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1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fir die R6ntgenemissions- und Rontgen-
fluoreszenz-Analyse (RFA) und legt dafur Begriffe und
Grundlagen zur Messung, Kalibrierung und Auswertung
fest. Sie findet Anwendung bei der Réntgenspektralana-
lyse von festen und flissigen Materialien.

Es werden diejenigen PrufgroBen bestimmt, die
Ergebnisunsicherheit') und Richtigkeit flir die ermittelten
Analysenwerte (hauptsachlich flr lineare Kalibrierung)
angeben. Die ermittelten GroBen erlauben auch einen
Vergleich der Analysenwerte verschiedener Laboratorien.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthalt durch datierte oder undatierte Verwei-
sungen Festlegungen aus anderen Publikationen. Diese
normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen
im Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend
aufgeflihrt. Bei datierten Verweisungen gehoren spatere
Anderungen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen
nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung oder Uberar-
beitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen
gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen Publi-
kation.
DIN 1310
Zusammensetzung von Mischphasen (Gasgemische,
Losungen, Mischkristalle) — Begriffe, Formelzeichen
DIN 1319-3
Grundbegriffe der MeBtechnik — Begriffe flr die
MeBunsicherheit und fir die Beurteilung von MeB-
geraten und MeBeinrichtungen
DIN 1319-4
Grundbegriffe der MeBtechnik — Behandlung von
Unsicherheiten bei der Auswertung von Messungen

DIN 1333
Zahlenangaben

DIN 5031-1
Strahlungsphysik im optischen Bereich und Lichttech-
nik — GroéBen, Formelzeichen und Einheiten der
Strahlungsphysik

DIN 32645
Chemische Analytik — Nachweis-, Erfassungs- und
Bestimmungsgrenze — Ermittlung unter Wiederhol-
bedingungen — Begriffe, Verfahren, Auswertung

DIN 38402-51
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser-
und Schlammuntersuchung — Allgemeine Angaben
(Gruppe A) — Kalibrierung von Analysenverfahren,
Auswertung von Analysenergebnissen und lineare
Kalibrierfunktionen fiir die Bestimmung von Verfah-
renskenngréBen (A51)

E DIN 51009
Optische Atomspektralanalyse — Allgemeine Grund-
lagen und Begriffe

DIN 51401-1
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) — Begriffe

DIN 51848-1
Prifung von Mineraldlen — Prazision von Prifver-
fahren — Aligemeines, Begriffe und ihre Anwendung
auf Mineral6lnormen, die Anforderungen enthalten

DIN 51848-2
Prufung von Mineraldlen — Préazision von Prifver-
fahren — Planung von Ringversuchen

DIN 51848-3
Priifung von Mineraldlen — Prazision von Prufverfah-
ren — Berechnung von Werten flr die Wiederholbar-
keit und Vergleichbarkeit

DIN 53804-1
Statistische Auswertungen — MeBbare (kontinuier-
liche) Merkmale

DIN 55303-2
Statistische Auswertung von Daten — Testverfahren
und Vertrauensbereiche fur Erwartungswerte und
Varianzen

DIN 55350-13
Begriffe der Qualitatssicherung und Statistik —
Begriffe zur Genauigkeit von Ermittlungsverfahren
und Ermittlungsergebnissen

DIN 55350-21
Begriffe der Qualitatssicherung und Statistk —
ZufallsgrdoBen und Wahrscheinlichkeitsverteilungen

DIN 55350-34
Begriffe der Qualitatssicherung und Statistik — Erken-
nungsgrenze, Erfassungsgrenze und Erfassungsver-
mogen

DIN ISO 5725-1
Genauigkeit (Richtigkeit und Prazision) von MefBverfah-
ren und MeBergebnissen — Begriffe und allgemeine
Grundlagen; Identisch mit ISO/DIS 5725-1:1990

DIN EN 45001
Allgemeine Kriterien zum Betreiben von Priflabora-
torien

3 Allgemeines zur Messung

Fiar die Rontgenspektralanalyse werden Proben mit der
Strahlung einer Réntgenrohre oder eines Radionuklids
bestrahlt oder einem Teilchenstrom (z. B. Elektronen oder
Protonen) ausgesetzt und die Atome der Probe zur Aus-
sendung ihrer charakteristischen Strahlung angeregt. Aus
dieser Strahlung wird die Masse oder der Gehalt?) des in
der Probe enthaltenen Analyten ermittelt.

In der Regel wird zuvor Uber eine Kalibrierung durch
Regressionsrechnung ein mathematischer Zusammen-
hang zwischen bekannten Gehalten und den zugehori-
gen Intensitaten?®) ermittelt. Bei den bekannten Gehalten
handelt es sich z.B. um Massenanteile w in den Kali-
brierproben, bei den Intensitaten I kann es sich auch um
gemittelte Intensitatswerte) handeln. Der EinfiuB der
Matrixelemente ist bei der Berechnung zu berilcksich-
tigen®).

'} Ergebnisunsicherheit wird auch durch den komple-
mentaren Ausdruck Prazision (siehe auch DIN 51848-1
bis 51848-3) beschrieben. Prazision und Richtigkeit
werden durch statistische bzw. systematische Fehler
begrenzt. Sie werden in dem Oberbegriff Genauigkeit
zusammengefaft (siehe DIN 55350-13).

2) “Gehalt” dient als allgemeiner Oberbegriff. In speziel-
len Fallen gilt fir Gehalt z. B. Massenanteil w in g/g,
cg/g = %, wg/g oder “Konzentration” z. B. Massenkon-
zentration f in ug/ml (siehe auch DIN 1310).

“Intensitat” dient als allgemeine Bezeichnung fiir strah-
lungsphysikalische MefBgréBen, z.B. spektrale Strah-
lungsleistung oder in der RFA oft Photonenstrom
(siehe DIN 5031-1), gemessen als Zahlrate R in Impul-
sen je s. Es wird ferner zwischen Brutto- und Netto-
intensitaten unterschieden (siehe auch 6.4).

4) Dieser Wert ist gleichbedeutend mit dem Erwartungs-

wert nach DIN 55350-21.

%) Absolute Verfahren, die keiner Kalibrierung durch
Kalibrierproben bekannter Zusammensetzung bedur-
fen, z.B. Fundamentalparameter-Verfahren siehe 4.2;
Theoretische Auswertung siehe 5.1.

w
~
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3.1 Probe

Folgende Probenarten werden unterschieden: (Defini-
tionen siehe DIN 51418-1)

— Abriebprobe

— Analysenprobe
— Filterprobe

— Flissige Probe

— Instrumentprobe
— Kalibrierprobe

— Kompaktprobe

— PreBling

— Referenzprobe

— Rekalibrierprobe
— Schmelzprobe

— Schittprobe

3.2 Probendicke

Kennzeichnung der Probendicke in bezug zur Ein- und
Austrittstiefe der anregenden bzw. charakteristischen
Réntgenstrahlung. Folgende Unterscheidungen werden
gemacht: (Definitionen siehe DIN 51418-1)

— Dicke Probe
— Dunne Probe
— Intermediare Probe.

3.3 Analysenvorschrift

Grundlage fir Messung, Kalibrierung und Auswertung ist
eine flir jedes vollstindige Analysenverfahren ausgear-
beitete und genau einzuhaltende Analysenvorschrift, in
der insbesondere Parameter festzulegen sind fir:

— Analysen-, Referenz-, Kalibrier- und Rekalibrier-
proben

— Probenvorbereitung

— Gerate

— Messung

— Kalibrierung und Rekalibrierung

— Ermittlung der Ergebnisunsicherheiten
— Ermittlung von Nachweisgrenzen

— Ermittlung von Bestimmungsgrenzen

4 Kalibrierung
Messung der Kalibrierprobe(n) und Ermittiung der funktio-
nalen Abhangigkeit

I=f(w) (1)
zwischen der Intensitat I; der Analysenlinie eines Analy-
ten und dessen Gehalt, z.B. Massenanteil w; in dieser
(diesen) Probe(n) als Kalibrierfunktion.
Wichtig: Eine Kalibrierfunktion darf nicht verwechselt
werden mit der zu ihr inversen Auswertefunktion

w = (I)%) ()

In der Praxis werden oft Kalibrierfunktionen nur implizit
durch ihre inversen Auswertefunktionen angegeben. Zu
ihrer Ermittlung sind objektiv nachprtfbare, mathema-
tische Verfahren, z. B. Regressionsverfahren, zu benutzen.

4.1 Kalibrierung ohne Matrixkorrektur

4.1.1 Lineare Kalibrierfunktion

Einfachste Kalibrierfunktion, oft brauchbar fir enge Ge-
haltsbereiche und flir diinne Proben (siehe 3.2 und 7.5).
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f=f(w)=b0+b1'w (3)

In Gleichung (3) bedeuten:
by Ordinatenabschnitt der Kalibriergeraden:
Nicht auf den Analyten zuruckzufihrender
Anteil der Gesamtintensitat
b, Steigung der Kalibriergeraden: Empfindlich-
keit des Verfahrens’) (siehe z.B. auch
DIN 38402-51)
Erwartungswert fur die Intensitat der gemes-
senen Spektrallinie
w Massenanteil des Analyten
Die Berechnung der Konstanten b, und b erfolgt nach
dem bekannten Verfahren der Regressionsrechnung

(GauBsche Methode der kleinsten Summe der Fehlerqua-
drate).

L

412 Linearitatspriufung

Die lineare Kalibrierfunktion darf fur einen grdéBeren
Gehaltsbereich nur dann eingesetzt werden, wenn eine
Prufung ergeben hat, daB die Linearitdt Uber diesen
Gehaltsbereich gegeben ist. Fallt der Test negativ aus, ist
eine Matrixkorrektur durchzufihren bzw. sind Kalibrier-
funktionen hoherer Ordnung ohne oder mit Matrixkorrek-
tur heranzuziehen.
Zur Linearitatsprifung (siehe [1]) werden bei insgesamt
N Gehaltsstufen (I = 1 bis N), die (iber den Gehaltsbe-
reich des Analyten moglichst gleichmaBig verteilt sind, die
Intensitaten der entsprechenden Referenzproben jeweils
g mal (j = 1 bis q) gemessen, so da3 g - N Einzelwerte
vorliegen. Aus den MeBwerten werden folgende GréBen
bestimmt:

a) Mittlere gemessene Intensitat fiir die [-te Gehalts-

stufe:

1 Mie

I = I (4)

1
q j=1

b) Aus der Kalibrierfunktion berechnete Intensitat
(Erwartungswert) der [-ten Gehaltsstufe:

L =by+by - w (5)

¢) Standardabweichung der g-fach gemessenen
Intensitaten in der [-ten Gehaltsstufe:

(6)

) Zwischen diesen beiden Funktionen wird in der Praxis
bei der rechnergestitzten Auswertung in Bezeichnung
und Anwendung oft nicht streng unterschieden. Die
Gleichung (2) dient zur Ermittlung des unbekannten
Gehalts w eines Analyten in einer Analysenprobe, der
daher fehlerbehaftet ist. Dagegen wird der Gehalt w
in einer Kalibrierfunktion Gleichung (1) als fehlerfrei
angenommen, so daB die Voraussetzungen fur
Regressionsrechnungen  gegeben  sind  (siehe
DIN 55350-21). Falls die Unsicherheiten der Kalibrier-
proben bekannt sind, sollen diese berlcksichtigt
werden, z.B. durch orthogonale Regression nach [14].
Korrelationsrechnungen mit Angaben von Korrela-
tionskoeffizienten als Gltemas sind sinnlos.

) Die Begriffe Empfindlichkeit und Nachweisvermégen

missen klar voneinander untersct’f&e&‘ﬁiﬂﬁénts
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d) Reststreuung sg (I) als MaB fir die Abweichung
der gemessenen Intensitaten von den durch die Kali-
brierfunktion bestimmten Werten (siehe Gleichung
(9))-

e) FTest:
sg (1)

F= (7)

N

Z 512

I=1
Zur Testentscheidung wird die PriifgréBe F mit der Signifi-
kanzschranke der F-Verteilung fir f; = N-2und f, = N
(g—1) Freiheitsgrade auf dem Vertrauensniveau®)
1-a =095 bzw. 95% fir einseitige Abgrenzung ver-
glichen F(f;, f5, 1 — a). Zum Vergleich zweier Varianzen
oder zweier Standardabweichungen siehe DIN 55303-2.

Ist F> F(fy, fo, 1-a), darf eine lineare Kalibrierfunktion
nicht benutzt werden. Soll scharfer beurteilt werden, muf3
das Vertrauensniveau erhoht werden. Das Ergebnis kann
dann als hochsignifikant bewertet werden.
ANMERKUNG: Die Prozedur kann in vielen Fallen
dadurch vereinfacht werden, daB ein unmittelbarer
Vergleich mit einer anderen Kalibrierfunktion mit-
tels F-Test durchgefiihrt wird; siehe DIN 38402-51.

4.1.3 Nichtlineare Kalibrierfunktionen

Kalibrierfunktionen fiir gréBere Gehaltsbereiche, wenn
lineare Kalibrierfunktionen nicht anwendbar sind®).

4.1.4 Prifung der nichtlinearen Kalibrierfunktion

Zur Kontrolle, ob die MeBwerte durch die gewahite Kali-
brierfunktion hinreichend genau reprasentiert werden,
sind die dem linearen System analogen GroBen zu
berechnen. Bei der Berechnung der Reststreuung nach
Gleichung (9) wird bei der quadratischen Kalibrierfunktion
p = 3, bei der hyperbolischen p = 2 gesetzt. Der F-Test
erfolgt in analoger Weise nach 4.1.2.

4.2 Kalibrierfunktionen mit Matrixkorrektur

Kalibrierfunktionen, die zusatzliche Glieder zur Bertick-
sichtigung signifikanter Einflisse von Matrixelementen j
enthalten.

BEISPIEL: n
li=o+by - w) (14} ByL)i#) (8)
=

Bei Anwendung der Matrixkorrektur lassen sich die Koef-
fizienten der Kalibrierfunktion einerseits empirisch uber
Algorithmen (multiple Regression) bestimmen. Anderer-
seits konnen die Korrekturfaktoren auf theoretischer
Grundlage unter Benutzung physikalischer GroBen
berechnet werden (Fundamentalparameterverfahren).

4.3 Bewertung der Kalibrierung

Qualitatskriterium ist die Standardabweichung der Kali-
brierfunktion, auch Reststreuung sg (I) genannt:

in Gleichung (9) bedeuten:
I; Mittelwerte der gemessenen Intensitaten
I; Uber die Kalibrierfunktion berechnete Intensi-

In der Praxis wird die Kalibrierung ublicherweise indirekt
iber die Auswertefunktion w = f ' (I) durchgefihrt. Als
Qualitatskriterium wird dann die Standardabweichung der
Auswertefunktion angegeben.

4.4 Rekalibrierung

MaBnahmen zur Kompensation von Anderungen des
Geratezustands, insbesondere Drift, unter Verwendung
von Rekalibrierproben, und zwar derart, daB der Istwert
(aktueller MeBwert) sowenig wie moglich vom Sollwert
(MeBwert zum Zeitpunkt der Kalibrierung) abweicht, oder
daB die Abweichung innerhalb der MeBunsicherheit liegt.
Dazu wird das MeBgerat entweder selbst abgeglichen
(z.B. Einstellung von Nullpunkt und Empfindlichkeit) oder
die Abweichung einer Tiefprobe und einer Hochprobe
werden rechnerisch berticksichtigt; weitere Angaben zur
Rekalibrierung sowie zur Einpunktrekalibrierung siehe
DIN 51009 (z. Z. Entwurf).

5 Auswertung

Auswertung ist die Bestimmung des unbekannten Gehal-
tes oder der unbekannten Masse eines Analyten in einer
Analysenprobe mit Hilfe der Auswertefunktion w = f‘1 (I)
oder durch anderweitige Berechnung sowie die Schat-
zung der Ergebnisunsicherheit (“Analysenfehler”).

5.1 Theoretische Auswertung

Ermittiung des Gehaltes eines Analyten ohne Kalibrier-
funktion durch Berechnung aus physikalischen Parame-
tern. Bei dem Fundamentalparameterverfahren sind
dies Empfindlichkeit, Massenschwachungskoeffizienten,
Fluoreszenzausbeuten, Absorptionskantensprungverhalt-
nisse, Wellenlange bzw. Energie der Analysenlinien,
Absorptionskanten und Energieverteilung der anregen-
den Rontgenstrahlung.

Es besteht die Moglichkeit, Intensitaten fur fiktive Kali-
brierproben zu berechnen und mit deren Hilfe eine Kali-
brierfunktion (siehe 4.1 bzw. 4.2) zu erstellen. Zur Ermitt-
lung der Empfindlichkeit ist mindestens eine Kalibrier-
probe je Analyt erforderlich.

5.2 Empirische Auswertung

Auswertung, bei der der unbekannte Gehalt eines Analy-
ten in der Analysenprobe aus der gemessenen Intensitat
I, mittels der empirisch gewonnenen glinstigsten Aus-
wertefunktion ermittelt wird. Die Auswertefunktion z.B.
w = £~ (1)) ist die Umkehrfunktion der Kalibrierfunktion
I= f(w), die in der Regel durch einfache oder multiple

8) Friher als statistische Sicherheit P bezeichnet.

9) Nichtlineare Kalibrierfunktionen sind z. B. die Umkehr-
funktionen von quadratischen oder hyperbolischen
Auswertefunktionen (siehe 5.2.1.2).

%9 Auswertungen [2]: w; = K;u;l; (10)
Es bedeuten:

w; Massenanteil des Analyten in der Probe (z.B. in
% angegeben)

K; eine Konstante (siehe [2])

M;  Summe aus den Massenschwachungskoeffizien-
ten (MSK) der anregenden Strahlung und der
charakteristischen Strahlung des Analyten in der

taten (Erwartungswerte) Gesamtprobe
N Anzahl der Gehaltsstufen I; gemessene Nettointensitét des Analyten (z.B. als
p Anzahl der Koeffizienten in der Kalibrierfunktion. Impulse s~)
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Regression aus einem Satz von Kalibrierproben, der zur
Bestimmung von n Analyten und p Koeffizienten minde-
stens N = n(p + 1) Gehaltsstufen enthalten muB, gewon-
nen wird"). Da in einer Kalibrierprobe mehrere Analyten
in geeigneter Gehaltsstufe enthalten sein kénnen, werden
nur so viele Kalibrierproben (mindestens 3) benétigt, daB
bei einer gegebenen Standardabweichung sg(w) der Kali-
brierproben (“Giite” der Kalibrierproben) der Vertrauens-
bereich t¢ 1_, - sa (w) Kleiner als eine vorgegebene, ein-
zuhaltende Ergebnisunsicherheit ist. Dabei ist t;4_, das
Quantil der t-Verteilung auf dem Vertrauensniveau 1—-a
und fir f = N — p Freiheitsgrade. Der fur die Kalibrierung
verwendete Referenzprobensatz muB so zusammenge-
stellt werden, daB die in den Analysenproben zu erwar-
tenden Gehaltsbereiche fur alle das Mefsignal beeinflus-
sende Matrixelemente (berdeckt werden. Die Gehalte der
Matrixelemente missen dabei unabhangig voneinander
sein oder den Verhaltnissen in den Analysenproben ent-
sprechen. Mit Ausnahme von gesondert angegebenen
Fallen gelten folgende Voraussetzungen:

— Die Proben sind “unendlich” dick im Verhéltnis zur

Eindring- und Austrittstiefe der Strahlung;

— das Spektrum der anregenden Strahlung ist durch

eine mittlere Wellenlange bzw. Energie charakterisiert;

— die Sekundaranregung wird nicht explizit berlick-
sichtigt (Berlicksichtigung als “negative” Absorption
siehe [3]).

5.2.1 Auswertung ohne Matrixkorrektur
5.2.1.1 Lineare Auswertung

Auswertung Uber die zur linearen Kalibrierfunktion (3)
inverse Auswertefunktion'?)

w=agtay -1l (11)
. bo 1 e -
Mitag = - b_ und a4 = ? ergibt sich fur den jeweiligen
Analyten: k
I - bo
by

5.2.1.2 Nichtlineare Auswertung
Auswertung (iber beispielsweise quadratische Funktionen

w=f""(I)=ag+ayl+a,l? (13)

w = (12)

oder hyperbolische Funktionen (flr Félle, in denen sich
die Proben wie ein Binarsystem verhalten)
ag - Iy =1
w = () = —20 (I, - Iy) (14)
1—ay - Iy - Iy)
ANMERKUNG 1: In hyperbolischen Funktionen
werden stets Nettointensitaten I,,, gewonnen durch
Abzug der Untergrundintensitat Iy von der Brut-
tointensitat I, eingesetzt.

™y Fir Proben, deren Gehalte auBerhalb des durch den
Kalibrierprobensatz abgedeckten Bereiches liegen
oder die qualitative Abweichungen aufweisen, darf nur
nach sorgfaltiger Prifung dieselbe Auswertefunktion
eingesetzt werden.

2) Zulassig, wenn bei der Prifung nach 4.1.2 zwischen
den Massenanteilen eines Kalibrierprobensatzes und
den entsprechenden Intensitaten ein linearer Zusam-
menhang festgestelit wird.

Full document details: DIN 51418-2:1996-09
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Mit der Hilfsvariablen z = I/w kann die Funktion lineari-
siert werden:
d '_a Iy, - Iy) (15)
—_— z o e — —
w ap, ag b—U
ANMERKUNG 2: Fiir die Abschatzung der Stan-
dardabweichung s(w) sind die Regeln der Fehler-
fortpflanzung zu berlicksichtigen.

5.2.2 Auswertung mit Matrixkorrektur

Auswertefunktionen, die zusétzliche Glieder zur Berlck-
sichtigung signifikanter Einflisse von Matrixelementen
enthalten.

Fur diese Matrixkorrektur gibt es Algorithmen zur Bestim-
mung der Koeffizienten der Auswertefunktionen auf empi-
rische Weise. Bei den Fundamentalparameterprogram-
men erfolgt die Berechnung der Korrekturfaktoren unter
Benutzung physikalischer GréBen auf theoretischer
Grundiage. Ergibt sich nach 4.1.2, daB zwischen den
Intensitaten und den entsprechenden Massenanteilen der
Analyten in den Referenzproben kein linearer Zusam-
menhang besteht, und handelt es sich nicht um ein quasi-
binares System, so ist eine Matrixkorrektur vorzunehmen.

Zusammenstellung gebrauchlicher Auswertefunktionen:
(In den folgenden Gleichungen (16) bis (20) handelt es
sich um Bruttointensitaten; es kdnnen auch Nettointensi-
taten verwendet werden, falls sie bekannt sind.)

5.2.2.1 Auswertefunktion von de Jongh [4]
n
wi=@*ay L) (1+) o w) (16)
j=

5.2.2.2 Auswertefunktion von Rasberry und Heinrich (5]

_ 2
wi=(ag*ay - j+ay L")

n
n .;1 ki,j . w,

1+ o w+ - ———] i #j (17)
j=r 100 + w;

5.2.2.3 Auswertefunktion von Lucas-Tooth und Price [6]
n

wi=agtay  L+L ), o (18)
j=1
5.2.2.4 Auswertefunktion von Traill-Lachance [7]

n
w;=(ag*ay - [+ay [ (1+ Y o5 w) i#j (19)
j=1

5.2.2.5 Auswertefunktion von Plesch und Thiele [8]
n n
wi=a0+Ii (a1+ Z ai’j . Il)+ Z bi,j ’ Ill 75] (20)
j=1 j=1

In den Gleichungen (16) bis (20) bedeuten:

w; Uber die Auswertefunktion berechneter
Massenanteil des Analyten i in der
Probe

I; gemessene Intensitat des Analyten i

w; Massenanteil des Matrixelementes j in
der Probe

I gemessene Intensitat des Matrixele-
mentes j

n Anzahl der Analytenjn der Probe
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