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Occupational Health Analytical Chemistry 

Quantitation Using X-Ray Powder Diffraction 

DONALD D. DOLLBERG, MARTIN T. ABELL, and BRUCE A. L A N G E 1 

National Institute for Occupational Safety and Health, 
4676 Columbia Parkway, Cincinnati, OH 45226 

Particulate contaminants are of extreme importance in occupational health because of their effect on the respiratory system. Such contaminants may be grouped into several physiological categories depending on their overall effect (1). Three categories are of importance to this discussion: (1) inert, (2) minimal pulmonary fibrosis producing, and (3) extensive pulmonary fibrosis producing. Dust aerosols which produce no known injuries when inhaled but may cause discomfort and minor i r r i t a t i o n to the lung, are classed as nuisance and/or inert. Examples of such dusts include particulate clay, limestone, gypsum or aluminum oxide. If a dust contaminant is known to produce nodulation (discrete deposits of particulate) and diffuse fibrosis (growth of nonelastic tissue) in the lung, the material is classed as minimal pulmonary fibrosis producing. Dusts in this category include barium sulfate, iron oxide and tin oxide. The third category, extensive pulmonary fibrosis producing, includes dusts such as silica and asbestos. These dusts are known to produce a significant degree of nodulation and fibrosis in the lung. Exposure to inorganic chemicals in the workplace has been traditionally evaluated using elemental analysis. However, in recent years some attention has been given to the toxic effects of specific compounds rather than elements, e.g., chromic acid (2), nickel subsulfide (3), zinc oxide (4), and sodium hydroxide (5). It is therefore important that the occupational health chemist develop the capability to identify and quantitate chemical compounds. To this end, X-ray powder diffraction (XRD) is a unique tool for 
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c r y s t a l l i n e p a r t i c u l a t e a n a l y s i s . E v e r y s p e c i e s h a s a 
u n i q u e p o w d e r d i f f r a c t i o n p a t t e r n ; t h u s , i t i s p o s s i b l e 
t o i d e n t i f y e a c h s p e c i e s i n a s a m p l e b y e i t h e r a m a n u a l 
o r c o m p u t e r i z e d s e a r c h ( & ) o f c r y s t a l l i n e s t a n d a r d s * 
U p o n i d e n t i f i c a t i o n o f t h e c o m p o u n d s p r e s e n t i n t h e 
s a m p l e , e a c h may be q u a n t i t a t e d s i n c e t h e d i f f r a c t e d 
i n t e n s i t y f o r a g i v e n p r o f i l e o r p e a k o f t h e 
d i f f r a c t i o n p a t t e r n i s p r o p o r t i o n a l t o t h e a m o u n t 
p r e s e n t i n t h e s a m p l e , F u r t h e r m o r e , t h e n o n ­
d e s t r u c t i v e n a t u r e o f XRD p e r m i t s a d d i t i o n a l a n a l y s e s 
b y o t h e r t e c h n i q u e s s h o u l d t h i s b e n e c e s s a r y . 

R e c o g n i z i n g t h e a p p l i c a b i l i t y o f XRD t o 
o c c u p a t i o n a l h e a l t h c h e m i s t r y , L e n n o x a n d L e r o u x (1) 
s u g g e s t e d a n u m b e r o f c h e m i c a l s p e c i e s w h i c h w o u l d be 
s u i t a b l e f o r XRD a n a l y s i s : a r s e n i c t r i o x i d e , b e r y l l i u m 
o x i d e , m i c a , v a n a d i u m o x i d e s , c a l c i u m f l u o r i d e i n 
c e r a m i c m a t e r i a l s , a s w e l l a s a n u m b e r o f o r g a n i c s s u c h 
a s DDT, l i n d a n e a n d c h l o r d a n e . U n f o r t u n a t e l y , t h e 
g e n e r a l a p p l i c a t i o n o f XRD t o t h e q u a n t i t a t i o n o f 
i n d u s t r i a l h y g i e n e s a m p l e s h a s n o t b e e n r e a l i z e d a n d 
t h e m a j o r i t y o f t h e s e a n a l y s e s a r e r e s t r i c t e d t o f r e e 
s i l i c a a n d t o a l e s s e r e x t e n t a s b e s t o s a n d t a l c . 

T a b l e I l i s t s s e v e r a l XRD a n a l y t i c a l m e t h o d s 
r e c e n t l y d e v e l o p e d i n t h e N I O S H l a b o r a t o r i e s . F o r e a c h 
a n a l y t e , t h e a n a l y t i c a l r a n g e , d e t e c t i o n l i m i t a n d 
a n a l y t i c a l p r e c i s i o n a r e l i s t e d . T h e m e t h o d n u m b e r s 
r e f e r t o t h e N I O S H M a n u a l o f A n a l y t i c a l M e t h o d s ( 8 ) , 
A s i n d i c a t e d i n t h e t a b l e , t h e r e a r e s e v e r a l N I O S H 
m e t h o d s a v a i l a b l e f o r f r e e s i l i c a a n a l y s i s . M e t h o d N o , 
P&CAM 1 0 9 i n c o r p o r a t e s t h e i n t e r n a l s t a n d a r d a p p r o a c h 
a s d e v e l o p e d b y B u m s t e d ( £ ) , T h e o t h e r t w o m e t h o d s S-
3 1 5 a n d P&CAM 2 5 9 a r e b a s e d o n t h e s u b s t r a t e s t a n d a r d 
m e t h o d , T h e m a j o r d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o i s t h e 
d i r e c t s a m p l i n g o n s i l v e r m e m b r a n e f i l t e r s ( S - 3 1 5 ) , 
T h i s p a p e r w i l l a d d r e s s t h e v a r i o u s m e t h o d s o f 
q u a n t i t a t i o n , s a m p l e c o l l e c t i o n a n d p r o c e d u r e s f o r 
m a t r i x a b s o r p t i o n c o r r e c t i o n s t h a t h a v e b e e n u s e d i n 
t h i s l a b o r a t o r y f o r t h e a n a l y s i s o f c r y s t a l l i n e 
p a r t i c u l a t e c o n t a m i n a n t s i n t h e w o r k p l a c e . 

M e t h o d s o f Q u a n t i t a t i o n 

B e c a u s e X - r a y p o w d e r d i f f r a c t i o n d e a l s w i t h s o l i d 
s a m p l e s , t h e a n a l y t i c a l v a r i a b l e s a r e d i f f e r e n t f r o m 
t h o s e a s s o c i a t e d w i t h t h e a n a l y s i s o f l i q u i d o r 
s o l u t i o n s a m p l e s , P r i n c i p l e a m o n g t h e s e a r e p a r t i c l e 
s i z e e f f e c t s , u n i f o r m s a m p l e s u r f a c e , c r y s t a l l i n i t y a n d 
X - r a y a b s o r p t i o n . A l t h o u g h p a r t i c l e s i z e a n d a n o n ­
u n i f o r m s a m p l e s u r f a c e a r e s e r i o u s p r o b l e m s , t h e i r 
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T A B L E I 
P e r m i s s i b l e E x p o s u r e L e v e l s A n d 

XRD A n a l y t i c a l M e t h o d s 

A n a l y t e S t a n d a r d A n a l y t i c a l ~ R e l a t i v e N I O S H 
mg/M^ R a n g e , mg/M^ S t d , D e v , M e t h o d 

Z i n c 
o x i d e 

5-0 ( a ) 

Z i r c o n i u m 5,0 (£) 
o x i d e 

C h r y s o t i l e 0 , 1 5 (ç) 

F i b r o u s 
t r e m o l i t e 

0 , 0 3 - 2 , 4 

0 , 0 3 - 1 -5 

0 , 0 2 5 - 0 , 2 5 

0 , 0 1 2 - 0 , 2 5 

Q u a r t z 0 , 0 5 ( a ) 0 , 0 3 0 - 1 , 3 
0 , 0 2 5 - 0 , 4 
0 , 0 2 5 - 2 , 4 

0,10 

0,08 

0,07 

0,14 

0,07 
0,10 

P&CAM 
2 2 2 

P&CAM 
2 5 0 

P&CAM 
3 0 9 

P&CAM 
109 

S 3 1 5 
P&CAM 
2 5 9 

( a ) N I O S H r e c o m m e n d e d s t a n d a r d 
(JD) A m e r i c a n C o n f e r e n c e o f G o v e r n m e n t a l I n d u s t r i a l 

H y g i e n i s t s 
( & ) W e s t G e r m a n m a s s s t a n d a r i ; c , f , r e f , 3 0 , 

e f f e c t s c a n be 
s a m p l e p r e p a r a t i o n 
p e r h a p s , t h e m o s t 
q u a n t i t a t i v e XRD 
g e n e r a t e d i n t h e 
c o n d i t i o n s s i g n i f i 
t h e l a b o r a t o r y f o r 
t o l e s s e n t h e e f f e 
c r y s t a l l i n i t y b e 
d i f f r a c t i o n p e a k a 
m e a s u r e d , 

B o t h h i s t o r i 
b y t h e s a m p l e h a s 
o f a n a l y t i c a l me 
a b s o r p t i o n i s comp 
f o r w a r d . A s X - r 

r e d u c e d o r e l i m i 
, F i e l d s a m p l 
u n c o n t r o l l a b l e ν 
a n a l y s i s , 0 f t 
w o r k p l a c e u n d e 

c a n t l y d i f f e r e n t 
t h e p r e p a r a t i o n 

c t o f t h e v a r i 
t w e e n s t a n d a r d 
r e a r a t h e r t h a n 

n a t e d t h r o 
e c r y s t a l 
a r i a b l e wh 
e n t h e a 
r a d v e r s e 
f r o m t h o s 
o f s t a n d a 

a t i o n i n 
s a n d s a 
p e a k h e i g h 

c a l l y a n d c u r r e n t l y , X - r a y 
h a d a m a j o r i m p a c t o n t h e 
t h o d o l o g y . W h i l e t h e t h e o 
l e x , t h e o b s e r v e d e f f e c t i 
a y s p a s s t h r o u g h a m a t e r i 

u g h c a r e f u l 
l i n i t y i s , 
i c h e f f e c t s 
n a l y t e i s 
c o n d i t i o n s ; 
e u s e d i n 
r d s . T h u s , 
d e g r e e o f 

m p l e s , t h e 
t m u s t b e 

a b s o r p t i o n 
d e v e l o p m e n t 
r y o f X - r a y 
s s t r a i g h t 
a l t h e y a r e 
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a b s o r b e d ; t h e e x t e n t o f t h e a b s o r p t i o n d e p e n d s u p o n t h e 
t h i c k n e s s a n d n a t u r e o f t h e a b s o r b i n g m e d i u m , 
D i a g r a m a t i c a l l y t h e s p e c i f i c f a c t o r s i n f l u e n c i n g X - r a y 
a b s o r p t i o n a r e p i c t u r e d i n F i g , I , T h e s a m p l e 
t h i c k n e s s ( t ) a n d t h e d i f f r a c t i o n a n g l e (Θ) d e t e r m i n e 
t h e p a t h l e n g t h o f t h e X - r a y s t h r o u g h t h e a b s o r b i n g 
m a t e r i a l , w h i l e t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f t h e m a t r i x 
d e t e r m i n e s t h e d e g r e e o f a b s o r p t i o n p e r u n i t l e n g t h . 
By k n o w i n g t h e t h i c k n e s s ( o r a r e a , m a s s a n d d e n s i t y ) o f 
t h e s a m p l e a n d i t s e x a c t c h e m i c a l c o m p o s i t i o n i t i s 
p o s s i b l e t o c a l c u l a t e t h e a b s o r p t i o n e f f e c t a n d t h e r e b y 
m ake c o r r e c t i o n s . H o w e v e r , f o r a n a c t u a l f i l t e r s a m p l e 
c o l l e c t e d i n t h e w o r k p l a c e e n v i r o n m e n t t h e s e p a r a m e t e r s 
a r e r a r e l y k n o w n a n d o f t e n i m p o s s i b l e t o d e t e r m i n e . 
T h e r e f o r e , t o a c c o u n t f o r t h e X - r a y a b s o r p t i o n e f f e c t 
o n q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s , t w o e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e s 
h a v e b e e n u t i l i z e d i n t h e X - r a y l a b o r a t o r y : t h e 
i n t e r n a l s t a n d a r d p r o c e d u r e a n d t h e s u b s t r a t e s t a n d a r d 
p r o c e d u r e , 

I n t e r n a l S t a n d a r d P r o c e d u r e , T h e f i r s t o f t h e s e 
a b s o r p t i o n c o r r e c t i o n m e t h o d s was d e v e l o p e d b y 
A l e x a n d e r a n d K l u g ( 1 0 ) a n d i n v o l v e s t h e a d d i t i o n o f a 
k n o w n a m o u n t o f a n i n t e r n a l s t a n d a r d t o t h e s a m p l e . I f 
t h e a n a l y t e a n d t h e i n t e r n a l s t a n d a r d h a v e d i f f r a c t i o n 
p r o f i l e s a t a p p r o x i m a t e l y t h e same a n g l e , t h e i r 
i n t e n s i t i e s w i l l be e q u i v a l e n t l y i n f l u e n c e d b y m a t r i x 
a b s o r p t i o n . T h u s , t h e i n t e n s i t y r a t i o o f t h e i n t e r n a l 
s t a n d a r d t o t h a t o f t h e a n a l y t e c a n be u s e d a s a 
q u a n t i t a t i v e m e a s u r e o f t h e a m o u n t o f a n a l y t e p r e s e n t . 
T o e f f e c t i v e l y u s e t h e i n t e r n a l s t a n d a r d p r o c e d u r e , a 
n u m b e r o f r e q u i r e m e n t s m u s t b e m e t . F i r s t , t h e 
s t a n d a r d s h o u l d h a v e a s t r o n g d i f f r a c t i o n p e a k n e a r 
t h a t o f t h e a n a l y t e , b u t n o t s o c l o s e a s t o i n t e r f e r e . 
S e c o n d l y , t h e d e n s i t y , p a r t i c l e s i z e a n d m a s s 
a b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t o f t h e a n a l y t e a n d s t a n d a r d 
s h o u l d be s i m i l a r . T h i r d l y , t h e a n a l y t e , s t a n d a r d a n d 
a n y m a t r i x m u s t b e c h e m i c a l l y i n e r t r e l a t i v e t o e a c h 
o t h e r a n d f i n a l l y , a h o m o g e n e o u s m i x t u r e o f s a m p l e a n d 
s t a n d a r d m u s t b e g e n e r a t e d . 

T h e m a j o r d r a w b a c k s t o t h i s m e t h o d a s a g e n e r a l 
q u a n t i t a t i v e p r o c e d u r e i n c l u d e t h e r a t h e r s t r i n g e n t 
r e q u i r e m e n t s f o r t h e i n t e r n a l s t a n d a r d , t h e p r e p a r a t i o n 
o f a h o m o g e n e o u s m i x t u r e o f s t a n d a r d a n d s a m p l e , a n d 
t h e a d d i t i o n a l t i m e r e q u i r e d f o r t h e m e a s u r e m e n t o f t h e 
t w o p h a s e s . F u r t h e r m o r e , s i n c e i t i s n o t a l w a y s 
p o s s i b l e t o k n o w i n a d v a n c e w h e t h e r t h e m a t r i x c o n t a i n s 
s t r o n g l y a b s o r b i n g m a t e r i a l s , t h e i n t e r n a l s t a n d a r d 
m u s t b e a d d e d t o e v e r y s a m p l e a s a p r e c a u t i o n a r y 
m e a s u r e , 
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E u m s t e a d (£) c h o s e n a t i v e f l u o r i t e a s a n i n t e r n a l 
s t a n d a r d f o r t h e a n a l y s i s o f q u a r t z i n c o a l d u s t . H i s 
p r o c e d u r e c o n s i s t e d o f m i x i n g 0 , 20 mg f l u o r i t e i n t o 
e a c h w a t e r s u s p e n s i o n o f s t a n d a r d a n d s a m p l e a n d 
d e p o s i t i n g o n s i l v e r m e m b r a n e f i l t e r s f o r a c a l i b r a t i o n 
c u r v e ( f l u o r i t e / q u a r t z i n t e n s i t y r a t i o v s , mg q u a r t z ) . 
T h e a p p l i c a t i o n o f t h i s m e t h o d t o c o a l d u s t s a m p l e s 
c o n t a i n i n g l e s s t h a n 1% q u a r t z p r o d u c e d a c c e p t a b l e 
r e s u l t s ; r e l a t i v e s t a n d a r d d e v i a t i o n ( R S D ) w a s 1 8 , 2 ? 

S u b s t r a t e S t a n d a r d P r o c e d u r e , T h e s e c o n d m e t h o d , 
a l s o k n o w n a s t h e e x t e r n a l s t a n d a r d p r o c e d u r e , d e p e n d s 
o n t h e m e a s u r e m e n t o f a d i f f r a c t i o n p e a k f r o m t h e 
s u b s t r a t e s u p p o r t i n g t h e s a m p l e . T h i s m e t h o d i s b a s e d 
o n t h e w o r k o f t w o i n d e p e n d e n t g r o u p s , L e r o u x , L e n n o x 
a n d K a y ( J M ) d e v e l o p e d a p r o c e d u r e f o r c a l c u l a t i n g a n 
a b s o r p t i o n c o r r e c t i o n b a s e d o n t h e d i f f r a c t e d a n d 
t r a n s m i t t e d i n t e n s i t i e s f r o m a b u l k s a m p l e , W i l l i a m s 
( 1 2 ) s i m p l i f i e d t h i s p r o c e s s b y m o u n t i n g t h e s a m p l e o n 
a f i n e g r a i n e d c o p p e r m e t a l f o i l a n d m e a s u r i n g t h e 
i n t e n s i t y o f t h e d i f f r a c t e d r a d i a t i o n f r o m t h i s f o i l 
w i t h a n d w i t h o u t t h e s a m p l e i n p l a c e , A c o r r e c t i o n 
f a c t o r c a n t h e n b e c a l c u l a t e d f r o m t h e o b s e r v e d 
a t t e n u a t i o n o f t h e c o p p e r d i f f r a c t i o n p e a k , L e r o u x a n d 
c o - w o r k e r s (13>1U) e x t e n d e d t h e W i l l i a m s t e c h n i q u e by 
r e p l a c i n g t h e c o p p e r f o i l w i t h a s i l v e r m e m b r a n e f i l t e r 
a n d a p p l i e d t h e m e t h o d t o t h e a n a l y s i s o f q u a r t z . 

T o c a l c u l a t e t h e a b s o r p t i o n c o r r e c t i o n , Γ , t h e 
f o l l o w i n g e q u a t i o n i s e m p l o y e d : 

r = -R In Τ 

w h e r e : 
R = s i n θ s u b s t r a t e / s i n θ a n a l y t e 

T - W 1 ^ 

I A = d i f f r a c t e d i n t e n s i t y f o r t h e 
s u b s t r a t e w i t h s a m p l e d e p o s i t i o n 

d i f f r a c t e d i n t e n s i t y f o r t h e 
s u b s t r a t e w i t h o u t s a m p l e d e p o s i t i o n 

T h e o b s e r v e d i n t e n s i t y o r w e i g h t o f a n a l y t e i s t h e n 
m u l t i p l i e d b y r t o g i v e t h e c o r r e c t e d i n t e n s i t y o r 
w e i g h t , T h e s u b s t r a t e s t a n d a r d m e t h o d r e q u i r e s t h a t 
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t h e s u b s t r a t e be c r y s t a l l i n e ( s u c h a s a s i l v e r m e m b r a n e 
f i l t e r ) a n d a s s u m e s a u n i f o r m s a m p l e d i s t r i b u t i o n , T h e 
m a j o r d r a w b a c k t o t h i s a p p r o a c h i s t h e p o s s i b i l i t y o f 
o v e r l a p o f t h e a n a l y t e p r o f i l e w i t h t h a t o f t h e 
s u b s t r a t e p r o f i l e , 

S a m p l e C o l l e c t i o n a n d P r e p a r a t i o n 
F o r o c c u p a t i o n a l h e a l t h i n v e s t i g a t i o n s , p e r s o n a l 

s a m p l i n g i s d o n e i n t h e b r e a t h i n g z o n e o f t h e e x p o s e d 
w o r k e r . T o a c c o m p l i s h t h i s , a p o r t a b l e s a m p l i n g pump 
m u s t b e a t t a c h e d t o t h e w o r k e r a n d a c o l l e c t i o n d e v i c e 
p o s i t i o n e d n e a r t h e b r e a t h i n g z o n e , u s u a l l y a t t a c h e d t o 
t h e s h i r t c o l l a r . T h i s d e v i c e c o n s i s t s o f a p l a s t i c 
h o l d e r ( f i l t e r c a s s e t t e ) c o n t a i n i n g t h e m e m b r a n e 
f i l t e r . T y p i c a l f i l t e r s u s e d f o r t h e c o l l e c t i o n o f 
p a r t i c u l a t e s i n c l u d e M i n e S a f e t y A p p l i a n c e ' s ( M S A ) FWSB 
( p o l y v i n y l c h l o r i d e ) a n d G e l m a n S c i e n c e s D M - 5 000 
( p o l y a c r y l o n i t r i l e - p o l y v i n y l c h l o r i d e ) , F l o w r a t e s f o r 
p e r s o n a l s a m p l i n g u s u a l l y r a n g e f r o m 1,0 - 2,0 L / m i n 
w i t h 1,7 L / m i n b e i n g t h e r e c o m m e n d e d s a m p l i n g r a t e . 

When t h e w o r k i n g e n v i r o n m e n t i s s u s p e c t e d o f 
c o n t a i n i n g d u s t s f o r m e d b y c o m m i n u t i o n ( q u a r t z , 
a s b e s t o s , t a l c ) , a s i z e s e l e c t i n g d e v i c e ( c y c l o n e ) i s 
a d d e d t o t h e s a m p l i n g t r a i n t o i n s u r e t h e c o l l e c t i o n o f 
o n l y r e s p i r a b l e p a r t i c l e s . T h e a d d i t i o n o f t h e c y c l o n e 
i s a d i s t i n c t a d v a n t a g e f o r XRD a n a l y s i s s i n c e t h i s 
p r o d u c e s a s a m p l e i n w h i c h t h e p a r t i c l e s i z e i s k n o w n 
a n d a s t a n d a r d c a n be s e l e c t e d t o m a t c h , A s a m p l i n g 
s e t u p w i t h a c y c l o n e a n d a c l o s e d f a c e f i l t e r c a s s e t t e 
i s s h o w n i n F i g u r e 2 , D u s t l a d e n a i r e n t e r i n g t h e s i d e 
o f t h e c y c l o n e m u s t make a n a b r u p t c h a n g e i n d i r e c t i o n 
t o be p u l l e d t h r o u g h t h e f i l t e r . L a r g e r p a r t i c l e s 
i m p a c t o n t h e s i d e s o f t h e c y c l o n e a n d d o n o t r e a c h t h e 
f i l t e r . 

S a m p l i n g p r o c e d u r e s a r e o f t e n d e p e n d e n t o n t h e 
m e t h o d o f s a m p l e p r e p a r a t i o n a s w e l l a s t h e p h y s i c a l 
a n d c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f t h e a n a l y t e . F o r m o s t 
a n a l y t e s t h a t a r e c o l l e c t e d b y t h e a b o v e m e t h o d t h e 
u s u a l p r o c e d u r e i s t o a s h t h e f i l t e r i n e i t h e r a l o w 
t e m p e r a t u r e p l a s m a a s h e r o r a m u f f l e f u r n a c e , d i s p e r s e 
t h e r e s i d u e i n a s u i t a b l e l i q u i d s u c h a s i s o p r o p a n o l 
u s i n g u l t r a s o n i c a g i t a t i o n , a n d f i l t e r t h e s u s p e n s i o n 
t h r o u g h a s i l v e r m e m b r a n e f i l t e r . I n a d d i t i o n , i f t h e 
i n t e r n a l s t a n d a r d m e t h o d i s u s e d , t h e c h o s e n s t a n d a r d 
m u s t b e a d d e d t o t h e r e s i d u e s u s p e n s i o n p r i o r t o 
f i l t r a t i o n . 

R e g a r d l e s s o f t h e a n a l y t i c a l p r o c e d u r e c h o s e n f o r 
t h e a n a l y s i s , s e v e r a l a d v a n t a g e s a r e d e r i v e d f r o m t h e 
a s h i n g / r e - d e p o s i t i o n p r o c e s s . T h e s e a d v a n t a g e s i n c l u d e 
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Figure 2. Personal sampling device consisting of a filter cassette and a 10-mm 
nylon cyclone 

Figure 3. Illustration of a dust sample collected with a closed face cassette 
showing dust deposition in the center of the filter 
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t h e e l i m i n a t i o n o f m o s t o r g a n i c i n t e r f é r a n t s , t h e 
f o r m a t i o n o f a u n i f o r m d u s t d i s t r i b u t i o n o n t h e f i l t e r , 
t h e l o w f l a t X - r a y b a c k g r o u n d o f t h e s i l v e r f i l t e r 
( S M S . ) a n d t h e p o t e n t i a l f o r m a k i n g a b s o r p t i o n 
c o r r e c t i o n s . H o w e v e r , i f t h e a n a l y t e i s s e n s i t i v e t o 
t h i s p r e p a r a t i v e t e c h n i q u e , e , g , , c h e m i c a l l y r e a c t i v e 
d u r i n g a s h i n g , t h e n a n a l t e r n a t e s a m p l e c o l l e c t i o n 
m e t h o d m u s t b e e m p l o y e d . S i n c e a u n i f o r m i l y t h i c k d u s t 
l a y e r m u s t b e p r e s e n t e d t o t h e X - r a y b e am, t h e s t a n d a r d 
c l o s e d f a c e f i l t e r c a s s e t t e a n d c y c l o n e c a n n o t b e u s e d 
b e c a u s e o f t h e t e n d e n c y t o a c c u m u l a t e a g r e a t e r 
q u a n t i t y o f d u s t i n t h e c e n t e r t h a n a t t h e e d g e o f t h e 
f i l t e r . F i g u r e 3 i s a g o o d e x a m p l e o f t h i s p r o b l e m . 
A l t h o u g h e x p e r i m e n t a l e v i d e n c e i s l a c k i n g , t h e o p e n 
f a c e c a s s e t t e t e n d s t o c o l l e c t t h e r e q u i r e d u n i f o r m 
d u s t l a y e r . H o w e v e r , t h i s c o l l e c t i o n d e v i c e i s m o r e 
p r o n e t o a b u s e b y t h e w o r k e r , i s d i f f i c u l t t o t r a n s p o r t 
b a c k t o t h e l a b o r a t o r y w i t h o u t d i s t u r b i n g t h e u n i f o r m 
d u s t l a y e r , a n d d o e s n o t c o l l e c t t h e r e s p i r a b l e 
f r a c t i o n . 

When s a m p l e s a r e c o l l e c t e d w i t h a n o p e n f a c e 
f i l t e r c a s s e t t e a n d a n a l y z e d d i r e c t l y , t h e i n t e r n a l 
s t a n d a r d m e t h o d i s n o t a m e n a b l e t o t h e a n a l y s i s , 
H e n s l e e a n d G u e r r a (l£) d e v e l o p e d a p r o c e d u r e f o r 
d i r e c t a n a l y s i s o f q u a r t z o n p o l y v i n y l c h l o r i d e 
f i l t e r s ; h o w e v e r , t h e p r o c e d u r e d i d n o t a l l o w f o r 
a b s o r p t i o n c o r r e c t i o n s , A l l e n , S a m i m i , Z i s k i n d a n d 
W e i l (11) a l s o a n a l y z e d f o r q u a r t z d i r e c t l y o n o r g a n i c 
m e m b r a n e f i l t e r s . T h e i r m e t h o d o f d e t e r m i n i n g m a t r i x 
a b s o r p t i o n c o r r e c t i o n s i s b a s e d o n t h e p e r c e n t 
a t t e n t u a t i o n o f t h e s a m p l e b a c k g r o u n d c o m p a r e d t o t h e 
b a c k g r o u n d o f t h e s t a n d a r d s , A l t r e e - W i l l i a m s ( 1 8 ) 
m o d i f i e d t h e s u b s t r a t e s t a n d a r d m e t h o d t o a c c o m m o d a t e 
s a m p l e s c o l l e c t e d d i r e c t l y o n N u c l e p o r e f i l t e r s . 
M a t r i x a b s o r p t i o n w a s a c c o u n t e d f o r b y m o u n t i n g a c l e a n 
s i l v e r m e m b r a n e f i l t e r b e n e a t h t h e N u c l e p o r e f i l t e r . 
T h e a b s o r p t i o n c o r r e c t i o n w a s t h e n d e t e r m i n e d a s 
d e s c r i b e d p r e v i o u s l y . I n a g r e e m e n t w i t h A l t r e e -
W i l l i a m s , p r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s i n t h i s l a b o r a t o r y 
s u g g e s t e d t h a t t h i s p r o c e d u r e i s v i a b l e f o r t h e 
m e a s u r e m e n t o f s a m p l e s w h i c h c a n n o t b e t r e a t e d b y t h e 
s t a n d a r d p r e p a r a t i v e t e c h n i q u e s , e , g , , o r g a n i c s o l i d s . 

S t a n d a r d s P r e p a r a t i o n 
T h e r e a r e t w o b a s i c l a b o r a t o r y m e t h o d s f o r t h e 

p r e p a r a t i o n o f f i l t e r s t a n d a r d s - - d u s t g e n e r a t i o n a n d 
t h e l i q u i d s u s p e n s i o n t e c h n i q u e . D u s t g e n e r a t i o n h a s a 
d i s t i n c t a d v a n t a g e b e c a u s e o f t h e a b i l i t y t o p r o d u c e 
a t m o s p h e r e s s i m i l a r t o t h e w o r k p l a c e w h i c h c a n t h e n be 
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sampled u s i n g s t a n d a r d , t e c h n i q u e s . Equipment f o r d u s t 
g e n e r a t i o n can be as s i m p l e as the a p p a r a t u s d e s c r i b e d 
by L e r o u x (JLSL) o r as s o p h i s t i c a t e d as t h a t shown i n 
F i g u r e 4, T h i s a p p a r a t u s c o n s i s t s o f a W r i g h t Dust 
Feeder (£Q), a c h a r g e n e u t r a l i z e r and a d u s t chamber 
f i t t e d w i t h an e x h a u s t m a n i f o l d , The a t t a c h m e n t o f 
s a m p l i n g d e v i c e s t o t h e m a n i f o l d p e r m i t s the c o l l e c t i o n 
o f the g e n e r a t e d d u s t on t h e membrane f i l t e r s , A s e t 
o f f i l t e r s t a n d a r d s a r e p r e p a r e d by v a r y i n g t h e 
s a m p l i n g t i m e s and t h e c o n c e n t r a t i o n o f the d u s t i n the 
chamber. A l t h o u g h d u s t g e n e r a t i o n may appear 
r e l a t i v e l y s t r a i g h t f o r w a r d , t h e t e c h n i q u e r e q u i r e s 
c o n s i d e r a b l e e x p e r t i s e and does not e x a c t l y match t h e 
t r e a t m e n t o f f i e l d s a m p l e s ; hence, t h i s p r o c e d u r e i s 
not g e n e r a l l y a p p l i c a b l e i n a r o u t i n e a n a l y t i c a l 
l a b o r a t o r y . 

F o r t h e l i q u i d s u s p e n s i o n t e c h n i q u e , a weighed 
q u a n t i t y o f the s t a n d a r d ( p a r t i c l e s i z e < 10 ym) i s 
d i s p e r s e d i n a s u i t a b l e l i q u i d such as i s o p r o p a n o l . 
F o r most a p p l i c a t i o n s , s u s p e n s i o n s i n t h e range 10-50 
mg/L a r e a d e q u a t e . F i l t e r c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a r e 
e a s i l y p r e p a r e d by p i p e t t i n g a l i q u o t s o f the s u s p e n s i o n 
and f i l t e r i n g t h r o u g h a 0,45 ym s i l v e r membrane f i l t e r ; 
however, c l a s s i c a l a n a l y t i c a l t e c h n i q u e s must be 
m o d i f i e d when d e a l i n g w i t h s u s p e n s i o n s . D u r i n g t h e 
p i p e t t i n g o p e r a t i o n , t h e a l i q u o t must be b r o u g h t up t o 
the mark, I f t h e s u s p e n s i o n i s t r e a t e d as a s o l u t i o n , 
i t i s p o s s i b l e , due t o s e t t l i n g w i t h i n the p i p e t t e , 
t h a t a h i g h l y c o n c e n t r a t e d drop o f s u s p e n s i o n w i l l be 
l o s t when t h e p i p e t t e i s a d j u s t e d t o t h e mark from 
above. To f a c i l i t a t e t h e p r e p a r a t i o n o f a u n i f o r m d u s t 
l a y e r , a s m a l l volume of the s u s p e n d i n g l i q u i d 
( i s o p r o p a n o l ) i s added t o t h e f i l t r a t i o n a p p a r a t u s 
p r i o r t o t h e a d d i t i o n o f the a l i q u o t , Vacuum i s not 
a p p l i e d u n t i l t h e a l i q u o t has been added and a l l 
washings o f the f i l t r a t i o n a p p a r a t u s have been 
a c c o m p l i s h e d , 

I n o r d e r t o o b t a i n a u n i f o r m s u s p e n s i o n , t h e 
s t a n d a r d must be ground t o a p a r t i c l e s i z e < 10 ym. 
T h i s can be a c h i e v e d u s i n g a l i q u i d n i t r o g e n " f r e e z e r " 
m i l l and s i e v i n g t h e ground m a t e r i a l u s i n g e i t h e r d r y 
o r wet s i e v i n g . F o r compounds which t e n d t o 
a g g l o m e r a t e d u r i n g d r y s i e v i n g , t h e wet s i e v i n g 
t e c h n i q u e o f K u p e l (2J_) i s p r e f e r a b l e . To i n s u r e 
c o m p l e t e d i s p e r s a l o f t h e s o l i d t h r o u g h o u t the 
s u s p e n d i n g l i q u i d , an u l t r a s o n i c b a t h o r probe i s 
e s s e n t i a l , 

There has been c o n s i d e r a b l e c o n c e r n among XRD 
r e s e a r c h e r s on the e r r o r s which may r e s u l t from 
p i p e t i n g a l i q u o t s from a s u s p e n s i o n , e r r o r s which c o u l d 
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Figure 4. Dust generation system: the Wright dust feeder introduces dust into 
the air stream at a constant rate to produce test atmospheres. 
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s i g n i f i c a n t l y a f f e c t t h e o v e r a l l p r e c i s i o n a n d a c c u r a c y 
o f t h e m e t h o d , H e n s l e e a n d G u e r r a ( 1 6 ) w e i g h e d t h e i r 
f i l t e r s b e f o r e a n d a f t e r d e p o s i t i o n o f t h e s t a n d a r d , 
O f 3 0 f i l t e r s , 8MÏ a g r e e d w i t h d i l u t i o n d a t a t o w i t h i n 
± 1 2 y g . F u r t h e r m o r e , c a l i b r a t i o n c u r v e s b a s e d o n 
w e i g h t d a t a d i d n o t s h o w a n y b e t t e r p r e c i s i o n t h a n 
t h o s e b a s e d o n l i q u i d s u s p e n s i o n d a t a . T h e s e a u t h o r s 
c o n c l u d e d t h a t i t w o u l d be a d v a n t a g e o u s t o i n v e s t t i m e 
i n m u l t i p l e d e t e r m i n a t i o n s b a s e d s o l e l y o n t h e l i q u i d 
s u s p e n s i o n d a t a , 

A s i m i l a r c o m p a r i s o n h a s b e e n c o n d u c t e d i n t h i s 
l a b o r a t o r y . We h a v e b e e n s p e c i f i c a l l y c o n c e r n e d t h a t 
t h e c a p i l l a r y t i p o f t h e p i p e t t e m i g h t g e n e r a t e p o o r 
p r e c i s i o n b y p r o m o t i n g t h e f o r m a t i o n o f a g g l o m e r a t e s . 
To t e s t f o r e f f e c t s o n t h e a c c u r a c y a n d p r e c i s i o n , 
t h r e e d i f f e r e n t t e c h n i q u e s w e r e u s e d f o r p l a c i n g p u r e 
t a l c o n t h r e e s e t s o f s i l v e r f i l t e r s . I n t h e f i r s t 
t e c h n i q u e s a m p l e s o f t a l c w e r e w e i g h e d , s u s p e n d e d i n 
i s o p r o p a n o l , a n d t h e e n t i r e s u s p e n s i o n f i l t e r e d t h r o u g h 
t h e s i l v e r f i l t e r s . I n t h e s e c o n d a n d t h i r d 
t e c h n i q u e s , a t r a n s f e r p i p e t t e a n d a t r a n s f e r p i p e t t e 
w i t h t h e c a p i l l a r y t i p r e m o v e d w e r e u s e d t o d r a w 
a l i q u o t s f r o m a s u s p e n s i o n c o n t a i n i n g 1 0 0 0 yg/mL o f 
t a l c . T h e a v e r a g e t a l c p e a k i n t e n s i t i e s a n d a s s o c i a t e d 
s t a n d a r d d e v i a t i o n s w e r e u s e d t o a s s e s s a n d c o m p a r e t h e 
p r e c i s i o n a n d a c c u r a c y o f t h e t h r e e m e t h o d s . 
S t a t i s t i c a l t e s t s s h o w e d t h a t t h e p r e c i s i o n a n d 
a c c u r a c y a t t a i n e d w i t h e i t h e r p i p e t t e i s t h e s a m e a s 
t h a t f o u n d w i t h t h e w e i g h e d s a m p l e s , d e m o n s t r a t i n g t h a t 
p i p e t t e s c a n b e u s e d t o r e m o v e a l i q u o t s f r o m 
s u s p e n s i o n s w i t h c o n c e n t r a t i o n s a s h i g h a s 1 0 0 0 ug/mL 
( 2 2 ) , 

H a a r t z , B o l y a r d a n d A b e l l ( £ 3 . ) u s e d a t o m i c 
a b s o r p t i o n s p e c t r o p h o t o m e t r y t o c h e c k f i l t e r s t a n d a r d s 
p r e p a r e d b y t h e s u s p e n s i o n t e c h n i q u e . Z i n c o x i d e was 
" s p i k e d " o n D M - 8 0 0 f i l t e r s a n d q u a n t i t a t e d b y A A S a n d 
XRD, R e s u l t s f r o m t h e s e m e a s u r e m e n t s a r e s h o w n i n 
T a b l e I I , A n a v e r a g e d e v i a t i o n o f 2 , λ% w a s f o u n d 
b e t w e e n t h e t w o t e c h n i q u e s . A l t h o u g h t h i s d a t a d o e s 
g i v e a c o n s i d e r a b l e d e g r e e o f c o n f i d e n c e t o t h e u s e o f 
t h e s u s p e n s i o n p r o c e d u r e f o r s t a n d a r d s p r e p a r a t i o n , 
a d d i t i o n a l d a t a f o r o t h e r a n a l y t e s i s n e e d e d f o r 
c o n c l u s i v e p r o o f . 
M e a s u r e m e n t a n d D a t a A n a l y s i s 

T h e r e a r e t w o m e t h o d s f o r e x p e r i m e n t a l l y m e a s u r i n g 
t h e d i f f r a c t e d i n t e n s i t y : p e a k h e i g h t a n d p e a k a r e a , 
K l u g a n d A l e x a n d e r (2JL) h a v e n o t e d t h a t p e a k h e i g h t s 
c a n o n l y be u s e d w h e n t h e y a r e k n o w n t o 
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T A B L E I I 
C o m p a r i s o n o f XRD a n d A A S R e s u l t s 

F o r Z i n c O x i d e o n F i l t e r s 
N o m i n a l V a l u e A A S R e s u l t s 

Pg (â) 
XRD R e s u l t s 

Pg (â) 
P e r c e n t 
D i f f , 

2 5 0 
4 0 0 
4 7 5 
7 0 0 
9 2 5 

2 5 0 , 7 
3 8 3 - 0 
4 7 3 - 3 
6 8 9 - 0 
9 2 8 , 0 

2 4 9 - 3 
3 6 7 - 7 
4 6 7 - 7 
6 8 3 - 3 
6 9 1 - 3 

0,5 
4,0 
1-3 
0,8 
4,0 

( a ) V a l u e s r e p o r t e d a r e t h e a v e r a g e o f 
t h r e e s a m p l e s . 

b e p r o p o r t i o n a l t o t h e c o r r e s p o n d i n g i n t e g r a t e d 
i n t e n s i t i e s . F u r t h e r m o r e , p e a k w i d t h a n d c o n s e q u e n t l y 
p e a k h e i g h t a r e a f u n c t i o n o f c r y s t a l l i t e s i z e a n d 
l a t t i c e i m p e r f e c t i o n . T h u s , f o r s a m p l e s g e n e r a t e d i n 
t h e w o r k p l a c e w h e r e t h e s e e f f e c t s c o u l d b e s i g n i f i c a n t , 
i t i s e s s e n t i a l t h a t i n t e g r a t e d i n t e n s i t i e s b e 
m e a s u r e d , 

R e g a r d l e s s o f w h i c h q u a n t i t a t i v e p r o c e d u r e i s 
c h o s e n , i « e , , i n t e r n a l s t a n d a r d o r s u b s t r a t e s t a n d a r d , 
t h e m e a s u r e m e n t o f t h e a n a l y t e p r o f i l e i s i d e n t i c a l * 
T y p i c a l l y , f i l t e r s a m p l e s c o n t a i n l i g h t d u s t l o a d i n g s , 
g e n e r a l l y a m a x i m u m o f t w o mg t o t a l d u s t , a n d t h e 
e x p e c t e d a n a l y t e w e i g h t may t y p i c a l l y b e l e s s t h a n 5 0 0 
\igé To p r e c i s e l y m e a s u r e t h e i n t e g r a t e d i n t e n s i t y a t 
t h i s l e v e l , c o n s i d e r a b l y l o n g e r c o u n t i n g t i m e s a r e 
r e q u i r e d t h a n m i g h t o r d i n a r i l y b e e m p l o y e d i n XRD 
a n a l y s i s . E x p e r i m e n t a l l y , i n t e n s i t y m e a s u r e m e n t s a r e 
u s u a l l y made i n o n e o f t w o w a y s . T h e u s u a l a p p r o a c h 
u t i l i z e s a s e a l e r / t i m e r t o a c c u m u l a t e t h e d i f f r a c t e d 
r a d i a t i o n a s t h e p r o f i l e i s c o n t i n u o u s l y s c a n n e d . 
A l t e r n a t i v e l y , u s i n g a c o m p u t e r c o n t r o l l e d 
d i f f r a c t o m e t e r , i n t e g r a t e d i n t e n s i t i e s a r e e a s i l y 
o b t a i n e d b y s t e p s c a n n i n g t h r o u g h t h e a n a l y t e p r o f i l e , 
A c o u n t i n g r a t e o f 10 s e c p e r 0 , 0 2 2 0 s t e p ( 0 , 1 2 / m i n ) 
i s t y p i c a l . W i t h t h e e x c e p t i o n o f c h r y s o t i l e , w h i c h 
h a s a v e r y b r o a d p r i m a r y p e a k , t h e t y p i c a l a n a l y t g 
r e q u i r e s s t e p s c a n n i n g t h r o u g h a 20 r a n g e o f 1 , 0 - 1 , 5 
w h i c h r e q u i r e s a p p r o x i m a t e l y 1 5 - 2 0 m i n u t e s o f a n a l y s i s 
t i m e . F o r c h r y s o t i l e , w h i c h h a s a r a t h e r b r o a d p r i m a r y 
p r o f i l e ( £ 2 ) , t h e a n a l y s i s t i m e 
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i n c r e a s e s t o a p p r o x i m a t e l y o n e h o u r . W h i l e i t i s 
p o s s i b l e t o r e d u c e t h e a n a l y s i s t i m e s o m e w h a t , t h e r e 
w i l l be a c o n s e q u e n t l o s s i n s e n s i t i v i t y . 

T o a c c o u n t f o r a b s o r p t i o n e f f e c t s , a n a d d i t i o n a l 
m e a s u r e m e n t i s r e q u i r e d . W i t h t h e i n t e r n a l s t a n d a r d 
m e t h o d , t h e p r o f i l e f o r t h e i n t e r n a l s t a n d a r d m u s t b e 
m e a s u r e d f o r b o t h c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d s a m p l e s . 
T h e r a t h e r s m a l l q u a n t i t y o f a n a l y t e p r e s e n t i n t h e 
s a m p l e r e q u i r e s t h e a d d i t i o n o f a s i m i l a r q u a n t i t y o f 
i n t e r n a l s t a n d a r d ( * 2 0 0 y g ) n e c e s s i t a t i n g t h e 
m e a s u r e m e n t o f t h e s t a n d a r d s p r o f i l e u n d e r e s s e n t i a l l y 
t h e s ame c o n d i t i o n s a s t h a t o f t h e a n a l y t e . 
C o n s e q u e n t l y , t h e i n t e r n a l s t a n d a r d m e t h o d r e q u i r e s a n 
a d d i t i o n a l m e a s u r e m e n t t i m e a p p r o x i m a t e l y e q u a l t o t h a t 
o f t h e a n a l y t e . U n d e r c o n d i t i o n s n o t e d a b o v e , t h i s 
w o u l d a m o u n t t o a p p r o x i m a t e l y t h i r t y m i n u t e s t o t a l 
a n a l y s i s t i m e p e r s a m p l e . 

I n t h e s u b s t r a t e s t a n d a r d m e t h o d t h e a b s o r p t i o n 
e f f e c t i s d e t e r m i n e d u s i n g t h e t r a n s m i t t a n c e r a t i o ( T 
= I A / I A ) , T h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e t r a n s m i t t a n c e 
i n v o l v e s a d d i t i o n a l m e a s u r e m e n t s , i , e , , s t e g s c a n n i n g 
o v e r t h e s i l v e r p r o f i l e , t o o b t a i n I . a n d I A „ - Ι Α β : i s 
m e a s u r e d f o r e a c h f i l t e r s a m p l e a n d i f c a n 61 o b t a i n e d 
s e v e r a l w a y s a s d i s c u s s e d b e l o w , s T h e s e a d d i t i o n a l 
m e a s u r e m e n t s c a n be p e r f o r m e d v e r y q u i c k l y c o m p a r e d t o 
t h e m o r e l e n g t h y m e a s u r e m e n t s o f t h e i n t e r n a l s t a n d a r d 
b e c a u s e t h e s i l v e r p e a k i s q u i t e i n t e n s e , A s t e p s c a n 
o f t h e s i l v e r d i f f r a c t i o n p r o f i l e p l u s b a c k g r o u n d 
c o u n t i n g t i m e c a n be a c c o m p l i s h e d i n a b o u t t w o m i n u t e s 
w i t h b e t t e r t h a n 1% p r e c i s i o n , 

A b e l l , e t , a l , ( ££) c o n s i d e r e d s e v e r a l p r o c e d u r e s 
f o r d e t e r m i n i n g I A g : « T h e s i m p l e s t , a n a v e r a g i n g 
m e t h o d , i n v o l v e s o n e a d d i t i o n a l m e a s u r e m e n t f o r e a c h 
s a m p l e a n d s t a n d a r d . S a m p l e s a n d s t a n d a r d s a r e 
p r e p a r e d u s i n g f i l t e r s f r o m t h e s a m e b o x ; I . i s 
d e t e r m i n e d f o r e a c h f i l t e r b y s t e p s c a n n i n g t h r o u g n s t h e 
s i l v e r 100 l i n e a f t e r t h e d i f f r a c t i o n p r o f i l e o f t h e 
a n a l y t e i s m e a s u r e d , S t a n d a r d s h a v i n g l e s s t h a n 2 0 0 y g 
o f m a t e r i a l a r e e s s e n t i a l l y " c l e a n " s i l v e r f i l t e r s f o r 
a b s o r p t i o n p u r p o s e s ; t h e r e f o r e , t h e d i f f r a c t e d 
i n t e n s i t i e s d e t e r m i n e d f o r t h e s e s t a n d a r d s a r e 
e s s e n t i a l l y 1 ° v a l u e s . T h e a v e r a g e o f t h e i n d i v i d u a l 
I A v a l u e s i s g a n e s t i m a t e o f I A f o r a n i n d i v i d u a l 
f i l t e r w i t h i n a g i v e n b o x . A n RSD o r a p p r o x i m a t e l y 45& 
w a s f o u n d w h e n t h i s p r o c e d u r e w a s u s e d t o d e t e r m i n e Τ 

T h e r e a r e t w o " s i n g l e f i l t e r " m e t h o d s f o r 
d e t e r m i n i n g T, One i n v o l v e s m e a s u r i n g I . o n a c l e a n 
f i l t e r b e f o r e d e p o s i t i n g t h e s a m p l e a n d m e a s u r i n g 
I . a n d a n a l y t e i n t e n s i t i e s . T h e o t h e r i n v o l v e s 
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m e a s u r i n g t h e a n a l y t e a n d s i l v e r i n t e n s i t i e s o n a 
d u s t l a d e n f i l t e r a n d t h e n m e a s u r i n g ^ I ? o n t h e r e v e r s e 
s i d e . T h e l a t t e r a p p r o a c h w a s f i r s t p r o p o s e d b y L e r o u x 
( J J t ) , T h a t c h e r ( 2 6 ) f o u n d a l a r g e d i f f e r e n c e i n s i l v e r 
i n t e n s i t y f r o m t h e t w o s i d e s o f c l e a n f i l t e r s a n d 
a d o p t e d t h e f o r m e r m e t h o d , A l t r e e - W i l l i a m s (£2) a l s o 
a d o p t e d t h e f o r m e r m e t h o d a f t e r f i n d i n g a 7% RSD i n 
i n t e n s i t i e s f r o m d i f f e r e n t f i l t e r s . T h e l a r g e 
d i f f e r e n c e s f o u n d b y t h e s e r e s e a r c h e r s d i s a g r e e w i t h 
t h a t f o u n d f o r t h e s m a l l e s t p o r e s i z e ( 0 , 4 5 ym) s i l v e r 
f i l t e r s b y A b e l l g t . a l * (£5.) , T h e y a l s o f o u n d t h e 
f r o n t r e v e r s e m e t h o d t o h a v e s l i g h t l y b e t t e r p r e c i s i o n 
t h a n t h e a v e r a g i n g m e t h o d . 

T h e f o l l o w i n g e x a m p l e i l l u s t r a t e s a t y p i c a l 
a p p l i c a t i o n o f a n a b s o r p t i o n c o r r e c t i o n c a l c u l a t i o n , A 
d u s t s a m p l e c o n t a i n i n g 1 3 5 y g c h r y s o t i l e a s b e s t o s a n d 
4 3 6 5 y g t a l c w a s d e p o s i t e d o n a s i l v e r m e m b r a n e f i l t e r . 
T h e n e t d i f f r a c t e d i n t e n s i t y f o r c h r y s o t i l e w h e n 
c o m p a r e d t o a n e s t a b l i s h e d c a l i b r a t i o n c u r v e i n d i c a t e d 
o n l y 8 8 y g p r e s e n t . C o m p a r i s o n o f t h e s a m p l e f s s i l v e r 
d i f f r a c t e d i n t e n s i t y ( I . = 4 2 4 S 4 c o u n t s ) t o t h e 
e s t a b l i s h e d a v e r a g e v a f u e ( I ? = 5 9 3 7 9 c o u n t s ) 
i n d i c a t e d t h a t a n a b s o r p t i o n e f f e c t g w a s p r e s e n t . F r o m 
t h i s i n t e n s i t y d a t a t h e t r a n s m i t t a n c e , ( T : L / I ? ) , 
was d e t e r m i n e d t o be 0 , 7 1 3 - Τ c a n t h e n be d e t e r m i n e d 
e i t h e r b y s o l v i n g E q , 1 o r f r o m a t a b l e o f c o r r e c t i o n 
f a c t o r s w h i c h c a n be p r e p a r e d b e f o r e h a n d e i t h e r 
m a n u a l l y o r b y c o m p u t e r . I n t h i s c a s e , Τ w a s 1 , 6 , 
T h u s , t h e c o r r e c t e d w e i g h t o f c h r y s o t i l e w a s 1 3 8 yg i n 
e x c e l l e n t a g r e e m e n t w i t h t h e a m o u n t " s p i k e d " o n t h e 
f i l t e r . 

P r o p o n e n t s o f t h e i n t e r n a l s t a n d a r d p r o c e d u r e h a v e 
q u e s t i o n e d t h e v a l i d i t y o f t h e s u b s t r a t e s t a n d a r d 
m e t h o d t o a d e q u a t e l y c o r r e c t f o r m a t r i x a b s o r p t i o n , 
L e r o u x a n d c o w o r k e r s (11,13.,lit) h a v e p r e s e n t e d d a t a 
w h i c h s u p p o r t t h e m e t h o d ; i n a d d i t i o n , s e v e r a l 
m e a s u r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d i n t h i s l a b o r a t o r y t o 
v e r i f y t h e v a l i d i t y o f t h e m e t h o d ( £ 2 ) , M i x t u r e s o f 
c h r y s o t i l e i n t a l c ( 1 - 7 ? ) w e r e p r e p a r e d a n d v a r i o u s 
q u a n t i t i e s " s p i k e d " o n s i l v e r f i l t e r s . T a b l e I I I 
i l l u s t r a t e s t h e r e s u l t s o b t a i n e d a f t e r c o r r e c t i n g f o r 
m a t r i x a b s o r p t i o n a s c o m p a r e d w i t h t h e u n c o r r e c t e d 
d a t a , O v e r a l l , t h e r e i s e x c e l l e n t a g r e e m e n t b e t w e e n 
t h e c o r r e c t e d w e i g h t a n d t h e " s p i k e d " w e i g h t . 

A s i s t h e c a s e f o r a n y q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s 
s c h e m e , t h e p r e c i s i o n a n d a c c u r a c y o f t h e r e s u l t s 
d e p e n d s s i g n i f i c a n t l y o n t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s . 
B e c a u s e t h e q u a n t i t i e s o f d u s t t o b e m e a s u r e d 
c o r r e s p o n d w i t h t h e l o w e r e n d o f t h e i n s t r u m e n t a l 
r a n g e , l o n g c o u n t i n g t i m e s , a s p r e v i o u s l y n o t e d , a r e 
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TAELE I I I 

QUANTITATIVE MEASUREMENT OF CHRYSOTILE 
USING CORRECTED & UNCORRECTED INTENSITIES 

P e r c e n t 
C h r y s o t i l e U n c o r r e c t e d A c t u a l C o r r e c t e d 
i n T a l c Weight Weight Weight 

7 1 5 1 1 7 5 1 8 8 
7 118 140 139 
7 9 3 1 0 5 106 
5 9 3 125 119 
7 67 7 0 7 4 
7 60 6 3 6 2 
7 46 4 9 4 9 
7 28 28 2 8 
5 9 3 125 119 

75 1 0 0 9 9 
5 60 7 5 7 7 
5 35 50 44 
5 33 4 0 3 9 
5 26 30 31 

3 1 1 3 1 8 0 1 9 1 
3 8 8 1 3 5 1 3 8 
3 6 3 9 0 8 7 
3 5 6 7 2 7 1 
? 45 54 5 5 
3 37 45 44 
3 31 36 36 
1 61 1 5 0 1 6 8 
1 49 100 1 0 2 
1 42 7 0 7 8 
1 34 50 5 2 
1 2 3 30 2 7 
7 9 3 105 106 
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n e c e s s a r y t o c o m p e n s a t e t o some e x t e n t f o r t h e 
i n c r e a s e d d e g r e e o f i m p r e c i s i o n . T h u s , s e v e r a l f i l t e r 
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a t e a c h l e v e l m u s t b e p r e p a r e d t o 
o b t a i n t h e b e s t c a l i b r a t i o n c u r v e , A l i n e a r r e g r e s s i o n 
a n a l y s i s o f t h e n e t i n t e n s i t y y_s w e i g h t o f s t a n d a r d 
d a t a h e l p s t o i n s u r e t h e b e s t p r e c i s i o n , 

O f t h e s e v e r a l p a r a m e t e r s a s s o c i a t e d w i t h a n 
a n a l y t i c a l m e t h o d , d e t e c t i o n l i m i t i s a v e r y i m p o r t a n t 
b u t o f t e n a l i t t l e u n d e r s t o o d p a r a m e t e r . I n X - r a y 
p o w d e r d i f f r a c t i o n t h e d e t e c t i o n l i m i t i s d e f i n e d a s 
t h e a m o u n t o f m a t e r i a l w h i c h w i l l p r o d u c e a n e t 
i n t e n s i t y t h a t i s e q u a l t o t h r e e t i m e s t h e s t a n d a r d 
d e v i a t i o n o f t h e b a c k g r o u n d a s m e a s u r e d o v e r a t i m e 
p e r i o d e q u a l t o t h a t u s e d i n m e a s u r i n g t h e 
c o r r e s p o n d i n g p e a k ( 2 8 . ) , I t c a n n o t b e e m p h a s i z e d t o o 
s t r o n g l y t h a t t h e d e t e c t i o n l i m i t i s u s e f u l o n l y i n 
a s c e r t a i n i n g a n a n a l y t e ' s p r e s e n c e w i t h a r e a s o n a b l e 
d e g r e e o f c o n f i d e n c e . Q u a n t i t a t i o n i s g e n e r a l l y 
i m p o s s i b l e a t t h i s l e v e l , I n a d d i t i o n , t h e r a n g e o f 
t h e c a l i b r a t i o n c u r v e b e t w e e n t h e d e t e c t i o n l i m i t a n d 
t h e l o w e s t m e a s u r e d s t a n d a r d i s a " g r a y a r e a " . 
M e a s u r e m e n t s made i n t h i s r e g i o n a r e b a s e d e s s e n t i a l l y 
o n e x t r a p o l a t i o n o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s o t h a t 
r e s u l t s m u s t b e c o n s i d e r e d a s u n r e l i a b l e . 

M a t r i x I n t e r f e r e n c e ? ? 
Q u a n t i t a t i v e a n a l y s i s o f f i e l d s a m p l e s m u s t , o f 

c o u r s e , b e p e r f o r m e d u n d e r i d e n t i c a l c o n d i t i o n s t o 
t h o s e u s e d i n a n a l y z i n g t h e s t a n d a r d s , P r i o r t o t h e 
a c t u a l a n a l y s i s , a p o w d e r p a t t e r n o f a b u l k s a m p l e s u c h 
a s r a f t e r d u s t , a n a r e a s a m p l e , o r a h e a v i l y l o a d e d 
f i l t e r i s o b t a i n e d t o d e t e r m i n e i n f o r m a t i o n a b o u t t h e 
m a t r i x . T h i s i n f o r m a t i o n may n e c e s s i t a t e s o me 
m o d i f i c a t i o n t o t h e a n a l y t i c a l m e t h o d , s u c h a s 
q u a n t i t a t i v e l y m e a s u r i n g t h e s e c o n d a r y p e a k b e c a u s e o f 
a m a t r i x i n t e r f e r e n c e w i t h t h e p r i m a r y p e a k . S u c h a 
m o d i f i c a t i o n u s u a l l y r e s u l t s i n p o o r e r s e n s i t i v i t y 
b e c a u s e o f t h e r e d u c e d i n t e n s i t y o f t h e s e c o n d a r y p e a k . 

T h e n u m b e r o f c o m p o u n d s w i t h p r o f i l e s t h a t o v e r l a p 
t h e p r i m a r y a n a l y t e p r o f i l e a r e p o t e n t i a l l y v e r y l a r g e , 
b u t t h e n u m b e r o f c o m p o u n d s w h i c h a r e p o t e n t i a l 
i n t e r f e r e n c e s i n o c c u p a t i o n a l h e a l t h u s u a l l y d e p e n d s o n 
t h e i n d u s t r y i n w h i c h t h e a n a l y t e i s c o l l e c t e d , 
A l t r e e - W i l l i a m s (18.) c o l l e c t e d s a m p l e s a t s e v e r a l 
i n d u s t r i e s w h e r e q u a r t z a n d k a o l i n i t e o r f e l d s p a r / m i c a 
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T A B L E I V 

M a t r i x I n t e r f e r e n c e s 

A n a l y t e I n t e r f e r e n c e 

Q u a r t z M i c a , b i o t i t e , p o t a s h , 
f e l d s p a r s , s i l i r a a n i t e , 
z i r c o n , g r a p h i t e , i r o n 
c a r b i d e , l e a d s u l f a t e 

Z i n c O x i d e α-iron o x i d e , ( N H k ) 3 Z n C l 5 , 
( N H i f ) 2 Z n ( S O l f ) 2 , 6 H 2 0 , Z n 

C h r y s o t i l e C h l o r i t e , a n t i g o r i t e , 
l i z a r d i t e , a n t h o p h y l l i t e 

w e r e p r e s e n t , He d i d n o t f i n d t h e s e s u b s t a n c e s t o 
p r e s e n t a n i n t e r f e r e n c e t o t h e q u a r t z XRD a n a l y s i s , 
F r e e d m a n , e t , a l , (£2.) a n a l y z e d c o a l d u s t s w h i c h 
c o n t a i n e d c l a y m i n e r a l s u s i n g i n f r a r e d a b s o r p t i o n a n d 
XRD, T h e y n o t e d g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n t h e t w o 
t e c h n i q u e s p a r t i c u l a r l y w h e n t h e s a m p l e s w e r e a s h e d 
p r i o r t o a n a l y s i s . Some p o t e n t i a l i n t e r f e r e n c e s a r e 
l i s t e d i n T a b l e I V f o r t h e q u a r t z , c h r y s o t i l e a n d z i n c 
o x i d e p r i m a r y p e a k s , I f o r g a n i c i n t e r f e r e n c e s a r e 
p r e s e n t , t h e y c a n u s u a l l y b e e l i m i n a t e d i n t h e a s h i n g 
s t e p . F o r t h e c a s e w h e r e t h e r e i s s i g n i f i c a n t o v e r l a p , 
l i t t l e c a n be d o n e u n l e s s t h e a n a l y t e h a s a s e c o n d a r y 
l i n e o f s u f f i c i e n t i n t e n s i t y f o r q u a n t i t a t i o n . F o r 
e x a m p l e , 2 0 yg o f q u a r t z c a n b e q u a n t i t a t e d u s i n g t h e 
p r i m a r y p e a k ; w i t h t h e s e c o n d a r y p e a k , o n l y 1 0 0 y g c a n 
b e q u a n t i t a t e d , 

I f t h e s e c o n d a r y o r o t h e r l e s s i n t e n s e p e a k s a r e 
n o t u s a b l e a n d t h e d e g r e e o f o v e r l a p i s n o t t o o s e v e r e , 
t w o o t h e r a p p r o a c h e s a r e p o s s i b l e . T h e s i m p l e r 
a p p r o a c h i s t o u s e l o n g e r w a v e l e n g t h r a d i a t i o n . 
C h a n g i n g f r o m t h e w i d e l y u s e d c o p p e r r a d i a t i o n ( 1 , 5 4 A ) 
t o c h r o m i u m r a d i a t i o n ( 2 , 2 9 A ) a l l o w s a s l i g h t 
i m p r o v e m e n t i n r e s o l u t i o n . F i g u r e 5 i l l u s t r a t e s t h e 
i m p r o v e d r e s o l u t i o n o f z i r c o n i n t e r f e r e n c e w i t h q u a r t z . 
T h i s a p p r o a c h w o u l d o n l y b e p r a c t i c a l f o r t h e s i t u a t i o n 
w h e r e s a m p l e s w i t h a s i m i l a r i n t e r f e r e n c e w e r e 
r e g u l a r l y r e c e i v e d . T h e s e c o n d , a n d m o r e c o m p l e x , 
a p p r o a c h t o t h e p r o b l e m i s t h e u s e o f d e c o n v o l u t i o n o r 
p e a k s t r i p p i n g t e c h n i q u e s . T h i s a p p r o a c h i s b e i n g 
a c t i v e l y p u r s u e d b y a n u m b e r o f r e s e a r c h e r s a n d s h o w s 
p r o m i s e a s a v i a b l e s o l u t i o n t o t h e i n t e r f e r e n c e 
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Figure 5. Effect of radiation wavelength on quartz and zircon profiles. The two 
profiles are better resolved with a chromium target tube (λ = 0.229 nm) than with 

a copper tube (λ = 0.154 nm). 
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p r o b l e m . T h u s , a c o m b i n a t i o n o f r a d i a t i o n t y p e , a 
d e c o n v o l u t i o n c o m p u t e r p r o g r a m a n d a j u d i c i o u s c h o i c e 
o f X - r a y o p t i c s may s o l v e many o f t h e i n t e r f e r e n c e 
p r o b l e m s . 
C o n c l u s i o n 

T h e t r e n d i n i n d u s t r i a l h y g i e n e w o r k i s t o 
i d e n t i f y t h e p a r t i c u l a r s p e c i e s r e s p o n s i b l e f o r a n 
o c c u p a t i o n a l h e a l t h p r o b l e m , a l t h o u g h a s s e s s m e n t o f 
e x p o s u r e s t o i n o r g a n i c m a t e r i a l s p r e v i o u s l y h a s m o s t 
o f t e n b e e n b a s e d o n e l e m e n t a l a n a l y s i s . When a s o l i d 
i n o r g a n i c c o m p o u n d i s t o b e i d e n t i f i e d a n d q u a n t i f i e d , 
X - r a y d i f f r a c t i o n s h o u l d b e a m o n g t h e a p p r o a c h e s 
c o n s i d e r e d . T h i s p a p e r h a s o u t l i n e d t h e u s e o f X - r a y 
p o w d e r d i f f r a c t i o n a s a t o o l f o r t h e i d e n t i f i c a t i o n a n d 
q u a n t i t a t i o n o f c r y s t a l l i n e p a r t i c u l a t e s . I t h a s b e e n 
s h o w n t h a t t h e s u b s t r a t e s t a n d a r d m e t h o d i s t h e 
p r e f e r r e d q u a n t i t a t i v e p r o c e d u r e f o r s e v e r a l r e a s o n s : 
( 1 ) e a s y a d a p t a b i l i t y t o m o s t a n a l y t e s ; ( 2 ) f a s t 
a n a l y s i s t i m e ( a s c o m p a r e d t o t h e i n t e r n a l s t a n d a r d 
p r o c e d u r e ) ; a n d (3) a c c u r a t e d e t e r m i n a t i o n o f m a t r i x 
a b s o r p t i o n e f f e c t s . W h i l e t h e r e a r e a n u m b e r o f 
r e a s o n s why a g i v e n c o m p o u n d may n o t b e a m e n a b l e t o 
t h i s t e c h n i q u e , i t i s l i k e l y t h a t t h e l i s t o f a n a l y t e s 
w i l l be a d d e d t o i n t h e f u t u r e . 
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Abstract 
X-Ray powder diffraction (XRD) has assumed increasing importance as an analytical technique for the identification and quantitation of contaminants in the workplace environment. Traditionally, the major use of this technique has been for the analysis of free silica, talc and asbestos; however, because of the increasing need for the quantitation of chemical 
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compounds as opposed to elements, the importance of XRD in the analytical laboratory has grown considerably. This paper will reveiw the application of XRD to the analysis of dust contaminants collected on membrane filters. The advantages and disadvantages of the internal and substrate (external) standard procedures are also discussed. The latter method, currently in use at NIOSH, is discussed in detail emphasizing the use of the silver membrane filter for re-deposition of the dust sample and for the correction of matrix absorption. This analytical procedure has been applied to the analysis of free silica, zinc oxide, zirconium oxide and chrysotile. 
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