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Zusammenfassung

Wolframbestimmungen in Gesteinsproben wurden mittels nicht-
dispersiver Rdntgenfluoreszenzanalyse durchgefihrt. Theore-
tisch gewonnene Daten zeigen gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen. Von der Matrix praktisch unab-
h&ngig ist die Methode dann, wenn man das Verhdltnis Fluo-
reszenzstrahlung zu Comptonstreustrahlung bildet. Dabei spielt

jedoch die MeBgeometrie eine wesentliche Rolle.

Eine Analyse natirlicher Erzproben ergab zufriedenstellende
Ubereinstimmung zwischen der Reaktor-Aktivierungsanalyse und
der Roéntgenfluoreszenzanalyse, besonders dann, wenn fir die
einfache Fluoreszenzmethode Eichkurven filir mittlere Proben-
zusammensetzung oder die kombinierte Methode Fluoreszenzstrah-

lung/Comptonstreustrahlung angewandt wurden.

Eine einfache Methode zur Abschdtzung optimaler Bedingungen
fliir Messungen in einem Bohrloch wurden gegeben.

Als Prim&rstrahlenquelle ist 57Co besser geeignet als long;
bei Verwendung von 57Co kann mit einem NaJ-Detektor und einem

entsprechend billigen MeBaufbau gearbeitet werden.



Summary

Determination of Tungsten in ores by nondispersive X-ray

fluorescence analysis

The determination of W in ore samples by nondispersive X-ray
fluorescence analysis has been studied. A good agreement between
theoretical calculations and experimental results is shown.

The method is practically independant from matrix, if the ratio
fluorescence radiation/Compton scattered radiation is used. The

combined method is influenced by geometry conditions.

For the analysis of natural ore samples a good agreement between
reactor activation analysis and X-ray fluorescence analysis has
been found, especially, if average calibration curves for simple
fluorescence method or the combined method fluorescence radia-

tion/compton scattered radiation are applied.

A simple estimation of optimal geometry conditions for borehole

measurements is given.

As primary radiation 5700 is more convenient than lOng. Using

57Co the application of a NaJ-Detektor and according to this a

simple and cheap measuring system 1is possible.



I. Einfihrung

Die ersten Ergebnisse der im Laboratorium fiir Isotopentechnik
durchgeflihrten Versuche liber die Anwendung der radionuklidange-
regten ROntgenfluoreszenzanalyse zur Bestimmung von Wolfram in
Gesteinsproben sind im zweiten Halbjahresbericht PACT 1971 [l]
enthalten.

In dem nachfolgenden Bericht wird lber die Methode ausfiihrlich

berichtet, auBerdem wird auf weitere MeBergebnisse eingegangen.

II. Theoretische Grundlagen

1. Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung

Die Intensitdt der angeregten Fluoreszenzstrahlung (JfM) in
einer Probe mit der Massenbelegung M kann durch folgende For-

mel beschrieben werden:

Kf ® C
Jey © - {1-exp-M[bC + (1-C)a]} (1)
C + (1-C) =
b
Darin bedeuten:
a 1 - Cm
Kf = 1 + N E— charakteristische Konstante fiir Standard-
n DProbe
M H
b - 0 f
sind siny
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uO, Hom Massenabsorptionskoeffizienten der Primdrstrahlung
fliir das zu bestimmende Element bzw. fiir die Matrix

uf, Hem Massenabsorptionskoeffizienten der Fluoreszenzstrah-
lung fir das zu bestimmende Element bzw. fir die Matrix

¢ Einfallwinkel der Primdrstrahlung auf die Probe

17 Ausfallwinkel der Fluoreszenzstrahlung von der Probe

Fliir "Kompaktgeometrie" [3] gilt:[u]

i
¢:1p:-—2—
C,Cm Konzentration des gesuchten Elements in der zu ana-
lysierenden Probe bzw. im Standard
a. analog "a'", aber charakteristisch fir Standard.
Anstelle von M = © fiir unendlich dicke Proben kann man Uber die

Beziehung

[bC + (1-Cla] M 2 7 (2)

>
ein M ermitteln, das = 99,9% der Fluoreszenzstrahlung liefert.
Proben, die diesem M entsprechen, werden als sog. "dicke" Proben

bezeichnet (Abb. 1).



Die Intensitdt der Comptonstreustrahlung flir "unendlich dicke"
Proben kann durch folgende Ndherungsformel [5] beschrieben wer-

den:

- s
gy = Fps (3)
C + (l-C)B—
s
Darin bedeuten:
JS Intensitdt der Streustrahlung in relativen Einheiten
K. = c_ + (1-c_) Zsm
s m mes
s
a_sag bs Parameter analog zu a und b, die flir eine gegebene

Geometrie experimentell ermittelt werden missen.

3. Matrixeffekt

Aus den Gleichungen (1) und (3) folgt, daB die Intensitdt der
Fluoreszenzstrahlung und der Comptonstreustrahlung nicht nur von
der Konzentration des gesuchten Elements abhdngen, sondern auch
(wegen der Koeffizienten "a" bzw. "ag ") von der chemischen Zu-
sammensetzung der Matrix. Ein Fluoreszenzgewinn [4, 6] tritt bei
der Wolfram-Bestimmung nicht auf, da unter den in einem Wolfram-
erz auftretenden Elementen Wolfram selbst die héchste Atomzahl

besitzt.



Fir unendlich dicke Proben geht Gleichung (1) dber in:

3 _ Kf.C
£ ° BC ¥ (1-¢).a (%)

Daraus 1dBt sich der EinfluB der Matrix auf die Wolfram-Bestim-

mung wie folgt ableiten:

6C = -(1-Cc) - Sa (5)

8C bedeutet den relativen Fehler der Wolfram-Konzentrationsbe-
stimmung, verursacht durch eine relative Verdnderung 6a des Ko-
effizienten a, entsprechend einer veridnderten chemischen Zusammen-

setzung der Matrix.

Tabelle 1 zeigt theoretische Werte der Koeffizienten "a'" und "b"
fiir zwel verschiedene Primdrstrahlenquellen. Der Koeffizient "a"
wurde berechnet sowohl fir SiOQ—Matrix als auch fir natirliche
Erzmatrix (zugrunde gelegt wurden "eisenreiche Gesteine" [7]).
Die fiir die Berechnung bendtig:zan Massenabsorptionskoeffizienten

wurden aus Ref. [8, g, lOJ entnommen.

Tabelle 1:
[ ]
Quelle a [ch/gl b [cmz/g]
SiOQ—Matrix ! Erz-Matrix

X ‘ . . 80
long O.u6 0.54 10.8 |

57C0 O.u1 0.u8 6.55
; i




Legt man fir eine unbekannte Gesteinsmatrix einen Mittelwert
zwischen reiner SiOQ—Matrix und eisenreicher Gesteinsmatrix
zugrunde, dann ergeben sich aus obiger Tabelle, unabhdngig

von der Strahlenquelle, filir den Koeffizienten "a'" Abweichun-
gen vom wahren Wert < + 10%. Entsprechend dieser Tatsache

kann davon ausgegangen werden, daB bei Anwendung einer mittle-
ren Eichkurve kein bedeutender Fehler durch die Matrix bei der

Wolfram-Bestimmung gemacht wird.

4., KorngrdBeneinfluB

Die Intensitdt der ROntgenfluoreszenzstrahlung wird von der
KorngrdBe der Feststoffteilchen beeinfluBt. Dieser Effekt kann
fir Pulverproben mit verschiedenen Formeln beschrieben werden
[11, 12, 13]. Beispielsweise gilt flir die Intensitdt der Fluores-

zenzstrahlung (in relativen Einheiten) nach Ref. [12]:

Jf,l = Kf,l - £ (1,C) c)

1—exp—upcl
f (1¢c) = p - 1-¢C (7)
l—exp—(u+—6— UM)'P‘Dcl

n
P = 1 1-C Pe
+.__ —
C pM
Darin bedeuten:
n Packungsanteil
C Gewichtskonzentration der Fluoreszenzkdrner in der Probe

Pos Py Dichte der Fluoreszenz- bzw. Nichtfluoreszenzkdrner



b= Hoe T Meg

=
=
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qu M ufM

uoC’ qu’ qu’ ufM Massenabsorptionskoeffizienten fur Fluores-

zenzkdrner und Nichtfluoreszenzkdrner, sowohl

flir Primidrstrahlung als auch fiir Fluoreszenz-

strahlung
1 Effektiver Korndurchmesser (filir kugelfdérmige Kérner ist
1= % + Korndurchmesser)
Keyio = ’ £ flir Standard wird h Gleich (7) b
s = ?—_TITET 5 m ur Standard wird nac eilchung e
rechnet.

Abbildung 2 zeigt, daB unterhalb 100 um kein nennenswerter Korn-
gréBeneinfluBl mehr besteht. Bei der Vorbereitung der Proben ist
daher lediglich darauf zu achten, daB kein Grobanteil oberhalb

100 um vorliegt. Unterschiedliche Verteilungen unterhalb 100 um,
die in der Praxis nach einem Mahlvorgang meistens auftreten, spie-

len keine Rolle.

Aus Abbildung 2 sieht man ferner, daf im Hinblick auf den Korn-
groBeneinfluB 57C0 als Anregungsstrahler geringfigig glinstiger

ist als 109Cd,

5. Verhdltnis von Fluoreszenzstrahlung zu Comptonstreustrahlung

Es ist bekannt, daB sich die Intensitdt der Comptonstreustrahlung
durch Verdnderung der chemischen Zusammensetzung der Matrix in &hn-
licher Weise wie die Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung &dndert.
Durch Verhdltnisbildung von Fluoreszenzstrahlung und Comptonstreu-
strahlung gelingt es deshalb, den EinfluB der Matrixzusammen-

setzung in erster Ndherung zu eliminieren.



Aus den Gleichungen (3) und (4) folgt:

Cy

R-C (C + P)

Jfa - (8)
sa C + Q
Darin bedeuten:
Jfa’ Jsa absolute Intensitdten der Fluoreszenzstrahlung und
der Comptonstreustrahlung
)
) fma K¢ Ps
R = Topa K = T2
sma r ~2
17y
a
S a
b a
P = S Q = _...___b
a a
1- = 1
bs
J ) absolute Intensit&ten von Fluoreszenzstrahlung und
fma’ sma

Comptonstreustrahlung eines Standards.

Da die Streuwirkungsquerschnitte von der Geometrie abhdngen, miissen
die Koeffizienten ags bs, K. fir jede Mepgeometrie experimentell

ermittelt werden.

6. Empfindlichkeit

O o G G - - G S . - - —

Die Empfindlichkeit S der Réntgenfluoreszenzanalyse kann durch

folgende Formel>[15] beschrieben werden:

J T (9)



Darin bedeuten:

dJ Anderung der Intensitdt J_ durch Anderung der Konzentration

ba
des gesuchten Elementes dC.

Durch Anwendung von Gleichung (4) erhdlt man

b

s = [(a - 1) - ¢+ 1] (10)

Eine allgemeinere Definition der Empfindlichkeit ist erforderlich,
wenn die Bestimmung des gesuchten Elements an mehr als einer Mess-
gréBe durchgefihrt wird (z.B. J_. und JS). Entsprechend Ref.rlé]ist

f
dann beispielsweise folgende Beziehung anzuwenden:

3g aJ 1
- F 3C 2 aC 2 2.2 Jc .2, "n.27-%
s = [0, 550"+ (U, 5507 - (gt + I ) el Tzan
1 2 1 n 1 ;
Darin bedeuten:
Iy die HauptmeBgrdBe (z.B. Intensitdt der Fluoreszenzstrah-
lung)
J2 - Jn zusdtzliche MefRgrdBen zur Korrektur des Matrixeffekts
(z.B. Intensitdt der Streustrahlung)
.- relative Fehler von J, - J_.
1 n 1 n

Aus den Gleichungen (11) und (8) ergibt sich schlieBlich fiir die
Methode Fluoreszenzstrahlung/Comptonstreustrahlung folgende Empfind-
lichkeit:



1
RC (C + P)y-%  (12)
cT g A 2

Durch Vergleich von S aus Gleichung (10) mit Sf/s aus Gleichung (12)
kann fir verschiedene Anregungsquellen die jeweils glinstigere Methode
(alleinige Fluoreszenzstrahlungsmessung oder zusitzliche Verhdltnis-

bildung mit Comptonstreustrahlung) ermittelt werden.

III. Experimentelle Ergebnisse

1. Standardproben

Zur experimentellen Ermittlung der Eichkurven bendtigt man eine
Serie von Standardproben mit bekanntem Wolframgehalt. Um den Matrix-
einfluB zu erfassen, wurden 2 Serien, eine mit SiO2 als Matrix (a),
eine andere mit natlirlichem Erz als Matrix (b), hergestellt; die
gewinschte Wolfram-Konzentration wurde jeweils durch homogene Zugabe
von WO3 eingestellt. Entsprechend den Erkenntnissen aus Abbildung 2
wurden die Proben unterhalb 100 um gemahlen. Flir die natilirlichen
Erzproben wurde als S&ttigungsdicke ein Wert von 10 g / cm2 experi-
mentell bestimmt (Abb. 3). Die Wolframkonzentrationen in jeder
Serie betrugen 0,7% W, 1,0% W, 1,5% W, 2,0% W, 3,0% W, 5,0% W und
10% W.

2. Anregungsquellen, Detektor und elektronische Ausriistung

1Ong und 57Co verwendet. Ein

241

Als Primdrstrahlenquellen wurden
Ge(Li)-Detektor (Halbwertsbreite ~ 2 keV filir Am-Strahlung),
angeschlossen an einen Vielkanalanalysator, wurde zur Aufzeich-
nung und Auswahl gewlinschter Energien benutzt. In den Abbil-
dungen 4 und 5 sind die experimentell ermittelten Spektren der
Primdrstrahlenquellen long und 57Co dargestellt. Das S7Co—Préi—

parat ist mit einer geringfligig Wolfram-enthaltenden Legierung



gekapselt, so daB im Primdrstrahlenspektrum bereits ein klei-

ner W—Ka-Peak auftritt.

3. MeBgeometrie

Fir Messungen mit einer 1 mCi lOng-Quelle wurde die sog. Kom-

paktgeometrie ohne Strahlenkollimierung (Abb. 6), fliir Messungen
mit einer 10 mCi 57C0-Quelle die sog. Kompaktgeometrie mit Strah-
lenkollimierung angewandt (Abb. 7). Eine Anwendung mit Strahlen-
kollimierung ist wegen des einfachen Comptonuntergrundes (Abb.9)
glinstiger; sie setzt jedoch eine hdhere Aktivitdt der Primir-
strahlenquelle voraus (10 mCi 57Co sind ausreichend, nicht je-
doch 1 mCi 109Cd).

Soweit Abschirmmaterial flir den MeBaufbau bendtigt wurde, wurde
Zinn verwendet. Dieses Element beeintrdchtigt (im Gegensatz zu
Blei) die Messung der W—Ka-Straglung nicht, hat aber fir 100 keV
Y-Strahlung mit ungefdhr 1,7 cm” / g einen Massenabsorptionskoef-
fizienten, der eine genligende Abschirmwirkung bei noch verniinfti-

gen Abschirmdicken gewdhrleistet.

Ausserdem wurden Studien iUber optimale Bedingungen bei Bohrloch-

. . . . 5
geometrie (Abb. 8) durchgefihrt. Dafiir wurde eine 1 mCi 7Co—Quel—
le eingesetzt. Die Ergebnisse werden in Abschnitt 8 dargestellt

und diskutiert.

Um Sd&ttigungswerte zu messen, wurden flir Kompaktgeometrie ca.
500 g, fir Bohrlochgeometrie lber & kg Probenmaterial bendtigt.
Wegen dieser relativ groflen Materialmengen sind die Analysener-
gebnisse vom EinfluB lokaler, heterogener Wolframverteilungen

in dem Untersuchungsmaterial unabhidngig.



4, Eichkurven

10

Flir die geschilderten zwei Probeserien wurden sowohl fir 9Cd

als auch fir 5700 als Primdrstrahlenquelle die entsprechenden

Eichkurven ermittelt. Fir long kam die Kompakt-Geometrie ohne,

fir 57Co mit Strahlenkollimierung zur Anwendung.

In Abb. 10 (lOQCd) und Abb. 11 (57Co) sind die erhaltenen Spektren
flir natlirliches Erz (0,7% W, jeweils Kurve "a'") und SiO2 (0% W,
jeweils Kurve '"b") dargestellt. Daraus sieht man, daB der Unter-
grund zur Bestimmung des Wolfram-Peaks abgezogen werden muB.

Bei Verwendung von long liegt der Rickstreupeak dem W-Ky-Peak
sehr nahe (Abb. 10). Hier erhilt man die beste Ubereinstimmung
zwischen theoretischen und experimentellen Daten dann, wenn man
die Subtraktion des Untergrundes nach der Trapezmethode vor-
nimmt. Bei Verwendung der 57Co-Quelle liegt der Rickstreupeak
ziemlich weit vom Ky-Peak des Wolframs entfernt. In diesem Fall
erhdlt man bereits zufriedenstellende Resultate, wenn man den

bei Verwendung von reinem SiO, erhaltenen Untergrund (Kurve b,

Abb. 11) abzieht. Abb. 12 zei;t einen Teil von Spektrum "a"

(Abb. 11) nach der Subtraktion.

Die ermittelten Eichkurven sind aus den Abbildungen 13 und 14

zu ersehen. Kurve '"a" bezieht sich auf die SiOQ—Matrix, Kurve "b"
auf die Erzmatrix. Die eingezeichneten Kreise und Kreuze bedeu-
ten die experimentell erhaltenen Werte. Die Kurven selbst wurden

aus Formel (4) und den Koeffizienten der Tabelle 1 errechnet.

Zwischen den thecoretischen Berechnungen und den experimentellen
Werten ergibt sich eine gute Ubereinstimmung. Mittels Gleichung (5)
kann demnach auch der EinfluB der Matrixzusammensetzung auf die
Wolframbestimmung abgeschidtzt werden (vgl. dazu auch Abbildung 13
und 14).

Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, daB der Unterschied zwischen Erz-
" . 109

matrix und SiOQ—Matrix fir den Wert "a" - 14,8% fir Cd-Anre-

gungsstrahlung und - 14,6% fir 57C0-Anregungsstrahlung betrdgt.

Der Matrixeffekt ist fiir beide Quellen also anndhernd gleich.



Wenn eine Erzprobe Wasser enthdlt, dann wird dadurch die Analysen-
genauigkeit beeinfluBt. Dies kann ebenfalls im Matrixabsorptions-

effekt berilicksichtigt werden:

@ = aHgO " T-c¢ Y %erz (1- 1 -¢C ) (13)

und:

(@y,0 7 Perz) A0
da = (1u)
CHQO (aHQO -a .,) t (1-C) a

erz

Daraus 1&dBt sich flir wechselnde Wasserkonzentrationen ACHQO der
relative Fehler in der Wolframbestimmung ermitteln.

Der Koeffizient au. 0 betrdgt fir long—Strahlung 0,390 cm2 / g

und Ffir 57Co-8trah%ung 0,362 cm2 / g. Beim Ubergang von trockenen
Proben zu solchen mit 10% Wassergehalt erhdlt man aus Gleichung (14)
fir beide Strahlenquellen da-Werte, die unterhalb 3% liegen (und

zwar fir angenommene Wolfram-Konzentrationen zwischen 0O und 10%).

Als SchluBfolgerung ergibt sich, daB der maximale Fehler filir die
Wolfram-Bestimmung, verursacht durch Variation der Matrix und des
Wassergehaltes, nicht gréBer als 8 - 9 % ist, wenn man Eichkurven
flir eine mittlere Matrix und etwa 5% Feuchtigkeit zugrundelegt.
Diese Eichkurven kénnen aus Gleichung (4) unter Verwendung der
theoretischen Mittelwerte flir "a" aus Tabelle 1 bestimmt werden.
AuBerdem kOnnen diese Koeffizienten aus den experimentellen Daten

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt werden.



5. Verh8ltnis von Fluoreszenzstrahlung zu Comptonstreustrahlung

Die Intensitdt der Comptonstreustrahlung ist von der Zusammen-
setzung der Probe (vgl. Gleichung 3) und von der Geometrie der
MeBanordnung abhdngig. Der EinfluB der Probenzusammensetzung ist
in den Abbildungen 15 und 16 dargestellt. Kreise und Kreuze be-
deuten wiederum die experimentell ermittelten Werte. Aus diesen

Daten und Gleichung (3) wurden die Koeffizienten

a
s

b
s

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate errechnet und in

Tabelle 2 zusammengefaBt.

Tabelle 2

!
! . s a
| Quelle Koeffizienten EE
! s
? Erz-Matrix $i0,-Matrix
|
!
1 10%¢4 ; 0.174 0.160
7o 0.0840 0.0782
;
2g
Aus Gleichung (3) und unter Verwendung obiger 5o Werte wurden
s

die in den Abbildungen 15 und 16 gezeigten Kurven errechnet.

Aus dem Kurvenverlauf sieht man, daB sich die Intensitdt der



Comptonstreustrahlung durch Anderung der Matrix in &hnlicher
Weise verdndert wie die Intensitdt der Fluoreszenzstrahlung.

In Abbildung 17 ist eine Eichkurve dargestellt, die man durch
Verh&ltnisbildung von Fluoreszenzstrahlung zu Comptonstreu-
strahlung erhdlt. Der Kurvenverlauf wurde errechnet aus Glei-
chung (8) und den Koeffizienten der Tabelle 1 und 2. Abbildung 17
zeigt qualitativ, daB fiir beide Strahlenquellen der Matrix-
effekt teilweise erheblich reduziert ist. Quantitativ kann dies
aus Gleichung (8) abgeleitet werden. Die relative Anderung des
Verhdltnisses Fluoreszenzstrahlung/Comptonstreustrahlung
S(Jfa/Jsa), hervorgerufen durch relative Anderungen der Zusammen-
setzung der Matrix (charakterisiert durch 6a, Gas), kann danach

folgendermaBen ausgedriickt werden:

J Sa Sa
5 (72 = s - . (15)
sa ly —— 1+ —
a 1-¢c) 2
(1_C)E§ (1-C) 5
s

Den relativen Fehler 8C fiir die Konzentrationsbestimmung C, ver-
ursacht durch die relative Anderung von G(Jfa/Jsa),erhélt man aus

Gleichung (8)1

6C = ——28 (16)

Die Abhdngigkeit 8C von C ist in Abbildung 18 dargestellt. Die Ver-
ringerung des Matrixeffekts kann im Verhdltnis GCf/s/écf ausge-
drickt werden. Dies ist aus Abbildung 19 zu ersehen. Daraus folgt,
daB mit einer 1Ong—Quelle bessere Ergebnisse erzielt werden als
mit einer 57Co-Quelle und daB der EinfluB des Matrixeffektes um

so glinstiger korrigiert werden kann, je hSher die Wolfram-Konzen-

tration liegt.



Ein Vergleich mit einer Standardprobe wird nur bendtigt, um

den Koeffizienten R (vgl. Gleichung 8) flir bestimmte Geometrie-
bedingungen zu ermitteln. Fir die Analyse selbst sind dann nur
Messungen fiir Jg; und Jga notwendig. Da Fluoreszenzstrahlung
und Comptonstreustrahlung gleichermaBen von der Aktivitdt der
Quelle abhdngen, ist auch keine spezielle Korrektur fir die

Aktivitdtsabnahme der Anregungsstrahlung ndtig.

Als SchluBfolgerung ist festzustellen, daB die Verhdltnisbil-
dung Fluoreszenzstrahlung/Comptonstreustrahlung vor allem fir
héhere Wolframkonzentrationen geeignet ist. In dem filir die
Praxis oft interessierenden Konzentrationsbereich von 0% - 2%
Wolfram ist der Vorteil der kombinierten Methode gegeniiber der
einfachen Fluoreszenzstrahlung (mittlere Eichkurve flr letztere
zugrunde gelegt) nicht so groB, als daB die kombinierte Methode

unbedingt angewandt werden miifte.

6. Auswahl einer optimalen MeBSmethode

Es ist bereits ausgeflihrt worden, daB ein MeBverfahren zur Be-
stimmung von Wolfram in Gesteinen dann besonders glinstig sein wird,
wenn es durch die Matrix nur wenig beeinfluBt wird. Daneben ist
jedoch als weiterer wichtiger Gesichtspunkt zur Gesamtbeurteilung
der MeBmethode noch die MeBempfindlichkeit mit heranzuziehen.
Letztere gibt dariber AufschluB, wie der statistische Fehler der
MeBwerte die Genauigkeit einer Einzelbestimmung beeinfluBt. Die
Empfindlichkeiten fir die normale Réntgenfluoreszenzmethode und

die kombinierte Methode ROntgenfluoreszenzstrahlung/Comptonstreu-
strahlung wurden aus Gleichung (10) bzw. (12) ermittelt (Abb. 20).
Daraus sieht man, daB die Empfindlichkeit um so besser ist, Jje
héher die Energie der Primdrstrahlung liegt. Diese Aussage ist

fir beide Methoden glltig (vgl. dazu auch Ref.[l7jund[l§). Die
Empfindlichkeit der kombinierten Methode mit 57Co als Anregungs-
quelle (Kurve d) erweist sich als am glinstigsten. Diese Feststel-
lung trifft jedoch wiederum besonders flir hdhere Wolframkonzentra-
tionen zu, bei Konzentrationen unterhalb 2% Wolfram sind die Unter-

schiede nur noch gering und daher relativ unbedeutend.



Bei der Auswahl einer optimalen MeBmethode muBl ferner das
Verhdltnis des eigentlichen Mefisignals zum Untergrund berick-
sichtigt werden. Dies ist vor allem dann wichtig, wenn niedrige
Wolframkonzentrationen vorliegen. Die Abbildungen 10 und 11
zeigen, daB der Energieabstand zwischen dem W-Ky-Feak und dem
Streupeak fir lOng-Quelle 6 - 7 keV, flr eine 57Co-Quelle
ungefdhr 25 keV betrdgt. Durch Uberlappung und Multistreuung
liegt der Untergrund fir den W-Kg~Peak bei Verwendung der 57Co--
Quelle niedriger. Das Verhdltnis MeBsignal zu Untergrund kommt
in Abbildung 21 zum Ausdruck und zeigt eine deutliche Uber-

legenheit von 57Co gegeniiber long.

Fir die Auswahl der optimalen MeBmethode kann man in Abwdgung
aller verschiedenen Einflilisse (vgl. dazu Abb. 18 - 21) fest-
stellen, daB flir kleine Wolframkonzentrationen die normale
Réntgenfluoreszenzmethode mit 57Co-Anregungsquelle am glinstigsten
erscheint. Flir héhere Wolframkonzentrationen, beispielsweise ab
5% Wolfram, bietet die kombinierte Methode Réntgenfluoreszenz-
strahlung/Comptoenstreustrahlung Vorteile; insgesamt ist jedoch
auch hier eine Uberlegenheit von 57Co gegeniiber long als An-

regungsstrahlung festzustellen.

7. Analyse natirlicher Erzproben

Die Ergebnisse der Wolframbestimmung in 5 natlirlichen Erzproben

werden in Tabelle 3 gezeigt.



Tabelle 3

Fluoreszenzstrahlung

109

cd

57Co

Fluoreszenzstrahlung

Probe SiOQ-Matrix Erzmatrix| mittlere |Fluoreszenzstrlg. Si02~Matrix Erzmatrix| mittlere [Fluoreszenzstrlg. |Aktiv.
Matrix Comptonstreustrig. Matrix Comptonstreustrlg. |Anal.
% W % W % W % W % W % W % W % W 5 W

1 0.67+0.04 0.79+40.05 0.73+0.05 0.76+0.18 0.76+0.02 0.89+0.02{ 0.83+0.02 0.78+0.01 0.86

2 4.82+40.34 5.61+0.40 5.21+40.36{ 4.80+0.68 5.3840.08 6.24+40.09| 5.81+40.08 5.19+0.04 5.03

3 |0.28+0.03 | 0.33+0.03 0.30+0.03 0.1740.15 0.21+0.01 | 0.25+0.01{ 0.23+0.01 0.2240.005 0.37

Y 0.68+0.04 0.80+0.05 0.74+40.05% 0.60+0.17 0.76+0.02 0.89+0.02{0.82+0.02 0.78+40.01 0.89

5 1.46+1.32 {13.2041.50 12.34+41.40 11.86+1.26 11.9140.24 ]13.67+0.27)12.8040.26 12.34+40.10 13

13.

LT



Die Bestimmungen wurden sowohl mittels der einfachen Fluores-

zenzmethode anhand dreier verschiedener Eichkurven (Si0 Erz,

s
mittlere Matrix) als auch nach der kombinierten MethodeQFluo-
reszenzstrahlung/Comptonstreustrahlung durchgefihrt. Unter Zu-
grundelegung einer Standardabweichung von 2 ¢ sind die Fehler
bei Verwendung einer lo9Cd—Quelle im Gegensatz zu einer 57Co-
Quelle relativ hoch. Dies ist auf das schlechtere Verhdltnis
Fluoreszenzstrahlenintensitdt zu Untergrund (Abb. 21) und die
notwendige Subtraktion des Untergrundes nach der Trapezmethode
(s. Anhang) zurlickzufihren. Der EinfluB der Matrix geht daher
bei der 1090d—Quelle im allgemeinen Fehler unter und tritt nur
bei den genaueren 57C0-Messungen zutage. Wie Tabelle 3 zeigt,
wurden auBerdem aktivierungsanalytische Wolframbestimmungen in
den 5 Erzproben durchgefihrt. Die Ubereinstimmung zwischen den
Ergebnissen der Réntgenfluoreszenzanalyse und der Aktivierungs-
analyse sind zufriedenstellend, vor allem wenn man in Betracht
zieht, daB zur Aktivierungsanalyse filir jede Probe nur wenige
Gramm bendtigt wurden und Inhomogenitdten im Material nicht ganz

auszuschliefBBen sind.

8. Grundsdtzliches Uber Bohrlochmessungen

Um eine optimale MeBgeometrie zu erreichen, missen flir einen
definierten Bohrlochdurchmesser folgende Punkte in Betracht ge-

zogen werden {(s. auch Abb. 8):

Abstand zwischen Quelle und Detektor,

Abstand zwischen Quelle und Abschirmung (d),
Abstand zwischen Abschirmung und Detektor (D),
Gestalt und HAhe der Abschirmung,

schlieBRlich das Abschirmmaterial selbst.

Auf die Vorteile der Verwendung von Zinn als Abschirmmaterial wurde
bereits friher in Abschnitt III.3 eingegangen. Fir die in der Bohr-

lochgeometrie verwendeten konischen (Abb. 8) und zylindrischen Ab-



schirmformen konnte aus Zeitgrinden kein Pb-freies Zinn be-
schafft werden, so daB schlieBlich doch Pb als Abschirmmaterial

eingesetzt wurde.

Es ist bekannt, daB flir die nichtdispersive Réntgenfluoreszenz-
analyse mit Strahlenkollimierung der glinstigste Winkel zwischen
Primdr- und Sekunddrstrahlung bei 7m/2 liegt [19].

Folgende zwei Fdlle werden betrachtet:

a) die Anregung Uol) erfolgt in der N&he der Bohrlochwand und
die charakteristische Fluoreszenzstrahlung (Jgq) geht durch

die Mitte der oberen Detektorflidche (Punkt A in Abb. 8)

b) die Anregung (J,5) in der Probe erfolgt im Abstand g von der
Bohrlochwand und die charakteristische Fluoreszenzstrahlung
(Jgp) geht durch Punkt B (Abb. 8) der seitlichen Detektor-
zylinderfldche.

Die Bedingung g fir den Streuwinkel flihrt fir den Fall a, wie
einfach aus Abb. 8 zu ersehen ist, dazu, daB der Abstand Quelle -
Detektor = 2R, d.h. identisch mit dem Bohrlochdurchmesser, ist.

Fir den Fall b fihrt die Streuwinkelbedingung zu

+ )

N o

wobei h die HShe des Detektors und r seinen Durchmesser bedeutet.

Flir den in dieser Arbeit verwendeten Detektor ergibt sich ein Wert

g 1,5 cm. Unter Verwendung der Gleichung (1) kann man zeigen, daB
aus einer Materialtiefe von 1,5 e¢m flir Pulverproben ungefdhr 70%
der charakteristischen Wolframstrahlung kommen. Dieser Bereich

ist also der flir die Analyse entscheidende Teilbereich.

Ahnlich 13Bt sich ableiten, daB der Durchmesser der Abschirmung

v o2 {(p+s) sein sollte.

Die Hdhe der Abschirmung muB so gewdhlt werden, daB der Detektor

vor der Primdrstrahlung voll geschitzt ist.



Wenn die Entfernung Quelle-Detektor nur vom Bohrlochdurchmesser
und der Abstand Abschirmung-Detektor nur vom Abschirmdurchmes-~
ser (s ist fir einen definierten Detektor konstant) abhdngen,
dann ergibt sich flir den Abstand Quelle-Abschirmung d folgende
Bedingung:

2 R - s - D - Abschirmhdhe (17)

Betridgt der Abschirmdurchmesser beispielsweise 5 cm, so findet

man flir die in Abbildung 8 gezeigte Abschirmform, daB der Streu-
winkel ungefdhr 380 + 15o betrdgt. Fir die lOng-Quelle sollte dem-
nach die'Streustrahlung [19] ungefdhr bei 75 + 3 keV, flir eine
57C0-Quelle bei 98,5 + 4,5 keV liegen. Die experimentell ermittel-
ten Spektren flir beide Quellen sind in Abbildung 22 und 23 dar-
gestellt. Fir die Streupeaks zeigt sich eine sehr gute Uberein-
stimmung mit den vorstehend genannten Energiewerten. Die in Abb. 23
sekunddr auftretenden Bleirdntgenlinien kdnnten, wie oben ausge-
fihrt wurde, eliminiert werden, wenn anstelle der Bleiabschirmung
Zinn mit entsprechender Abschirmdicke verwendet wirde. Antimon

kdme als Abschirmmaterial ebenfalls infrage.

Zur Einstellung optimaler MeBbedingungen muB noch der relative
Fehler der gemessenen Wolframstrahlung unter besonderer Beriick-
sichtigung der Subtraktion des Untergrundes beachtet wer-

den. Dieser Fehler hdngt sowohl vom Abstand Quelle-Detektor als
auch vom Abstand Quelle-Abschirmung ab. Dies ist in Abbildung 24
dargestellt. In der Ndhe des optimalen Abstandes 2R (im vorliegenden
Fall bis 12 em) ist deyr EinfluB relativ unbedeutend; weicht der
Abstand Quelle-Detektor jedoch erheblich von 2R ab, dann nimmt

der relative Fehler der Wolframintensitdtsbestimmung stark zu.
Dies ist ein direkter Beweis, daB die angestellten einfachen theo-
retischen Uberlegungen iber glinstigste MeBbedingungen mit den Ex-

perimenten in sehr guter Ubereinstimmung stehen.

Die Eichkurven aus Abbildung 13 und i4 flir Kompaktgeometrie las-
sen sich vermutlich auch auf Bohrlochgeometrie anwenden. Eine

praktische Uberpriifung war nicht mdglich, da dazu nicht gentiigend



Probenmaterial zur Verfligung stand. Flir die kombinierte Methode
Fluoreszenzstrahlung/Comptonstreustrahlung wird fir die Bohr-
lochgeometrie eine andere Eichung bendtigt, da besonders die
Streustrahlung von der MeBgeometrie auBerordentlich stark ab-

hdngt.

IV. Zusammenfassung

Wolframbestimmungen in Gesteinsproben wurden mittels nichtdis-
persiver Rdntgenfluoreszenzanalyse durchgefihrt. Theoretisch ge-
wonnene Daten zeigen gute Ubereinstimmung mit den experimentel-
len Ergebnissen. Von der Matrix praktisch unabhdngig ist die
Methode dann, wenn man das Verhdltnis Fluoreszenzstrahlung zu
Comptonstreustrahlung bildet. Dabei spielt jedoch die MeBgeometrie

eine wesentliche Rolle.

Eine Analyse natlrlicher Erzproben ergab zufriedenstellende
Ubereinstimmung zwischen der Reaktor-Aktivierungsanalyse und

der Réntgenfluoreszenzanalyse, besonders dann, wenn flir die ein-
fache Fluoreszenzmethode Eichkurven flir mittlere Probenzusammen-

setzung oder die kombinierte Methode Fluoreszenzstrahlung/Compton-

streustrahlung angewandt wurden.

Eine einfache Methode zur Abschitzung optimaler Bedingungen fir

Messungen in einem Bohrloch wurden gegeben.

long; bei

Als Primdrstrahlenquelle ist 57Co besser geeignet als
57 . . .
Verwendung von Co kann mit einem NaJ-Detektor und einem ent-

sprechend billigen MeBaufbau gearbeitet werden.
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1:

Theoretische Abhdngigkeit der relativen W-Ka-Intensitét
(lOQCd als Primdrstrahlung) von der Massenbelegung der
Probe, berechnet flir 1% W (Kurve a) und 10% W (Kurve b)

im Erz.

Abhdngigkeit der W-K_-Intensitdt von der Korngrdfie der
Probe fir 57Co und 189Cd als Primdrstrahlenquelle. Die
Kurven sind gliltig flir Konzentrationen zwischen O und
10% W in Si02-Matrix. Normiert wurde auf die KorngrdBe
von 60 um. Die ausgezogenen Kurven wurden nach Glei-
chung (6) ermittelt, den gestrichelten Kurven liegt

Berry's Theorié}s]zugrunde.

Experimentell ermittelte Abhdngigkeit der relativen
W-Ky-Intensitdt (109Cd als Primdrstrahlung) von der
Massenbelegung der Probe. Normiert wurde auf eine Mas-
senbelegung von 9.1 g/cm2

Kurve a entspricht einer W-Konzentration von 11,1% W,

Kurve b von 4.75% W und Kurve ¢ von 0.85% W.

- . 109
Spektrum der Primdrstrahlung einer Cd-Quelle.
Spektrum der Primdrstrahlung einer S7Co—Quelle.

Kompakt~-Geometrieanordnung ohne Strahlenkollimierung
1089

fir Messungen mit einer 1 mCi Cd-Quelle.
Kompaktgeometrieanordnung mit Strahlenkollimierung fir

Messungen mit einer 10 mCi 57C0—Quelle.
MeBanordnung fir Bohrlochgeometrie

Rontgenfluoreszenzspektrum einer Probe mit 0,7% W

(Anregungsstrahlung 57Co)

Kurve a: Kompaktgeometrie ohne Strahlenkollimierung
(1 mci °'co)

Kurve b: Kompaktgeometrie mit Strahlenkollimierung
(10 mCi °'Co)



Abb. 10: Spektrum eines natiirlichen Erzes mit 0,7%%W (Kurve a)
sowie Spektrum von reinem SiO, (Kurve b).
(Anregungsstrahlung 1ong)

Abb. 11: Spektrum eines natlrlichen Erzes mit 0,7% W (Kurve a)

sowie Spektrum von reinem SiO, (Kurve b)

(Anregungsstrahlung 57Co).

Abb. 12: Teil von Spektrum "a'™ aus Abb. 11 nach Abzug des
Si0s-Untergrundes.

Abb., 13: W-Eichkurven mit 109Cd als Prim&rstrahlenquelle. Kreise
und Kreuze stellen experimentell ermittelte Werte fiir
Si0,-(a)- bzw. Erz-(b)-Matrix dar. Die Kurven selbst

wurden theoretisch ermittelt.

Abb. 1u: W-Eichkurven mit 57Co als Primirstrahlenquelle (mit

Strahlenkollimierung) (Erlduterung s. Abb. 13).

Abb. 15: Abhdngigkeit der Comptonstreustrahlung (109Cd-Quelle)
von der Zusammensetzung der Probe. Kurve a gilt fir
8i0p-Matrix, Kurve b flir Erz-Matrix. Der jeweilige
Kurvenverlauf wurde aus Gleichung (3) und den Koeffi-

zienten der Tab. 2 errechnet.

Abb. 16: Abhdngigkeit der Comptonstreustrahlung (57Co-Quelle)

von der Zusammensetzung der Probe (Erlduterung s. Abb. 15).

Abb. 17: Eichkurven fir kombinierte Methode Fluoreszenzstrahlung/

.1 "
Comptonstreustrahlung; Kurve a fir Ong, Kurve b fir

5 . e o s .
7Co. Der jeweilige Kurvenverlauf wurde aus Gleichung (8)

. . . a
und den Mittelwerten der Koeffizienten % und Ei so-

wohl filir Si0Op als auch filir Erz-Matrix errechnet.
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18:

19:

20:

21:

22:

23:

Relativer Fehler der Wolframbestimmung nach der
Methode Fluoreszenzstrahlung/Comptonstreustrah-

lung beim Vertauschen von SiOQ-Matrix mit Erz-

Matrix
Kurve a: long
Kurve b: 57Co

Erniedrigung des Matrixeinflusses bei Anwendung
der kombinierten Methode Fluoreszenzstrahlung/
Comptonstreustrahlung

Kurve a: lOng

Kurve b: 57Co

Abhdngigkeit der Empfindlichkeit der R&ntgenfluores=-
zentmethode von der Wolframkonzentration. Kurven a
und b wurden flir die normale Fluoreszenzmethode be-
10804 (a) als auch fir *T¢o (b)).

Kurven ¢ und d gelten fir die kombinierte Methode Fluo-

rechnet (sowohl fiir

reszenzstrahlung/Comptonstreustrahlung (ebenfalls fir
1094 (c) una *"co (a)).

Verh&ltnis Intensitdt W-Kg-Strahlung/Untergrund als

Funktion der W-Konzentration

Réntgenfluoreszenzspektrum einer natirlichen Erz-

probe (0,7% W) unter Bohrlochgeometriebedingungen

(lOQCd als Anregungsstrahler).

Réntgenfluoreszenzspektrum einer natlirlichen Erz-

probe (0,7% W) unter Bohrlochgeometriebedingungen

(57Co als Anregungsstrahler).



Abb.

Abb.

24

25:

Abhdngigkeit des relativen Fehlers der W-Kg-Inten-
sitdt (nach Abzug des Untergrundes) vom Abstand
Quelle - Detektor und vom Abstand Quelle -~ Abschir-
mung (d)

Benutzt wurde eine 1Ong—Quelle und eine zylindrische
Abschirmung mit einem Durchmesser von 3 cm und 1 c¢cm

Hdhe.

Abzug des Untergrundes nach der "Trapez-Methode'".



ANHANG

Fehlerabschdtzung

Entsprechend Gleichung (9) ergibt die absolute Standardabweichung
(GC) von C:

Op = C.S 8Jg! (17)
NUPY bedeuteg dabei die relative Standardabweichung von Jg'
_vY£
(Jf' - ‘J—").

m

Fir die normale Rontgenfluoreszenzmethode ist §J¢' davon abhidngig,
wie der Untergrund abgezogen wird. Fiir die 109Cd- und 57Co-Quelle
ist dies jeweils verschieden.

1. Far long als Primdrstrahlenquelle wird die Subtraktion des

Untergrundes nach der Trapezmethode in Abb. 25 gezeigt.

Nimmt man einen trapezfdrmigen Verlauf des Untergrundes (Jp) an,

dann ergibt sich:

ny
Jp * mpmnp Ina7Ing) (18)

J Jn

ny» bedeuten dabei die Impulsraten fiir n, bzw. n, Kanile.

n2 nl

J (19)

Die relative Standardabweichung von Je (GIf) kann dann wie folgt

ausgedriickt werden:

n n
2 1 02J (20)




bzw.

2
(8 Jf + 6 me)i (21)

83,

2 N . .
$ Jegm 811t fir ehe Standardprobe und wird ebenfalls anhand von

Gleichung (20) berechnet.

._ 57 -
Fir Co als Primdrstrahlenquelle kann der Untergrund fir jede
Probe gleich behandelt werden.
Dementsprechend kann die Impulsrate Jf, wie folgt berechnet wer-

den:

J 2 —— (22)

In diesem Fall kann Jb getrennt (als J, ) aus der reinen Matrix
(in diesem Falle SiOz) ermittelt werden.
J bezieht sich auf die Standardprobe und hat dieselbe Bedeu-

n,m
tung wie Jnl. Aus Gleichung (22) erhdlt man:

Durch getrennte Messung von Jb und damit méglichen l&ngeren MeB-

zeiten kann man den relativen Fehler wesentlich verringern.

Hierflir gilt:

-1 sg (24)



Fir die lO9Cd—Quelle ist GJf aus Gleichung (20) gegeben.

Fir 57Co kann 6Jf aus folgender Formel ermittelt werden:

0?3, + o2y

8§90 = 1 (25)
(J J
n
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