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Tab. 9 Ca-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez. 10 Messungen Gehalt 
NIS (CaO%) LI UI NIP NIS 

GA 17191 294 16897 13399 1,261 2,50 
NBS99a 15892 273 15619 13266 1,177 2,14 
NBSib 396181 507 395674 12628 31,328 50,90 

E4 38295 442 37853 12628 2,987 5,63 
E2a 104192 464 103728 12628 8,213 . 15,67 

K46 31602 222 31380 11261 2,820 5,50 
A32 11771 432 11339 22053 0,514 1,00 
Bt2 12581 452 '12129 22053 0,550 1 ,00 
Löß 14094 426 13668 22053 0,620 1,20 

R2GB 49743 413 49330 16486 3,010 5,80 
R3GB 14213 434 13779 16486 0,830 1,50 
L1GB 11923 438 11485 16851 0 ,681 1,30 
L2GB 15429 520 14909 16851 0 ,885 1 '70 
13GB 10644 449 10195 14460 0 ,705 1,30 
R3gFe 9639 334 9305 12728 0 ,71 3 1,30 
R3mFe 9587 294 9293 12728 0 , 713 1,40 
R3fFe 15903 261 15642 12728 1,230 2,40 

R3g 44683 489 44194 15545 2,b43 5 ,40 
R3m o243 395 7ö48 14643 0,536 1,10 
R31m 10376 370 10006 14868 O,b74 1,35 
L1g 40609 360 40249 14266 2 ,830 5 , 40 

L2gFe 9157 358 ö799 "11943 ü ,740 1,45 
L2m 989'1 569 9322 16896 0 , 554 1,15 

L3g]'e 7561 382 7179 11690 0,614 1,20 
L)fFe 12033 260 1'1775 11690 1,010 1 , 95 

Eg 355 51047 14704 3,472 
Ef 9561 309 9.252 147U4 o ,o31 1,25 
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CaK. 29 •25,56" 
Cr-Ano~ (40KV 20mA) 
Feinkollimator 
Gipskristall 
Durchflusszähler (1650V) 
Schwellenwert 450 Ski 
Fenster 450 Skt 
Mit Vakuum 

o 5 10 15 CaO •1. 
Abb.16 : CaO-Bestimmung im reinen Verdünnungs

Verfahren 
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5.6 TITru~ ALS Ti02 

Titan liegt in Gesteinen und Böden fast ausschließ lich in 
Form von Oxiden vor. Diese Ti-Oxide erweisen sich als 
äußerst verwitterungs-beständig und werden daher in Böden 
angereichert. 

Der Titangehalt der meisten Böden der gemäßigten KliQazone 
schwankt zwischen 0,1 und 0,6%, kann aber in tropischen 
Böden mit hohem Verwitterungs5rad auf maximal 12~ an
steigen (vgl. 20). 

Auf Grund der einheitlichen Bindungsform kann in allen 
untersuchten Proben mit etwa gleichem Zerteil.ungsgrad des 
Titans gerechnet werden. Die im Bchmelz-Aufschluß-Ver
dünnungs-Verfahren und bei einfacher Verdünnung ermittelten 
'l'i02- Werte stimmen deshalb besonders gut überein (s. Tab . 
10 und 11, Abb . 17 und 18). Auch bei Ti02- Gehalten von 6~ 
(lateritischer Ton , s . Tab . 11, Probe L3m) bzw. 7;o (mit 
'l'i02 angereicherter Kaolinit, s . :i'ab . 11, :?robe KI -t 1Cfilg 
'l'iü2) führt die 1\..'-fache Verdünnung zu einer linearen ::>e
ziehung zwischen E'luoreszenz-lntensit ~i.t und i\onzentro.tion. 
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Tab. 10 Ti-Bestimmung im Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs-
Verfahren 

Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP 
Bez. 10 Messungen Gehalt 

NIS 
(Ti02~) LI UI NIP NIS 

GA 3240 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 743 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 



NIP 
NIS 

5 

4 

3 

0 

Ti K. 29=96,25' 
Au-Anod~ (40KV 20mA) 
Grobkollimator 
LiF-Kristall 
Szinlillalionszähl~r ( 930V) 
Schw~ll~nw~rl 70 Ski 
F~nsl~r 270 Ski 
Mit Vakuum 

~ ~ ~ ~ ~ 

Abb.17 : Ti02-Bestimmung im Schmelzaufschluß-Verdünnungs-Verfahren 
Ti 0 2 "/. 

I 

~ 
/'-> _" 
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Tab. 11 Ti-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez. 10 Hessungen Gehalt 
NIS (Ti02%) LI UI NIP NIS 

GA 2627 578 2049 3306 0,620 0,36 
GH 1453 544 909 3282 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 1736 3306 0,525 0,31 
KI 2827 644 2183 3306 0,660 0,37 
E4 1714 451 1263 3282 0,385 0,216 
E2a 1775 491 1284 3165 0,406 0,225 
KI+ 9764 597 9167 3161 2,900 1,575 NBS69a 
KI+ 30182 671 29511 3361 8,780 5,015 7mgTi02 
KI+ 41127 708 40419 3299 12,250 7,030 10mgTi02 

A32 4775 556 4219 3323 1,270 0,76 
Bt2 4738 564 4714 3323 1,256 0,72 
Löß 4817 609 4208 3140 1,340 0,84 

R2GB 3423 595 2828 3134 0,902 0,52 
R3GB 4396 602 3794 3294 1,152 0,67 
R31GB 2514 589 1925 3134 0,614 0,36 
11GB 6487 632 5855 3294 1,780 1,04 
12GB 24059 676 23383 3134 7,460 4,08 
L3GB 15640 559 15081 3323 4,540 2,62 
R3mFe 2883 542 2341 3147 0,744 0,43 
R3fFe 1547 549 998 3147 0,317 0,19 

R3m 2360 604 1756 3395 0,517 0,31 
L1g 7561 558 7003 3053 1,229 0,71 
12m 28339 645 27754 3407 8,146 4,65 
L2f 19642 627 19015 3407 5,580 3,19 

L3gFe 30298 611 29685 3331 8,910 5,10 
L3mFe 30065 655 29410 3331 8,830 5,05 

L3m 34100 693 33407 3140 10,640 6,10 
Ef 2029 598 1431 3407 0,433 0,25 

R3gFe 6341 572 5769 3147 1,833 1,06 
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5. 7 HANGAll ALS l'mO 

Der l·,n-Gehal t von Böden ( 0, 002-C, 5%) hängt im wesentlichen 
vom Ausgangsgestein ab (Granit 0,09, Basalt 0 , 2~, Sand
stein 0 ,02%, vgl. 20). bindungsform und Zerteilungsgrad 
des hangans sind jedoch in Böden und Gesteinen unterschied
lich. Besonders in magmatischen Gesteinen ist das l'iangan 
an grobkörnige Silikate (Biotit, Pyroxene, Hornblende et~.) 
gebunden. Bei der Verwitterung dieser Mn-haltigen Silikate 
werden freigesetzte hn-II-Ionen in Gegenwart von Luft zu 
schwarz gefärbten Mangandioxiden oxydiert. Die Löslichkeit 
der hn-Oxide steigt - wie die der Al- und Fe-Oxide - mit 
sinkendem PH- i'iert. Im Gegensatz zu den Fe-Oxiden sind die 
l·in-Oxide aber leichter zur 2-wertigen Form reduzierbar 
(z.B. schon bei kurzfristiger Wasserübersättigung des 
Bodens, vgl. 20). Dies führt zu einer hohen Beweglichkeit 
des Hangans im Boden. :::,ofern die l•in-II-Ionen nicht an die 
1odenaust·auscher bzw. ins Grundwasser übergehen, werden sie 
jedoch wieder zu 3- bzw. ~-wertigen Oxiden umgesetzt. 

J\usgenommen solche Böden mit häufigem \'iechsel zwischen 
Austrocknungs- und Vernässungsphasen (z. B. Pseudogleye), in 
denen es zur konkretionären lln- und auch Fe-Anreicherung 
xor.ar,t - liet;;t das hant:;an in den meisten Fällen in oxidisch 
fein verteilter Form vor (vgl. ::?ur1kt 5.8) . Trotz dieses 
unterschiedlichen ZerteilunGsgrades des i·i angans in Gesteinen 
und B0den besteh~n sowohl im ~chmelz-Aufschluß-Verdünnungs
Verfahren als auch im einfachen Verdünnungs-Verfahren 
lineare Bez iehunßen zwischen Fluoreszenz-Intensita t und 
i·,n-Konzentraticn (s . fab. 12 und 13, Ji.bb. 19 und 20). Grund 
dafür ist der niedrige hnO-Gehalt aller Substrate (< 0 ,5%), 
der bei 10-facher Verdünnung zu einer ausreichenden Homo
c:;enisierunt; führt. In den 0ti:irke-l:'räparaten lassen sich 
also t•:nu- Gehal te von - 20 ppm ( s . 'l'ab . 13) noch gut nach
I'Jei:i;en . 
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Tab. 12 l'ln-Bestimmung im Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs-
Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez. 10 l'lessungen Gehalt 
NIS (l'lnO%) LI UI NIP NIS 

GA 1250 304 946 908 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 3,701 0,323 
GH 868 328 540 866 0,612 0,04 

Tab. 13 Mn-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Proben-
Durchschnitts-Impuls-
rate (I/10sec) von NIP 

Bez . 10 l'lessungen Gehalt 
NIS (~inO%) LI UI NIP NIS 

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 
R31G.B 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 608 323 285 882 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 0,794 0 , 083 

H3m 693 344 349 904 0,386 0 ,04 
R3f 658 339 319 904 0,353 0,037 

R31m 671 340 331 841 0,394 0,043 
R31f 572 333 239 841 0,2tl4 0,03 

L1f 508 318 190 860 0,221 0,022 
L2gFe 548 320 228 886 0,257 0,027 
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MnKo& 28 •62,90" 
W·Anod• ( 40 KV 20mA ) 
F•inkollim.ator 
LiF·Kris1all 
Szintillationszlihler (830V) 
Schw~l•nw•rt 70 Skt 
F•nst•r 330 Skt 
Ohn• Vakuum 

o ~ U ~ ~ UM~% 

Abb.l9: MnO-Bestimmung im Schmelzauf
schluß-Verdünnungs-Verfahren 
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MnK• 28=6~ 
W-Anode (40KV 20mA) 
Feinkollimator 
liF Kristall 
Szintillationszähler (830V) 
Sctwvellenwert 70 Ski 
Fenster 330Skt 
Ohne Vakuum 

o Ql 0,2 Q3 0,4 Q5 MnO "/. 

Abb.20: MnO-Bestimmung im reinen Verdünnungs
Verfahren 
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5.8 EISEN ALS Fe203 

Auch bei der Eisenbestimcung liefern Schmelz-Aufschluß
Verdünnungs-Verfahren und einfaches Verdünnungs-Verfahren 
gleichwertige Ergebnisse (s. Tab. 14 und 15, Abb. 21 und 
22), obwohl _in Gesteinen Und Böden nicht mit gleichem Zer
teilungsgrad des ~isens zu rechnen ist. Während in den 
Gesteinen höhere Anteile silikatisch gebundenen sowie 
oxidischen Eisens in Form einzelner gröberer lünerale an
zutreffen sind, liegt das Eisen in Böden hauptsächlich in 
oxidisch fein verteilter Form vor (Verbraunungseffekt!) 
oder als Oxidhydrathüllen. Die Verdünnung im Verhältnis 
.1: 10 scheint aber diesen unterschiedlichen Zerteilungs
grad noch auszugleichen. Der Zerteilungsgrad des Eisens 
hängt demnach in nicht so starkem NaBe wie der des Kaliums 
von der ursprünglichen mineralischen Zusammensetzung der 
Substrate ab. Trotzdem läßt sich z.B. auch die FeKK-Strah
lung unverdünnter oder nur 1:1 verdünnter Proben als Naß
stab für den unterschiedlichen Zerteilungsgrad des Eisens 
in Böden und Gesteinen verwenden (vgl. Punkt 6). 
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Tab. 14 Fe-Bestimmung im Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs-
Verfahren 

Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP 
Bez. 10 Messungen Gehalt 

NIS (Fe203%) LI UI NIP NIS 

GA 11504 292 11212 10770 1,030 2,796 
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 
Löß 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 
~B 15148 254 14894 11075 1,345 3,70 

R3gFe 30427 324 30103 114?8 2,642 7,10 
L2m 13112 269 12843 11401 1,126 3,05 
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Fe~ 28=57,5<f 
· Au-Anode (20KV GmA) 
Grobkollimator 
LiF Kristall · 
Szintillationszähler {830 V) 
Schwellenwer1 110 Skt 
Fenster 28 0 Skt · 
. Ohne Vakuum 

~-------~--~----------~------------~~ 0 5 10 Fe203 •J. 
Abb. 21 : Fe2o3 -Bc;.stimmung im Schmelz

z.uischtuß -Vc-i·dünnungs-Veifahren 



Tab. 15 Fe-Bestimmung im reinen Verdünnungs-Verfahren 

Durchschnitts-Impuls-
Proben- rate (I/10sec) von NIP 
Bez. 10 Nessungen Gehalt 

NIS (Fe20:?%) LI UI NIP NIS 

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 0,75 

KI 2433 297 21:?6 10982 0,194 0,49 
HI 2678 :?09 2611 11360 0,208 0,56 

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 2,55 
Bt2 17148 297 16tl51 10736 1,571 4,55 

R2GB 20393 291 20102 10982 1,831 5,32 
R:;GB 24081 316 23765 11363 2,090 6,10 
R31GB 17550 288 17262 11255 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 10730 2,150 6,25 

R3m 17910 287 17623 11161 1, 579 4,55 
R3f 19922 304 19618 11161 1,?;5 5,10 

R31m 19499 316 19183 10863 1,766 5,15 
R31f 21207 293 20914 10ö63 1,925 5,55 

L1i' 21943 302 21641 10585 2,045 5,90 
L2gFe 14175 293 13882 10?79 1 ,290 3,75 
L2mFe 14534 29:? 14241 10779 "i , 32J 3,85 

L2m 11902 2e6 11616 11134 "i ,C43 3,05 
L2f 14357 304 14053 11325 1,241 3,60 

L3fFe 43349 367 . 42982 10779 3,990 11,45 
L3g 16764 302 16462 11325 1,454 4,20 
L3m 19898 292 19606 11325 1,730 4,95 



NIP 
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FeKet 29=57,50• 
Au .. Anode ( 20KV 6mA) 

· Grobkollimator 
Li F Kr·istatl 
Szintillationszähler (83GV) 
.Schwellenwert 110 Skt 
Fenster 280 Skt 
Ohne Vakuum 

5 1 o Fe203 .,. 

Al~b~ 22: Fe2o3~80stimmung im reinen Ver.; 
dUnnungs"'" Ve:rf.c:hren 



6 F L U 0 R E S Z E N z - I N T E N SITiiT A L S 
NASS'.l'AB F U R D E N Fe - U N D K -
Z E R T E I L U N G S G R A D I N BÖ D E K 
UND G E S T E I N E N 

Besonders bei der Kaliumbestimmung im reinen Verdünnungs
Verfahren (vgl. Punkt 5.4, Abb. 14) wird deutlich, daß die 
Fluoreszenz-Intensität sehr stark vom Zerteilungs- bzw. 
Dispersionsgrad des betreffenden ~lementes in der übrigen 
Matrix abhängt. Hieraus ergibt sich die Frage, ob es nicht 
mit Hilfe von Fluoreszenz-Intensitäts-hessungen möglich 
sei, auf den bei vielen pedogenetischen und ökologischen 
Fragestellungen im Vordergrund stehenden ZerteilunGsgrad 
eines Stoffes im Boden zu schließen. So wird z.E. der 
bodengenetische Einzelprozeß der Verbraunung nur in Hori
zonten sichtbar, die "wenig makroskopisch sichtbare or
ganische Substanzen enthalten" (vgl. 20). In humusreichen 
schwarz gefärbten Horizonten muß aber ebenfalls mit einer 
"verdeckten" Verbraunung gerechnet werden, die - wie in 
den echten Verbraunungshorizonten - zu einer feinen Zer
teilung oxidischen Eisens führt. i:;in solcher latent ab
laufender Verbraununr;s-?rozeß müßte sich de r.mach durch 
höhere Intensitäten der FeKCI(-:.>trahlung bei t;leichem Zisen
gehalt nachweisen lassen. ~benso spräche z.n. eine be
steigerte li.Kcc-Fluoreszeuz für eine feinere Kaliumzerteilung, 
die Rückschlüsse auf Bindungsform und Pflanzenverfügbar
keit dieses Nährstoff.es zuläßt. 

Im folgenden soll deshalb am Beispiel je einer Gesteins
und einer Bodenprobe e;leichen Fe-.bzw. K-Gehaltes diese 
bodenkundlieh interessante Interpretation von Fluoresz.e.nz- . 
Intensitäts-hessungen angedeutet werden: 

GA 2 ,b2~~ Fe2u3 231(,0 I/10sec 
R2g = 2, 90;J li'e2o3 273üu l/1Csec 

GH 4,701J K20 315CC I/1Gsec 
R3g 4,75;J K20 4175ü I/1Csec 



Die Proben wurden mit Stärke als Bindemittel lediglich im 
Verhältnis 1:1 verdünnt und zu Tabletten gepreßt, so daß 
der urspr.üngliche Zerteilungsgrad der betreffenden Ele
mente deutlich in der Fluoreszenz-Intensität zum Ausdruck 
kommt. Die unverwitterten Gesteine zeigen in beiden Fällen 
deutlich niedrigere Strahlungs-Intensität. Für tiefer
gehende Aussagen dieser Art wären weitere systematische 
Untersuchungen an pedogenetisch ·definierten !-Jaterialen 
notwendig. 

7 F E. H L E a B E R E C H N U N G 

Für die mit Hilfe von Zählrohren in Form elektrischer 
Impulse gemessene Fluoreszenz-Intensität gilt - wie bei 
den meisten chemischen Analysen - eine GAUSZsche Fehler
Verteilung, sofern systematische Fehler des I•ießverfahrens 
("Nißweisungen") vorher korrigiert worden sind (vgl. 11). 

Solche Mißweisungen werden bei der RFA vor allem durch 
langfristige Apparate-Gchwankungen verursacht, die sich 
jedoch mit Hilfe eines "externen Standards" (vgl. Punkt 
4.6) ausschalten lassen. i~egen der kurzen Totzeit (1}1sec) 
neuerer Zählrohre ist auch bei höheren Zählraten nicht 
mehr mit einem systematischen Zähl-Verlust zu rechnen. 

Die nachfolge·nde I!'ehlerberechnung bezieht sich daher 
nur auf die statistische Streuung der Impulsrate in Ab
hängigkeit von heßzeit und Präparation. An der zu unter
suchenden Btichprooe (Tablette, vgl. Punkt 3.2.3) wird 
bei vorgegebener Heßzeit häufig nur die Gesamtzahl der 
akkur:lulierten I <.:pulse N gezählt und als 1-:ittelwert mehrerer 
f·iessl.lngen aufe;efa:)t, so daß sich die Errechnung der dazu
gehörie;en "Standard-Abweichung" auf S = JTi vereinfacht 
(vgl. 15). :Der Zählfehler hüngt dann lediglich von der 
Gesar~tzahl der akkuuulierten Impulse ab. Ic folgenden 
wird jedoch .. um eine bessere statistische Aussangsbasis 
zu haben - der hitteh 1Eirt X aus je zehn :;inzelmessungEin 
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für die Berechnung der relativen Standard-Abweichung 
(Variationszahl ocier Variationskoeffizient V der Probe, 
vgl. 21) herangezogen: 
1. Durch Registrierung der . in 10 sec ·. akkumulierten Impuls

zahl in 10-facher viiederholung ergeben sich wie bei den 
meisten Nessungen in der analytischen Chenie die an

fallez:den Einzelergebnisse ~ , XJ , Xl , ••••• Xn (n = 

Anzahl der i•iessungen). 
2. Berechnung des arithmetischen hittels X und der Standard

Abweichung: 

X 1 -t- X1 + ······•i'X" 
n 

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

VJ.=~·loo . X 
s f=-

Jn 
In den Tabeilen 16-22 sind die Ergebnisse dieser Fehler
berechnung für die untersuchten Elemente anhand zweier 
internationaler Referenz-ireben aufgeführt. Zs zeigt sich, 
daß die Variationszahl nur bei den leichteren Elementen 
bzw. bei sehr niedriger Konzentration des zu bestir:tmenden 
Elen;entes über 1% ansteigt. Obwohl bei dieser Art "lrr.puls
Statistik" weder Apparate-Schwankungen noch Untergrund
Zählraten berücksichtigt worden sind, ergibt sich für eine 
Stichprobe vom Umfang n ein relativ niedriger Zäh~fehler. 
Ebenso wie die Einzelwerte unterliegen auch die aus zwei 
oder mehr Stichprob_en errechneten tüttel\verte 7 (Durch
schnitts-Impulsraten) einer 3treuung, in der jetzt vor 
allem die bei der l'räparation (hahlen, Schr.lelzen, Ver
dünnen etc. ) auftretend-en Fehler ZUI!i Ausdruck kommen. Eine 
rein statistische ~. eiterbehandlung der Durchschnitts
Impulsraten X verbietet sich jedoch, da beim Vergleich 
mehrerer zeitlich voneinander getrennt untersuchter Paral
lelpräpara.te (Stichproben) zunächst die durch langfristige 
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Apparate-Schwankunge.n und Untergrund-Strahlung verursachten 
systematischen Fehler korrigiert werden müssen. Der Be
rechnung des bei der Untersuchung dreier Parallelproben 
auftretenden Analysenfehlers liegt deshalb folgender Weg 
zugrunde (s. Tab. 16-22): 
1. Berechnung derdurchschnittlichen "Netto-Fluoreszenz

Intensität der Parallelproben" (NIP) durch Subtrakti<?n 
der mittleren Untergrund-Zählrate (vgl. Punkt 4.7) vom 
Hittelwert X der jeweiligen Probe. 

2. Berechnung der "Net-to-Fluoreszenz-Intensität" des mit
geführten externen Standards (NIS). 

3. Berecru1ung des Intensitäts-Verhältnisses NIP : NIS für 
die einzelnen Stichproben. 

4. Berechnung des l'littelwertes 1!i der Parallelproben und 
der übrigen statistischen Daten aus den einzelnen In
tensitä ts-Verhältnissen. 

Aus Tab. 16-22 geht hervor, daß der bei der Untersuchung 
dreier bzw. zweier Parallelproben auftret ende Gesamt
,·lnalysenf ehler s owohl i m Schmelz-Aufschluß-Verdünnungs
Ver fahren (I-roben BR , GA, GH und NB:o>99a) als auch im reinen 
Verdünnungs-Ve:cfahren (Proben Bi78, Ei23, Hü42, No74 etc.) 
ber eits r e l ativ niedrig ist. Die Genauigkeit bzw. Repro
duzierbarkeit lieHe s i ch zweifellos durch Präparation 
e iner größeren Anzahl von '=itichproben noch steigern. 



Tab. 16 Fehlerberechnung für die Bestimmung von Si02 

Probe I x s F V% (Bez.) 10sec 

BR 8922 
9079 
9049 
9046 
8986 9032 44,24 13,99 0,48 
9019 
9011 
9042 
9032 
9134 

GA 15728 
15858 
15814 
15814 
15716 15806 71,20 22,51 0,45 
15832 
15873 
15930 
15720 
15780 

Probe NIS I\IP 1ii 3 F V5Ö (Bez.) NIP NIB 

BR 7756 11392 0,681 
8480 12227 0,6S4 C,692 C,LC9 G,üC6 1,42i:i 
8564 12227 o,7c0 

GA 15419 12155 1 ,2'71 
15496 11950 1,290 1,266 O, l/1 4 0,006 1,07ö 
15527 11958 1,298 

NB899a 13737 12005 1,145 
14723 12536 1,175 1,154 O,C17 O,C1C 1 c . .. ;: ,." -:;.,.,. 
14311 12536 1,143 

GH 17092 12227 1,39ü 
16747 11956 1,40Ci 1,399 O,Cv2 O,OV'i o,·121 
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Fortsetzung v. Tab. 16 

Probe NIP NIS NIP iii s F V'/> (Bez.) NIS 

Hü42 8039 3143 2,557 2,543 0,019 0,013 0,750 
7944 3143 2,530 

Wo60 3256 3124 1,040 1,030 0,014 0,010 1,370 
3177 3124 1,020 

Bi78 12925 3231 4,000 4,020 0,028 0,020 0,703 
12769 3164 4,040 

Ei23 13046 3164 4,124 4,132 0 ,011 0,008 0,274 
13109 3164 4,140 

Tab. 17 Fehlerberechnung für die Bestimmung von Al203 

Probe I x s F V'/> (Bez. ) 10sec 

GA 1471 
1432 
1438 
1444 
1452 1440 17,85 5,644 1,230 
1453 
1416 
1419 
1422 
1453 

rn:.;;s9a 1829 
1839 
1812 
1848 
1810 1830 17,27 5,462 0,940 
1860 
1839 
1615 
1835 
1812 
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Fortsetzung v. Tab. 17 

Probe NIP NIS NIP m s F V% (Bez.) m 
BR 823 972 O,ö47 

832 972 0 ,856 0,856 0,009 0,005 1,100 
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 1,700 1,726 0,031 0,018 1,770 
1668 970 1,720 

GH 1040 973 1,068 
1033 975 1,060 1,070 0,(;12 0,007 1,ü90 
1060 978 1,083 

Bi78 2697 563 4,790 4,775 0,021 0,015 (;,440 
2682 565 4,760 

Ei23 2128 565 3,770 3,805 0,049 0,035 1,300 
2171 565 3,840 

Hü42 222C 532 4,170 4,140 CJ ,CLJ-2 C,C30 1 ,G20 
21b2 532. 4,110 

No74 2694 563 4,760 4,690 (;,12? 0,090 2,700 
2578 563 4,600 



Tab. 18 Fehlerberechnung für die Bestimmung von K20 

Probe I x s F V% (Bez.) 10sec 

NBS99a 28827 
2864-4 
28740 
28394 
28659 28680 134,7 42,60 0,469 
28701 
28529 
28806 
28694 
28803 

GA 22330 
22376 
22252 
22070 
22360 22341 114,1 36,07 0,510 
22504 
22392 
22349 
22391 
22369 

P:-cbe NIP NIS !HP 
1ii s F V% (bGz.) NIS 

Bl~ 76'10 19607 0,388 
7?39 19607 0,392 
7599 2151 7 0,374 

0,384 0,029 0,005 0,770 

Git 21496 20990 1,025 
21796 20990 1,040 1,038 0,013 0,008 1,256 
2198 3 209ü8 1,051 

l~i:;~ :~lja 26639 19377 1,370 
26299 19377 1,357 1,361 0,008 0,005 0,590 
28334 2G908 1,355 

Gl:i 24647 19697 1,250 
24692 20790 1,190 1,211 0,032 0,019 2,600 
25722 21537 1,200 
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Fortsetzung v. Tab. 18 

Probe NIP NIS NIP 1ii s F V% (Bez.) NIS 

Ei24 1,?102 17997 0,728 0,728 .? ><10-~ 2><10-~ 0,048 
1.?09.? 17997 0,727 

Ei23 6788 17855 0 , 380 0,371 0 ,001 0,009 0,340 
6460 17855 0,362 

Hü42 5266 17669 0,298 0,296 0,004 0,003 1,190 
5135 17669 0 ,293 

Bi78 9306 19463- 0,478 0 ,478 8x10-~ 6><10-.. 0,016 
8972 18769 0,477 

Tab. 19 Fehlerberechnung für die Bestimmung von CaO 

Probe I 
(Bez.) 10sec 

GA 20814 
20767 
20818 
20718 

s F V% 

20827 20744 88 ,85 28,10 0,428 
20740 
20602 
20854 
20688 
20613 

BR 94329 
94953 
94626 
94264 
94530 94473 303,3 95,91 0,320 
93b51 
94541 
94279 
94446 
<:;4910 
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i'' ortsetzung v. ·rab. 19 

Probe · NIP NIS NIP m s F V% (.bO:<z .) NIS 

1 :1 102701 14380 7,142 7,145 0,004 0 ,003 0,534 
940<;iC! 13164 7,148 

G:\ 22318 16952 11 317 
21823 16952 1,287 1,299 0 ,016 0 ,009 1,200 
20394 15760 1,294 

I\ßGC) C)a 18732 15857 1,180 
18254 15857 1,151 1,174 0,021 0 ,012 1, 720 
18776 15760 1,190 

i.o6C 131950 11252 11,73 11,71 0,018 0,013 0 ,1 50 
131 5b5 11252 11,70 

Bi?~ 1S748 11111 1,780 1,795 0,021 0 ,015 1,180 
22?43 12603 1,tl10 

Li23 •11 117 12603 O,b70 0 ,8 35 0,049 0,035 5,920 
10091 12603 o,eoo 

.:.:i24 7ö2C 12489 G, 626 0 , 621 7..-10"1 0 ,005 1,130 
'7696 12489 0 , 616 
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Tab. 20 Fehlerberechnung für die Bestimmung von Ti02 

Probe I 
(Be z. ) '1"5SeC 

GH 1754 
1730 
1747 
1778 

s F V% 

1683 1732 26,91 8,509 1,550 
1731 
1732 
1727 
1697 
1738 

GA 3245 

Probe 
(Bez.) 

GA 

GH 

3252 
3187 
3270 
3175 3227 63,53 20,09 1,968 
3212 
3311 
3090 
3243 
3281 

NIP NIS NIP ili s NIS 

2655 3366 0,789 
2606 3366 0 ,774 0,780 0,008 
2625 3380 0,777 

1125 3184 0,350 
1119 3330 0,340 0,347 0,006 
1129 3216 0,351 

F V% 

0,004 0,990 

0,004 1,750 
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Tab. 21 Fehlerberechnung für die Bestimmung von MnO 

Probe I 
(Bez.) 10sec 

GA 1255 
1249 
1293 
1228 

s F V% 

1230 1250 30,97 9,794 2,480 
1305 
1246 
1225 
1270 
1197 

BR 2231 

Probe 
(Bez.) 

BR 

GA 

GH 

2304 
2268 
2253 
2248 2278 25,42 8,039 1,110 
2262 

. 2292 
2265 
2281 
2304 

NIP 

2000 
2003 

913 
919 
946 

540 
549 
539 

NIS 

846 
846 

875 
875 
908 

866 
857 
875 

NIP iii s NIS 

2,386 
2,390 

2,388 0,003 

1,044 
1,050 1,045 0,004 
1,042 

0,624 
0,640 0,627 0,012 
0,616 

F V% 

0,002 0,118 

0,002 0,400 

0,007 1,940 
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Tab. 22 Fehlerberechnung für die Bestimmung von Fe203 

Probe I x s F V% (Bez.) 1Ösec 

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;80 21,44 0,5Cl9 
11467 
11606 
11487 
11606 
11487 

Probe NIP NIS NIP 1ii b F V'f., (Bez.) NIS 

GA 11167 10925 1,022 
10995 10925 1,007 1,020 0,012 0,007 1,145 
11212 10770 1,030 

GH 5945 114{)1 0,521 
5688 11125 0,520 0,527 0 , 011 0,(.,06 2,138 
5684 10516 0,540 

Ei24 17202 10947 1,571 1,569 2><10 -J O,CC2 0,013 
17162 10947 1,568 

Bi78 20306 114-95 1,766 1,762 5><10-l 0,004 0,032 
20207 11495 1,758 

Hü42 14717 11315 1,300 1,315 2 ~1c-J. 0 ,015 1,610 
15081 11315 1,330 

No74 15630 10948 1,427 1,421 8><10 -J 0,006 0 ,060 
15494 10948 1,415 
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8 Z U S A M M E N F A S S U N G 

In der vorliegenden Arbeit wird eine methodische Erwei
terung der RFA im Hinblick auf deren Anwendung in der 
chemischen Analytik von Böden vorgenommen. Das Verfahren 
gestattet, die Elementarzusammensetzung von Böden, pedo
und lithogenen Tonen und Gesteinen ohne aufwendige chemi
sche Trennungsgänge mit ausreichender Genauigkeit zu be
stimmen. Die Grundlagen der RFA und die in der Silikat
Analytik bisher erprobten Verfahren röntgenspektrosko
pischer Elementbestimmungen werden kritisch gesichtet. Als 
Test-l'laterial werden Böden und Gesteine verschiedener 
Mineralarten- und Korngrößen-Zusammensetzung und Genese 
sowie Tonfraktionen aus schweren Böden verwendet. Für die 
Bestimmung mehrerer Elemente an ein und demselben Präparat 
(Tablette) wird das "Verdi.innungs-Verfahren" als besonders 
vorteilhaft befunden. Zur Anwendung gelangen zwei metho
dische Varianten dieses Verfahrens, nämlich das "reine 
Verdünnungs-Verfahren" (als Verdi.innungsmittel dient feine 
pulverförmige Stärke) und das kombinierte "Schmelz-Auf
schluß-Verdi.innungs-Verfahren" (Schmelz- und Verdi.innungs
mittel = Li-Tetraborat). Ein vorheriger Li-Tetraborat
hufschluß ist lediglich bei der Bestimmung der leichteren 
Elemente Si, Al und K notwendig, besonders, wenn die Pro
ben aus sehr unterschiedlichen Körnungsklassen bestehen 
oder eine ungleichartige mineralogische Zusammensetzung 
aufweisen. In bereits homogenisierten Proben, z.B. Ton
fraktionen von Böden, sind die leichteren Elemente - eben
so wie die schwereren Ca, Ti, Mn und Fe - im einfachen 
Verdünnungs-Verfahren mit ausreichender Genauigkeit er
faßbar. Als Eichsubstanzen dienen hauptsächlich 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 ständiges Hitführen eines "externen" Standards 
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eliminiert. Die Fluoreszenz-Intensität der Fe- und KKQ{
Strahlung erweist sich als Maßstab für den Fe- und K~Zer
teilungsgrad in Böden und Gesteinen. Die Test-Analysen 
und Eichkurven werden an einem Röntgen-Spektrometer der 
Firma Philipps/Nüller (Hüller lllikro 111) durchgeführt. 
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