwankungen noch Untergrund-
Zahlraten beriicksichtigt worden sind, ergibt sich fiir eine
Stichprobe vom Umfang n ein relativ niedriger Z&hlfehler.
Ebenso wie die Einzelwerte unterliegen auch die aus zweil
oder mehr Stichproben errechneten Hittelwerte X (Durch-
schnitts-Impulsraten) einer 3treuung, in der jetzt vor
allem die bei der Priaparation (izahlen, Schmelzen, Ver-
diinnen etc. ) auftretenden Fehler zum Ausdruck kommen. Eine
rein statistische Leiterbehandlung der Durchschnitts-
Impulsraten X verbietet sich jedoch, da beim Vergleich
mehrerer zeitlich voneinander getrennt untersuchter Paral-
lelpriparate (Stichproben) zundchst die durch langfristige
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Apparate-Schwankungen und Untergrund—Strahlung verursachten
systematischen Fehler korrigiert werden miissen. Der Be-
rechnung des bei der Untersuchung dreier Parallelproben
auftretenden Analysenfehlers liegt deshalb folgender Weg
zugrunde (s. Tab. 16-22):

1. Berechnung der durchschnittlichen "lNetto-Fluoreszenz-
Intensitét der Parallelproben" (NIP) durch Subtraktion
der mittleren Untergrund-Zshlrate (vgl. Punkt 4.7) vom
Mittelwert X der jeweiligen Probe.

2. Berechnung der "Netto-Fluoreszenz-Intensitédt" des mit-
geflihrten externen Standards (NIS).

5. Berechnung des Intensitdts-Verhaltnisses NIP : NIS fir
die einzelnen Stichproben. )

4, Berechnung des Mittelwertes W der Parallelproben und
der uUbrigen statistischen Daten aus den einzelnen In-
tensitéts-Verhdltnissen. :

Aus Tab. 16-22 geht hervor, dal der bei der Untersuchung

dreier bzw. zweier Parallelproben auftretende Gesamt-

Analysenfehler sowohl im Schmelz-Aufschluli-Verdiinnungs-—

Verfahren ({'roben BR, GiA, GH und NB59Ya) als auch im reinen

Verdiinnungs-Verfahren (Proben Bi?78, Ei23, Hu42, lio74 etc.)

bereits relativ niedrig ist. Die Genauigkeit bzw. Repro-

duzierbarkeit liele sich zweifellos durch Pridparation
einer gréBeren Anzahl von Stichproben noch steigern.
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Tab. 16 Fehlerberechnung fir die Bestimmung von Si0Op

Probe T =

(Bez.) 10sec 8 ¥ Ve

BR 8922

8986 9032 44,24 13,99 0,48

GA 15728

15716 15806 71,20 22,51 0,45

Probe NIP = - i
(Bez.) x1p M5 §I5 B 8 F Vi

BR 7756 11392 C,681
8480 12227 G,654 ©,692 GC,L09 0,006 1,426
8564 12227 0,700

GA 15419 12155 1,271
15496 119556 1,290 1,206 U, 14 0,008 1,075
15527 11958 1,296

NBS99a 13737 12005 1,145
18935 42536 1,175 1,154 0,017 G,CAC  1,55%
14511 12536 1,145

GH 17092 12227 1,3%
16747 11956 1,400 1,399 G,lL2 0,001 0,121



-4 ~

Fortsetzung v. Tab. 16

Probe T NIP -
(Bez.) NIP NIS Nis m S F V%
Hu42 8039 3143 2,557 2,543 0,019 0,013 0,750
7944 3143 2,530
Wo60 3256 3124 1,040 1,050 0,014 0,010 1,370
3177 3124 1,020
Bi?78 12925 %2%1 4,000 4,020 0,C28 0,020 G,703%
12769 3164 4,040
Ei23 13046 3164 4,124 4,1%2 0,011 0,008 0,274
13109 3164 - 4,140
Tab. 17 Fehlerberechnung fiir die Bestimmung von Alp03z
Probe I = -
(Bez.) 70sec X 8 ¥ ¥E
Gi 1471
1432
1438
1444
1452 1440 17,85 5,644  1,23%0
1453
1416
1419
1422
453
KESS%a 1829
1839
1812
1848
1€10 1636 17,27 5,462 0,940
1860
1829
1615
1635

1812
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Fortsetzung v. Tab. 17

Probe

) NIP - .
(Bez.) NIP NIS NIS m S F Vi
BR 823 972 0,647
832 972 G,85 0,85 0,009 0,005 1,10C
830 958 0,866
GA 1223 976 1,252
1212 976 1,241 1,243 0,008 0,004 0,620
1248 1009 1,237
NBS99a 1738 983 1,760
1658 977 4,700 1,726 ©,031 C,018 1,770
1668 970 1,72C
GH 1040 973 1,068 _
1033 975 1,060 1,070 G,012 C,007  1,09C
1060 978 1,083
Bi78 2697 563 4,790 4,775 0,021 C,015 G ,440
2682 565 4,760
Ei23 2128 565 . 3,770 3,805 0,049 (©,035 1,300
2171 565 3,840
Hii42 222¢C 532 4,170 4,14C 0,042 C,030 4,020
2162 532, 4,110
Lo74 2694 56% 4,760 4,690 G,127 0©,080 2,700
2578 563 4,600
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Tab. 18 Fehlerberechnung fir die Bestimmung von Kp0
Probe I
(Bez.) 1ICsec X S F v
NESC9a 28827
28644
28740
28394
28659 2868C 134,7 42,6C C,469
28701
28529
28806
28€94
28803
GA 22330
22376
22252
22070
22360 22341 114,17 3%6,07 0,510
22504
22%92
22349
22%91
22359
Prcobe . ¥ RIP N ol
(Bez.) KIP NIS 5is T S F V%
BR 7610 19607 C,388
7739 19607 0,392 0,384 0,029 0,005 0,770
7599 21517 6,574
Ghi 21496 20990 1,025
217%6 2099¢ 1,040 1,038 0,013 0,008 1,256
2193 20908 1,051
K=i%%a 26539 19377 1,370
2629 19377 1,357 1,361 0,008 C,005 0,590
26334 20908 1,355
GH 24647 19697 1,250
24692 20790 1,190 1,211 C,03%2 0,019 2,600
25722 215%7 1,200
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Fortsetzung v. Tab. 18
Probe NIP _
(Bez.) NIP NIS Kis ™ S F V%
Ei24 13102 17997 0,728 0,728 3x10™" 2%10™* 0,048
13093 17997 0,727
Ei23 6788 17855 0,380 (,371 0,001 0,009 G,340
6460 17855 0,362
Hu42 5266 17669 0,298 0,296 0,004 0,003 1,190
5135 17669 0,293
Bi?78 9306 19463 0,478 0,478 8x107 6x10% 0,016
8972 18769 0,477
Tab. 19 Fehlerberechnung fiir die Bestimmung von CaO
Probe I 7
(Bez.) “0sec 4 & F v
GA 20814
20767
20818
20718
20827 20744 88,85 28,10 0,428
20740
20602
20854
20688
20613
ER 94329
9495%
24626
94264
94530 94473 30%,5 95,91 0,320
93851
94541
94279
PLYTIYS
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Fortsetzung v. Tab. 19
Probe o . NIP -
(bez.) NIP NIS NIS m S F V%
DR 102701 14380 7,142 7,145 0,004 C,003 (,53%
94CY%0U 13164 7,148
GA 22318 16952 1,317
21823 16952 1,287 1,299 0,016 0,009 1,200
20394 15760 1,294
NEBCCa 18732 15857 1,180
18254 15857 1,151 1,174 0,021 0,012 1,720
18776 15760 1,190
wodlC 13195¢ 112%2 11,73 14,71 0,018 0,013 0,150
131565 11252 11,70
Bi7s 49745 11111 1,780 1,795 ©,021 0,015 1,180
22743 1260% 1,810
©i23% 11117 12603 0,67C 0,835 C,049 0,035 5,920
1CC%1 120035 0,800
Lizh 7820 12489 (,626 C,621 7x107 0,005 1,130
7686 12489 0,616
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Fehlerberechnung fir die Bestimmung von TiCp

Probe
(Bez.)

1
10sec

>

S F V%

GH

GA

1754
1730
1747
1778
1683
1737
1732
1727
1697
1738

3245
3252
3187
3270
3175
3212
%311
3090
3243
3281

1732 26,91 8,509 1,550

3227 63,53 20,09 1,968

Probe
(Bez.)

NIP

=
o]
d

NIS

=]
42}
o)

V%

2
Hi
v

GA

GH

2655
2606

2625

1125
1119
1129

3366 0,789
2366 ©,774 0,780 0,008 0,004 0,990
3380 G,777

3184 0,350
3330 0,340 0,347 0,006 0,004 41,750
3216 0,351
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Tab. 21 Fehlerberechnung fir die Bestimmung von MnO

Probe I z
(Bez.) “0sec 8 F vE

GA 1255
1249
1293
1228
1230 1250 30,97 9,794 2,480
1305
1246
1225
1270
1197

BR 2231
2304
2268
2255
2248 2278 25,42 8,039 1,110
2262
2292
2265
2261
2304

]
—
e

Probe

(Bez.) w 5 F Vs

l 2

NIP NIS

=2
fr
w

BR 2000 846 2,386 2,386 0,003 0,002 0,118
2003  &46 2,3%90

GA 913% 875 1,044
919 875 1,050 1,045 G,004 0,002 0,400
946 908 1,042

GH 540 866 0,624
549 857 0,640 0,627 0,012 0,607 1,940
999 875 0,616
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Tab. 22  Fehlerberechnung fiir die Bestimmung von Fep03x
Probe I ' o
(Bez.) 70sec o ® %
GH 6203
6174
6224
6184
6184 6220 39,62 12,53 0,637
6185
6283
6249
6189
6174
GA 11393
11432
11517
11514
11533 11504 67,860 21,44 0,589
11467
116C6
11487
11606
11487
(toa®y NP KIS f{3g ® & F )
GA 11167 10925 1,022
10995 10925 1,007 1,020 0,C12 G,007 1,145
11212 1C77C¢ 1,03C
GH 5945 11401 0,521
5688 11125 0,520 GC,527 6,011 0,006 2,138
5684 10516 0,540
Ei24 17202 10947 1,571 1,569 2x1¢7° 0,002 0,013
17162 10947 1,568
Bi78 203C6 411495 1,766 1,762 5x1C77 G,004 0,032
202C7 41495 1,758
Hii42 14717 11%15 1,3CC 1,315 2x1C* 0,015 1,610
15081 11315 1,330
Ko74  1563C 10948 1,427 1,421 8x107% 0,006 C,C60
15494 10948 1,415
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8 ZUSAMMENTFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wird eine methodische Erwei-
terung der RFA im Hinblick auf deren Anwendung in der
chemischen Analytik von Boden vorgenommen. Das Verfahren
gestattet, die Elementarzusammensetzung von Boden, pedo-
und lithogenen Tonen und Gesteinen ohne aufwendige chemi-
sche Trennungsgénge mit ausreichender Genauigkeit zu be-
stimmen. Die Grundlagen der RFA und die in der Silikat-
Analytik bisher erprobten Verfahren roéntgenspektrosko-
pischer Elementbestimmungen werden kritisch gesichtet. Als
Test-Material werden Bdden und Gesteine verschiedener
Mineralarten- und KorngroB8en-Zusammensetzung und Genese
sowie Tonfraktionen aus schweren Boden verwendet. Fir die
Bestimmung mehrerer Elemente an ein und demselben Praparat
(Tablette) wird das "Verdinnungs-Verfahren" als besonders
vorteilhaft befunden. Zur Anwendung gelangen zwei metho-
dische Varianten dieses Verfahrens, ndmlich das "reine
Verdiinnungs-Verfahren" (als Verdiinnungsmittel dient feine
pulverformige Stdrke) und das kombinierte "Schmelz-Auf-
schlu3-Verdiinnungs-Verfahren" (Schmelz- und Verdiinnungs-
mittel = Li-Tetraborat). Ein vorheriger Li-Tetraborat-
AufschluB ist lediglich bei der Bestimmung der leichteren
Elemente Si, Al und K notwendig, besonders, wenn die Pro-
ben aus sehr unterschiedlichen Kornungsklassen bestehen
oder eine ungleichartige mineralogische Zusammensetzung
aufweisen. In bereits homogenisierten Proben, z.B. Ton-
fraktionen von Bdden, sind die leichteren Elemente - eben-
so wie die schwereren Ca, Ti, Mn und Fe - im einfachen
Verdiinnungs-Verfahren mit ausreichender Genauigkeit er-
faBbar. Als Eichsubstanzen dienen hauptsdchlich reaktions-
chemisch genau analysierte Boden- und Tonproben sowie
internationale Gesteins-Referenz-Proben des Centre National
de la Recherche Scientifique, Nancy, und des National
Bureau of Standards, Washington. Apparate-Schwankungen
werden durch sténdiges Mitfiilhren eines "externen" Standards
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eliminiert. Die Fluoreszenz-Intensitdt der Fe- und KK~x-
Strahlung erweist sich als MaBstab fiir den Fe- und K-Zer-
teilungsgrad in Boden und Gesteinen. Die Test-Analysen
und Eichkurven werden an einem Réntgen-Spektrometer der
Firma Philipps/Miiller (Miiller Mikro 111) durchgefiihrt.
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