
Motivation
Verbrennung von fossilen Brennstoffen ist Hauptquelle für Emission von Schwefel in Atmosphäre
freigesetzte Schwefeloxide i.d. Atmosphäre Umsetzung zu Schwefelsäure & Sulfate

Schwefelhaltige Partikel Einfluss auf Strahlungshaushalt der Erde „visibility degradation“
SO2 menschliche Gesundheit & Umwelt (z.B. saurer Regen)

natürlicher Schwefelgehalt fossiler Brennstoffe Qualität & Preis !!!         Erdölindustrie & Raffinerien: S-Bestimmungen
S-Analytik der Industrie i.d. Regel: RFA oder Hochtemperaturveraschung mit anschl. IR-Detektion bzw. iodometrische Titration von SO2
S-Analytik für ZRMs: Isotopenverdünnungs-Thermionen-Massenspektrometrie (ID-TIMS) oder Ringversuch (RFA, Veraschung, Aufschluss etc.)
Neue Grenzwerte: z.B. 10 µg/g S (Diesel; Deutschland)
Bisher ZRMs mit S-Gehalt > 200 µg/g          Neuere ZRMs mit kleineren Gehalten

Da ID-TIMS Blindwert von 0,2-0,5 µg/g (Aufschlussverfahren, Umgebungseinfluss etc.)
weitere „neue“ rückführbare analytische Methoden (m. Unsicherheit < 1 µg/g) für kleine S-Gehalte notwendig,
insbesondere Methode ohne Aufschlussverfahren (im Gegensatz zu ICP-MS / ID-TIMS) wünschenswert
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Genereller Aufbau am Synchrotron-Strahlrohr BAMline
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Erste SYRFA-Testmessungen an zukünftigen Referenzmaterialien (Diesel)

Röntgen-Anregungsenergie: 7 keV
Monochromator: DMM
Strahlfleckgröße: 2 x 2 mm2 (in Helium)
Detektor: Si(Li)
Messzeit: 600 s

Messbedingungen

S-Gehalte [µg/g] 
Probe ICP-MS / ID-TIMS*   SYRFA

LGC-3020 1,18 ± 0,03 1,05 ± 0,23
LGC-3021 12,21 ± 0,26 11,03 ± 0,33
LGC-3022 33,72 ± 0,63* 33,66 ± 0,58
LGC-3023 52,43 ± 0,66* 52,43 (norm.)
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Ergebnisse der Testmessungen
Nachweis von Schwefel in Öl im Bereich um 1 µg/g möglich
Aktuelle Nachweisgrenze: 0,1 µg/g (1800 s)

Ausblick (Juli 2003)

Einsatz eines X-Flash-Detektors
Wellenlängendispersive Messung
Wiederholungsmessungen

Verbesserung der Nachweisgrenze auf 30 ng/g möglich
Verbesserung der Unsicherheit auf 1 % (@10 µg/g) bzw. 5 % (@1 µg/g) möglich

Messung gegen Schwefel bzw. stöchiometrische Verbindung
Rückführbarkeit (auf SI) möglich
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Zertifizierung von ZRMs mit niedrigen S-Gehalten möglich
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Synchrotron-induzierte Röntgenfluoreszenzanalyse (SYRFA)


