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5S4 EXPLORER

CALCIUM- UND ZINK-ANALYSE

NACH DIN 51391-2

Einleitung

DIN 51391-20" beschreibt die Bestimmung des
Gehaltes (Massenanteil in g/100g, im folgenden
%(m/m)) an Additivelementen (Ba, Ca, Cu und Zn)
in Schmierstoffen mit wellenléngendispersiver
Réntgenfluoreszenzanalyse (WD-RFA). Wegen der
gesunkenen Bedeutung der Additivelemente Cu und
Ba werden hier Untersuchungen zu Calcium und
Zink vorgestellt, fir die auch Vergleichsdaten aus
Ringversuchen vorliegen.

Da es sich bei den Proben um unterschiedlichst
additivierte Arten von Olen handeln kann, ist fir
einen derart weit gefafiten Anwendungsbereich eine
Matrixkorrektur unumgénglich. Diese wird nach
DIN 51391-2 durch Verwendung eines internen
Standards durchgefihrt. Dabei wird das Intensitéts-
verhélinis von Analyt zu infernem Standard gegen
die Konzentration des Analyten kalibriert. Da
(Matrix-)Unterschiede zwischen den Standard-
proben und realen Proben sowie eine Geratedrift
beide Messungen (Analyt und interner Standard)
gleichermafien beeinflussen, ist der Quotient aus
beiden um derartige Effekte bereinigt und somit nur
von der Quantitdt des Analyten abhéngig. Daher
darf der interne Standard in der Probe selbst nicht
enthalten sein, muf fir einen gleichen Response
auf Stérungen eine Fluoreszenzlinie in der Néhe
des Analyten aufweisen und sollte vom Analyten
nicht merklich angeregt werden (und dessen Signal
somit abhéngig vom Konzentrationsverhélinis
schwachen). Fir Calcium wird dies optimal erfillt
durch Sn La. Im Falle von Zink ist zundchst Kupfer
als interner Standard genannt. Da Kupfer allerdings
als Additivelement und in gebrauchten Olen als
Abriebelement in der Probe vorhanden sein kann,
ist eine alternative Verwendung von Cobalt als
interner Standard beschrieben.
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Probenpréparation Calciumbestimmung

Zur Herstellung der Kalibrier- bzw. Probenlésungen
werden jeweils 20,00 = 0,01 g der Standardlésung
bzw. Probe mit 2,00 = 0,01 g einerca. 11,7%igen
Sn-Lésung eingewogen und durch Rihren homo-
genisiert.

Jeweils 5,0 = 0,1 g dieser Lésung wurden in
Flussigkeitsbecher (&, 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 Wégepapier gestellt
und anschlieBend direkt vermessen.




Mef3parameter Calciumbestimmung

Die Daten wurden mit folgenden Mefparametern
erhalten:

Anode Rhodium
Spannung 50 kV
Strom 20 mA
Kollimator 0,23°
Kristall LIF200
Ca-Linienposition 113,122°

MeBzeit 24 s
Sn-Linienposition 126,788°

Mef3zeit 24s

Detektor Proportionalzéhler mit Pulshshenanalyse

Diskriminatorfenster 45-155%

Strahlengang Helium (mit Vakuumschieber)

Mefzellenfenster 4 um Prolene®

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

Kalibrierung Calciumbestimmung

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”
aufgetragen (Konzentrationen in %(m/m)):
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Kenzentration (%)

RFA Konzentration (%)

Konz. Konz. abs. zghlstat. NWG*

Sollwert RFA Abw. Abw.

0,000 0,000 0,000 0,0001 3
0,050 0,050 0,000 0,0002 3
0,100 0,101 0,001 0,0003 3
0,250 0,252 0,002 0,0004 3
0,500 0,501 0,001 0,0006 3
0,750 0,745  -0,005 0,0007 3
1,000 0,996  -0,004 0,0008 3

Die Kalibrierung l&Bt sich wie folgt zusammen-
fassen (Konzentrationen in %(m/m)):

Konzentrationsbereich 0,000 - 1,000
Anzahl Standards 7
Intensitétsmodell Bruttointensitaten
Kalibriermodell interner Standard Sn
Regression minimiert relativer Fehler

Mittlere Regressionsstreuung 0,0029
Zéhlstatistische Abweichung <0,0008
Nachweisgrenze NWG* (3 G, 24 s) 0,0003

* Nachweisgrenze

NWGZE-
m

m Empfindlichkeit S-Kalibrierung [cps/%(m/m)]
1, Zéhlrate an der Untergrundposition [cps]

ty,  Zdhlzeitan der Untergrundposition [s]

Richtigkeit Calciumbestimmung

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

Probe Konzentration DIN R/V2-Bereich
MO381 0,400 0,386-0,414 v
MO382 0,140 0,126-0,154 v
MO401 0,230 0,218-0,247 v
MO402 0,287 0,275-0,303 Vv
MO Motorsl

Alle Ergebnisse liegen innerhalb des aus dem je-
weiligen Ringversuch ermittelten DIN R/\2-Bereichs.




Wiederholbarkeit Calciumbestimmung

Nach der Richtigkeit der Analyse wurde auch ihre
Wiederholbarkeit an der Ringversuchsprobe
MO381 Gberprift. Normgerecht darf bei einer
Konzentration von 0,400%(m/m) die Differenz
zweier aufeinanderfolgender Ergebnisse nurin
einem von 20 Féllen einen Wert von 0,01%(m/m)
Ubersteigen. Um nun die reine Gerdtestabilitat
unabhéngig von Préparationseffekten zu zeigen,
wurde eine einmal préparierte Probe ausreichenden
Volumens zu den Stabilitétsmessungen herange-
zogen. In der folgenden Tabelle sind die entspre-
chenden Messungen und Differenzen vorgestellt
(n = 20; Konzentrationen in %(m/m)):

Datum Konzentration  Differenz
23.07.2004 08:19 0,4003
23.07.2004 08:21 0,4014 0,0011
23.07.2004 08:23 0,3988 -0,0026
23.07.2004 08:25 0,4002 0,0014
23.07.2004 08:27 0,4009 0,0007
23.07.2004 08:29 0,4009 0,0000
23.07.2004 08:31 0,4012 0,0003
23.07.2004 08:33 0,4009 -0,0003
23.07.2004 08:35 0,4003 -0,0006
23.07.2004 08:37 0,4004 0,0001
23.07.2004 08:39 0,3995 -0,0009
23.07.2004 08:41 0,4005 0,0010
23.07.2004 08:44 0,3997 -0,0008
23.07.2004 08:46 0,4003 -0,0006
23.07.2004 08:48 0,4004 0,0001
23.07.2004 08:50 0,4019 0,0015
23.07.2004 08:52 0,4011 -0,0008
23.07.2004 08:54 0,3999 -0,0012
23.07.2004 08:56 0,4001 0,0002
23.07.2004 08:58 0,4004 0,0003
Mittelwert 0,4005
Mittlere abs. Std.abw. 0,0007
Minimum 0,3988 0,0000
Maximum 0,4019 0,0026
Spanne 0,0031
Maximale Differenz der Norm 0,0100

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

Diese Werte demonstrieren die hervorragende
Kurzzeitstabilitét des S4 EXPLORER. Um eine
Langzeitstabilitét zu ermitteln, wurde die Probe
MO381 Gber die Dauer von 53 Tagen analysiert.
Die Ergebnisse werden in der folgenden Tabelle
angegeben (n = 14; Konzentrationen in %(m/m)):

Datum Konzentration  Differenz
23.07.2004 08:19 0,4003
26.07.2004 10:34 0,3992 -0,0011
27.07.2004 08:15 0,4020 0,0028
28.07.2004 09:16 0,3986 -0,0034
29.07.2004 08:15 0,4006 0,0020
30.07.2004 08:25 0,4005 -0,0001
02.08.2004 08:21 0,4014 0,0009
03.08.2004 08:11 0,4015 0,0001
04.08.2004 08:28 0,4013 -0,0002
05.08.2004 09:18 04017 0,0004
06.08.2004 08:15 0,4002 -0,0015
09.08.2004 10:38 0,4009 0,0007
27.08.2004 08:42 0,4003 -0,0006
15.09.2004 11:34 0,4006 0,0003
Mittelwert 0,4007
Mittlere abs. Std.abw. 0,0009
Minimum 0,3986 0,0001
Maximum 0,4020 0,0034
Spanne 0,0034
Maximale Differenz der Norm 0,0100

Selbst Gber eine Dauer von 53 Tagen werden fast
identische Parameter erreicht wie bei den Mes-
sungen zur Kurzzeit-Wiederholbarkeit. Spanne
(0,0031%(m/m) bzw. 0,0034%(m/m)) und mittlere
absolute Abweichung (0,0007%(m/m) bzw.
0,0009%(m/m)) sind nahezu identisch und liegen
weit unterhalb des in der Norm spezifizierten Wertes.
Somit kann man auch fir jeweils einzeln préparierte
Proben von einer Einhaltung der Normwiederhol-
barkeit 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-
kammer. Er bedingt, daf3 der Moduswechsel
zwischen Luft (beim Probentausch) und Helium (bei
der Messung) in dem kleinen Volumen der
abgeschotteten Probenkammer schnell und
vollstandig erfolgt und garantiert somit eine hohe
Stabilitdt vom Beginn der Messung an.




Probenpréparation Zinkbestimmung

Zur Herstellung der Kalibrier- bzw. Probenlésungen
werden jeweils 20,00 = 0,01 g der Standardlésung
bzw. Probe mit 2,00 = 0,01 g einer ca. 1%igen
Cu- oder Co-L3sung eingewogen und durch
Ruhren homogenisiert.

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

Mef3parameter Zinkbestimmung

Die Daten wurden mit folgenden Mefiparametern
erhalten:

Anode Rhodium
Spannung 50 kv
Strom 10 mA
Primérstrahlfilter 800 um Al
Kollimator 0,23°
Kristall LIF200
Zn-Linienposition 41,818°

MeBzeit 20's
Untergrundposition 46,500°

Mef3zeit 20s
Co-Linienposition 52,818°

MeBzeit 20's
Cu-Linienposition 45,050°

MeBzeit 20's

Detektor Szintillationszéhler mit Pulshéhenanalyse
Diskriminatorfenster 30-180%
Strahlengang Helium (mit Vakuumschieber)

Mef3zellenfenster 4 um Prolene®

Auch hier wird der Helium-Modus mit reduziertem
Druck angewendet.

Kalibrierung Zinkbestimmung

Fur die Zink-Bestimmung wird in der Praxis héufig

Cobalt als interner Standard eingesetzt, da das in
der Norm ebenfalls genannte Kupfer als Abrieb-
element in Gebrauchtslen und selten auch als
Additivelement vorkommen kann. Da der Bezug der

Intensitéten auf einen internen Standard nur dann

funktioniert, wenn das entsprechende Element selbst

nicht in der Probe enthalten ist, birgt die Verwen-
dung von Co weniger Gefahr in sich. In folgender
Grafik und Tabelle ist wie bei allen Kalibrierungen
unter Verwendung eines internen Standards die
durch die RFA-Kalibrierung erhaltene Konzentration
gegen die Sollkonzentration aufgetragen
(Konzentrationen in %(m/m)):

ﬁFA Konzertration (%)
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Konzentration (%)

p (A

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

0,0000 -0,0034 -0,0034 0,0000
0,0600  0,0522 0,0022 0,0001
0,1000  0,1071 0,0071  0,0002
0,2500  0,2642 0,0142 0,0003
0,4997  0,5099 0,0102 0,0004
0,7498 0,7312 -0,0186 0,0005
1,0000  0,9333 -0,0667 0,0006
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Die Kalibrierung l&Bt sich wie folgt zusammen-
fassen (Konzentrationen in %(m/m)):

Konzentrationsbereich 0,000- 1,000
Anzahl Standards 7
Intensitétsmodell Nettointensitéten
Kalibriermodell interner Standard Co
Regression minimiert relativer Fehler
Mittlere Regressionsstreuung 0,029
Zahlstatistische Abweichung <0,0006
Nachweisgrenze NWG (3 6, 20 s) 0,0003




Wie aus diesen Daten hervorgeht, gelingt es im
Falle einer Zinkkalibrierung mit Kobalt als internem
Standard nicht, eine lineare Kalibrierfunktion zu
erhalten. Eine entsprechende Zinkkalibrierung ohne
Bezug auf den internen Standard Kobalt ist wegen
der zunehmenden Absorption der Zinklinie durch
den ansteigenden Zinkgehalt in der Probe noch
stérker gekrimmt. Dennoch ist die Krimmung der
Kurve bei Bezug auf die Kobaltintensitét zwar kleiner
als ohne internen Standard, aber im Gegensatz zu
anderen Normen gelingt die Linearisierung der
Kalibrierfunktion nur unvollsténdig, die mittlere
Regressionsstreuung ist mit 0,029%(m/m) zu groB.

Bei Verwendung eines quadratischen Kalibrier-
modells verbessert sich dies signifikant:

RFA Konzentration (%)

' " I:;nzentm!in:;%) "
Ik'l:r!: FEA
Konz. Konz. abs.  zghlstat. NWG

Sollwert RFA Abw. Abw.
0,0000 0,0003 0,0003 0,0000 2
0,0500 0,0496 -0,0004 0,0001 2
0,1000 0,0995 -0,0005 0,0002 2
0,2500 0,2496 -0,0004 0,0003 2
0,4997 0,5036 0,0039 0,0004 2
0,7498 0,7520 0,0022 0,0005 2
1,0000 0,9943 -0,0057 0,0006 3

Die Kalibrierung 168t sich wie folgt zusammen-
fassen (Konzentrationen in %(m/m)):

Konzentrationsbereich 0,000-1,000
Anzahl Standards 7
Intensitétsmodell Nettointensitdten
Kalibriermodell  interner Standard Co, quadratisch
Regression minimiert relativer Fehler
Mittlere Regressionsstreuung 0,003
Zéhlstatistische Abweichung <0,0006
Nachweisgrenze (3 6, 20 s) 0,0002

Der Grund fir die unvollsténdige Matrixkorrektur
bei Einsatz von Kobalt als internem Standard liegt
in der Verletzung der Bedingungen fir seine
Anwendung. Kobalt ist zwar selbst nicht in den
Standardproben enthalten, aber die Kobaltlinie wird
merklich durch die Zinklinie angeregt. Dadurch
wird die Zinkintensitat geschwdcht und die Kobalt-
intensitdt verstérkt. Bericksichtigt man nun die
Tatsache, daf3 die Kobaltkonzentration konstant ist,
die Zinkkonzentration der Standardproben aber
ansteigt, ergibt sich eine Kalibrierfunktion, die mit
zunehmender Analytkonzentration in immer
gréBerem MaBe von einer Geraden nach unten
abweicht. Da das Ausmaf} der Abweichung von der
Analytkonzentration abhéngt, kompensiert die
Verwendung einer quadratischen Kalibrierung
diesen Effekt.

Die Verwendung von Kupfer als infernem Standard
sollte diesen Effekt nicht oder in kleinerem Ausmaf3
zeigen, da die Kupferlinie schlechter von der
Zinkfluoreszenz angeregt wird als die Kobaltlinie.
Die entsprechende Kalibierung ist in folgender
Grafik und Tabelle dargestellt:

e e e e e e e e s e
.RFA szerﬁraticn(%}

o 0z 0a 13 ag
Konzentration (%)

Xlwn: fFa

Konz. Konz. abs. zéhlstat. NWG

Sollwert RFA Abw. Abw.

0,0000 -0,0006 -0,0006 00,0000 6
0,0500 0,0504 0,0004 0,0001 6
0,0997 0,1015 0,0018 0,0002 6
0,2499 0,2502 0,0003 0,0003 6
0,4996 0,5001 0,0005 0,0004 6
0,7485 0,7525 0,0040 0,0005 6
1,0000 0,9866 -0,0134 0,0006 6




Bei Verwendung von Kupfer als internem Standard
ist die Matrixkorrektur und somit die Linearisierung
der Kalibrierfunktion weit besser als bei Kobalt.
Lediglich die Probe mit dem héchsten Zinkgehalt
zeigt eine leichte Abweichung nach unten. Die
Kalibrierung l&Bt sich wie folgt zusammenfassen
(Konzentrationen in %(m/m)):

Konzentrationsbereich 0,000-1,000
Anzahl Standards 7
Intensitétsmodell Nettointensitdten
Kalibriermodell interner Standard Cu
Regression minimiert relativer Fehler

Mittlere Regressionsstreuung 0,006
Zéhlstatistische Abweichung <0,0006
Nachweisgrenze (3 6, 20 s) 0,0006

Theoretisch ist also die Verwendung von Kupfer als
internem Standard fir die Zinkbestimmung der Ver-
wendung von Kobalt vorzuziehen, da die Sekundér-
anregung des internen Standards durch den Ana-
lyten sehr viel geringer ausféllt. In der Praxis jedoch
wird oft die Gefahr eines Kupfereigengehaltes der
Probe hoher eingeschétzt, weshalb héufig eine
quadratische Kalibrierung mit Kobalt als internem
Standard zur Anwendung kommt. Daher wurden
auch die folgenden Messungen zur Richtigkeit und
Wiederholbarkeit mit letzterem Modell ausgewertet.

Richtigkeit Zinkbestimmung

Zur Kontrolle der Richtigkeit der Kalibrierung
wurden auch fir die Zinkbestimmung zunéchst
DIN Ringversuchsproben analysiert. Die Ergebnisse
und die zugehérigen DIN R/A2-Bereiche sind in
der folgenden Tabelle aufgefihrt (Konzentrationen
in %(m/m)):

Probe Konzentration DIN R/N2-Bereich

MO381 0,126 0,117-0,131 Vv
MO382 0,139 0,131-0,145 v
MO401 0,142 0,130-0,151 Vv
MO402 0,133 0,121-0,138 Vv
MO Motorsl

Auch fur die Zinkbestimmung liegen alle Ergebnisse
innerhalb des aus dem jeweiligen Ringversuch
ermittelten DIN R/v2-Bereichs.




Wiederholbarkeit Zinkbestimmung

Nach der Richtigkeit der Analyse wurde auch fir
die Zinkbestimmung die Wiederholbarkeit der Ana-
lysen an der Ringversuchsprobe MO382 iberprift.
Normgerecht darf bei einer Konzentration von
0,139%(m/m) die Differenz zweier aufeinander-
folgender Ergebnisse nur in einem von 20 Féllen
einen Wert von 0,005%(m/m) Ubersteigen. Um nun
die reine Gerétestabilitét unabhéngig von Prépara-
tionseffekten zu zeigen, wurde eine einmal prépa-
rierte Probe ausreichenden Volumens zu den Stabi-
litatsmessungen herangezogen. In der folgenden
Tabelle sind die entsprechenden Messungen und
Differenzen vorgestellt (n = 20; Konzentrationen

in %(m/m)):

Datum Konzentration  Differenz
23.07.2004 09:16 0,1380
23.07.2004 09:18 0,1388 0,0008
23.07.2004 09:20 0,1389 0,0001
23.07.2004 09:23 0,1376 -0,0013
23.07.2004 09:25 0,1382 0,0006
23.07.2004 09:27 0,1388 0,0006
23.07.2004 09:30 0,1395 0,0007
23.07.2004 09:32 0,1380 -0,0015
23.07.2004 09:34 0,1384 0,0004
23.07.2004 09:36 0,1389 0,0005
23.07.2004 09:39 0,1394 0,0005
23.07.2004 09:41 0,1393 -0,0001
23.07.2004 09:43 0,1387 -0,0006
23.07.2004 09:45 0,1384 -0,0003
23.07.2004 09:48 0,1380 -0,0004
23.07.2004 09:50 0,1380 0,0000
23.07.2004 09:52 0,1386 0,0006
23.07.2004 09:55 0,1385 -0,0001
23.07.2004 09:57 0,1378 -0,0007
23.07.2004 09:59 0,1389 0,0011
Mittelwert 0,1385
Mittlere abs. Std.abw. 0,0005
Minimum 0,1376 0,0001
Maximum 0,1395 0,0015
Spanne 0,0019

Maximale Differenz der Norm 0,0050

Wiederum liegt der aus den Messungen ermittelte
Maximalwert fir die Differenzen wie auch die
mittlere Abweichung zweier aufeinanderfolgender
Messungen fir die Zinkbestimmung weit unterhalb
des in der Norm vorgegebenen Limits.

In der folgenden Tabelle ist die Langzeitstabilitét
(53 Tage) des S4 EXPLORER dargestellt (n = 14;

Konzentrationen in %(m/m)):

Datum Konzentration  Differenz
23.07.2004 09:16 0,1380
26.07.2004 10:41 0,1386 0,0006
27.07.2004 08:17 0,1375 -0,0011
28.07.2004 09:19 0,1394 0,0019
29.07.2004 08:19 0,1386 -0,0008
30.07.2004 08:28 0,1395 0,0009
02.08.2004 08:23 0,1392 -0,0003
03.08.2004 08:14 0,1380 -0,0012
04.08.2004 08:31 0,1390 0,0010
05.08.2004 09:23 0,1381 -0,0009
06.08.2004 08:18 0,1387 0,0006
09.08.2004 10:41 0,1386 -0,0001
27.08.2004 08:45 0,1380 -0,0006
15.09.2004 11:37 0,1393 0,0013
Mittelwert 0,1386
Mittlere abs. Std.abw. 0,0006
Minimum 0,1375 0,0001
Maximum 0,1395 0,0019
Spanne 0,0020
Maximale Differenz der Norm 0,0050

Auch fir die Zinkbestimmung werden bei einer
Davuer von 53 Tagen vergleichbare Parameter
erhalten. Spanne (0,0019 bzw. 0,0020%(m/m))
und mittlere absolute Abweichung (0,0005%(m/m)
bzw. 0,0006 %(m/m)) sind nahezu identisch, und
auch die maximalen Abweichungen zweier
Ergebnisse liegen deutlich unterhalb des in der
Norm spezifizierten Wertes.




Zusammenfassung

Das S4 EXPLORER erméglicht bei einer Maximal-
leistung von 1 kW Calcium- und Zinkanalysen
nach DIN 51391-2 in einer Qualitét, die der von

4 kW-Gerdten in keiner Weise nachsteht. Durch die
Optimierung der Leistung auf 1 kW und die Ent-
wicklung des abgeschmolzenen Proportional-
zdhlers Pro4 kann diese Qualitat auch in Labor-
umgebungen erreicht werden, in denen kein
Kuhlwasser und kein Detektorgas zur Verfigung
steht.

Die Richtigkeit der Ca- und Zn-Bestimmung wurde
durch Analysen von DIN Ringversuchsproben
bestétigt. Alle zur Verfigung stehenden Proben
wurden analysiert, und der anspruchsvolle

DIN R/N2-Bereich wurde stets getroffen.

Die bei Kurzzeitstabilitétsmessungen (~ 45 Min)
ermittelten Differenzen zweier aufeinanderfolgender
Ca- bzw. Zn-Ergebnisse aus derselben Probe sowie
die entsprechenden mittleren Abweichungen lagen
alle weit unterhalb des nach Norm maximal
zul@ssigen Wertes.

Auch bei Langzeitstabilitétsmessungen (53 Tage)
wurden fur beide Elemente dieselben hervor-
ragenden Parameter erhalten.

Im Falle der Zinkbestimmung wurde die
Verwendung von Kupfer oder Kobalt als internem
Standard verglichen. Kupfer zeigt die besseren
Matrixkorrektureigenschaften, wird aber in der
Praxis seltener eingesetzt, da es als Abriebelement
in der Gebrauchtélanalyse und selten als Additiv in
der Probe vorkommen kann, was seine Verwendung
als interner Standard ausschliefit. Kobalt dagegen
wird in der Praxis nicht in typischen Proben
erwartet, die Kobaltlinie wird aber von der Zink-
fluoreszenzlinie (sekunddr-)angeregt. Dies fihrt
dazu, daf} die Kalibrierung trotz Verwendung von
Kobalt als internem Standard quadratisch
vorgenommen werden muf.
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