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PHOSPHOR-ANALYSE NACH DIN 51363-2

Einleitung

DIN 51363-2[" beschreibt die Bestimmung des
Phosphorgehaltes (Massenanteil in g/100g, im
folgenden %(m/m)) von Schmierslen und Schmier-
Slwirkstoffen mit wellenléangendispersiver Réntgen-
fluoreszenzanalyse (WD-RFA). Der Anwendungs-
bereich umfaf}t 0,001%(m/m) bis 1,0%(m/m).

Da unterschiedlichste Schmieréle und Schmierél-
wirkstoffe analysiert werden, ist eine Matrixkorrektur
unumgdinglich. In dieser Norm wird die Verwen-
dung eines internen Standards, hier Zr, beschrie-
ben. Dabei wird das Intensitétsverhdlinis von Analyt
zu internem Standard gegen die Konzentration des
Analyten kalibriert. Da (Matrix-)Unterschiede
zwischen den Standardproben und realen Proben
sowie eine Gerdtedrift beide Messungen (Analyt
und interner Standard) gleichermaf3en beeinflussen,
ist der Quotient aus beiden um derartige Effekte
bereinigt und somit nur von der Quantitét des
Analyten abhédngig. Der interne Standard darf in
der Probe selbst nicht enthalten sein, muf3 fir einen
gleichen Response auf Stérungen eine Fluoreszenz-
linie in der N&he des Analyten aufweisen und sollte
vom Analyten nicht merklich angeregt werden (und
dessen Signal somit abhangig vom Konzentrations-
verhélinis schwdchen). Dies wird optimal erfillt bei
Verwendung von Zr Lo.
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Probenprdparation

Zur Herstellung der Kalibrier- bzw. Probenlésungen
werden jeweils 10 Massenteile der zu analyierenden
Probe oder Standardprobe mit einem Massenanteil
einer ca. 12 - 18%igen Zr-Lésung eingewogen und
durch Rthren homogenisiert.

Jeweils 5,0+ 0,1 g dieser Lésung wurden in
Flussigkeitsbecher (G, 3,5 cm) eingewogen, die
mit Prolene®-Folie der Dicke 4 um bespannt
waren. Die Probe wurde zu einem Dichtigkeitstest
30 s auf ein Drucker- oder Wéagepapier gestellt
und anschliefend direkt vermessen.




Mef3parameter

Die Daten wurden mit folgenden Mefparametern
erhalten:

Anode Rhodium
Spannung 30 kv
Strom 33 mA
Kollimator 0,46°
Kristall Germanium
P-Linienposition 140,963°

MeBzeit 60s
Zr-Linienposition 136,748°

Mefzeit 20s

Detektor Proportionalzéhler mit Pulshshenanalyse

Diskriminatorfenster 40-165%

Strahlengang Helium (mit Vakuumschieber)

Mefzellenfenster 4 um Prolene®

Der geringen Fliichtigkeit von Olen entsprechend
wird der Helium-Modus mit reduziertem Druck
angewendet.

Uberprifung der Probenbecher-Folie

In die aktuelle Version dieser Norm wurde eine
Uberprifung der Probenbecherfolie aufgenommen.
Dazu wird fir jede Foliencharge mit der Nullésung
im Bereich der Phosphorlinie ein Scan aufge-
nommen. Der gegebenenfalls sichtbare Phosphor-
peak darf maximal um den Faktor zwei gréfier sein
als das Rauschen. Das Ergebnis fir die Verwen-
dung von Paraffin und 4 um Prolene®-Folie ist in
folgender Abbildung dargestellt:

Aus dem Scan ist klar ersichtlich, daf3 kein Blind-
signal existiert, also weder Folie noch Nulldsung
kontaminiert sind.

Kalibrierung

Die normgerechte Kalibrierung verwendet einen
internen Standard. Daher wird in der folgenden
Grafik nicht eine Intensitét, sondern die nach
RFA-Kalibrierung erhaltene Konzentration

“RFA Konzentration” gegen die nach Préparation
berechnete Konzentration “Konzentration” aufge-
tragen (Konzentrationen in %(m/m)):

RFA Konzentration (%) i
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Konzentration (%)

Xlwn: FFA

Konz. Konz. abs. zGhlstat. NWG*
Sollwert RFA Abw. Abw.

0,0000 -0,0002 -0,0002 0,0000
0,0010 0,0009 -0,0001  0,0000
0,0050 0,0048 -0,0002 0,0000
0,0100 0,0100  0,0000 0,0001
0,0300 0,0303 0,0003 0,0001
0,0600 0,0606 0,0006 0,0001
0,1000 0,1003  0,0003 0,0001
0,4000 0,4001  0,0001  0,0003
0,8000 0,7995 -0,0005 0,0004
1,0000 0,9970 -0,0030 00,0004
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Die Kalibrierung l&Bt sich wie folgt zusammen-
fassen (Konzentrationen in %(m/m)):

Konzentrationsbereich 0,0000-0,1000
Anzahl Standards 10
Intensitétsmodell Bruttointensitaten
Kalibriermodell interner Standard Zr
Regression minimiert relativer Fehler

Mittlere Regressionsstreuung 0,0010
Zéhlstatistische Abweichung <0,0004
Nachweisgrenze NWG* (3 G, 60 s) 0,0003




NWG ==
m

* Nachweisgrenze

m Empfindlichkeit S-Kalibrierung [cps/%(m/m)]

1, Zdhlrate an der Untergrundposition [cps]
ty,  Zéhlzeitan der Untergrundposition [s]
Richtigkeit

Zur Kontrolle der Richtigkeit der Kalibrierung
wurden zunéchst DIN Ringversuchsproben
analysiert. Die Ergebnisse inklusive zugehsrigem
DIN R/\2-Bereich sind in der folgenden Tabelle
aufgefihrt (Konzentrationen in %(m/m)):

Probe Konzentration DIN R/\2-Bereich

MO401 0,1274 0,1192-0,1334 v
MO402 0,1169 0,1111-0,1253 v
MO Motorsl

Alle Ergebnisse liegen innerhalb des aus dem je-

weiligen Ringversuch ermittelten DIN R/N2-Bereichs.

Wiederholbarkeit

Nach der Richtigkeit der Analyse wurde auch ihre
Wiederholbarkeit an der Ringversuchsprobe
MO401 Gberprift. Normgerecht darf bei einer
Konzentration von ca. 0,12%(m/m) die Differenz
zweier aufeinanderfolgender Ergebnisse nurin
einem von 20 Fallen einen Wert von 0,005%(m/m)
Ubersteigen. Um nun die reine Gerdtestabilitéat
unabhéngig von Préparationseffekten zu zeigen,
wurde eine einmal préparierte Probe ausreichenden
Volumens zu den Stabilitdtsmessungen herangezo-
gen. In der folgenden Tabelle sind die entsprechen-
den Messungen und Differenzen vorgestellt

(n = 20; Konzentrationen in %(m/m)):

Datum Konzentration Differenz
20.07.2004 16:25 0,1260
20.07.2004 16:28 0,1262 0,0002
20.07.2004 16:30 0,1260 -0,0002
20.07.2004 16:33 0,1257 -0,0003
20.07.2004 16:36 0,1264 0,0007
20.07.2004 16:38 0,1263 -0,0001
20.07.2004 16:41 0,1260 -0,0003
20.07.2004 16:43 0,1260 0,0000
20.07.2004 16:46 0,1266 0,0006
20.07.2004 16:48 0,1265 -0,0001
20.07.2004 16:51 0,1260 -0,0005
20.07.2004 16:53 0,1264 0,0004
20.07.2004 16:56 0,1260 -0,0004
20.07.2004 16:58 0,1264 0,0004
20.07.2004 17:01 0,1263 -0,0001
20.07.2004 17:03 0,1264 0,0001
20.07.2004 17:06 0,1263 -0,0001
20.07.2004 17:09 0,1259 -0,0004
20.07.2004 17:11 0,1262 0,0003
20.07.200417:14 0,1264 0,0002
Mittelwert 0,1262
Mittlere abs. Std.abw. 0,0002
Minimum 0,1257 0,0000
Maximum 0,1266 0,0007
Spanne 0,0009
Maximale Differenz der Norm 0,0050

Sowohl die aus Messungen ermittelte mittlere wie
auch die maximale Abweichung zweier aufein-
anderfolgender Messungen liegen weit unterhalb
des in der Norm sperzifizierten Grenzwertes.

Diese Werte demonstrieren die hervorragende Kurz-
zeitstabilitét des S4 EXPLORER. Um eine Langzeit-




stabilitét zu ermitteln, wurde die Probe MO401 Gber
die Dauer von 57 Tagen analysiert. Die Ergebnisse
werden in der folgenden Tabelle angegeben

(n = 14; Konzentrationen in %(m/m)):

Datum Konzentration Differenz

20.07.2004 16:25 0,1260

21.07.2004 11:05 0,1266 0,0006
22.07.2004 11:29 0,1263 -0,0003
23.07.2004 08:59 0,1261 -0,0002
26.07.2004 08:48 0,1264 0,0003
27.07.2004 10:17 0,1263 -0,0001
28.07.2004 07:59 0,1258 -0,0005
29.07.2004 08:59 0,1260 0,0002
30.07.2004 07:55 0,1256 -0,0004
02.08.2004 08:08 0,1257 0,0001
03.08.2004 08:03 0,1257 0,0000
04.08.2004 07:56 0,1260 0,0003
05.08.2004 09:04 0,1259 -0,0001
06.08.2004 08:01 0,1257 -0,0002
27.08.2004 08:24 0,1265 0,0008
15.09.2004 11:32 0,1260 -0,0005
Mittelwert 0,1260

Mittlere abs. Std.abw. 0,0003

Minimum 0,1256 0,0000
Maximum 0,1266 0,0008
Spanne 0,0010

Maximale Differenz der Norm 0,0050

Selbst Gber eine Dauer von 57 Tagen werden fast
identische Parameter erreicht wie bei den Mes-
sungen zur Kurzzeitwiederholbarkeit. Spanne
(0,0009%(m/m) bzw. 0,0010%(m/m)) und mittlere
absolute Abweichung (0,0002%(m/m) bzw.
0,0003%(m/m)) sind nahezu identisch und liegen
weit unter dem in der Norm angegbenen Grenz-
wert. Somit kann man auch fir jeweils einzeln pra-
parierte Proben von einer Einhaltung der Normwie-
derholbarkeit ausgehen, was auch den Erfahrungen
der Ringversuche in den letzten Jahren entspricht.

Diese hervorragende Stabilitat des S4 EXPLORER
wird erreicht durch die Anwendung eines Vakuum-
abschlusses zwischen Proben- und Spektrometer-
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kammer. Er bedingt, daf} der Moduswechsel zwi-
schen Luft (beim Probentausch) und Helium (bei der
Messung) in dem kleinen Volumen der abgeschot-
teten Probenkammer schnell und vollsténdig erfolgt
und garantiert somit eine hohe Stabilitdt vom Beginn
der Messung an.

Zusammenfassung

Das S4 EXPLORER erméglicht bei einer Maximal-
leistung von 1 kW Phosphoranalysen nach

DIN 51363-2 in einer Qualitat, die der von 4 kW-
Gerdaten Uber den gesamten Konzentrationsbereich
(0,001 - 1,00%(m/m)) in keiner Weise nachsteht.
Durch die Optimierung der Leistung auf 1 kW und
die Entwicklung des abgeschmolzenen Proportional-
zéhlers Pro4 kann diese Qualitét auch in Labor-
umgebungen erreicht werden, in denen kein Kihl-
wasser und kein Detektorgas zur Verfigung steht.

Die Richtigkeit der Ergebnisse wurde durch Analysen
von DIN Ringversuchsproben bestétigt. Alle zur Ver-
figung stehenden Proben wurden analysiert und der
DIN R/N2-Bereich wurde stets getroffen.

Die bei Kurzzeitstabilitédtsmessungen (~ 50 min) er-
mittelten Differenzen zweier aufeinanderfolgender Er-
gebnisse aus derselben Probe lagen alle weit unter-
halb der nach Norm maximal zuléssigen Abwei-
chung . Auch bei Langzeitstabilitdtsmessungen

(57 Tage) wurden dieselben hervorragenden
Parameter erhalten.
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