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Vorwort des Herausgebers. 
Als ~er Verlag Julius Springer im vorigen Jahre an mich mit 

der Aufforderung herantrat, eine Reihe von Anleitungen für das 
praktische Arbeiten im anorganischen Laboratorium herauszu­
geben, bin ich trotz starker beruflicher Inanspruchnahme dieser 
Aufforderung gefolgt, da ich ebenso wie zahlreiche meiner Kollegen 
das Fehlen kleinerer Anleitungen schon oft empfunden hatte. Die 
chemischen Probleme liegen heute nicht mehr so einfach, daß man 
ihnen auf den bewährten Pfaden der klassischen präparativen und 
analytischen Chemie allein beikommen kann. Der Chemiker von 
heute wird vielmehr auch solche Arbeits- und Untersuchungs­
methoden beherrschen müssen, die früher dem Physiker, Kristallo­
graphen, Metallographen usw. vorbehalten waren. Für den chemi­
schen Unterricht an den Hochschulen erwächst daraus die Auf­
gabe, etwa im Rahmen eines Praktikums für Fortgeschrittene diese 
Methoden gebührend zu berücksichtigen. 

Umfassende Monographien gibt es heute für fast alle Gebiete 
der Laboratoriumspraxis. Was aber vielfach noch fehlt, das sind 
kleinere Lehrgänge, die an Hand ausgewählter Versuche die Be­
kanntschaft mit dem handwerklichen Rüstzeug, mit den wichtig­
sten Anwendungsgebieten und mit der Leistungsfähigkeit der Me­
thoden vermitteln. Das soll die Aufgabe der Sammlung "Anlei­
tungen zur chemischen Laboratoriumspraxis" sein. 

Die Benutzer - Studenten oder fertige Chemiker in Hoch­
schul- und Industrielaboratorien - sollen aus diesen Praktikums­
büchern nicht die theoretischen Grundlagen der Methoden er­
lernen; hierzu wird auf die vorhandene Literatur verwiesen. Sie 
sollen aber jene technischen Kleinigkeiten daraus ersehen, für die 
der Anfänger erfahrungsgemäß das meiste Lehrgeld zahlen muß 
und die auch den Fortgeschrittenen oft genug ärgern, da sie in 
keinem Lehrbuch veröffentlicht sind und oft nur als ungeschrie­
bene Spezialerfahrung einiger Laboratorien vorliegen. Die Ver­
fasser werden sich daher bemühen, nicht nur ihre eigenen, sondern 
auch die Erfahrungen anderer Laboratorien zu verwerten und allge­
mein nutzbar zu machen. Allen Kollegen, die hierzu ihren Rat zur 
Verfügung stellen, danke ich heute schon auf das beste. 

Darmstadt, im November 1937. 
E. ZI.l\'TL, 



Vorwort der Verfasser. 
Einer Aufforderung von Herrn Professor ZINTL sind wir gerne 

nachgekommen und haben die vorliegende Schrift verfaßt in der 
Absicht, demjenigen ein Hilfsmittel in die Hand zu geben, der die 
Spektralanalyse erlernen oder im analytischen Laboratorium ein­
führen will. Wir haben in erster Linie Wert darauf gelegt, an 
Hand von Aufgaben, wie sie in der Praxis vorkommen, die Me­
thode zu erläutern und die dafür notwendigen technischen Hilfs­
mittel zu beschreiben. Wir haben deshalb absichtlich darauf ver­
zichtet, die Form eines Lehrbuches zu wählen, sondern die eines 
Übungsbuches vorgezogen. Für ein eingehenderes Studium ver­
weisen wir daher auf die umfassenden Bücher von W. GERLACH: 
Die chemische Emissionsspektralanalyse, I., II. und III. Teil, 
Verlag L. Voß und auf die Abhandlung von G. ScHEIBE im Hand­
buch der physikalischen Methoden in der analytischen Chemie, 
I. Teil, Akademische Verlagsgesellschaft. Herrn Prof. W ALTHER 
GERLACH sind wir für mannigfache Hinweise sowie für die Freund­
lichkeit, unsere Bestrebungen durch Beifügen einer Einführung zu 
unterstützen, zu großem Dank verpflichtet. Herrn Dr. BALZ, 
Stuttgart, danken wir für das Lesen der Korrektur und manchen 
Ratschlag, der Verlagsbuchhandlung Julius Springer für ihr 
freundliches Entgegenkommen. 

Stu ttgart, Hanau, Oktober 1937. 

W. SEITH, K. RuTHARDT-



Zur Einführung. 
Wer ein Buch schreibt, soll sich zunächst über zwei Dinge klar 

sein: Welchem Zweck es dienen und wer es lesen und benutzen 
soll. Dies scheint mir im vorliegenden Fall sehr gründlich geschehen 
zu sein. 

Es gibt eine Reihe von zusammenfassenden Darstellungen der 
spektralanalytischen Verfahren und ihrer Aufgaben in Wissen­
schaft und Technik: Sie dienen als Lehrbücher der Bekanntgabe 
der Grundlagen der Methode und ihrer Anpassung an die viel­
seitigen Verwendungszwecke und geben eine Übersicht über die 
mit Hilfe der Spektralanalyse zu behandelnden Gebiete. Das 
Buch, dem diese Worte als Einführung und Empfehlung gewidmet 
sind, will den spektralanalytischen Anfänger nicht belehren, son­
dern soweit ausbilden, daß er zur selbständigen Durchführung von 
Analysen jeder Art befähigt ist. Um dies zu erreichen, haben 
W. SEITHund K. RUTHARDT, diebeidezur Entwicklung der Me­
thodik wichtige Beiträge lieferten, einen Lehrgang von 22 Auf­
gaben ausgearbeitet. Die einleitenden Kapitel über die physikali­
schen Grundlagen sind so kurz und so vereinfacht als eben noch 
möglich gehalten und beschränken sich auf die "theoretischen" 
Kenntnisse, welche man zum Verständnis einzelner Maßnahmen 
und zur Vermeidung von Fehlern nicht entbehren kann. Die Ver­
gangenheit der beiden Verfasser bürgt für die sachliche Güte und 
richtige Didaktik, ihre Gegenwart für die günstigste Aufgaben­
auswahl: Denn der eine benutzt die Verfahren als wissenschaftliches 
Forschungsmittel, dem anderen sind sie ein unentbehrliches tech­
nisches Hilfsmittel. Dies drückt dem Buch einen besonderen 
Stempel auf: Es geht über ein "Praktikum" im üblichen Sinn 
weit hinaus, indem es mit einer großen Zahl praktisch-technischer 
Ratschläge, die an passender Stelle in die Aufgaben eingeführt 
sind, sich unmittelbar an den wendet, der die spektralanalytischen 
Verfahren nicht nur erlernen, sondern auch gebrauchen will. So 
wird die Übungsaufgabe zum Betriebsbeispiel, das Buch eine An­
weisung für das Betriebslaboratorium. 



VI Zur Einführung. 

Seit 14 Jahren vertreten wir in Wort und Schrift die Auf­
fassung, daß die BUNSEN-KIRCHHOFFSche chemische Emissions­
spektralanalyse ein unentbehrliches Hilfsmittel in der Forschung, 
in der Betriebsführung und in der Betriebskontrolle darstellt. Die 
seit einigen Jahren zunehmende Verwendung in der Technik nutzt 
noch lange nicht alle V orteile aus, welche dies Verfahren zu bringen 
imstande ist. Daß das vorliegende Buch der weiteren Verbreitung 
und damit dem Fortschritt diene, ist unser aufrichtiger Wunsch. 

Geschrieben am 50. Todestag von GusTAv KIRCHHOFF. 

w ALTHER GERLACH. 
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Einleitung. 
Die Chemie bediente sich in letzter Zeit immer mehr physi­

kalischer Methoden zur Bearbeitung ihrer Probleme. Die che­
mische Emissionsspektralanalyse stellt eine solche Arbeitsweise 
dar, die in der analytischen Chemie teils ein einfacher Ersatz, teils 
eine willkommene Ergänzung ist. Sie ermöglicht den Nachweis 
aller metallischen Elemente. Ihre besonderen V orteile sind die 
Raschheit der Bestimmung, die Empfindlichkeit des Nachweises, 
eine hohe Eindeutigkeit und ein geringer Materialverbrauch. Von 
Bedeutung ist ferner der Umstand, daß das Analysenergebnis auf 
der photographischen Platte dokumentarisch festgelegt werden 
kann. Der Analysengang ist in allen Fällen prinzipiell derselbe. 
Von der Probe des Analysenmaterials wird ein minimaler Teil ver­
dampft und zum Leuchten angeregt, das ausgesandte Licht spek­
tral zerlegt und entweder okular beobachtet oder in den meisten 
Fällen auf der photographischen Platte festgehalten. Aus der Lage 
der Spektrallinien zueinander erkennt man die qualitative Zu­
sammensetzung der Probe, die Intensität der Linien dient als 
Grundlage der quantitativen Analyse. Besonders geeignet ist die 
Spektralanalyse als qualitative Schnellmethode, deren V ort(•ile 
mit der Zahl der auszuführenden Analysen wachsen. Da Aufnahme, 
Verarbeitung und Auswertung der photographischen Platte ver­
hältnismäßig wenig Zeit in Anspruch nehmen und da ein Arbeits­
gang genügt, um alle vorkommenden Metalle nachzuweisen, fällt 
eine umständliche Trennung weg. Sie wird gewissermaßen vom 
Spektralapparat durch die Zerlegung des Lichtes in seine Kompo­
nenten durchgeführt. Die rein handwerksmäßige, damit verbundene 
Arbeit, wie das Aufnehmen, Entwickeln, Fixieren, Wässern und 
Trocknen der Platten fällt dabei um so weniger ins Gewicht, als 
es möglich ist, auf einer Platte oft über 30 Spektren aufzunehmen, 
so daß sich dieser .Arbeitsaufwand auf viele Aufnahmen verteilt. 
Als wesentliche Aufgabe bleibt das Auswerten des Spektrums. Bei 
serienmäßigen Analysen stets ähnlicher Proben, wie sie zur Betriebs­
kontrolle häufig vorkommen, ist auch die Beurteilung des Spek­
trums nach der erstmaligen Auswertung schon mit wenigen Blicken 
möglich. Dazu ist noch die Empfindlichkeit außerordentlich hoch, 

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 1 



2 Einleitung. 

so daß es in den meisten Fällen gelingt, Verunreinigungen von 
1/ 100 %, oft sogar 1/ 1000 % zu erfassen. Ein weiteres, sehr wichtiges 
Anwendungsgebiet ist die Möglichkeit einer Lokalanalyse, wobei 
eine bestimmte Stelle eines Werkstückes auf seine Zusammen­
setzung untersucht werden kann. In allen diesen Fällen wird von 
der untersuchten Probe praktisch nichts verbraucht, so daß sie für 
weitere Untersuchungen unverändert zur Verfügung steht. Die 
Entwicklung der Methode hat weiter dazu geführt, daß es prak­
tisch von untergeordneter Bedeutung ist, ob die Elemente metal­
lisch, in Form ihrer Salze oder deren Lösungen vorliegen. 

Schon bei der okularen Betrachtung der Spektren erhält man 
ein qualitatives und oft auch rohes quantitatives Ergebnis. Eine 
genauere quantitative Analyse erfordert zwar noch eine Bestim­
mung der Intensitäten der Spektrallinien durch Messung, ohne daß 
dadurch die Spektralanalyse ihren Charakter als Schnellanalyse 
verliert. 

Es bleiben natürlich noch große Gebiete den rein chemischen 
Methoden vorbehalten, vor allem die Bestimmung einer Reihe von 
Nichtmetallen. Ferner beschränkt sich die quantitative Spektral­
analyse auf Fälle, bei welchen in einer vorliegenden Grundsubstanz 
geringe Zusätze und Verunreinigungen festzustellen sind. Denn 
die Genauigkeit der quantitativen Analyse liegt nur selten unter 
±5-10% des erhaltenen Wertes. Es ist also möglich, in einer 
Probe Zusätze von 0,50 und 0,55% oder solche von 0,050 und 
0,055% unterscheiden zu können, was in den meisten Fällen durch­
aus ausreichend ist. Bei höheren Gehalten bleibt der prozentische 
Fehler gerade so groß, so daß man auch eine Konzentration von 
20% nur auf ±5-10% genau angeben kann. Daraus ergibt sich, 
daß der V orteil der Spektralanalyse hauptsächlich bei kleinen Ge­
halten zur Geltung kommt, während die genaue Bestimmung 
höherer Konzentrationen der chemischen Analyse vorbehalten 
bleibt. 



I. Allgemeine Grundlagen. 
Lichtanregung. 

Da die Spektralanalyse auf einer Zerlegung des Lichtes beruht, 
das die Atome im Dampfzustand aussenden, werden zunächst die 
für die Lichtaussendung in Frage kommenden Anregungsmöglich­
keiten kurz erwähnt. Als erste kommt die altbekannte Flammen­
färbung in Betracht. Sie ist im wesentlichen auf die Alkali- und 
Erdalkalimetalle beschränkt. Für den Nachweis der Schwermetalle 
sind energiereichere Anregungsarten erforderlich. Als solche wird 
in erster Linie der elektrische Lichtbogen und der Funkenübergang 
verwendet. Andere Anregungsarten, wie Elektronenstoß oder 
Röntgenstrahlen kommen für die optische Spektralanalyse nicht 
in Frage. Lediglich die Analyse von Gasen, die jedoch auf wenige 
Fälle beschränkt ist, wird im Geisslerrohr vorgenommen (23) 1 . 

s 

T sr 

Abb. 1. Schalt schema des kondellSierten .Funkens . 

Die einfachste elektrische Anregung ist der Lichtbogen (24), den 
man direkt zwischen den zu untersuchenden Proben übergehen 
läßt. Er wird mit einer Gleichspannung von 60-200 Volt be­
trieben. Liegt die Probe nicht metallisch vor, so wird sie in die 
Höhlung einer spektralreinen Kohle oder auf eine reine Cu-Elek­
trode gebracht. In vielen Fällen ist die bei einem längere Zeit 
brennenden Bogen eintretende starke Erhitzung der Proben nicht 
wünschenswert. In diesem Falle wird der Bogen periodisch zum 
Erlöschen gebracht (25). · Eine solche Anregung nennt man im 
Gegensatz zum Dauerbogen den Abreißbogen. Die Funkenanregung 
wird im kondensierten Funken ( 26) vorgenommen, dessen einfachste 
Form in der vorliegenden Abb.l zu ersehen ist. Der Kondensator C 

1 Die eingeklammerten Zahlen bezeichnen die Seiten, auf denen der be­
sprochene Gegenstand wieder erwähnt wird. 

1* 
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wird von dem Hochspannungstransformator T aufgeladen, bis die 
zum Funkenübergang in der Funkenstrecke AF notwendige Span­
nung erreicht ist . Die Entladung geschieht meist über eine 
variable Selbstinduktion S. SF dient als Sicherheitsfunkenstrecke. 
Diese einfache Anordnung zeigt jedoch keinen ganz regelmäßigen 

Abb. 2. Funkenstativ. 

Jl'unkenübergang. Dieser Fehler 
wird z. B. vermieden bei dem Fun­
kenerzeuger von FEUSSNER. 

Abb. 3. Funkenstativ (ZEISS) . 

Für die Aufnahmen werden von den zu untersuchenden Proben 
kleine Stücke als Elektroden zwischen die Backen der Elektroden­
halter eines Funkenstativs eingeklemmt. Abb. 2 und 3 zeigen eine 
einfache und eine etwas komplizierte Ausführung eines solchen 
Stativs. Die Hauptsache ist, daß die Elektroden leicht in der 
Horizontalen und der Vertikalen verstellt werden können. Eine 
praktische Ausführung ist eine solche, bei der sowohl das ganze 
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Stativ, als auch die einzelnen Halter leicht an isolierten Griffen 
hin- und herbewegt werden können. 

Da viele Metalldämpfe gesundheitsschädlich sind ( 60) , empfiehlt 
es sich, das Funkenstativ unter einen kleinen Abzug zu stellen. An 
der dem Spektrographen zugekehrten Seite muß dann ein Quarz­
fenster angebracht werden, damit U.V.-Licht hindurch treten kann. 
Eine andere Seite des Abzugs wird als Fenster ausgebildet, damit 
man leicht im Funkenstativ die Elektroden auswechseln kann. 

Spektralapparat. 
Für die Zerlegung des Lichtes nach seinen einzelnen Wellen­

längen benützt man zwei Erscheinungen, entweder die Beugung 
oder die Brechung. Auf der Beugung beruhen die Gitterapparate, 

Abb. 4. Quarzspektrograph mit mittlerer Dispersion (l!'UESS) . 

auf der Brechung die Prismenapparate. Die Gitterapparate haben 
zwar den Vorteil einer zur Wellenlänge proportionalen Ablenkung 
und meist einer größeren Dispersion, aber ihre Lichtstärke ist 
für die praktische Analyse viel zu gering; außerdem würden 
durch Überlagerung der Spektren der höheren Ordnungen und 
die sog. Gittergeister Schwierigkeiten entstehen. Für die che­
mische Spektralanalyse sind nur die Prismenapparate von Be­
deutung. Abb. 4 und 5 zeigen Quarzspektrographen mittlerer und 
hoher Dispersion. 

Der Strahlengang der Prismenapparate ist in Abb. 6 wieder­
gegeben. Die Strahlen treten in den Apparat durch den SpaltS 
ein, der im Brennpunkt der Kollimatorlinse K liegt. Diese Kolli­
matorlinse wirft infolgedessen paralleles Licht auf das Prisma P, 
das die Lichtstrahlen in die einzelnen Lichtarten zerlegt. Diese 
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treten als parallele Lichtbündel unter verschiedenen Winkeln aus 
dem Prisma aus und treffen auf die Kameralinse L. In der Brenn­
ebene dieser Linse erhalten wir dann scharfe Spaltbilder der ein­
zelnen Lichtfrequenzen, die entweder okular beobachtet oder 
photographiert werden können. 

Abb. 5. Großer Quarzspektrograph (ZEISS). 

Bedingend für diesen ganzen Aufbau des Spektrographen ist 
das Prisma. Um nämlich eine möglichst große Auflösung zu er­
halten, müssen die Strahlen das Prisma so durchlaufen, daß die 
einfallenden mit den austretenden Strahlen den kleinstmöglichen 
Winkel bilden. Dies ist dann der Fall, wenn die Strahlen innerhalb 

Abb. 6. 'trnhl~nga ng 
im Pri"meuspek1rogrnph . 

I' 

des Prismas parallel der Basisfläche verlaufen. Der brechende 
Winkel des Prismas beträgt meist etwa 60°. In Wirklichheit liegt 
wegen der Abhängigkeit des Brechungsindex von der Wellen­
länge nur eine ganz bestimmte Wellenlänge im Minimum der Ab­
lenkung ; für diese ist der Strahlengang im ganzen Spektralapparat 
"symmetrisch". Meist wird die Anordnung so gewählt, daß für den 
mittleren Teil des durch den Spektrographen abgebildeten Spek­
trums die Minimumstellung erfüllt ist. Die dann nach längeren und 
kürzeren Wellen vorhandenen Abweichungen können in Kauf ge-
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nommen werden. Wichtig ist aber, daß alle Wellenlängen als 
Parallelstrahlen auf das Prisma treffen. Dafür verantwortlich ist 
die Kollimatorlinse. Diese ist daher fast immer ein Achromat, eine 
Forderung, die vor allen Dingen bei größeren Spektrographen un­
bedingt erfüllt sein muß. Streng genommen durchlaufen nur die 
Strahlen, die direkt aus dem Brennpunkt kommen, der praktisch 
durch die Spaltmitte dar­
gestellt wird, das Prisma 
im Minimum der Ablen­
kung. Die Strahlen über 
und unter der Spaltmitte 
werden etwas mehr abge­
lenkt. Aus diesem Grunde 
sind alle Spektrallinien in 

Prismenapparaten ge. 
krümmt ( 42). Vor allem bei 
kleineren Apparaten ist 
dies deutlich festzustellen. 

Die Anforderungen an 
die Kameralinse sind we­
niger eine große Farben­
richtigkeit, als vielmehr 
eine gute sphärische Rich­
tigkeit wegen der verschie­
denen Winkel der auf­
treffenden Lichtstrahlen. 
Die Kamera muß so kon­
struiert sein, daß die Brenn­
punkte für alle in Frage 
kommenden Wellenlängen 
auf der Photoplatte liegen. 
Da die Brennweite der Ka­
meralinse für kleine Wel­

Abb. 7. Spektrographenspalt (ZEISS). 

lenlängen kürzer ist als für lange, muß die Platte auf der kurz. 
welligen Seite näher an der Linse liegen. Da aber die Brennweite 
einer Linse nicht linear von der Wellenlänge abhängt, so müßte der 
Film oder die Platte eigentlich gekrümmt sein. Praktisch ist dies nur 
sehr schwer durchzuführen. Man erreicht bei guten Spektrographen 
auch großen Formats durch Schrägstellung der Kamera und Kor­
rektion der Kameralinse, daß alle Linien genügend scharf in einer 
Ebene sind, so daß fast ebene Platten benützt werden können. Auch 
haben die meisten Apparate eine Irisblende vor der Kameralinse , 
um die Randstrahlen abzublenden (s. u.). Die Lichtstärke ist 
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charakterisiert durch das Öffnungsverhältnis, welches in den mei­
sten Fällen zwischen l : 8 und l : 20 gewählt wird. Unter dem 
Öffnungsverhältnis wird verstanden der Quotient aus dem Linsen­
durchmesser und der Brennweite der Kameralinse. 

Noch ein Wort über den Spalt (Abb. 7): Von seiner Güte hängt 
die Schärfe der Spektrallinien wesentlich ab. Er besteht aus zwei 
Metall backen, deren Entfernung verstellbar ist. Die Backen müssen 
sehr genau geschliffen sein und absolut parallel verlaufen. Bei 
manchen Apparaten bewegen sich beim Öffnen und Schließen 
stets beide Backen zwangsläufig gegeneinander. (,,Symmetrische 
Spalte".) 

Als Material für die Optik der Spektralapparate kommen für 
sichtbares Licht Glas, für ultraviolettes Quarz und Flußspat in 
Frage, für ultrarotes Steinsalz. Bei doppelbrechenden Medien ist 
es notwendig, daß die Grundfläche des Prismas parallel der op­
tischen Hauptachse des Kristalls verläuft. Um die Doppelbrechung 
irrfolge der elliptischen Polarisation beispielsweise bei Quarz zu ver­
meiden, ist es notwendig, daß das Prisma aus zwei spiegelbildlichen 
Teilen sich zusammensetzt, also aus Rechts- und Linksquarz. Ein 
solches Prisma nennt man Cornu-Prisma. 

Dispersion und Auflösung. 

Unter "Dispersion" versteht man schlechthin die Abhängigkeit 
des Brechungsexponenten des Prismas von der Wellenlänge: Der 
Brechungsexponent und damit auch die Ablenkung im Prisma 
nimmt mit abnehmender Wellenlänge beschleunigt zu. Es falle auf 
das Prisma (Abb. 6) ein paralleles Wellenbündel so, daß praktisch 
das ganze Prisma mit der Basislänge l durchstrahlt wird; das 
Bündel bestehe aus zwei benachbarten Wellenlängen A.1 und A.2, 

für welche das Prisma die Brechungsexponenten n 1 und n 2 hat; 
dann treten unter dem Winkel cp zwei Strahlenbündel aus, deren 
Breite b sich ergibt aus 

n2-nl b · 

Bei feststehendem Prisma (wie in käuflichen Spektrographen) 
wird das Bündel b mit abnehmender Wellenlänge immer schmäler, 
wie in Abb. 6 anschaulich zu sehen ist. Hieraus ergibt sich, daß die 
"Dispersion des Spektrographen" nicht nur von den Eigenschaften 
des Prismas, nämlich dessen Dispersion und seiner Basislänge, 
sondern auch von der Stellung des Prismas abhängt. 

In dem was man schlechthin die "Dispersion des Spektro­
graphen" nennt, steckt aber noch eine dritte Größe; die "Disper-
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sion des Spektrographen" wird gewöhnlich ausgedrückt als der 

Wellenhereich in Angströmeinheiten 1, welcher sich auf 1 mm-Platte 

erstreckt. Ein Beispiel gibt die folgende Tabelle : 

im :Bereich von 

4000 A 
3500 " 
3000 " 
2500 " 

liegen 
auf 1 mm der Platte 

30 A 
20 " 
13 " 
8 " 

Es ist klar, daß diese 
Angaben auch von der Ver­
größerung der Kamera ab­
hängen. Es scheint, als 
könne man die Dispersion 
des Spektrographen er­
höhen durch solche Stel­
lung des Prismas, daß das 

austretende Bündel schmal ist und durch beliebige Vergrößerung 

der Abbildung. Beides ist nur in ganz beschränktem Maße von 

Wert, weil eine wichtige Größe noch nicht berücksichtigt ist, näm­

lich das Auflösungsvermögen. Unter dem Auflösungsvermögen ver­

steht man die Wellenlängendifferenz, welche noch als zwei getrennte 

Linien im Gesichtsfeld oder auf der Platte merkbar ist. Dies mag 

ein Beispiel erläutern: Es ist bekannt, daß die sog. gelbe D-Linie 

des Natriums aus zwei Spektrallinien mit den Wellenlängen 5895,93 

und 5889,97 A, also der Differenz <'JA.="' 6 A besteht, daß man 

aber mit einem kleinen Spektroskop nur eine Linie mit der mittleren 

Wellenlänge 5893 A sieht; und hieran würde sich nichts ändern, 

wenn man die Vergrößerung des Fernrohres verstärkt: Es würde 

nur die von der Linie eingenommene gelbe Fläche entsprechend 

breiter werden. Eine solche Vergrößerung, welche nur das Bild 

vergrößert, aber nicht in feinere Einzelheiten auflöst, nennt man 

"Leervergrößerung". Zur Trennung der D-Linien muß das Auf­

lösungsvermögen vergrößert werden, so daß die beiden, das Prisma 

mit einem sehr kleinen Winkel gegeneinander verlassenden Bündel 

als zwei getrennte Spaltbilder erscheinen (15). Die Bedingung hier­

für ist, daß der Winkel cp (Abb. 6) gleich oder größer sein muß als 

A.fb. Hieraus ergibt sich das Auflösungsvermögen A 
dn Ä. 

A = - l dl = öl ' 

worin dn die Änderung des Brechungsexponenten für die kleine 

Wellenlängenänderung dA. bedeutet (Vorzeichen- ist nötig, weil n 

mit wachsendem A. bekanntlich abnimmt); öA. drückt die gerade 

noch getrennte Wellenlängendifferenz bei der mittleren Wellen­

länge A. aus. Das Auflösungsvermögen hängt also nur von der Dis­

persion und der Basislänge des Prismas ab. Die Ableitung dieser 

Bedingung folgt elementar aus der Wellenoptik durch Betrachtung 

der Beugung an den, die Breite b bedingenden Kanten. Je kleiner b, 

1 Alle WellenlängensindinAngström-Einheitena.ngegeben. 1 A= I0-8 cm. 
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desto breiter wird das Beugungsbild; daher erhöht zwar ein sehr 
schiefer Durchgang durch das Prisma (also kleine b) die Winkel­
dispersion, verkleinert aber die Auflösung, es ist also eine Leer­
vergrößerung. Auch für die Abblendung der Kameralinse ergibt 
sich eine Folgerung: Ihre Abblendung vermindert die sphärischen 
Abbildungsfehler, verkleinert aber gleichzeitig den Querschnitt b 
des Strahlenbündels und macht deshalb den Auflösungswinkel 
q; = ).jb größer, verkleinert also A. 

Es sei nun die Auflösung der Apparatur hinreichend, von zwei sehr 
benachbarten Spektrallinien Äv ).2 zwei getrennte Bilder zu entwer­
fen, dann ist noch nicht gesagt, daß auf der Platte auch zwei Spek­
trallinien erscheinen; das Korn derphotographischen Platte muß ge­
nügend fein sein, kann aber aus photographisch-technischen Grün­
den eine bestimmte Größe nicht unterschreiten. Jetzt setzt die Be­
deutung der Kameravergrößerung ein: Siemußsogroßsein,daßdie 
physikalischgetrennten Spaltbilder auch auf getrennten Kornreihen 
liegen. 

Entstehung der Spektren. 
Die Ursache der Lichtanregung liegt in Vorgängen in den 

Atomen selbst, von denen wir hier ein sehr vereinfachtes Bild geben 
wollen, soweit es eben für das Verständnis bestimmter Erschei­
nungen notwendig ist. Bekanntlich bestehen die Atome aus einem 
Kern, welcher gleichzeitig den Sitz der Masse der Atome bildet. 
Dieser Kern ist positiv geladen, und zwar ist die Zahl seiner freien 
positiven Ladungen gleich der Ordnungszahl des Elementes. Diese 
positiven Ladungen werden elektrisch kompensiert durch die 
gleiche Anzahl negativer Elektronen, die sich in bestimmten Ab­
ständen vom Kern auf Bahnen bewegen. Das einfachste Atom ist 
das W asserstoffatom. Sein Kern besitzt die Masse und Ladung 1 
und wird umkreist von einem negativen Elektron. Dabei be­
schreibt dieses eine bestimmte Bahn, die der eines Planeten ver­
gleichbar ist. Das Gleichgewicht stellt sich ein zwischen der Zentri­
fugalkraft irrfolge der Bewegung des Elektrons und der elektrischen 
Anziehungskraft der verschiedenen Ladungen von Kern und 
Elektron. Ein solches Elektron ist nun nicht unbedingt an seine 
Normalbahn gebunden, sondern kann unter dem Einfluß von 
Energiezufuhr ganz gerrau definierte Bahnen, die höheren Energie­
zuständen des Atoms entsprechen, einnehmen. Der normale Zu­
stand, bei welchem das Elektron sich in der größten Kernnähe 
befindet, wird Grundzustand genannt. Ist das Elektron durch 
thermische oder elektrische Anregung in einen sog. angeregten Zu­
stand übergeführt worden, so keliTt es nach ganz kurzer Verweilzeit 
in den Grundzustand zurück und gibt die aufgenommene Energie 
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in Form von Strahlung von ganz bestimmter Frequenz wieder 
ab. Hat man eine Vielheit von Atomen in verschiedenen An­
regungszuständen, wie das praktisch bei der Lichtanregung der 
Fall ist, so erhält man im Spektrographen ein Linienspektrum, 
dessen Linien gesetzmäßige Abstände voneinander aufweisen. Man 
hat sie deshalb in Serien eingeteilt; die Frequenzen 1 der einzelnen 
Linien gehorchen dabei einfachen Gesetzen von der Form: 

v = R (___!_ _ ___!_). 
m2 n2 

Hier bedeutet Reine Konstante, die sich experimentell und theore­
tisch bestimmen läßt; m und n sind ganze Zahlen und charakte­
risieren die verschiedenen Anregungszustände. Rfm2 ist der sog. 
feste oder Grundterm. Er kennzeichnet eine bestimmte Serie, 
innerhalb welcher er konstant bleibt. Rfn2 ist der Laufterm 
und charakterisiert die einzelnen Linien einer Serie. m und 
n sind die sog. Laujzahlen. n ist innerhalb einer Serie min­
destens um 1 größer als m und kann alle Werte von m + 1 an 
annehmen. Die Grund- oder Hauptserie eines Elementes be­
ginnt also mit m = 1, während n die Werte 2, 3, 4 usw. annimmt. 
Am einfachsten liegt der Fall beim Wasserstoff. Hier unterscheiden 
wir drei Liniengruppen oder Serien, die sich alle in die oben­
genannte Formel bringen lassen. Es sind dies eine ultraviolette 
Serie, die sog. Lyman-Serie, eine sichtbare, die Balmer-Serie, nach 
dem Entdecker dieser Gesetzmäßigkeit genannt, und eine ultrarote 
Serie, die sog. Paschen-Serie. Für die Lyman-Serie ist m = l, für 
die Balmer-Serie m = 2 und für die Paschen-Serie m = 3. Die 
verschiedenen Linien der Balmer-Serie beispielsweise gehorchen 
entsprechend der obigen Formel folgenden Gleichungen: 

Die erste Linie oder das erste Glied heißt 

Vl= RG2- ;2). 
Das zweite Glied heißt 

,.2 = R u2 _ 4~) usw. 

Das Wasserstoffatom mit nur einem Elektron ist am leichtesten 
zu übersehen (18). Mit zunehmender Zahl der Elektronen wird der 

1 Während in der Physik die Frequenz zur Charakterisierung einer Welle 
benutzt wird, bedient sich der Spektralanalytiker meist der Wellenlänge oder 
ihres reziproken Wertes, der Wellenzahl pro cm (w). Die drei Größen ver­
bindet folgende Gleichung: 
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Aufbau der Atome immer ver\\'ickelter. Einblick hierin gab in 
erster Linie die Erforschung der Röntgenspektren. Die Anordnung 
der Elektronen geschieht in großen Zügen folgendermaßen: 

Jedes Elektron hat seine eigene Bahn. Die so entstehenden 
Bahnen werden in Gruppen, sog. "Schalen" zusammengefaßt. Ihre 
Zahl und ihr Aufbau kommt im periodischen System zum Aus­
druck, wenn wir die Edelgase als achte Gruppe an die rechte Seite 

Kupfer 

Abb. 8. Termschem~ voo Kupfer 
nach GROTRIA.!<. 

setzen. Wie die Zahl der Ele-
mente in den Perioden anwächst, 
steigt auch die Zahl der Bahnen, 
welche eine Schale bilden, und 
zwar so, daß jede Schale gerade 
soviel Bahnen umfaßt, wie die 
entsprechende Periode Elemente. 
Mit der Zahl der Elektronen und 
der Schalen wächst dabei ihr 
Abstand vom Kern, und wir 
erhalten somit folgendes Bild: 

Die innerste Schale besteht 
aus zwei Bahnen, entsprechend 
den zwei Elementen der ersten 
Periode. Die zweite und dritte 
Schale enthalten je acht Elek­
tronen, entsprechend den acht 
Elementen der zweiten und 
dritten Periode. Auf der vierten 
Schale sind 18 Elektronen ange­
ordnet usw. Jeweils mit einem 
Edelgas ist eine Schale abge­
schlossen und bei einem Alkali­
atom beginnt der Bau einer 
neuen Schale. Zwangsläufig 
ergibt sich daraus, daß die Zahl 

der Außenelektronen, d.h. die Zahl der Elektronen, die sich bei 
einem Element auf der äußersten, nicht abgeschlossenen Schale 
befindet, gerade gleich seiner chemischen Valenz ist. Dies gilt 
streng für die ersten Elemente jeder Periode. Bei mehrwertigen Ele­
menten, sowie bei den Untergruppen des periodischen Systems 
liegen die Verhältnisse infolge der Wechselwirkung der einzelnen 
Elektronengruppen nicht mehr so einfach. Für die optischen spek­
tralen Erscheinungen sind jedoch nur die Außenelektronen maß­
gebend, während die Röntgenstrahlen in den inneren Schalen ent­
stehen. Der Mechanismus der Lichtanregung ist dabei bei allen 
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Elementen derselbe. Eines der Valenzelektronen wird durch 
Energiezufuhr in eine höhere Bahn gebracht, die normalerweise 
von keinem Elektron besetzt ist. Das Atom kommt dadurch in den 
angeregten Zustand. Wie beim Wasserstoffatom kehrt das Elektron 
nach kurzer Verweilzeit auf eine freie Bahn zurück, die durch 
bestimmte Gesetzmäßigkeiten festgelegt ist. Dabei gibt es die 
zuerst aufgenommene Energie in Form von Strahlung einer 
optischen Frequenz ab. In Abb. 8 ist ein Schema von solchen 
Energiezuständen im Falle des Cu angegeben. Das unterste Niveau 
entspricht dem Normalzustand, die verschiedenen wagrechten 
Linien angeregten Zuständen. Dabei kann nun weiter der Fall 
auftreten, daß die angeregten Zustände nicht einfach, sondern 
mehrfach sind. Beispielsweise bestehen für den ersten angeregten 
Zustand beim Cu zwei Möglichkeiten; welchen Zustand die Elek­
tronen einnehmen, wird durch eine Wahrscheinlichkeit ausgedrückt. 

Praktisch ist es so, daß im Mitte] bei vielen Atomen ein Teil 
in den Zustand 1, ein anderer in den Zustand 2 übergeht. Im 
Spektrum tritt bei einer solchen Duplizität eines Terms an Stelle 
einer einfachen Linie jedesmal ein Linienpaar auf. Beim Cu haben 
wir also eine sog. Dttblettstruktur, während bei einfachem Bau nur 
eine Linie entsteht. Beim Wasserstoff setzt sich eine Serie aus 
Gruppen einfacher Linien zusammen, wie etwa die Lyman-Serie. 
Beim Cu dagegen besteht eine Hauptserie aus Liniengruppen von 
je zwei Linien. Die Zahl der Linien einer Gruppe steigt nach der 
rechten Seite des periodischen Systems stark an. (Näheres Auf­
gabe 6.) Bei Zufuhr sehr großer Energie tritt nun leicht der Fall 
ein, daß ein oder mehrere Valenzelektronen ganz aus dem Atom­
verband abgetrennt werden. Das Atom ist damit ionisiert und kann 
nun das sog. Ionenspektrum aussenden, dem wieder ein eigenes 
Termschema zukommt. Da der Ionisierungsvorgang hauptsächlich 
im Funken vorkommt, nennt man diese Spektren auch Funken­
spektren. 

Will man eine Linie als Atomlinie oder Linie des ein-, zwei- oder 
dreifach ionisierten Zustandes kennzeichnen, so schreibt man neben 
die Wellenlänge z. B. bei Al die Symbole: Al; AI+; Al++ oder Al+++ ; 
auch die Bezeichnungen Al I für die Atomlinie und Al II, Al III, 
Al IV für den einfach, zweifach und dreifach ionisierten Zustand 
sind gebräuchlich. 

Für die Spektralanalyse ergibt sich aus der Serienstruktur 
folgende wichtige Grundtatsache: Jede Atomart sendet auf Grund 
ihres Aufbaues ein bestimmtes für sie charakteristisches Spektrum 
aus. Die stärksten Linien dieses Spektrums sind immer die, die 
dem Übergang zwischen dem Grundzustand und dem ersten an-
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geregten Zustand entsprechen. Es sind die charakteristischen Linien 
eines Elementes, und diese müssen auf alle Fälle vorhanden sein, 
wenn ein Atom oder sein Ion Licht ausstrahlt. Man nennt sie in 
der Spektroskopie Grundlinien. Nimmt die Konzentration eines 
Elementes ab, so sind es diese Linien, die zuletzt verschwinden. In 
der chemischen Spektralanalyse heißen sie daher vielfach die "letzten 
Linien'' oder Analysenlinien ( 34). Sucht man umgekehrt nach einem 
Element, so hat man nicht nach der gesamten Zahl seiner Linien, 
sondern nur nach diesen letzten Linien zu suchen. Diese Grund­
linien können, wenn das Spektrum bekannt ist, direkt aus den 
Termschemen entnommen werden, oder aber man ermittelt sie 
selbst durch Aufnahmen, was im einzelnen noch gezeigt werden 
wird. 

Da der bei der Spektralanalyse verwandte Effekt auf Ge­
setzmäßigkeiten in dem einzelnen Atom selbst beruht, kommt 
ihr eine absolute Eindeutigkeit zu, während der chemische Nach­
weis stets mit an bestimmte Bedingungen geknüpften Reaktionen 
verbunden ist. 

Ein charakteristisches Merkmal dieser Grundlinien ist, daß 
sie besonders leicht in Absorption auftreten, weshalb man sie 
vielfach auch Absorptions- oder Resonanzlinien nennt (52). Ein 
jedes Atom oder entsprechend auch ein Ion besitzt die Fähigkeit, 
aus dem Grundzustand in den angeregten Zustand überzugehen, 
nicht nur durch Zuführung von thermischer Energie oder durch 
Elektronenstoß, sondern auch durch Strahlung und zwar gerade 
von der Frequenz, deren Energie dem Unterschied der beiden 
Zustände entspricht. Wenn also die Na-Atome die beiden be­
kannten gelben Linien emittieren infolge thermischer Anregung, 
so können im Dampfzustand befindliche Na-Atome dieselbe Strah­
lung absorbieren und dadurch das Licht auslöschen. Die aufgenom­
mene Energie wird entweder in thermische Energie umgewandelt 
oder in Form von Resonanzstrahlung diffus nach allen Seiten aus­
gestrahlt. Wir sehen eine gelbe Na-Flamme durch Na-Dampf hin­
durch dunkel und kennen diese Erscheinung in ganz besonderem 
Maße von den Fraunhoferschen Linien. Bei der photographischen 
Aufnahme eines Spektrums eines sehr energiereichen Funkens, bei 
dem sehr viel Metalldampf erzeugt wird, kann man daher die 
Beobachtung machen, daß die Grundlinien nicht schwarz er­
scheinen, sondern weiß mit einem schwarzen Schleier [Selbst­
umkehr (52)]. Linien, welche vielfach auch in Absorption auf­
treten, sind in der Spektroskopie durch ein R gekennzeichnet. 
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II. Qualitative Analyse. 
Aufgabe I. 

Analyse in der Bunsenflamme. 
Apparate: EinfachesHandspektroskop oder kleiner Glasprismen­

Spektralapparat. Bunsenbrenner, Stativ. 
Proben: NaCl, KCl, TlCl, CaC03 , SrC03, BaC03 (RbCl). 
Aufgabe: Beobachtung der Hauptlinien der Alkalien- und Erd­

alkalien. Feststellung ihrer Lage auf der Skala. Ausführung ein­
facher, qualitativer Analysen. 

Zu den ersten Übungen, die man mit einem kleinen Spektral­
apparat oder einem sog. Taschenspektroskop ausführen kann, 
eignen sich am besten die Spektren der Alkali- und Erdalkali­
metalle und des Thalliums und Indiums. Diese sind leicht zu er­
halten, indem man ihre Salze an einem Magnesiastäbchen oder auf 
einem kleinen Eisenlöffel, den man in ein Stativ einspannt, in die 
Flamme eines Bunsenbrenners bringt und diese vor den Spalt des 
Spektralapparates stellt. Man verwendet mit Vorteil die Karbonate 
der Metalle, die man mit einem Tropfen Salzsäure anfeuchtet. Es 
wird keine Schwierigkeiten bieten, die Linien aufzufinden, und man 
kann sich überzeugen, daß die Breite der Linien von der Breite des 
Spaltes abhängig ist, indem man diesen während des Beobachtens 
auf- und zudreht. Die Abhängigkeit des Auflösungsvermögens von 
der Spaltbreite kann manleicht an den Na-Grundlinien zeigen (63). 
Man bemerkt beimNatriumspektrum, daß die bekannte gelbe Linie 
beim allmählichen Schließen des Spaltes sich in zwei Linien auf. 
teilt (9), denen die Wellenlängen 5890,0 und 5895,9 A zukommen. 
V.on den Spektren der Alkalimetalle, des Thalliums und Indiums 
treten im sichtbaren Gebiet sehr einfache Linienbilder auf, die 
sich leicht ins Gedächtnis einprägen lassen. Man findet sie auch 
in manchen Lehrbüchern der Physik und Chemie abgebildet. Die 
Spektren der Erdalkalien sind bereits linienreicher, man kann sie 
sich aber ebenfalls leicht merken. Man beachte bei diesen Ele­
menten auch die Banden, die von der Reaktion mit der Luft 
herrühren. Zeichnet man sich die Lage der hervorstechendsten 
Linien in den Einheiten der meist angebrachten willkürlichen Skala 
auf, so ist man in der Lage, eine qualitative Analyse dieser Metalle 
auszuführen, wodurch man den Trennungsgang einer Vollanalyse 
schon beträchtlich abkürzen kann. 

Die Empfindlichkeit dieser einfachen Methode ist schon außer­
ordentlich hoch. Die kleinsteMenge Kalzium, die auf dieseWeisenoch 
nachweisbar ist, wirdzu 1ft0000 mg und von Natrium zu 3 / 10000000 mg 
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angegeben. Diese hohe Empfindlichkeit des Natriumnachweises 
hat zur Folge, daß wir in jedem Spektrum Na-Linien finden wer­
den, da die Allgegenwartskonzentration (79) die Empfindlichkeits­
schwelle bereits überschreitet. Trotz dieser hohen Empfindlichkeit 
läßt sich die Flammenanalyse in dieser Form nicht auf alle metal­
lischen Grundstoffe erweitern. Erstens können schwerflüchtige 
Verbindungen nicht verdampft werden, und zweitens rücken die 
Grundlinien der Atome nach dem ultravioletten Gebiet des Spek­
trums. Dadurch wird die für die Anregung aufzuwendende Energie 
immer größer und kann in der Runsenflamme nicht mehr auf­
gebracht werden. Die z.B. der Linie 5890,0 beim Natrium ent­
sprechende Linie des Kupfers hat die Wellenlänge 3247,5 und die 
entsprechende Goldlinie liegt sogar bei 2428,0. 

Eine Verbesserung der Methode wird dadurch erreicht, daß 
man sich einer Azetylensauerstofflamme bedient und dieser die 
Lösung der zu untersuchenden Salze als fein zerstäubten Nebel 
zuführt. Auf diese Weise läßt sich die Flammenanalyse auf eine 
beträchtliche Zahl von Metallen ausdehnen 1. 

Als Übungsaufgabe beobachte man die Spektren einiger der 
erwähnten reinen Salze und notiere die Lage ihrer Linien. Dann 
lasse man sich einige Proben mischen und analysiere diese. Ferner 
vergleiche man die Spektren von Karbonaten und Chloriden 
(Na 2C03 und NaCI) um sich zu überzeugen, daß das Bild vom 
anwesenden Anion unabhängig ist. Daß keine Cl-, H-, C- oder 0-
Linien auftreten, ist durch ihre hohe Anregungsenergie bedingt. 

Aufgabe 2. 

Spektren der Gase. 
Apparate: Ein Glasspektralapparat für okulare Beobachtung 

und Photographie. Induktorium. Je ein Entladungsrohr mit H 2, 

He, Ar, 0 2, N 2, Luft, Hg-Lampe. 
Aufgabe: Beobachtung der Spektren von H 2, He, Ar, Hg, 

Luft, 0 2, N 2• Unterschiede der Banden- und Linienspektren. 
Aufsuchen der Balmerserie. 

Es ist eine allgemein bekannte Tatsache, daß man Gase, unter 
vermindertem Druck in sog. Entladungsröhren eingeschlossen, zum 
Leuchten bringen kann. In kleinem Maße sieht man dies an den 
Geißlerröhren, die man als Kinderspielzeug verwendet, und im 
großen an den Leuchtröhren der Lichtreklame. Auch in der künst-

1 Vgl. LUNDEGARDH: Die quantitative Spektralanalyse der Elemente. 
Jena: G. Fischer. 
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liehen Höhensonne wirdQuecksilberdampf zum Leuchten gebracht. 
Für unsere Zwecke verwenden wir am besten ein Rohr der abge­
bildeten Form (Abb. 9). Die Geißlerrohre werden gewöhnlich mit 
einem kleinen Induktorium betrieben. 

Die Gase werden in ein solches Rohr gebracht und bei einem 
Druck von etwa 0,1-l rum Quecksilber untersucht. Irrfolge der 
angelegten Spannung werden die in jedem Gas befindlichen Ionen 
an die Kathode befördert und lösen Elektronen aus. Diese bewegen 
sich zur Anode und treffen dabei mit den Gasmolekülen zusammen, 
welche sie zur Lichtaussendung anregen (3). Die 
Anregung erfolgt also rein durch Elektronenstoß. 
Die Geschwindigkeit der Elektronen ist außer vom 
Gasdruck von der Spannung abhängig, und je 
nach deren Größe erhalten sie eine bestimmte, sog. 
Voltgeschwindigkeit. 

Betrachtet man das Licht einer Geißlerröhre, 
die mit Stickstoff gefüllt ist, mit einem Spektro­
skop, so sieht man eine Reihe von breiten Ban­
den, die nach ihrem langwelligen Ende scharf 
begrenzt sind, während sie nach der anderen Seite 
scheinbar diffus auslaufen. Mit einem Apparat 
größerer Dispersion erkennt man, daß diese Ban­
den sich zusammensetzen aus einer großen Anzahl 
von Linien, deren Folge sich gegen das scharf be­
grenzte Ende stark verdichtet und dort abbricht. Abb. 9 . Geißlerrohr. 

Diese Bandenlinien rühren von angeregten Gas-
molekülen her. Das Spektrum eines Edelgases dagegen, in dem 
nur Atome vorliegen, z. B. des Heliums oder Argons, besteht aus 
Linien, wie wir sie von den Metallen her kennen. Wendet man eine 
genügend hohe Energie auf, daß die Elektronen im Geißlerrohr in 
der Lage sind, die Moleküle des Stickstoffs zu zerschlagen, so erhält 
man auch hier ein Atom-Linienspektrum, ebenso bei Wasserstoff 
und Sauerstoff. 

Der Unterschied zwischen dem Banden- und Linienspektrum 
läßt sich am besten folgendermaßen zeigen: Wir betreiben den 
Funkenerzeuger mit niedriger Spannung (z. B. llO V statt 220 V) 
und legen in den Hochspannungsstromkreis hintereinander in Serie 
l. einen Kondensator (3000 cm), 2. eine Funkenstrecke, am besten 
ein sog. Funkenstativ, in das wir Fe-Elektroden einspannen, und 
zwar so, daß sich die Fe-Elektroden berühren, 3. das Geißlerrohr, 
das vor dem Spalt des Spektroskopes aufgestellt wird. Durch einen 
Vorschaltwiderstand im Primärkreis stellen wir den Strom so ein, 
daß eben eine Entladung in der Röhre stattfindet, die im Fernrohr 

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 2 



18 Qualitative Analyse. 

des Spektralapparates deutlich zu sehen ist. Man kann nun die 
Helligkeit durch Erhöhen der Primärspannung oder Ausrücken des 
Vorschaltwiderstandes noch steigern, muß dabei nur darauf achten, 
daß das Entladungsrohr nicht zu heiß wird. Nun zieht man die 
Elektroden der Funkenstrecke auseinander, so daß dort eine 
Funkenentladung entsteht. Der eingeschaltete Kondensator kann 
sich nun immer nur dann entladen, wenn die Spannung zum Über­
schlag ausreicht. Dies hat zur Folge, daß wir nun im Spektrum 
die Linien der Stickstoffatome und Ionen erhalten und die Banden 
ganz zurücktreten (Abb. 10) 1 . Schließen wir die Funkenstrecke 

I j~IIIJJ 111 W 
Abb. 10. Linien· und Bandenspektrum von Stickstoff. 

wieder kurz , so überwiegt wieder das Bandenspektrum der Mole­
küle . Nach unseren Erfahrungen ist der Effekt am deutlichsten 
bei N 2 , doch läßt er sich auch mit H 2 und 0 2 sehr schön darstellen. 
Edelgase zeigen ihn selbstverständlich nicht, da diese stets aus 
Atomen bestehen. Das einfachste Spektrum besitzt das Wasser­
stoffatom, was schon (11) auseinandergesetzt wurde. Wir können 
leicht durch visuelle Beobachtung oder Photographie die Balmer­
serie kennenlernen. Die Wellenlängen der ersten Linien sind: 
6562,8, 4861,3, 4340,5, 4101,7. Je komplizierter der Aufbau der 
Atome wird, desto linienreicher wird auch ihr Spektrum, und die 
einzelnen Serien überdecken sich gegenseitig. Einige Spektren 
zeigt die beigelegte Tafel 1. 

1 Aus technischen Gründen sind die Spektralaufnahmen teils so wieder­
gegeben, daß die Wellenlängen nach rechts zunehmen, wie man es von der 
okularen Beobachtung gewohnt ist, teils aber auch umgekehrt. Ist die Skala 
mit aufgenommen, so ist kein Irrtum möglich. Wenn keine Skala vorhanden 
ist, so erkennt man die Richtung steigender Wellenlänge daran, daß die 
Linien stets so gekrümmt sind, daß ilire konvexen Seiten auf der Seite sind, 
wo die langen Wellen liegen. Abb. 10 also hat steigende Wellenlänge von 
links nach rechts. 
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Für unsere späteren Untersuchungen ist es wichtig zu wissen, 
daß in unseren Spektren gelegentlich Linien auftreten können, die 
von den Gasen der Luft herrühren, die sog. Luftlinien, deren Lage 
aus Tabellen entnommen werden kann (48). In den meisten Fällen 
stören sie nicht, man muß sich jedoch vor Verwechslungen mit 
Linien anderer Elemente, die hin und wieder vorkommen, in acht 
nehmen. 

Es liegt der Gedanke nahe, die Spektralanalyse auch zur Unter­
suchung von Gasgemischen heranzuziehen. Man kann hierbei je­
doch auf Schwierigkeiten stoßen. Der Stickstoff in unseren Geißler-

He 

Ar 

Ne 

Hg 

Abb. 11. Spektren einiger Gase (Zeiß). 

röhren, der aus der Luft stammt, enthält über 1% Argon. Trotz­
dem können wir von den Argonlinien nichts sehen. Es kommt dies 
daher, daß das Argon zur Anregung einer viel größeren Energie 
bedarf als der Stickstoff, so daß es neben diesem nicht angeregt 
wird. Gase unterscheiden sich in den Anregungsenergien oft so 
stark, daß praktisch nur dasjenige mit dem niedrigsten Energie­
bedarf zum. Leuchten gebracht wird. Metallatome dagegen unter­
scheiden sich nur wenig und ihre Linien treten deshalb gleich­
zeitig auf. Darauf beruht die Möglichkeit der Spektralanalyse über­
haupt. 

Trotzdem sind einige Analysenmethoden auch bei Gasanregung 
in der Geißlerröhre gangbar. Wir nennen hier die Bestimmung 
von CO 2 unter Verwendung der Kohlenstofflinie von L UNDEGARDH1 

1 z. Physik Bd. 66 (1930) S. 114. 

2* 
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und die Bestimmung von Schwefel durch ROLLWAGEN und RuT­
HARDT 1• Die Geißlerröhren sind für diese Zwecke besonders kon­
struiert. Im ersten Falle erlauben sie das Einbringen eines Gases, 
und im zweiten ist eine Elektrode so ausgebildet, daß sie das feste 
Analysengut aufnehmen kann. 

Aufgabe 3. 
Photographische .Aufnahme eines Spektrums. 

Apparate: Quarz- oder Glasspektrograph; Hg-Lampe (beliebige 
Bogen- oder Funkeneinrichtung mit Cu-Elektroden). 

Aufgabe: Aufnahme eines Hg-Spektrums mit verschiedener 
Spaltbreite und Belichtungszeit (Funken oder Bogen zwischen 
Cu-Elektroden). 

Für die Untersuchungen im ultravioletten Teil des Spektrums 
ist es notwendig, dieses auf der photographischen Platte aufzu­
nehmen. Dieses Verfahren empfiehlt sich auch im sichtbaren Ge­
biet, sobald sich die Analyse über eine rein orientierende Beobach­
tung hinaus ausdehnt, da dadurch die Auswertung zeitlich von der 
eigentlichen Aufnahme unabhängig gemacht wird und die photo­
graphische Platte stets als Dokument zur Verfügung bleibt. Für 
die nun folgenden Aufgaben wird man ein größeres Modell eines 
Spektrographen wählen, wie es von den Firmen bereits justiert 
geliefert wird. Das einzige, was zu kontrollieren ist, ist die Lage 
der optischen Bank, welche parallel zum Kollimatorrohr so ver­
laufen muß, daß die darauf aufgestellte Lichtquelle und Linsen in 
der optischen Achse des Kollimators zu liegen kommen. 

Um die Lichtquelle richtig vor den Spektrographen zu stellen, 
geht man folgendermaßen vor: Man verwendet zunächst am ein­
fachsten eine Quecksilberlampe, die in einem Gehäuse eingebaut 
ist, aus dem das Licht nur durch eine kleine Öffnung (I cm 0) 
austreten kann. Solche Lampen werden auch bei spektralanaly­
tischen Arbeiten zweckmäßig zur Ionisierung des Funkenweges 
benutzt. Ist keine Quecksilberlampe zur Hand, so führt man den 
Versuch mit einer der im folgenden Abschnitt beschriebenen Licht­
quellen aus. Um die richtige seitliche Stellung der Libhtquelle zu 
kontrollieren, stellt man sich hinter den Spektrographen und visiert 
in Richtung des Kollimatorrohres. In der Verlängerung desselben 
muß die Lichtquelle liegen. Meist ist auf den Spektrographen die 
optische Achse des Kollimators durch Punkte markiert. Die 
richtige Höhe für die Lichtquelle ist die der Mitte des Spaltes. Auch 
hier kann man die ungefähre Gleichheit der Höhe zwischen Spalt 

1 Metallwirtsch. Bd. XY (1936) S. 187jl89. 
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und Lichtquelle durch Visieren leicht feststellen. Wird ohne ab­
bildende Linse gearbeitet, so liegt der richtige Abstand der Licht­
quelle meist zwischen 5 und 20 cm. Dabei kann bei kleineren 
Apparaten dieuntere Grenze, beigrößerendie oberegewählt werden. 
Man kontrolliert die Justierung durch visuelle Beobachtung des 
sichtbaren Spektralbereiches. Dieser erscheint auf der rechten 
Seite des Kameraausschnittes und kann beobachtet werden, indem 
man nach Entfernen der Kassette oder Mattscheibe in Richtung des 
Kamerarohres gegen das Prisma blickt. Beobachtet man zunächst 
bei weit geöffnetem Spalt, so erblickt man ein unscharfes Bild des 
Funkens oder Bogens. Dieses muß in der Mitte des Gesichtsfeldes 
sein. Ist dies nicht der Fall, so wird die Stellung der Lichtquelle 
so lange geändert, bis es in der Mitte erscheint. Dabei ist zu 
beachten, daß, um ein Rechtsrücken des Bildes zu erreichen, 

Abb. 12. 
Aufstellung der 
Lichtquelle vor 

dem Spalt. 

wegen der Umkehr des Strahlenganges die Lichtquelle nach links 
verändert werden muß und umgekehrt. Dasselbe gilt entsprechend 
für die Verrückung nach oben und unten. Ist das Funkenbild in 
der Mitte, so wird der Spalt enger gestellt. Das verhältnismäßig 
deutliche Bild verschwindet, und es entsteht ein Beugungsbild des 
Spaltes, dessen Breite mit abnehmendem Spalt zunimmt. Man 
arbeitet für gewöhnlich bei der Aufnahme mit einer Spaltbreite 
von 10-50 p,. Bei dieser Breite ist das Beugungsbild ziemlich 
breit und muß zentrisch im Gesichtsfeld liegen. Ist eine Kollimator­
blende vorhanden, so wird diese so weit geschlossen, daß das 
Beugungsbild gerade umgrenzt wird. 

Die günstigste Entfernung zwischen Spalt und Lichtquelle 
hängt von der Ausdehnung der Lichtquelle und von dem Öffnungs­
verhältnis des Kollimators ab. In Abb. 12 erkennt man, daß die 
Kollimatorlinse dann eben ausgeleuchtet wird, wenn die Breite der 
Lichtquelle zu ihrer Entfernung vom Spalt sich verhält wie der 
Durchmesser der Linse zu ihrer Brennweite, also gleich dem 
Öffnungsverhältnis ist. Ist die Lichtquelle weiter entfernt, so wird 
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nur ein Teil der Linse ausgeleuchtet, steht sie näher, dann geht ein 
Teil des durch den Spalt eintretenden Lichtes verloren. 

Wegen der im Spalt auftretenden Beugung ist die Ausleuchtung 
der Kollimatorlinse stärker, als es dieser rein geometrischen Be­
trachtung entspricht. Der Abstand, den man für die Lichtquelle 
vom Spalt wählt, wird daher etwas größer genommen, als aus der 
rein geometrischen Betrachtung folgen würde. Man hält sich etwa 
an den vorher angegebenen Wert. 

Es sei noch ein zweiter Weg zur Kontrolle der Stellung der 
Lichtquelle beschrieben. Man nimmt die Plattenkassette des Spek­
trographen ab und bringt an die Stelle, wo der sichtbare, am besten 

der grüne, Wellenlängenbe­
reich abgebildet wird, ein klei­
nes elektrisches Lämpchen 
und öffnet den Spalt des Spek­
trographen 0,5-l mm. Es 
tritt nun durch den Spalt 
grünes Licht aus. In den Weg 
dieses Lichtes, den man mit 
einem Stück Papier verfolgen 
kann, muß die Lichtquelle zu 
stehen kommen. 

Abb. 13. Keil· und tnfPnb!Pnde (FUEss). Die Kamera lichtstarker 
Spektralapparate hat ein Öff­

nungsverhältnis ( 8) von I : 4 bis l : 6, die der gebräuchlichen UV­
Spektrographen von I: 10 bis l :20. Für die Lichtstärke kommt nur 
in Betracht die mit Licht ausgefüllte Fläche F der Kameralinse und 
deren Brennweite f (L = Fjf), nicht aber das Öffnungsverhältnis 
des Kollimators. Zwischen der Lichtquelle und dem Spalt kann 
man noch einen photographischen Verschluß anbringen, der das 
Belichten erleichtert. Der Spalt wird zunächst I-3 hundertstel 
Millimeter geöffnet. 

Über den Spalt läßt sich meist von der Seite her eine Blende 
mit keilförmigem Schlitz schieben (Abb. I3), die dazu dient, die 
Länge der Spektrallinien auf der Platte zu begrenzen. Es ist wichtig, 
diese Länge zu kennen, da die Kassetten in einer Führung so ange­
bracht sind, daß man sie in der Höhe verschieben kann, um eine 
Reihe von Spektren übereinander auf einer Platte aufnehmen zu 
können. Die Größe dieser Verschiebung muß sich nach der Länge 
der Linien richten. Die Belichtungszeiten für die Spektren muß 
man anfänglich durch Probeaufnahmen feststellen und lernt sie 
später aus der Helligkeit der Lichtquelle abschätzen. Man kann 
sie auch mit Hilfe eines in der Photographie üblichen photoelek-
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trisehen Belichtungsmessers bestimmen, wenn man stets im seihen 
Abstand vom Funken bleibt und sich einmal den Umrechnungs­
faktor der Belichtungszeit berechnet hat. Eine Wellenlängenskala 
(30) für die weitere Auswertung läßt sich in den meisten Fällen 
durch einfachen Handgriff vor die Platte klappen; sie wird mit 
einem besonderen Lämpchen belichtet. 

Für Spektralaufnahmen im sichtbaren Gebiet bedient man sich 
am besten einer panchromatischen Platte, die bei völliger Dunkel­
heit eingelegt, entwickelt und fixiert werden muß. Bei Aufnahmen 
im Ultraviolett ist lediglich wichtig, daß die Platte lichthoffrei 
arbeitet, da in diesem Gebiet auch die gewöhnlichen Platten emp­
findlich sind. Die Verarbeitung kann mit jedem kontrastreich 
arbeitenden Entwickler vorgenommen werden. Es ist von Vorteil, 
wenn man sich für die einmal gewählte Plattensorte die geeigneten 
Bedingungen ermittelt, unter denen ein gut durchentwickeltes, 
aber noch völlig schleierfreies Bild erhalten wird; man arbeitet 
dann stets mit der gleichen Zusammensetzung des Entwicklers 
bei gleicher Temperatur und Dauer, kurz, indem man alle Hand­
habungen bis zum Fixieren unter gleichen Bedingungen ausführt. 
Fixieren, Wässern und Trocknen geschieht wie bei jeder gewöhn­
lichen Aufnahme. 

Zur Aufnahme eines Spektrums sind somit eine Menge Hand­
griffe nötig, die man sich am besten in einer gewissen Reihenfolge 
auszuführen angewöhnt, z. B. : 

l. Einlegen der Platte; 
2. Herrichten der Lichtquelle; 
3. Justieren der Lichtquelle; 
4. Prüfung der Einstellung von Spalt, Blende und Kassetten­

stellung; 
5. Einschieben der Kassette, Kassettenschieber öffnen, Spalt­

kappe ab. 
6. Aufnahme der Skala (Zurückklappen der Skala nicht ver­

gessen) (3); 
7. Aufnahme des Spektrums, entweder durch Ein- und Aus­

schalten des Funkenerzeugers oder Bogens oder bei arbeitender 
Lichtquelle mit Hilfe eines photographischen Verschlusses; 

8. Weiterschieben der Kassette und Einschieben des Schiebers 
oder Spaltkappe auf. 

Zur Erlernung der Aufnahmetechnik werden folgende Auf­
nahmen vorgeschlagen, die auch gleichzeitig zur Festlegung der 
günstigsten Aufnahmebedingungen dienen. Die Spalthöhe wähle 
man zunächst etwa 3 mm. 

l. Mit einer Spaltbreite von 0,03 mm werden Aufnahmen mit 
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verschiedener Belichtungszeit gemacht, je nach der Lichtquelle 
von 1 sec - 4 min Belichtungszeit in der Unterteilung: 1 : 2:4: 8 
usw. 

2. Mit der günstigsten Belichtungszeit, die nach 4 min Ent­
wicklung ein gutes Bild gibt, werden Aufnahmen mit verschiedener 
Spaltbreite von 0,01-0,1 mm in Abständen von 0,01 mm gemacht. 
In Zukunft wählt man die Spalt breite, bei der noch keine störende 
Überlagerung von Linien untereinander oder von Linien mit Ban­
den eintritt. 

Sollte sich beim Betrachten der Platte mit einer Lupe ergeben, 
daß die Spektrallinien nicht gleichmäßig breit auf ihrer ganzen 
Länge sind, sondern alle an der gleichen Stelle eine Unterbrechung 
haben, so ist der Spalt verschmutzt. Man muß ihn dann weit 
öffnen und den beiden Schneiden vorsichtig mit einem weichen 
Zedernholzstäbchen oder mit Aluminiumfolie entlangfahren. Metall­
werkzeuge oder mit Alkohol getränkte Watte od. dgl. dürfen zum 
Reinigen des Spaltes niemals verwendet werden. 

Aufgabe 4. 

Aufnahmeverfahren und Anregongsarten. 
Apparate: Quarzspektrograph, Funkenerzeuger, Funkenstativ, 

verschiedene Quarzlinsen. 
Proben: Al- und Cu-Elektroden. 
Aufgabe: Aufnahmen mit verschiedener Abbildungsart. 

Der elektrische Lichtbogen ist eine außerordentlich empfindliche 
Anregungsart (3). Bei hochschmelzenden Metallen kann man den 
Bogen zwischen Elektroden aus dem zu untersuchenden Metall, 
die man in ein geeignetes Stativ, etwa eine Experimentier­
bogenlampe, einspannt, übergehen lassen. Bei vielen Metallen ist 
jedoch dabei ein Abschmelzen nicht zu vermeiden. Die Spektren 
des Dauerbogens sind meist sehr übersichtlich, da hauptsächlich 
nur Bogenlinien erscheinen. Im allgemeinen ist jedoch ein konti­
nuierlicher Untergrund vorhanden. Man kann ihn schwach halten, 
wenn man dafür sorgt, daß nur das Licht des Bogens und kein 
direktes Licht der glühenden Elektroden in den Apparat fällt. Da­
zu wird die Bogenlampe so gestellt, daß beide Elektroden um 45° 
gegen die optische Achse des Apparates geneigt sind. Glühende 
Metallteilchen, die in den Bogen gerissen werden, geben jedoch auch 
dann noch ein schwaches kontinuierliches Spektrum. 

Daneben finden wir noch Banden, die von den Molekülen der 
Atmosphäre oder ihren Reaktionsprodukten mit dem Elektroden­
material herrühren. Am bekanntesten sind die hauptsächlich bei 
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Anwesenheit von Kohle auftretenden Cyanbanden im langwelligen 
illtraviolett. 

Der Nachteil des Dauerbogens liegt vor allem in der großen 
Erhitzung des Materials. 

Im sog .Abreißbogen(3) wird dieser Nachteil dadurch vermieden, 
daß man den Bogen immer kurz nach der Zündung wieder unter-

Abb. 14. Abreißbogen . 

bricht. Man erhält dadurch ein äußerst klares Spektrum ohne 
Untergrund, in dem auch Banden im allgemeinen nicht stören. 
Besonders beimNachweis geringster Zusätze und Verunreinigungen 
wird diese Methode, wie wir später noch ausführlich erfahren wer­
den, mit V orteil angewendet. Die Wirkungsweise der Einrichtung 
ist am besten aus dem Bilde und der Schaltskizze zu ersehen 
(Abb. 14 u. 15). 
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Von den beiden Elektrodenhaltern steht der eine (A) fest, 
während der andere (B) durch einen Exzenter auf und ab bewegt 
wird derart, daß sich in der tiefsten Stellung die Elektroden be­
rühren, wobei die eine durch eine Feder etwas nachgeben kann. 
Wenn sich die Elektroden voneinander entfernen, entsteht der 
Bogen, der wieder abreißen soll, bevor die größte Entfernung er­
reicht ist. Um dies sicher und immer beim gleichen Elektroden­
abstand zu gewährleisten, legt man zum Stromkreis des Bogens 
einen Nebenschluß an, der durch eine Kollektorscheibe (K) ge­
steuert wird. Als Spannung wählt man llO V Gleichstrom; die 
bewegte Elektrode wird Anode. Der Widerstand ( W 1 ) wird so ge­
wählt, daß etwa 5 Amp. bei Kurzschlußstellung fließen. Bei leicht 

-Heiz 

Abb. 15. cha ltung des .<\breißbogen . 

schmelzenden Metallen muß man mit der Stromstärke entsprechend 
zurückgehen. Den Widerstand ( W 2) im Nebenschluß stellt man 
so ein, daß der Funke eben noch abreißt. Steht von dem zu unter­
suchenden Metall nur eine Elektrode zur Verfügung, so wählt man 
die andere aus einem möglichst spektralreinen, linienarmen Metall. 
Arbeitet man mit unedlen Metallen, so bildet sich leicht eine 
Oxydschicht, die den Stromübergang auch bei der Berührung der 
Elektroden verhindert. Man kann dies dadurch vermeiden, daß 
man die Elektroden so einstellt, daß sie sich etwas überschneiden 
und dabei blank kratzen. 

PFEILSTICKER I hat neuerdings eine Anordnung beschrieben, bei 
der die Elektroden feststehen, und der Bogenstrom periodisch 
unterbrochen wird; die Zündung erfolgt durch eine überlagerte 
Hochspannung hoher Frequenz. 

Als dritte Anregungsart wird der elektrische Funken ver­
wendet ( 3) . Die Schaltung zur Erzeugung des Funkens ist in der 
Einleitung bereits erwähnt (Abb. 1). Steht nur Gleichstrom zur 
Verfügung, so tritt an die Stelle des Transformators ein Induk­
torium mit einem Unterbrecher. Als Kondensatoren haben sich 
Minosflaschen (Fa. Schott & Gen., Jena) sehr geeignet erwiesen, 

1 Z. Elektrochem. Bd. 43 (1937) S. 719-721. 
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doch kann man sich auch mit gewöhnlichen Leydener Flaschen be­
helfen. Als Selbstinduktion verwendet man eine oder mehrere 
Drahtspulen von einem Windungsdurchmesser von 10-15 cm; die 
geeignete Windungszahlliegt zwischen 50 und 150. 

Die Elektroden aus dem Metall, das untersucht werden soll, 
können prinzipiell jede beliebige Form haben, doch verwendet man 
nach Möglichkeit Einheitsformen, die für eine gleichbleibende Ent­
ladung besonders günstig sind. Für den Dauerbogen kommen 
runde Stäbe von 5 mm 0 in Frage. Für die bewegliche Elektrode 
des Abreißbogens wird man einen Drahtstift von 2-3 mm 0 ver­
wenden und den Probestücken wird man die Form von runden oder 
vierkantigen Prismen von 5-10 mm 0 mit flach abgerundeter 
Kuppe oder auf 3 mm 0 abgedreh­
tem Ende geben. Diese letzte Form 
kann auch bei der Funkenentladung 
Verwendung finden. Sie hat den 
Vorteil, daß sie sich einfach und 
rasch auf der Drehbank herstellen 
läßt, und wird deshalb im Serien­
betrieb häufig angewendet. Vom 
optischen Standpunkt aus ist jedoch 
ein Elektrodenpaar mit dachförmi­
gen Endflächen (Abb.16) vorteilhaf­

Abb.16. 
Verschiedene Elektrodenformen. 

ter, bei denen die Dachkanten in der Richtung der optischen Achse 
liegen. Der Funke brennt hier nicht an einer Stelle fest, sondern 
läuft auf der Kante hin und her, ohne aus der Richtung des 
Strahlenganges zu kommen. Aus Blechen und Drähten stellt 
man sich Elektroden ähnlicher Form her (Abb. 16). 

Bei den Funkenaufnahmen ist es wichtig, daß stets der Abstand 
der Elektroden der gleiche ist. Um dies zu erreichen, bedient man 
sich einer Lehre, mit der man vor jeder Aufnahme den Elektroden­
abstand prüft. 

Neben der Art der Anregung läßt sich auch die optische An­
ordnung der Lichtquelle je nach dem Zwecke verschieden wählen. 
In der Aufgabe über die photographische Aufnahme eines Spek­
trums wurde gezeigt, in welchem Abstand eine Lichtquelle am 
günstigsten aufgestellt wird. Diese Gesichtspunkte sind auch für 
die Anordnung eines Lichtbogens und eines Funkens maßgebend. 
An Stelle dieser einfachsten Anordnung wird häufig eine solche 
gewählt, bei der zwischen Lichtquelle und Spalt eine Kondensor­
linse so eingeschaltet wird, daß ein Bild der Lichtquelle in der 
Ebene des Spaltes entworfen wird. Durch eine solche Anordnung 
ist es jedoch nicht möglich, mehr Licht als bei der ersten in den 
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Spektrographen zu bekommen, wie manchmal fälschlich ange­
nommen wird. Die günstigste Stellung des Kondensors, dessen 
Brennweite halb so groß wie die des Kollimators sein soll, geht aus 
Abb. 17 hervor. Der Vorteil dieser Aufstellung besteht vielmehr 
darin, daß kein Licht von den glühenden Elektroden in den 
Spektralapparat fällt, wenn deren Bilder oberhalb und unterhalb 
der Spaltöffnung liegen. Da jede Spektrallinie ein stigmatisches 

.~bb. 17. Ausleuchten des Kollimatorrohres. 

Bild des Spaltes ist, 
ist sie in diesem Falle 
auch ein stigmatisches 
Bild des Bildes der 
Lichtquelle auf dem 
Spalt. Dies hat zur 
Folge, daß wir auf der 
Platte keine gleich­
mäßigen Linien be­

kommen, wenn die Anregungsbedingungen oder die Verteilung des 
Metalldampfes im Funken oder Bogen nicht gleichmäßig sind. In 
Abb. 18 sehen wir ein Spektrum eines Funkens zwischen einer 
Kupfer- und einer Aluminiumelektrode. Im oberen Spektrum sind 
die Linien gleichmäßig, da der Funke nicht auf dem Spalt abge­
bildet wurde. Dagegen sind im unteren Spektren keilförmige Linien; 
die Al-Linien springen von oben, die Cu-Linien von unten ein. Be-

II II f II 
II 'II 
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Abb. 18. Wirkung der Abbildung des Funkens auf dem Spalt. 

sonders auffällig ist dies bei der Linie Cu 2369,9, die zwischen 
Al 2367,1 und Al2373,1 liegt, im linken Drittel des Bildes zu er­
kennen. Zwischen letzteren sieht man auch von oben her die 
Linie Al 2369,3 schwach hervortreten, die sonst von Cu 2369,9 
nicht zu trennen wäre. 

Diese Erscheinung kann von Nutzen sein, wenn man wissen 
will, welche Linien aus der oberen und welche aus der unteren 
Elektrode stammen, oder wenn man die Verteilung des Metall­
dampfes in der Lichtquelle untersuchen will. Sie kann jedoch nicht 
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nur auftreten, wenn wir einen Kondensor verwenden, sondern 
auch in weniger ausgeprägtem Maße, wenn wir die Lichtquelle ohne 
diesen nahe vor den Spalt bringen. In diesem Falle steht die 
Lichtquelle nur wenig außerhalb der Brennweite des Kollimators, 
so daß noch ein unscharfes Bild davon auf der Platte entsteht. In 
vielen Fällen, besonders aber zur quantitativen Analyse ist es 
erforderlich, vollkommen gleichmäßige Linien zu erhalten. Man 
erreicht dies, unter Verzicht auf größte Helligkeit, indem man die 
Lichtquelle weiter vom Spalt entfernt oder mit einer Linse so 
abbildet, daß das Bild möglichst weit hinter den Spalt zu liegen 
kommt. Zu diesem Zweck bringt man eine Linse direkt vor den 
Spalt und entfernt Lichtquelle so weit, daß ihr Bild in der Kolli­
matorlinse entsteht. 

Um uns über die verschiedenen optischen Anordnungen zu 
unterrichten, nehmen wir den Funken auf, der zwischen einer Al­
und einer Cu-Elektrode übergeht und benutzen folgende Auf­
stellungen: 

l. der Funken wird entsprechend unseren Ausführungen so vor 
den Spalt gebracht, daß der Kollimator gut ausgeleuchtet wird, 
hierauf werden einige Aufnahmen mit verschiedener Belichtungs­
zeit gemacht (z. B. FEUSSNER: Stufe 2, 10-40 sec); 

2. man bildet den Funken mit einer Quarzlinse auf dem Spalt 
ab. Dabei öffnet man die Spaltblende so weit, daß der Spalt die 
Länge des Bildes der Lichtquelle hat. Die Belichtungszeit hängt 
hier von der Vergrößerung des Bildes ab und ist bei Abbildung in 
natürlicher Größe ungefähr wie beim ersten Beispiel; 

3. man bringt das Bild des Funkens weit hinter den Spalt, am 
besten in die Ebene des Kollimators. Steht nur eine Linse zur 
Verfügung, so errechnet man sich die Stellung von Lichtquelle 
und Linse aus der Brennweite mit Hilfe der Linsenformel: 

I I I 
a) Bildabstand +Abstand der Lichtquelle Brennweite und 
b) Größe des Bildes: Größe der Lichtquelle = Bildabstand: 

Abstand der Lichtquelle. 
Ist z. B. der Durchmesser des Kollimators 5 cm, seine Brenn­

weite für mittleres Ultraviolett 50 cm, die Brennweite der Kon­
densorlinse lO cm und stellen wir diese 2 cm vor dem Spalt auf, 
so gilt: l/52 + lfx = 1/10. Der Abstand zwischen Lichtquelle 
und Linse muß 12,4 cm sein, das Bild des Funkens in der Ebene 
des Kollimators ist 4,2mal vergrößert, füllt diesen also gut aus. 

Eine kompliziertere Anordnung liefert die Firma Zeiß. Hier 
sitzt direkt vor dem Spalt eine Linse von 20 cm Brennweite, da­
vor eine ebensolche von 16 cm Brennweite, die eine Blende trägt, 
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auf der die Lichtquelle mit einer weiteren Linse mit 8 cm Brenn­
weite so abgebildet wird, daß nur der mittlere Teil des Funkens 
Licht in den Spektrograph senden kann. Die Belichtungszeit mit 
dieser Anordnung ist etwa 5mal so lang zu wählen wie bei Anord­
nung I und 2. 

Man mache sich mit den drei Abbildungsarten vertraut und 
präge sich die Verhältnisse der Belichtungszeiten ein. Als Erweite­
rung der Aufgabe wird man Elektroden verschiedener Metalle so 
aufnehmen, daß man eine davon gegen eine Reihe von anderen als 
Gegenelektrode verwendet, und dabei erkennen, daß die Linien 
der Gegenelektroden verschieden stark hervortreten. 

Über die Wahl der Photoplatte ist zu sagen, daß man bei 
normalen qualitativen Analysen jede lichthoffrei arbeitende 
Platte verwenden kann. Zur Herabsetzung langer Belichtungs­
zeiten verwendet man mit V orteil eine Extra- oder Ultrarapid­
platte. Für die quantitative Analyse haben sich besonders fein­
körnige Platten mit einem ausgedehnten Gebiet linearer Schwär­
zung (54) wie "Kranz photomechanisch" oder "Perutz graphisch 
B" bewährt. 

Aufgabe 5. 

Bestimmung der Wellenlänge und Aufstellung einer 
Dispersionskurve. 

Apparate: Quarz- oder Glasspektrograph, Funkenerzeuger, 
Funkenstativ, Hg-Lampe, Meßtisch mit Meßmikroskop oder Spek­
trenprojektor, Wellenlängen- oder Millimeterskala. 

Proben: Cu- und Al-Elektroden. 
Hilfsmittel: Wellenlängentabelle. 
Aufgabe: Identifizierung einer Reihe von Linien des Hg, Cu, Al. 

Gebrauch der Wellenlängenskala. Aufstellen einer Dispersions­
kurve. 

Für das Auswerten einer Spektralaufnahme ist eine Wellen­
längenskala von großem Nutzen. Sie dient dazu, die Lage der ein­
zelnen Linien in Wellenlängen zu erfassen und ist bei den meisten 
Spektrographen, die neuerdings fast alle damit ausgerüstet sind, 
so angebracht, daß sie sich vor die Platte klappen läßt, auf die sie 
mit Hilfe eines kleinen elektrischen Lämpchens kopiert wird ( 23) 
(Belichtungszeit etwa I sec). Es ist darauf zu achten, daß zwischen 
der Aufnahme des Spektrums und der Skala die Kassette nicht 
verschoben wird. Bei Apparaten, die auch der direkten okularen 
Beobachtung im sichtbaren Gebiet dienen, kann die Skala auch 
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durch ein besonderes Skalenrohr nach Spiegelung auf der einen 
Prismenfläche auf dem Spektrum abgebildet werden. 

Die Wellenlängenskala ist in Wellenlängen geteilt und genügt 
in vielen Fällen für die Auswertung einer Spektralaufnahme. Aller­
dings stimmt sie besonders bei älteren Apparaten oft nicht über den 
ganzen Bereich des Spektrums, so daß man sie nur über kleinere 
Bereiche benutzen kann, bei denen man sie jeweils auf eine starke, 
in dem betr. Bereich befindliche Linie einstellt. Am Spektrum des 

Abb. 19. Me ßtisch (Jl'UESS). 

Quecksilbers, aufgenommen mit einem Quarzspektrographen, soll 
ihre Handhabung gezeigt werden. Man legt die Platte mit der 
Quecksilberaufnahme, über welcher sich eine Abbildung der Wellen­
längenskala befindet, auf eine von unten beleuchtete Mattscheibe. 
Eine geeignete Vorrichtung hierzu zeigt die Abb. 19. Vorher hat 
man sich auf einer zweiten Platte mehrere Wellenskalen abgebildet 
und die Platte in Streifen geschnitten, so daß man mehrere Skalen 
zur Hand hat, die man Schicht gegen Schicht auf das auszu­
wertende Spektrum legen kann. Man betrachtet nun das Hg­
Spektrum mit einer guten Lupe (6- lüfache Vergrößerung) und 
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findet mittels der über dem Spektrum befindlichen Wellenlängen­
skala, daß sich beispielsweise bei etwa 3650 A bei guter Dispersion 
des Spektrographen zwei starke Linien befinden. In einer Tabelle 
der Wellenlängen1 findet man nun bei 3650,2 und 3654,8 die ge­
nauen Werte der Wellenlängen der beiden Quecksilberlinien. In den 
Tabellen sind meist hinter den Linien Angaben über deren Stärken 
gemacht. Da die Intensität einer Linie sehr stark von den Ent­
ladungsbedingungen abhängig ist, so sind diese Intensitätswerte 
nicht streng richtig, sie geben aber doch ungefähre Werte über die 
gegenseitigen Intensitätsverhältnisse und lassen vor allen Dingen 
erkennen, ob man es mit starken oder schwachen Linien zu tun hat. 
Auf die nun so ermittelten Werte 3650,2 und 3654,8 stellt man 
unter der Lupe durch Auflegen die Wellenlängenskala ein und er­
mittelt die Wellenlängen der in der Nähe befindlichen Linien, 
beispielsweise 4046,6 und 4358,3. Durch Vergleich mit einem 
Spektralatlas überzeugt man sich von der Richtigkeit und man 
erhält leicht Aufschlüsse über eventuelle Fehler der Skala. Auf 
diese Weise geht man das ganze Spektrum durch und ermittelt die 
Hg-Linien. Ganz analog verfährt man bei anderen Elementen, bei 
linienreichen erfordert dies allerdings etwas Mühe und Übung; bei 
Spektrographen für das sichtbare Gebiet kann die ganze Aus­
'Yertung auch ohne Aufnahme auf der Mattscheibe vorgenommen 
werden. 

Ist keine Wellenlängenskala, sondern nur eine Millimeterskala, 
oder überhaupt keine Skala vorhanden, so geht man folgendermaßen 
vor: Durch Vergleich der gemachten Hg-Aufnahme mit einem Hg­
Spektrum, bei dem die wichtigsten Linien gekennzeichnet sind, 
findet man die markantesten Linien leicht. In Abb. 20 ist beispiels­
weise ein solches für das sichtbare Gebiet abgebildet2 • Auf eine 
durch Vergleich ermittelte starke Linie legt man nun, ganz wie oben 
die W ellenlängenskala, die Millimeterskala oder einen sonstigen 
Glasmaßstab und mißt den Abstand in Millimeter bis zur nächsten 
durch Vergleich identifizierten Hg-Linie. Auf diese Weise mißt 
man einige starke Linien des Spektrums durch und trägt die gemes­
senen Abstände als Abszisse, die Wellenlängen als Ordinate auf. 
Man erhält die sog. Dispersionskurve. In Abb. 20 ist dies für 
einen kleinen Spektrographen von FuEss durchgeführt. Mit der 
so erhaltenen, noch etwas rohen Dispersionskurve ermittelt man 
nunmehr die Wellenlängen von weiteren Linien durch Ausmessen 

1 KAYSER, H.: Tabelle der Hauptlinien der Linienspektra aller Elemente. 
Berlin: Julius Springer. 

2 Die meisten Spektren finden sich in dem Atlas von Eder & Valenta 
oder in dem Atlas der Analysenlinien von Loewe. 
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ihrer Abstände von den erst bekannten starken Linien, und stellt 
die genaue Wellenlänge fest. Die neu gefundenen Werte trägt man 
nun in die erst aufgestellte Kurve ein, die dadurch immer exakter 
wird. Genauer als mit der Lupe mißt man die Abstände der Linien 
auf der Platte mittels eines Meßmikroskopes oder Komparators, 
wobei man nur einen kleinen Ausschnitt überblicken kann, was 
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.-\bb. 20. Auf tellung e iner Dispers!onskurvc. 

dem Anfänger oft das Zurechtfinden erschwert. Beim Auswerten 
linienreicher Spektren sind diese Apparate jedoch unentbehrlich. 
(Abb. 19.) Man erhält eine Dispersionskurve, die mit der erzielten 
Genauigkeit für alle spektralanalytischen Zwecke vollauf genügt. 
Bei der Auswertung weiterer Spektren muß man immer nur durch 
Vergleich mit einem schon ausgewerteten Normalspektrum die 
Wellenlänge einer charakteristischen Linie feststellen. Von ihr aus 
kann man dann durch Ausmessen leicht die Lage weiterer Linien 
aus der Kurve ermitteln. 

Aus einer solchen Dispersionskurve, deren Aufstellung auch zur 
Kontrolle einer vorhandenen Wellenlängenskala verwendet werden 
kann, ist ferner sehr leicht die Dispersion in einem bestimmten 
Wellenlängengebiet zu entnehmen. Diese wird angegeben als die 
Differenz der Wellenlängen zweier Linien in A, die auf der Platte 
1 mm entfernt sind. Zum Betrachten der Aufnahmen sind ferner 

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 3 
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die sog. Spektrallinienprojektoren, Projektionsapparate, die das 
Spektrum in bestimmter Vergrößerung auf einen Schirm werfen, 
sehr geeignet. Auch in den projizierten Spektren lassen sich die 
Abstände der Linien ausmessen und die Dispersion bestimmen, 
wenn das Vergrößerungsverhältnis genau bekannt ist ( 43). 

Aufgabe 6. 

Spektren und periodisches System. 
Apparate: Quarzspektrograph; Bogen und Funken. 
Proben: Elektroden aus den wichtigsten Metallen. 
Hilfsmittel: GERLACH und RIEDL: Chemische Emissionsspek­

tralanalyse, III. Teil. ScHEIBE: Physikalische Methoden der analy­
tischen Chemie. GROTRIAN: Graphische Darstellung der Spektren 
von Atomen und Ionen mit ein, zwei und drei Valenzelektronen. 
EDER-V .ALENTA: Spektralatlas. LöWE: Atlas der Analysenlinien. 
GATTERER und J UNKES: Atlas der Restlinien. 

Aufgabe: Herstellung von Testspektren verschiedener Me­
talle. 

Um sich in der Ausführung von Spektralaufnahmen zu üben 
und sich gleichzeitig eine kleine Sammlung von Spektren anzu­
legen, nimmt man eine Reihe von Metallen auf. 

Die Spektren werden so aufgenommen, daß die Elemente in den 
senkrechten Spalten des periodischen Systems untereinander zu 
stehen kommen. Zwischen den einzelnen Spektren halte man etwa 
5 mm Abstand, so daß einzelne Linien leicht gekennzeichnet wer­
den können. 

Cu, Ag, Au. Im folgenden sind die Linien angegeben, auf die 
bei den einzelnen Elementen besonders zu achten ist. Sie zeichnen 
sich vor allen Dingen bei den Elementen der linken Seite des 
periodischen Systems durch besonders starke Intensität aus: 

Cu 3247,5/3274,0 leicht kenntlich als die beiden stärksten 
Linien; 

Ag 3280,7/3382,9 ebenfalls leicht zu erkennen; 
Au 2428,0/2676,0 · 2676,0 liegt etwa in der Mitte des Spektrums, 

2428,0 auf der kurzwelligen Seite. Auch hier handelt es sich um 
die beiden stärksten Linien. 

Diese Linien sind die Grundlinien der betreffenden Elemente; 
sie entsprechen denselben Vorgängen im Atom und entstehen beim 
Übergang des Valenzelektrons (14) in den ersten angeregten Zu­
stand. Da dieser zwei Möglichkeiten besitzt, entstehen zwei Linien, 
Cu, Ag, Au haben Dublettstruktur, wie alle Elemente der ersten 
Spalte des periodischen Systems. V gl. Termschema (Ab b. 8 und 21 ). 
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1 s entspricht dem Grundzustand, 2 p 1 und 2 p2 dem ersten an­
geregten Zustand; man sieht deutlich die Übereinstimmung zwi­
schen Au und Cu oder zwischen Au, Ag, Cu. 

Dabei ist zu beachten, daß immer die kurzwelligere Linie die 
intensivere ist, also 3247,5 > 3274,0; 3280,7 > 3382,9; 2428,0 > 
2676,0. Bei manchen Spektrographen ist es möglich, daß 2428,0 < 

llold Silber 

2676,0 erscheint. Dies liegt aber im Bau des Spektrographen be­
gründet. Entweder wird 2428 durch Absorption im Quarz oder 
irrfolge der Konstruktion durch zu schwache Incidenz geschwächt. 
In der Funkenstrecke auf jeden Fall ist die kurzwelligere Linie 
immer die stärkere, und zwar theoretisch im Verhältnis etwa 
1,4:1. Zu beachten ist, daß diese erwähnten Linien vorhanden 
sein müssen, wenn auf Cu, Ag oder Au geschlossen werden soll. 
Bei ganz geringen Mengen kann der Fall auftreten, daß nur die 
kurzwellige Linie auftritt, dann ist die Intensität der langwelligen 
zu gering, um die Platte zu schwärzen. 

Be, Mg, Ca.. Bei den Erdalkalien treten in starkem Maße auch 

3* 
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Funkenlinien auf. Bei den abgebildeten Spektren sind folgende 
Grundlinien charakteristisch: 

Be Bogen 2348,6, 
Funken 3130,4 und 3131,1. 

Mg Bogen 2852,1, 
Funken 2795,5 und 2802,7. 

Daneben treten bei Mg noch weitere Funken- und Bogenlinien auf, 
beispielsweise als Bogenlinien 3829,4, 3832,3, 3838,3, als Funken­
linien 2928,7, 2936,5. Bei der Bogenentladung ist also bei geringen 
Mengen nur das Auftreten einer Linie, nämlich 2852,1 zum Nach­
weis notwendig, bei der spezifischen Funkenentladung bei geringen 
Mg-Mengen zwei Linien, nämlich 2795,5 und 2802,7. Für diese 
beiden Funkenlinien gilt das gleiche, was über die Bogenlinien bei 
Cu, Ag und Au gesagt wurde. Die Struktur der Funkenspektren 
der zweiten senkrechten Spalte ist geradzahlig, so wie das Bogen­
spektrum der ersten senkrechten Spalte. Umgekehrt hat das 
Bogenspektrum, beispielsweise des Mg, ungerade Termstruktur, 
Singuletts und Tripletts, 2852,1 z.B. ist eine einfache Linie. Die 
obenerwähnten drei Bogenlinien 3829,4, 3832,3 und 3838,3 stellen 
ein Bogentriplett dar. Die Funkenlinien 2928,7 und 2936,5 
stellen ein Beispiel eines Funkendubletts dar, ganz gleich wie 
2795,5 und 2802,7. Ganz allgemein gilt folgender Satz: Die 
Zahligkeit der Terme wechselt im periodischen System von Spalte 
zu Spalte. Die Zahl einer Liniengruppe wächst von links nach 
rechts und erreicht in 8 ihre höchste Zahl. Geradzahlige Struktur 
tritt aufbei den ungeraden Spalten des periodischen Systems, also bei 
der 1. 3. 5. 7., ungeradzahlige mithin beider 2. 4. 6. und 8. Spalte. 
Beim ersten Funkenspektrum kehrt sich die Zahligkeit der Terme 
gerade um, da nach der SoMMERFELDsehen Regel der Satz gilt, 
daß die Struktur des 1. Funkenspektrums eines Atoms gleich der 
des Bogenspektrums des im periodischen System vorhergehenden 
Atoms ist. Wegen des erwähnten Wechsels hat also das erste 
Funkenspektrum nicht dieselbe Zahligkeit wie das Bogenspektrum. 
Da nach der Regel von SOMMERFELD das erste Funkenspektrum 
in seiner Struktur gleich dem Bogenspektrum des vorhergehenden 
Atoms ist, hat also das zweite Funkenspektrum wieder die Struktur 
des Bogenspektrums. 

Im Aufbau ganz gleich wie Be und Mg ist noch das abgebildete 
Ca-Spektrum. Die charakteristische Bogenlinie ist 4226,7, das 
Funkendublett ist 3933,7 und 3968,5. Da auch Ca, wie alle Erd­
alkalien, sehr leicht ionisiert wird und auch die Funkenspektren 
sehr leicht angeregt werden, so zeigt auch das Spektrum des Ca­
Bogens viele Funkendubletts. 



Spektren und periodisches System. 37 

Zn und Cd. Beim Betrachten der Bogenspektren fallen sofort 
zahlreiche Tripletts auf, entsprechend der Stellung dieser Elemente 
im periodischen System. Dabei ist hier umgekehrt wie bei den 
Bogenspektren der ersten Spalte des periodischen Systems immer 
die langwelligste die stärkste. Das charakteristische Triplett ist 
bei Zn 3344,9, 3302,6 und 3282,3 bei Cd 3610,5, 3466,2, 3403,7. 
Die empfindlichsten Linien sind allerdings die Grundlinien. Diese 
liegen bei beiden Elementen im kurzwelligen Ultraviolett, und zwar 
bei Zn bei 2138,5, bei Cd bei 2288,0. Weiter tritt hauptsächlich bei 
Funkenentladung noch die langwelligere Linie des Cd-Funken­
dubletts bei 2265,0 auf, die kurzwelligere Linie dieses Dubletts 
liegt bei 2144,4. Hauptsächlich bei Sensibilisieren der photogra­
phischen Schicht mit Öl wird diese Linie deutlich. Immerhin ist 
sie durch Absorption im Quarz geschwächt. Auch bei diesen Ele­
menten zeigt sich die Regel SOMMERFELDs bestätigt. 

Al. Beim Al-Spektrum ist wieder charakteristisch das Grund­
dublett des Bogenspektrums bei 3944,0 und 3961,5. Wieder fällt 
hier die Geradzahligkeit der Multiplettstruktur auf. 

Von der vierten Gruppe des periodischen Systems an nimmt 
entsprechend der wechselnden chemischen Valenz der Unterschied 
zwischen Bogen- und Funkenspektrum mehr und mehr ab. Gleich­
zeitig wächst die Vielheit der Terme, bis sie schließlich die Zahl 8 
erreicht, d.h. die einfachenLinien, die beim Cu aus einemDublett 
bestehen, werden in 8 unterteilt. Dadurch werden die Spektren 
viellinienreicher und unübersichtlicher. Linienreichere Spektren 
sind schon die von Sn, Pb, As, Sb, Bi. Noch linienreicher sind die 
Spektren von Cr, Mn, Fe, Co und Ni. Die beigelegte Tafel zeigt 
einige Spektren der wichtigsten Elemente. 

Falls das Termschema eines Elementes nicht bekannt ist, oder 
die letzten Linien nicht vorliegen, so kann man sich diese auch 
dadurch ermitteln, daß man Aufnahmen von dem betreffenden 
Element mit sehr kurzen Belichtungszeiten macht. Bei diesen 
treten dann nur noch die stärksten Linien auf, welche zugleich auch 
die empfindlichsten sind. Eine kurze Tabelle der letzten Linien 
der häufigsten Elemente liegt bei. Im übrigen sei aber hier auf 
das Buch von GERLACH und RIEDL, Chem. Emissions-Spektral­
analyse, 3. Teil und den Atlas der Analysenlinien von LoEWE 
verwiesen. 

Abgesehen von den Einflüssen anderer :Faktoren, auf die wir 
noch zu sprechen kommen, so vor allen Dingen des Dampfdruckes, 
kann gesagt werden, daß die Empfindlichkeit der metallischen 
Elemente auf der rechten Seite des periodischen Systems geringer 
ist als die der Elemente, die auf der linken Seite stehen. Dies 
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hängt gerade mit der Vielheit der Linien zusammen, denn wenn 
beispielsweise in der ersten oder zweiten Gruppe des periodischen 
Systems nur eine oder zwei Linien angeregt werden, so werden bei 
den Elementen der rechten Seite gleich sechs bis acht Linien 
angeregt, auf die sich die zur Verfügung stehende Energie verteilt. 
Außerdem können wegen des leichten Übergangs der Atome in 
den ionisierten Zustand viel leichter gleichzeitig beide angeregt 
werden, und es ist viel schwieriger, die Entladung so zu regeln, 
daß das Bogen- oder Funkenspektrum in starkem Maße vor­
herrschend wird. Diese beiden physikalischen Tatsachen bewirken, 
daß bei den genannten Elementen immer sehr viele Linien angeregt 
werden, worunter diespektrale Nachweisempfindlichkeit notleidet. 
Selbstverständlich bedeutet das nur, daß sie im Verhältnis zu den 
linienarmen Elementen unempfindlicher sind, für die praktischen 
Erfordernisse genügt die Empfindlichkeit durchaus und übertrifft 
auch hier noch in den meisten Fällen den chemischen Nachweis. 

In der folgenden Tabelle sind einige häufig gebrauchte Analysen­
linien zusammengestellt. Die bei einem Nachweis des betreffenden 
Elementes störenden Elemente sind mit Ausrufezeichen beigefügt. 
Es bedeutet ferner: Gr. =Grundlinie, Fgr. =Grundlinie des 
Funkenspektrums, Dbl. = Dublett, Trpl. = Triplett. 

Tabelle der Analysenlinien einiger häufiger Elemente. 
Wellenlängen in A-Einheiten. 

Li 
6707,9 
6103,6 
4603,2 
3232,7 

Gr. rotempf. Platte! 

Na 
5895,9} 
5890,0 Gr. Dbl. 
3302,3 Zn! 

K 

~~~::~} Gr. Dbl. rotempf. Platte! 

4047,2} F I H I 4044,2 e. g. 

Cu 
3274,0} 
3247,5 Gr. Dbl. 

Ag 
3382•9} G Dbl z I 3280,7 r. · n. 

Au 
2676,0} 
2428,0 Gr. Dbl. 

Be 
3131,1} 
3130,4 Fgr. Dbl. 
2348,6 Gr. As! 

Mg 
2852,1 Gr. 
2802,7} F Dbl Mn! Pb' 
2795,5 gr. · Mn! · 

Ca 
4226,7 Gr. 
3968,5} 
3933,7 Fgr. Dbl. 

Sr 
4607,3 Gr. 
4215,5} 
4077,7 Fgr. Dbl. 
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Tabelle der Analysenlinien einiger häufiger Elemente (Forts.). 
Ba Sn 

5535,5 Gr. 3330,6 
4934,1\ 3283,5 nur im Funken! Zn! 
4554,0 J Fgr. Dbl. 3262,3 Cd! 

Zn 3175,0 

4722,2 Trpl. 2863,3 As! Cr! 
4810,5} 3034,1 

4680,1 2840,0 Cr! 
3345,0 l 
3302,6! Trpl. im Funken Sn! 
3282,3 
2138,5 Gr. Ölsensibilisieren. 
2061•9 1 F D 1 Öls ·bili .. 2025,5 j gr. p . ens1 s1eren. 

Cd 
5085,91 
4799,9J Trpl. 
4678,2 
3610,51 
3466,2 j Trpl. 
3403,6 
3261,1 Sn! 
2288,0 Gr. As! 
2265,0( 
2144,4 j Fgr. Dbl. 

Hg 
5460,7( 
4358,3 j Trpl. K! Fe! 
4046,6 
3650,2 
2536,5 Gr. P! 

Al 
3961,51 G 
3944,0 j r. Dbl. 

Tl 
5350,51 
3775,7 j Gr. Dbl. 

B 
2496,8 
2497,7 

c 
2478,6 Fe! 

Si 
2881,6 
2528,5 Sb! 
2524,1 
2516,1 
2514,3 
2506,9 

Pb 
4057,8 Mn! 
3683,5 Fe! 
3639,6 
2833,1 Cr! 
2802,0 Mg! Mn! 
2614,2 Fe! 

p 
2554,9 
2553,3 
2535,6 Hg! Fe! 
2534,0 

As 
2860,5 Cr! Sn! 
2780,2 Mg! 
2349,8 Be! 
2288,1 Cd! 

Sb 
2877,9 Si! 
2598,1 Fe! 
2528,5 Si! 
2311,5 

Bi 
3067,7 
3024,6 
2989,0 
2938,3 
2898,0 

Cr 
4289,7 Ca! 
4274,8 Fe! 
4254,3 
3605,3 
3593,5 Co! 
3578,7 Fe! 
2843,3 
2835,6 
2677,2 

Fe! 
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Tabelle der Analysenlinien einiger häufiger Elemente (Forts.). 
Mo 3581,2 Cr! 

3903,0 Fe! 3020,6 
3864,1 Fe! 2755,7 
3798,3 Fe! 2749,3 

2599,4 Sb! 
w 2585,9 

4302,1 2483,3 
4294,6 Fe! 2395,6 
4074,4 2382,0 
4008,8 
2947,0 Fe! Co 
2944,4 Fe! 4121,3 

Mn 
4034,5 
4033,1 
4030,8 
2949,2 
2939,3 
2933,1 
2801,1 
2798,3 
2794,8 
2605,7 
2593,7 
2576,1 

Fe 
4404,8 
4383,5 
4325,8 
4307,9 
4271,8 
4063,6 
4045,8 
3734,9 
3719,9 

Mg Pb! 
Mg 
Mg 
Fe! 

Al! Fe! 

Cr! 

Ca! 
Cr! 

K! Hg! 
Ca! 

4118,8 
3995,3 
3502,3 
3453,5 
3412,3 
3405,1 

Ni 
3619,4 Fe 
3524,5 Fe 
3515,1 Fe 
3493,0 
3461,7 
3458,5 Fe! 
3446,3 Fe! 
3437,3 Fe! 
3433,6 
3414,8 
3057,6 Fe! 
3054,3 Mn! Cr! 
3050,8 
3002,5 
2416,1 im Funken 
2316,0 im Funken 
2303,0 im Funken 

Aus der Tabelle ersieht man, daß die Nachweislinien einer Reihe 
von Elementen im sichtbaren Gebiet liegen. Es sind dies vor allem: 
Li, Na, K, Ca, Sr, Ba, die weit besser mit einem Glasspektro­
graphen bestimmt werden. Von den Schwermetallen sind im sicht­
baren Gebiet besonders leicht Pb, Cr, Mn, Fe, W, Co, ferner Al, 
Ga, Sc, Ce und Ti nachzuweisen. Für die übrigen Elemente ist ein 
Quarzspektrograph erforderlich, der meist für die quantitative 
Analyse vorzuziehen ist, da die Mehrzahl der dabei verwendeten 
Linien, abgesehen von den Alkalien und Erdalkalien, im U.V.­
Gebiet liegen. 



Qualitative Analyse. 41 

Aufgabe 7. 

Qualitative .Analyse. 
Apparate: Quarzspektrograph, Funkenerzeuger mit Funken­

stativ oder Abreißbogen. 
Proben: Verschiedene technische Aluminiumlegierungen, Mes­

sing, Bronze, Mn, Si, Fe, Cu, Zn, Sn. 
Hilfsmittel: GERLACH und RIEDL: Emissionsspektralanalyse, 

III. Teil. 
Aufgabe: Mit Hilfe der Stufenblende oder Keilblende werden 

die Spektren von Fe, Cu, Mn und Si mit denen einer Al-Legierung 
gekoppelt. Die Legierung wird reichlich belichtet, die Vergleichs­
proben nur so schwach, daß ihre letzten Linien wenig stärker als 
in der Legierung erscheinen. Ähnliche Aufnahmen anderer Le­
gierungen. 

Der einfachste Fall der qualitativen Analyse ist der Vergleich 
einer unreinen Probe eines Metalles mit einer reineren. In diesem 
Fall nimmt man, ohne die Kassette zu verschieben, die beiden 
Proben auf und koppelt die beiden Aufnahmen mit der Keilblende 
oder der Stufenblende (Abb. 13). Im Fall der Verwendung der 
Keilblende nimmt man zuerst die reine Probe auf, wobei man die 
Keilblende so stellt, daß sie etwa 3 mm der Spaltlänge freigibt. 
Dann wird diese auf 2 mm erniedrigt und, ohne daß etwas am 
Spektralapparat verstellt wird, die unreine Probe aufgenommen. 
Die Linien der reinen Probe erscheinen daher durchgehend und 
länger, während die der unreinen Probe nur in der Mitte auftreten. 
Die Linien des Grundmetalles fallen aufeinander. Fremde Linien 
finden sich daher nur in dem mittleren, starken Teil und können 
leicht bei Beobachtung mit der Lupe erkannt und entweder mit 
der Wellenlängenskala oder dem Komparator ermittelt werden. 
Manche Keilblenden, sog. Stiefelknechtblenden, sind auch so kon­
struiert, daß die größte Öffnung des Keils in der Mitte eine Unter­
brechung hat von der Größe der engsten Stelle des Keils. Auf 
der Aufnahme erscheint dann das Spektrum der reinen Probe nicht 
durchgehend, sondern je einmal über und unter dem Spektrum der 
unreinen Probe. 

Ganz ähnlich arbeitet die Stufenblende. Die reine Probe wird 
beispielsweise mit der ersten Stufe der Blende aufgenommen, die 
unreine mit der zweiten Stufe. Bei beiden Aufnahmen bleibt die 
Kassette unverändert. Die Spektren erscheinen ohne Zwischen­
raum übereinander. Manche Blenden sind so konstruiert, daß sich 
die Spektren leicht überschneiden. Dabei ist auf der photo­
graphischen Platte zu beachten, daß beim Vergleich von Linien 
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aus nicht direkt aneinander grenzenden Blendenstufen infolge der 
Krümmung (7) der Spektrallinien eine geringe Verschiebung ein­
treten kann. 

Bei Spektralapparaten mit visueller Beobachtung kann das Ver­
gleichsspektrumgleichzeitig mit einem kleinen Hilfsprisma, welches 
die Hälfte des Spaltes bedeckt, ins Gesichtsfeld gebracht werden. 

Abb. 22. Aluminium-Legierungen mit der Stufenblende aufgenommen. 

Aus den Linien, die im Spektrum der Grundsubstanz fehlen, lassen 
sich leicht die Verunreinigungen erkennen. Da dieses V erfahren 
häufig bei Stählen angewandt wird, nennt man solche Apparate oft 
Stahlspektroskope. 

In Abb. 22 sind mit der Stufenblende zwei in ihrer Zusammen­
setzung verschiedene Aluminiumproben aufgenommen. Wir finden 
mit der Lupe leicht, daß in der oberen Aufnahme eine Anzahl 

Abb. 23 . Kupfer (lang) und Messing (kurz) mit der Keilblende aufgenommen. 

Linien vorhanden sind, die in der unteren Aufnahme fehlen, ebenso 
umgekehrt. Daneben ist eine ganze Anzahl Linien vorhanden, die 
in beiden Spektren anwesend sind. In der Regel handelt es sich 
hier um Linien der Grundsubstanz, in diesem Falle also Aluminium­
linien. Durch Auswerten der Wellenlängen der Linien, die nur in 
einem der Spektren vorhanden sind, nach einer der in Aufgabe 5 
geschildertenWeisen können wir leicht die Elemente feststellen. So 
finden wir, daß in der unteren Probe Mangan, in der oberen dagegen 
sehr viel Silizium ist. In beiden Proben befindet sich außerdem 
noch etwas Eisen. Diese Linien erkennen wir allerdings nur an 
einem geringen Intensitätsunterschied in den Aufnahmen der 
beiden Proben. Ist nun von einem Metall nur sehr wenig in der 
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Probe vorhanden, so treten nur die letzten Linien der betreffenden 
Verunreinigung auf. Will man sich nun überzeugen, daß es sich 
tatsächlich um die Linien handelt, die man auf Grund der Messung 
vermutet, so führt man eine Kontrollaufnahme mittels der Stufen­
oder der Keilblende durch, indem man die Probe mit einer Auf-

Abb. 24. Spektrenprojektor (FUESS). 

nahme von dem vermuteten Metall koppelt. Die letzten Linien des 
fraglichen Metalls müssen sich decken mit denen in der Probe, die 
man für Linien des nachzuweisenden Elementes hält. Zweckmäßig 
wird man die Aufnahme des fremden Elementes nur kurz belichten 
im Vergleich zu der Aufnahme der Analysenprobe, damit nicht die 
Grundlinien durch Überstrahlung weniger genau definiert sind, 
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wodurch die Übereinstimmung in der Wellenlänge nicht so exakt 
festgestellt werden könnte. Diese Art der Kontrolle kann ganz 
analog verwendet werden, wenn man keine reine Probe des zu 

Abb. 25. Spektrenprojektor (Zeiß) . 

analysierenden Metalles zur Verfügung hat. In diesem Fall kann 
man zunächst durch Auswerten einer Aufnahme der Analysenprobe 
feststellen, ob die letzten Linien anderer Elemente anwesend sind. 
Man stellt dazu beispielsweise die Wellenlängenskala auf eine Linie 
der Grundsubstanz ein und sieht nach, ob an den Stellen, wo letzte 
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Linien anderer Elemente liegen müßten, überhaupt Linien vor­
handen sind. Um nunmehr ganz sicher zu sein, kann man außerdem 
noch eine Aufnahme der Probe mit einer des Elementes koppeln, 
welches man vermutet. Abb. 23 zeigt eine Aufnahme von Messing 
gegen Cu mittels der Keilblende. Man sieht die Kupferlinien von 
oben bis unten durchgehend im Spektrum, die Zinklinien dagegen 
nur in der Mitte des Spektrums. 

Für die qualitative Analyse leisten derartige Aufnahmen für 
alle vorkommenden Fälle große Dienste, da sie das Auffinden von 
fremden Linien erleichtern und die Sicherheit der Analyse verein­
fachen und erhöhen. Man wird sich deshalb eine Reihe möglichst 
reiner Metalle und eine Anzahl von Legierungen verschaffen, 
diese in der angegebenen Weise analysieren und sich die Platten 
für spätere Arbeiten nach entsprechender Beschriftung auf­
bewahren. 

Zur Betrachtung von Spektren verwendet man häufig Projek­
tionsgeräte, beispielsweise Spektrenprojektoren (Abb. 24, 25), die 
sich vor allen Dingen dann eignen, wenn man Spektren demon­
strieren oder zu mehreren gemeinsam auswerten will. Diese Geräte 
können in Verbindung IDit Spektrenlehren in sehr einfacher Weise 
für die Auswertung qualitativer Analysen, die regelmäßig durch­
geführt werden müssen, herangezogen werden. Diese Spektren­
lehren stellt man sich auf einfache Weise dadurch her, daß man 
sich die wichtigsten Linien der Grundsubstanz, sowie die Analysen­
linien aufzeichnet, die in den für die Analyse in Frage kommenden 
Spektralbereichen auftreten. An einige dieser Linien schreibt man 
die Wellenlängen an, und zwar am besten so, daß man die Analysen­
linien besonders kennzeichnet. Eine solche Lehre, die man in der 
Größe des Bildes des projizierten Spektrums zeichnet, hat man 
dann nur an dieses anzulegen, und man kann sofort die Anwesen­
heit der fraglichen Elemente feststellen. Auf diese Weise können 
selbst schwierigere Analysen linienreicher Spektren, beispielsweise 
von Stählen, leicht qualitativ durchgeführt werden. 

Aufgabe 8. 
Koinzidenz und Reinheitsprüfung. 

Apparate: Quarzspektrograph. Abreißbogen (oder Funken-
erzeuger mit Funkenstativ). 

Proben: Manganhaltiges Aluminium, technische Eisenprobe. 
Hilfsmittel: KAiSER, Atlas; GERLACH und RIEDL. 
Aufgabe: Ausführung einer Reinheitsprüfung: 
a) Aufsuchen der stärksten Linien der in Betracht kommenden 

Verunreinigungen. 
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b) Aufsuchen der Koinzidenzen mit Linien des Grundmetalles. 
c) Aufsuchen der Koinzidenzen mit Linien anderer Verun­

reinigungen. 
d) Aufsuchen von Kontrollinien. 

In dieser Aufgabe soll auf eine Schwierigkeit eingegangen wer­
den, die sehr häufig auftritt, sowie es sich darum handelt, bei der 
Untersuchung einer Probe auch die geringsten Verunreinigungen 
festzustellen, also eine sog. Reinheitsprüfung vorzunehmen. Hier 
tritt häufig der Fall auf, daß an der Stelle, an der die letzten Linien 
irgendeines Elementes liegen auch Linien von dem Element liegen, 
das wir untersuchen; d.h., schwache Linien der Grundsubstanz 
besitzen dieselbe Wellenlänge oder unterscheiden sich darin nur so 
wenig von den letzten Linien anderer Elemente, daß sie auf der 
Platte nicht getrennt werden können. Dadurch kann die Brauch­
barkeit einer letzten Linie sehr eingeschränkt werden. Es soll dies 
an einem Beispiel der vorhergehenden Aufgabe gezeigt werden. In 
einer manganhaltigen Aluminiumprobe finden wir die Mangan­
funkenlinie 2576,1 sehr stark neben den etwas schwächeren Linien 
2593,7 und 2605,7. In der Aufnahme der anderenAluminiumprobe 
finden wir nun bei 2576,1 ebenfalls eine Linie, die allerdings sehr 
schwach ist. Beim Nachsehen in einer Tabelle, beispielsweise in 
KAYSERS Hauptlinien der Linienspektren finden wir nun, daß 
bei 257 5 auch zwei Aluminiumlinien liegen, die bei vielen Spektro­
graphen sicher nicht von 2576,1 Mangan getrennt werden. Wir 
können also auf Grund dieser Linien nicht entscheiden, ob die Probe 
Mangan enthält oder nicht. Wir müssen daher nach den anderen 
"Letzten Linien" sehen, in diesem Falle nach 2593,7 und 2605,7. 
Diese sind nicht vorhanden, und infolgedessen enthält die Probe 
sicher keine nennenswerte Mengen an Mangan. Da jedoch von den 
drei Linien 2576,1 die stärkste ist, könnten für den Fall, daß diese 
sehr schwach ist, die anderen Linien nicht mehr auf der Platte er­
scheinen und somit der Spurennachweis von Mn unsicher sein. In 
dem Spezialfall des Mangannachweises in Aluminium kann man 
sich nun dadurch helfen, daß man eine Aufnahme im Bogen macht. 
Hier sind nämJich die Manganlinien bei 4030,8 bzw. 4033,0 die 
empfindlichsten, die von Aluminium nicht gestört werden. Sind 
diese im Bogen nicht vorhanden, so ist kein Mangan anwesend. 
Nicht immer aber besteht eine solche Möglichkeit. Dann bietet 
die Verstärkung einer schwachen Linie der Grundsubstanz durch 
eine letzte Linie eines anderen Elementes einen Weg zur Ent­
scheidung. Ist beispielsweise eine Linie der Grundsubstanz A, die 
mit einer letzten Linie C eines anderen Elementes zusammenfällt, 
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an sich schwächer als eine Linie B der Grundsubstanz, so kann sie 
durch die Linie C so verstärkt werden, daß sie nun stärker ist als B. 
Auf diese Weise können oft Entscheidungen getroffen werden. 
W. GERLACH und E. RIEDL haben im III. Teil der Chem. Emissions­
Spektralanalyse eine Zusammenstellung aller Koinzidenzen ge­
geben, die die "letzten Linien" der Elemente stören können und 
gleichzeitig die zum Überwinden der Schwierigkeit nötigen Hilfs­
linien ange!lihrt. 

Besonders schwierig wird die Reinheitsprüfung dann, wenn 
linienreiche Elemente wie etwa Eisen auf Verunreinigungen geprüft 
werden müssen und besonders dann, wenn keine reine Vergleichs­
probe vorliegt. Die Möglichkeit von Koinzidenzen ist hier besonders 
groß. Wichtig ist aber vor allen Dingen, bei linienreichen Elementen 
eine möglichst große Auflösung zu erzielen. Man wird also mit 
einem Spektrographen arbeiten, der neben einer guten Dispersion 
auch eine sehr scharfe Abbildung der Linien gibt. Außerdem wählt 
man bei linienreichen Elementen eine möglichst enge Spaltbreite. 
Man schließt den Spalt so weit, daß gerade keine wesentliche Ab­
nahme der Intensität auftritt. Meist wird im Ultravioletten eine 
Dispersion genügen, bei der das Spektrum eine Länge von etwa 
12-15 cm besitzt. 

Als Beispiel für die Analyse eines linienreichen Spektrums 
wählen wir den Nachweis von Nickel in Eisen. Zunächst orientieren 
wir uns im Eisenspektrum, um überhaupt die für die Analyse in 
Betracht kommenden Wellenlängenbezirke zu finden. Geeignete 
Eisenlinien, die trotz der Vielheit auch der starken Linien sehr 
leicht zu finden sind und als Ausgangspunkt für die Orientierung 
dienen können, sind die Linien 3440,9; 3100 und 3021. Von diesen 
ausgehend kann man mit dem Komparator oder der Wellenlängen­
skala leicht das ganze Spektrum entziffern. Die für den Nickel­
nachweis in Frage kommenden Nickellinien sind ganz allgemeindie 
letzten Linien, also 3619,4, 3524,5, 3515,1, 3493,0, 3461,7, 3414,8, 
3050,8. Man kann nun in dem Eisenspektrum sehr leicht feststel­
len, daß wir an der Stelle der Nickellinie 3619,4 eine Linie finden, 
von der wir zunächst ohne eine Tabelle nicht entscheiden können, 
ob sie vomEisen oder Nickel stammt. An der Stelle der Linie 3524,5 
und ebenso bei 3515,1 finden wir dagegen im Eisenspektrum nur 
ganz schwache Linien. Ganz ähnlich verhält es sich auch mit den 
übrigen letzten Linien. Da sich die letzten Linien des Nickels in 
ihrer Intensität nicht allzu stark unterscheiden, kann die starke 
Linie bei 3619 unmöglich von Nickel allein herrühren. Hier muß 
also eine starke Eisenlinie liegen. Wir können uns davon sehr 
leicht schon überzeugen durch Nachschlagen der Wellenlänge in 
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einem Atlas der Hauptlinien. Dort finden wir bei 3618,8 eine sehr 
starke Bogenlinie des Eisens, die zweifellos von der Nickellinie 
3619,3 nicht getrennt wird, so daß diese Linie für den Nachweis des 
Nickels in Eisen von vornherein ausscheidet. Wenn wir nun an 
den Plätzen der übrigen Nickellinien stets Linien im Eisen­
spektrum finden, die in ihrer Intensität etwa gleich stark sind, so 
können wir mit großer Sicherheit annehmen, daß Nickel vorhanden 
ist. Zur Entscheidung, ob die gefundenen Linien tatsächlich vom 
Nickel herrühren oder aber schwache Eisenlinien sind, können wir 
eine vollständige Aufstellung des Eisenlinienspektrums heranzie­
hen1. Dabei finden wir, daß einzelne Nickellinien nicht mit Eisen 
zusammenfallen, sowie die Dispersion des Spektrographen etwas 
größer ist. Solche Nickellinien sind beispielsweise 3461,7, 3414,8. 
Die letztere ist außerdem mit die stärkste auftretende Nickellinie. 
Wenn also diese Linien anwesend sind, so ist Nickel sicher vor­
handen. Sehr vereinfacht wird eine solche Bestimmung immer 
dann, wenn man Proben mit sehr verschiedenen Konzentratio­
nen des Elementes, auf welches man prüft, zur Verfügung hat. 
Man erkennt dann sehr leicht, wie sich die Intensitäten der frag­
lichen Linien zu den in der Nähe befindlichen Linien der Grund­
substanz ändern. Ist irgendeine Linie des Eisens stärker als eine 
benachbarte, während in einem ganz reinen Eisen, das unter 
gleichen Entladungsbedingungen aufgenommen ist, die Intensität 
gerade umgekehrt ist, so kann man mit Sicherheit schließen, daß 
an dieser Stelle die Linie einer fremden Substanz anwesend ist. 

Bisher haben wir nur von Koinzidenzen gesprochen zwischen 
letzten Linien eines Elementes und meist schwachen Linien des 
Elementes, in welchem der Nachweis zu führen ist. Daneben 
können aber auch Koinzidenzen von letzten Linien zweier ver­
schiedener Elemente auftreten, beispielsweise bei Arsen und Cad­
mium. Die betreffenden Wellenlängen sind As 2288,1, Cd 2288,0. 
Hier kann dadurch entschieden werden, daß man nachsieht, von 
welchem Element auch die übrigen letzten Linien vorhanden sind, 
also beispielsweise Cd 3261,1 oder die Funkenlinie 2265,0 bzw. die 
Arsenlinie 2349,8. 

Schließlich sei noch ein Fall von Koinzidenzen erwähnt, nämlich 
die von letzten Linien oder Bandenköpfen, die von den mit­
angeregten Gasen der Luft herrühren (19). So fällt beispiels­
weise die Bleilinie 4057,8 mit einer Luftlinie derselben Wellenlänge 
zusammen. Die Entscheidung, ob Blei vorliegt, kann auf ver-

1 Tabelle des Funken- und Bogenspektrums des Eisens von SCHEIBE, 
Kaysers Handbuch der Spektroskopie, Bd. 5----7, welches fast alle Elemente 
umfaßt. 
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schiedene Weise erbracht werden. Einmal stehen noch weitere 
Bleilinien, z. B. 3683,5 zur Verfügung, weiter befindet sich eine 
Luftlinie bei 3995,1, die stärker ist als die Luftlinie 4057,8, schließ­
lich tritt bei Bogenentladung die Intensität der Luftlinien im 
Gegensatz zu der der Pb-Linie stark zurück. Durch einen Banden­
kopf wird bei manchen Anregungsarten der Nachweis des Bi mit 
der Linie 3024,6 gestört. Der Nachweis der Eisenlinie 4071,7 kann 
durch Luft 4072,3 und von Fe 4063,6 durch Luft 4063,2 beein­
trächtigt werden. 

111. Quantitative Analyse. 
Aufgabe 9. 

Abhängigkeit des Speidrums von den Entladungsbedingungen. 
Apparate: Quarzspektrograph; Funkenerzeuger mit veränder­

licher Kapazität und Selbstinduktion; Abreißbogen, Funkenstativ. 
Proben: Zinnelektroden, Zinnlegierungen. 
Aufgabe: Vergleich von Abreißbogen und Funkenspektrum. 

Beobachtung der Änderung der Linienintensität bei Aufnahmen 
mit verschiedener Selbstinduktion. Bestimmung des Charakters 
der Bogen- oder Funkenentladung bestimmter Spektren. Fest­
legen von bestimmten Entladungsbedingungen durch elektrische 
Bedingungen und Prüfung ihrer Einhaltung bei Änderung der 
Elektrodenform. 

Wir haben bereits früher den Unterschied zwischen Bogen- und 
Funkenspektrum kennengelernt. Praktisch treten im Bogen nicht 
ausschließlich Atomlinien auf, diese treten jedoch am meisten her­
vor. Im Funken erhalten wir stets Atom- und Ionenlinien neben­
einander, und ihr gegenseitiges Verhältnis hängt stark von den 
Entladungsbedingungen ab. Über die technische Möglichkeit, die 
verschiedenen Arten der Spektren zu erhalten, soll hier die Rede 
sein. 

Unsere qualitativen Analysen haben wir bisher mit einer Bogen­
oder Funkenentladung ausgeführt. Für manche Fälle der quali­
tativen Analyse ist die Bogenanregung speziell im Abreißbogen von 
Vorteil, weil das Spektrum linienarm ist, man sich leicht darin 
orientieren kann und die Möglichkeit der Koinzidenzen gering ist; 
außerdem ist die Empfindlichkeit sehr hoch. 

Bei der quantitativen Analyse liegt die Sache anders. Man ist 
erstens von dem Vorhandensein des zu analysierenden Stoffes schon 
überzeugt und braucht ihn nicht erst zu identifizieren. Anderer­
seits muß man die Linien des Zusatzes B, den man in einer Grund­
substanz A bestimmen will, mit gleich oder wenigstens annähernd 

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 4 
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gleichstarken Linien dieser Substanz A vergleichen. Man benötigt 
deshalb von A nicht nur wenige starke Linien, sondern eine 
möglichst große Auswahl von Linien aller Gradationen, um die 
Linien von B, deren Stärke von der jeweiligen Konzentration ab­
hängt, vergleichen zu können. Solche Spektren liefert der konden­
sierte Funken, dessen Anordnung in seiner einfachstenForm in der 
Abb. l dargestellt ist. 

Besonders aber hat man beim Funken die Möglichkeit, eine 
hohe Konstanz der Anregung zu erreichen. Zunächst kann man 
durch Beleuchten der Funkenstrecke von der Seite her mit einer 
Quecksilberdampflampe durch Ionisieren der Luft die Gleich­
mäßigkeit des Funkenüberganges steigern. Ferner kann man die 
elektrische Anlage, den Funkenerzeuger, vervollkommnen (siehe 
Aufgabe 13). Die Funkenentladung, die in einem aus Kapazität und 
Selbstinduktion bestehenden Schwingungskreis stattfindet, hat 
oszillierenden Charakter. Durch den hohen Ohmsehen Widerstand 
der Funkenstrecke sind die Schwingungen sehr stark gedämpft und 
kommen rasch zum Abklingen. 

Für die Spektralanalyse sind die hierbei auftretenden Fre­
quenzen von verhältnismäßig untergeordneter Bedeutung. Viel 
wichtiger sind die energetischen Verhältnisse, aufwelche kurz ein­
gegangen werden soll, da sie für den Charakter der Spektren von 
großer Bedeutung sind. Bekanntlich gilt für den Zusammenhang 
zwischen Elektrizitätsmenge, Kapazität und Spannung die folgende 
Formel: 

Q=C· V. 
Q = Elektrizitätsmenge, 
V = Spannung, 
C = Kapazität. 

Ist nun die Kapazität sehr groß, so sind auf Grund der erwähnten 
Beziehung sehr große Elektrizitätsmengen erforderlich, bis die 
Überschlagsspannung V erreicht ist. Bei der Entladung werden 
dann sehr große Elektrizitätsmengen transportiert und bewirken 
im Funken eine sehr hohe momentane Stromstärke, was eine hohe 
gaskinetische Temperatur zur Folge hat. Die Temperatur des 
Funkens ist höher als bei kleiner Kapazität. Für die Anregung hat 
die hohe Stromstärke im Funken zur Folge, daß ein großer Teil 
der Atome ionisiert ist. Wir erhalten also auch eine sehr starke 
Intensität der Funkenlinien. Die Rolle der Selbstinduktion ist 
die, daß sie bei der Entladung einen großen Teil der Energie auf­
nimmt und dadurch eine Verzögerung des Stromanstieges be­
wirkt. Ebenso hat sie ein langsameres Abklingen der Schwin­
gungen zur Folge. Bei hoher Selbstinduktion entsteht also nie die 
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momentane hohe Stromstärke wie bei hoher Kapazität und geringer 
Selbstinduktion. Infolgedessen bleibt der Funken kälter. Die 
Ionisierung ist geringer, der Charakter des Spektrums ist bogen­
ähnlicher. Wir kommen zu der allgemein gültigen Regel : Erhöhung 
von Kapazität macht das Spektrum funkenähnlicher, Erhöhung der 
Selbstinduktion bogenähnlicher. 

Es ist nun für die quantitative Spektralanalyse erforderlich, 
daß die Entladungsbedingungen genau festgelegt und konstant ge­
halten werden. Dabei kann man mit Vorteil die Veränderlichkeit 

Abb. 26. Fixierungspaare Sn+ 3352, Sn 3331 und Sn+ 3284, Sn 3262. 

des Charakters der Linien selbst zur Kontrolle der Entladungs­
bedingungen heranziehen. Auf dieser Grundlage hat W. GERLACH 
eine im folgenden besprochene Methode zur quantitativen Spektral­
analyse aufgebaut. 

Als Beispiel für die Einstellung und Kontrolle von bestimmten 
Entladungsbedingungen wählen wir Funkenaufnahmen von Zinn 
oder zinnreichen Legierungen (z.B. 90 At% Sn+ lO At% Pb). 
Wir machen hintereinander eine Reihe von Aufnahmen, bei denen 
wir die Selbstinduktion des Funkenerzeugers von 0 bis zu der uns 
maximal zur Verfügung stehenden Zahl von Windungen steigern1 

1 Käufliche Funkenerzeuger besitzen oft keine variable Selbstinduktion. 
Man läßt sich dann eine Reihe von Windungen anzapfen, so daß man %, 
~. 1/ 8 usw. der vorhandenen Windungen anklemmen kann. 

4* 
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Die Kapazität wählt man dabei nicht zu hoch, um ein Schmelzen 
der Elektroden zu verhindern (zwei Fünftel der im Feussnerschen 
Funkenerzeuger eingebauten Kapazität). In Abb. 26 ist eine solche 
Aufnahme wiedergegeben . Wir betrachten zunächst das Paar: 
Atomlinie Sn 3330,6 und Ionenlinie Sn 3352,3 und erkennen, daß 
bei den ersten Aufnahmen mit wenig Selbstinduktion, also über­
wiegendem Funkencharakter die Ionenlinie stärker ist als die Atom­
linie. Bei großer Selbstinduktion ist es umgekehrt. Bei der sechsten 
Aufnahme ist Gleichheit erreicht. Diese Gleichheit wird nun 
in vielen Fällen als Bedingung für die Fixierung der Entladungsart 
gefordert. Man nennt dann dieses Linienpaar "Fixierungspaar" . 

Auch das Linienpaar 3262,3 und 3283,5läßt sich zur Festlegung 
der Entladungsbedingungen mit geringerer Selbstinduktion, die in 
der vierten Aufnahme erreicht ist, heranziehen, ferner bei großer 
Selbstinduktion 3283,5 und 3218,7. Weitere Linienpaare, die häufig 
als Fixierungspaare benutzt worden sind : 

Pb 3137,8 und Pb 3220,5; Pb 2948,7 und Pb 2950, 
Pb 2562,4 und Pb 2657,2; Fe 2518,1 und Fe 2517,2, 
Al 2816,2 und Al 2575,1; Fe 2929,0 und Fe 2926,6. 

Zur Übung suche man die Bedingungen für eine Anzahl dieser 
Paare auf. 

Es soll hier noch eine Eigenschaft besprochen werden, welche 
den Grundlinien zukommt, die sog. Selbstumkehr (14), da sie für 

die Auswahl der Linien, die sich für die quan­
titative Spektralanalyse eignen, von Wichtigkeit 
ist. Die Erscheinung beruht auf folgendem: 
Wenn wir weißes Licht durch einen Metalldampf 
gehen lassen, so werden daraus bestimmte 
Wellenlängen absorbiert, undzwar hauptsächlich 
diejenigen, die den Grundlinien zukommen. 
Wenn wir also in einem Funken die Grundlinien 
anregen, so muß dieses Licht auch noch die den 
Funken umgebende Dampfwolke durchstrahlen. 
Dort findet nun wieder eine teilweise Absorption 
dieses Lichtes der Grundlinien statt , während 

Selbst~k:~~~ von Lichtwellen, die von Elektronenübergängen her-
zu 2138,5; rühren, die nicht zu einem Grundzustand führen. 

Pb in ~~;n in der Regel ungeschwächt hindurchgehen. Die 
Pb+O, t% Zn. Grundlinien erfahren also je nach der zufälligen 

Verteilung der Dampfwolke im Funken im Verhältnis zu anderen 
Linien eine Schwächung. 

Da die Emissionslinien häufig eine beträchtliche natürliche 
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Breite aufweisen,dieAbsorptionslinien aber sehr schmal und scharf 
sind, tritt diese Schwächung hauptsächlich in der Mitte der Linie 
auf. Abb. 27 zeigt dies deutlich an der Linie Zn 2138,5 bei Zink 
und Legierungen von Blei mit 0,1 und 1% Zn. 

Aufgabe 10. 

Quantitative Analyse nach der Methode der homologen 
Linienpaare. 

Apparate: Quarzspektrograph; Funkenerzeuger mit veränder­
licher Selbstinduktion. Funkenstativ. 

Proben: Legierungen von Zinn mit verschiedenen Gehalten an 
Blei. Legierungen von Eisen mit verschiedenen Gehalten an 
Chrom, Nickel und Mangan. 

Hilfsmittel: GERLACH und ScHWEITZER, Bd. I und II. 
Aufgabe: Aufnahme von Legierungen verschiedener vorher 

bestimmter Zusammensetzung und Aufstellung einer Tabelle der 
homologen Linienpaare. Abschätzen der Konzentration einer un­
bekannten Legierung. 

Bis vor nicht allzu langer Zeit hielt man eine Auswertung eines 
Spektrogrammes zum Zwecke einer quantitativen chemischen 
Analyse für aussichtslos. Diese Ansicht ist begreiflich, wenn man 
sich überlegt, von welch mannigfachen Faktoren die von uns 
beobachtete Schwärzung einer Spektrallinie auf der Platte ab­
hängt. Der Wechsel der Intensität mancher Linien mit den Ent­
ladungsbedingungen im Funken spielt dabei die erste wichtige 
Rolle. Um eine reproduzierbare Schwärzung der Linien eines 
Spektrums zu erhalten, müßte man zunächst dafür sorgen, daß 
die Entladungsbedingungen genau konstant gehalten würden. Dies 
ist jedoch nicht einfach, und selbst durch Festlegen der elektrischen 
Daten bei einem einfachen Funkenerzeuger könnte die Entladung 
noch von Zufälligkeiten abhängen. Zudem wären irgendwelche so 
gewonnenen Resultate nicht in andere Laboratorien zu übertragen, 
die über eine andere elektrische Einrichtung verfügen. 

Die zweite Schwierigkeit liegt in den Eigenschaften der photo­
graphischen Platte. Selbst wenn es uns gelingt, eine strenge Be­
ziehung zwischen der Konzentration eines Stoffes in den Elektroden 
und der auf die Platte auffallenden Lichtmenge einer bestimmten 
Linie durch Einhalten bestimmter Bedingungen für die Anregung 
zu erhalten, könnten ·wir zunächst nichts aussagen, da die Schwär­
zung, die auf der Platte zur Beobachtung kommt, noch von vielen 
Faktoren abhängig ist. Wir wollen uns deshalb die wichtigsten 
Eigenschaften der photographischen Platte kurz vor Augen führen. 
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Belichtet man eine photographische Platte stufenweise verschie­
dene Zeiten lang mit Licht gleicher Intensität, so erhalten wir nach 
dem Entwickeln eine stufenförmig dichter werdende Schwärzung. 
Werden die Schwärzungen der einzelnen Felder gemessen und 
gegen den Logarithmus der Belichtungszeit, d. h. der eingestrahlten 
Lichtmenge aufgetragen, so erhält man eine Schwärzungskurve 
(Abb. 28). Aus ihr läßt sich eine einfache mathematische Be­
ziehung zwischen der Lichtmenge und Schwärzung, wie sie für die 
quantitative Spektralanalyse wünschenswert wäre, nicht ableiten. 
Zudem wechselt die Schwärzungskurve nicht nur mit der Platten­
sorte, sondern auch norh mit der photochemischen Behandlung. 

/ 
V 

I 

I 
I 

/ 
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Gerade die Steilheit, Kontrastfaktor 
genannt, die für die Differenz der 
Schwärzungen zweier Linien von Wich­
tigkeit ist, ändert sich stark mit der 
Entwicklungsart. Denken wir noch an 
den Schwarzschildeffekt, das ist die 
Tatsache, daß die gleiche Lichtmenge 
mit großer Intensität in kurzer Zeit 
eingestrahlt zu einer stärkeren Schwär­
zung führt als bei geringer Intensität 

i' und langer Zeit, und an den Inter-
log Lichtmenge mittenzeffekt, der dadurch zustande 

Abb. 28. Schwärzungskurw. kommt, daß eine zusammenhängende 
Belichtung anders wirkt als eine oft 

unterbrochene, aber im ganzen gleichlange, so sehen wir, daß es ein 
aussichtsloses Beginnen wäre, die Menge eines Stoffes, der in der 
Dampfwolke eines Funkens angeregt wurde, durch die Schwärzung 
einer Linie messen zu wollen. Auch die Analyse der Mischung 
zwei er Stoffe auf Grund des Vergleiches von Linienschwärzungen 
ist nur unter größter Vorsicht und dem Einhalten bestimmter 
empirisch festgelegter Bedingungen möglich. 

Die einwandfreie Festlegung der Entladungsbedingungen und 
die Ausschaltung der Einflüsse des photographischen Prozesses 
sind bei der Methode der homologen Linienpaare von W . GERLACH 
und E. ScHWElTZER in sinnvoller Weise auf denkbar einfache Art 
erfüllt. Die Prüfung der Entladungsbedingungen wird dabei auf 
Grund der in der vorigen Aufgabe wiedergegebenen Erfahrung in 
das Spektrogramm selbst verlegt. Bei dem Beispiel, das wir hier 
besprechen wollen, der Analyse einer Zinn-Bleilegierung, wird ge­
fordert , daß zwei Linien des Grundmetalles Zinn, nämlich Sn+ 
3352,3 und Sn 3330,6, die gleiche Schwärzung aufweisen. Damit 
Rind die Entladungsbedingungen eindeutig festgelegt, ohne daß 
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dabei die Angabe elektrischer Daten über den Funkenerzeuger 
notwendig wären. Ein solches Fixierungspaar ist für eine Aufgabe 
um so geeigneter, je stärker die Veränderung ist, die es bei einer 
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Veränderung der Selbstinduktion erfährt. Es muß möglichst 
variant sein. 

Die nötigen Unterlagen für die quantitative Analyse gewinnt 
man nun dadurch, daß man sich eine Reihe von Zinnlegierungen 
mit etwa 0,01- 10 At-% Blei herstellt, deren Bleigehalt genau be-
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kannt sein muß. Von jeder Legierung werden zwei Elektroden her­
gestellt, und die Spektren aller Legierungen der Reihe nach auf einer 
Platte aufgenommen. Beim Betrachten der Platte wird man fest­
stellen, daß die gleichen Sn-Linien durch alle Spektren die nahezu 
gleiche Schwärzung zeigen, während man beim Verfolgen einer 
Pb-Linie bemerkt, daß ihre Schwärzung mit fallender Konzen­
tration schwächer wird. Vergleichen wir die Schwärzungen von 
Sn 2762 und Pb 2823 durch alle Konzentrationen, so erkennen 
wir, daß von hohen Konzentrationen ausgehend anfänglich die 
Bleilinie stärker als die Zinnlinie ist, und daß bei niedrigen Kon­
zentrationen die Bleilinie schwächer als die Zinnlinie wird. Bei 
einer bestimmten Konzentration von 1,3 At-% sind die Linien gleich 
stark (Abb. 29). Diese Konzentration nehmen wir als Fixpunkt 
und wissen, daß stets, wenn die genannten Linien, die ein homologes 
Paar genannt werden, in einer Spektralaufnahme gleich stark sind, 
diese von einer Zinn-Legierung stammt, die 1,3 At-% Blei enthält. 
Voraussetzung ist dabei, wie vorhin auseinandergesetzt, daß das 
Fixierungspaar ebenfalls gleich stark ist. 

Wenn möglich, wählt man für homologe Linienpaare solche 
Spektrallinien aus, deren gegenseitiges Intensitätsverhältnis mög­
lichst invariant gegenüber Änderungen der Entladungsbedingungen 
ist (GERLACH). Bei allen Metallkombinationen ist dies allerdings 
nicht möglich. Aber auch bei sehr invaranten Paaren ist es zu 
empfehlen, stets die Entladungsbedingungen durch Aufnahme 
eines Fixierungspaares zu überwachen, um auf alle Fälle unvorher­
gesehenen Änderungen gegenüber geschützt zu sein. 

Es wird nun leicht sein, für weitere Konzentrationen Blei- und 
Zinnlinien zu finden, die intensitätsgleich sind, und diese homologen 
Paare in einer Tabelle zusammenzufassen, wie es hier in der gegen­
überstehenden Tabelle geschehen ist. In dem Spektrogramm (das 
der Reproduktion wegen sehr reichlich belichtet ist) sind die homo­
logen Paare und das Fixierungspaar leicht aufzufinden. Die Be­
lichtungszeiten sind so zu wählen, daß sich die Schwärzungen der 
zu vergleichenden Linien im geradlinigen, steilsten Teil der Schwär­
zungskurve befinden, da dort Unterschiede in den Schwärzungen 
am ehesten zu erkennen sind. Man braucht dies nicht unbedingt 
durch Photometrieren festzustellen, sondern kann schon durch V a­
riation der Belichtungszeit das geeignete Gebiet finden. Die Spalt­
breite wird mit Vorteil etwas größer gestellt (0,04 mm), als bei 
qualitativen Analysen, da der Vergleich der Schwärzungen dann 
leichter ist. Mit einer guten Lupe wird man mit einiger Übung Ab­
weichungen um 5-10% von der festgelegten Konzentration noch 
erkennen können. Bei Analysen von Legierungen unbekannter 
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Zusammensetzung wird es selbstverständlich selten der Fall sein, 
daß gerade die in den denFixpunkten entsprechendenMengen vor­
handen sind. Meist werden die Konzentrationen zwischen zwei Fix­
punkten liegen. Man kann ohne große Mühe abschätzen, ob die un­
bekannte Konzentration näher am oberen oder näher am unteren 
der benachbarten Fixpunkte liegt. Auf diese Weise kann man also 
auch ohne Benutzung eines Photometers eine rohe Interpolation 
ausführen und dabei ein annäherndquantitatives Resultat erzielen. 

Das Aufstellen neuer Tabellen wird nach dem Gesagten ohne 
weiteres möglich sein. Man wird stets zunächst ein Fixierungspaar 
festlegen und dann eine Reihe von Testlegierungen verschiedener 
Konzentration aufnehmen. Wenn man nicht sofort homologe Paare 
findet, so wird man solche sehen, die einander ähnlich sind und 
durch geringe Änderung der Konzentration Gleichheit der Schwär­
zung erreichen. Als Fixierungspaar verwende man ein Linienpaar, 
das möglichst variant ist, während die Analysenpaare möglichst 
invariant sein sollen. Dies stellt man fest, indem man die Schwär­
zung der betreffenden Linie in einer Reihe von Aufnahmen verfolgt, 
wie wir sie zur Festlegung des Fixierungspaares herstellten. Bei der 
Auswahl der homologen Paare vermeide man möglichst Linien, die 
zur Selbstumkehr neigen und benutze nur Linien, die so nahe beiein­
ander liegen, daß sie sich gleichzeitig mit der Lupe betrachten lassen. 

Die V orteile dieser Methode seien zum Schluß noch einmal kurz 
zusammengefaßt: 

1. Die Anregungsbedingungen werden durch das Fixierungspaar 
im Spektrum selbst festgelegt und kontrolliert. 

2. Die Veränderlichkeit der Schwärzungskurve durch die Eigen­
schaften der Platte und den photochemischen Prozeß wird dadurch 
ausgeschaltet, daß nur Linien gleicher Schwärzung verglichen 
werden. 

3. Die Ungleichheiten, die in der Fläche einer Platte auftreten 
können, werden dadurch wirkungslos, daß nur nahe beieinander 
liegende Linien betrachtet werden. 

Beispiele für homologe Linienpaare. 

Fixierungs paar: Sn I 3331: Sn II 3352. 

Pb Sn At% Pb Cd Sn At %Cd 

2663,2 2661,3 lO 3403,7 3330,6 lO 
2802,0 2850,6 3 3403,7 3656 2 
4057,8 3801,0 2 3403,7 3142 1,5 
2823,2 2762 1,3 3403,7 3218,7 0,5 
2873,3 2762 0,6 
2802,0 2762 0,1 
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Für die quantitative Analyse linienreicher Elemente gelten 
dieselben Bedingungen, wie wir sie in Aufgabe 8 für die Reinheits­
prüfung solcher Elemente kennen gelernt haben. Während man 
sonst bei der quantitativen, speziell bei der photometrischen Aus. 
wertung besser mit breitem Spalt arbeitet, ist man bei sehr linien-
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Abb . 30 . Cr in Fe . 
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Abb. 31. lln in Fe . 

reichen Elementen gezwungen, auch hier einen engen Spalt zu 
wählen. Für die Vergleiche unter der Lupe kommen ferner nur 
solche Linien in Frage, die sehr nahe benachbart liegen, da wegen 
des Linienreichtums ein Vergleich anderer Linien unmöglich ist. 
Im folgenden sei als Beispiell die Analyse von Chrom, Mangan, 

1 Zur Analyse linienreicher Elemente ist ein Spektralapparat großen 
Auflösungsvermögens (Zeiß Qu 24-; Fuess 110; oder ähnliches Modell) 
wünschenswert. 
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Cr Fe 

4254,3 4260,5 
4254,3 4250,8 
3578,3 3558,5 
4289,7 4294,1 
4289,7 4282,4 
4289,7 4299,2 
4274,8 4282,4 
4254,3 4210,4 
3593,5 3594,6 
4254,3 4247,4 
3578,7 3572,0 
3578,7 3573.R 

lln } ' e 

2605,7 2613,8 
2949,2 2947,9 
2933,1 2936,9 
2939,3 2936,9 
2939,3 2944,4 
2593,7 2591,6 
2933,1 2941,3 
2949,2 2944,4 
2576,1 2577,9 
2939,3 2941,3 
2576,1 2574,4 
2593,7 2592,8 
2933,1 2920,7 

Ni Fe 

3524,5 3526,1 
3515,1 3521,3 
3515,1 3513,8 
3414,8 3407,5 
3524,5 3521,3 
3054,3 3055,3 
3446,3 3445,1 
3433,6 3422,7 
3472,6 3471,3 
3414,8 3413,1 
3510,3 3506,5 
3414,8 3404,4 
3050,8 3055,3 
3510,3 3508,5 

Gleichheit 
bei Gew.-~~ 

Cr 

2 
2 
1,4 
1 
0,4 
0,9 
0,09 
0,07 
0,07 
0,065 
0,06 
0,05 

Gleichheit 
bei Gew.·% 

Mn 

etwa2,5 
1,8 
1,7 
1,1 
0,9 
0,8 
0,75 
0,6 
0,55 
0,45 
0,4 
0.25 
0.2 

Gleichheit 
bei Gew.-~;; 

Ni 

etwa2,8 
2 
1,7 
1,7 
1,2 
0,9 
0,75 
0,5 
0,45 
0,45 
0,35 
0,3 
0,3 
0,2 
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Abb. 32. i in F e . 

Nickel im Eisen mittels der 
Methode der homologen Linien­
paare angegeben (Abb. 30, 31 
und 32) 1. 

Die in den letzten drei Ta­
bellen angegebenen Paare, vor 
allen Dingen die zwischen Eisen, 
Mangan und Nickel, verlangen 
streng konstante Entladungs­
bedingungen. Rein invariante 
Paare können hier nicht gefun-

1 Testlegierungen sind durch Dr. 
K. RuTHARDT, Hanau, zu erhalten.­
Der Heraeus-Vakuumschmelze A.-G. 
sei für die Herstellung der Legie­
rungen bestens gedankt. 
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den werden. Ein geeigneter Fixpunkt ist das Intensitätsver­
hältnis der Fei-Linie 2929,0 zu der Fell-Linie 2926,6. Diese 
beiden müssen gleich sein oder doch nur ganz wenig verschie­
den. Die hier angegebenen homologen Paare wurden an Hand 
einiger analysierter Proben zunächst durch okulare Schätzung er­
mittelt und teilweise photometrisch kontrolliert, da die okulare 
Schätzung nicht genau genug war. Diese photometrische Kontrolle 
soll zweckmäßigerweise im Verlauf der Aufgaben 11 und 13 durch­
geführt werden. Bei einzelnen Linien können geringe Differenzen 
zwischen der okularen Schätzung und dem gerrauen photometrischen 
Wert auftreten. Diese rühren vor allen Dingen daher, daß bei der 
photometrischen Messung das Schwärzungsmaximum der Linie 
schärfer erfaßt wird. 

Als Übungsaufgabe führe man zunächst ein bekanntes Beispiel 
in folgender Weise durch : 

1. Aufnahme einer Legierung mit wechselnder Selbstinduktion 
zur Festlegung der Bedingungen, bei denen die Linien des Fixie­
rungspaares intensitätsgleich werden. 

2. Aufnahme einer Reihe von Testlegierungen der in den 
Tabellen angegebenen Konzentrationen und Aufsuchen der homo­
logen Paare. 

3. Aufnahme von Legierungen unbekannter Konzentration und 
deren Einordnung in die Konzentrationsstufen. 

Dann versuche man die Aufstellung einer neuen Tabelle, wozu 
man am besten Metallpaare verwendet, die sich leicht zusammen­
schmelzen lassen (5), etwa Pb, Zn, Cd undBi(74). Man geht so vor: 

1. Herstellung der Legierung in Abstufungen von etwa 3% ; 
1%; 0,3%; 0,1%; 0,03%. 

2. Aufnahme einer Legierung mit wechselnder Selbstinduktion, 
Aufsuchen von nebeneinander liegenden Paaren aus einer Bogen­
und einer Funkenlinie des Grundmetalls nach der Tabelle. Fest­
legen der Aufnahmebedingungen einer Aufnahme, bei der ein solches 
Paar gleich geschwärzt erscheint. 

3. Aufnahme der Testlegierungen verschiedener Konzentration 
und Aufsuchen homologer oder nahezu homologer Paare. 

4. Variation der Konzentration zum Angleichen der homologen 
Paare. 

Aufgabe ll. 

Photometrieren eines Spektrums. 
Apparate: Spektrallinienphotometer. 
Proben: Spektralaufnahmen der vorhergehenden Aufgabe. 
Aufgabe: Ausphotometrieren der homologen Linienpaare. 
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Während man homologe Linien meist mit dem unbewaffneten 
Auge oder einer Lupe mit ausreichender Genauigkeit zu beurteilen 
vermag, muß man sich zum Vergleich verschieden starker Linien 
eines Photometers bedienen. Die Messung beruht auf folgendem: 
Läßt man Licht einer bestimmten Intensität auf eine geschwärzte 
Stelle einer Platte fallen , so wird ein Bruchteil absorbiert, und der 

Abb. 33. Spektrallinienphotometer (Zeiß). 

Rest wird die Platte durchdringen. Das Verhältnis der durch· 
gehenden Intensität zu der eingestrahlten Ja fJe nennt man die 
Transparenz ( T). Der reziprokeWert J efJ d wird als Opazität und der 
Logarithmus der Opazität als Schwärzung bezeichnet. Die Differenz 
der Schwärzung zweier Linien ist dann : 

Ja Jd Ja T2 sl - S2 =-logT+ log-;- = logT= logy 
e e dL t 

Da beim Photometrieren Je stets gleichgehalten wird und da nur 
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die Differenz der Schwärzungen interessiert, genügt es, das durch­
fallende Licht in einem beliebigen Maße zu messen. 

Zu diesem Zwecke sind sog. Spektrallinienphotometer geeignet 
(Abb. 33). Diese bestehen aus einer Projektionseinrichtung, mit 
deren Hilfe ein Bild der betreffenden Linie auf dem Spalt 8 einer 
Photozelle 9 entworfen wird. Der Ausschlag eines Galvanometers 
dient dann als Maß für die durchgelassene Lichtmenge Ja. Als 
Lichtquelle 1 wird eineNiedervolt-Punktlampe benutzt, diesich in 
einem Gehäuse befindet. Bei dem hier abgebildeten Spektrallinien­
photometer tritt das Licht durch einen Kondensor auf einen 
Spalt 2, der aus grünen Glasplatten gebildet wird, und durch 
einen photographischen Verschluß in einen Tubus 3, der an seinem 
vorderen Ende das Beleuchtungsobjektiv 4 trägt. Der davor­
stehende Plattenhalter 5 ist so eingerichtet, daß jede Stelle der 
Platte vor das Objektiv gebracht werden kann. Ein zweites 

Abb. 34. Schematische Darstellung der Linienbreite und der Lage 
des Photometerspaltes. 

Objektiv entwirft nun durch den anschließenden Tubus 6, der 
Einrichtungen zur genauen Einstellung 7 trägt, ein Bild von einem 
kleinen Ausschnitt des Spektrums auf eine weiße Scheibe in der 
Ebene des Spaltes der Photozelle. Es wird dann so eingestellt, daß 
die zu messende Linie über den Spalt 8 fällt. Bei anderen Instru­
menten wird zur Messung der Intensität ein Thermoelement ver­
wandt. In diesem Falle wird das durch den Spalt tretende Licht 
verkleinert auf das Bändchen eines Thermoelementes abgebildet. 
In beiden Fällen wird an einem Spiegelgalvanometer der Ausschlag 
mit Hilfe von Fernrohr und Skala oder mit einer Lichtzeiger­
einrichtung abgelesen. 

Während man bei der qualitativen Spektralanalyse mit mög­
lichst engem Spektrographenspalt arbeitet, um das Auflösungs­
vermögen zu vergrößern, treten bei Aufnahmen, die photometriert 
werden sollen, andere Gesichtspunkte in den Vordergrund. Beim 
Betrachten der Spektren kann man die Beobachtung machen, daß 
verschiedene Linien ein sehr verschiedenes Aussehen haben, manche 
sind sehr schmal und haben scharfe Grenzen, andere dagegen 
sind diffus. Wenn man die Schwärzung über der Linienbreite 
graphisch darstellt, so erhält man Bilder, wie sie Abb. 34 schema­
tisch wiedergibt. 
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Die Breite hängt dabei von der Öffnung des Spektrographen­
spaltes ab (15). Öffnet man diesen etwas mehr, so verändert sich 
das Aussehen beider Linien, wie die Abbildung zeigt. Die Linien 
werden breiter, aber ihre maximale Schwärzung läßt sich durch 
Öffnen des Spaltes nicht erhöhen. Will man die Linien nun 
photometrieren, so muß das Verhältnis von Spektrographenspalt 
zum Photometerspalt so gewählt werden, daß nur der Teil gleich­
mäßiger Schwärzung zur Messung kommt; das ist im allgemeinen 
ein Drittel der scheinbaren Breite der Linie. Die richtige Lage des 
Photometerspaltes ist in der Abb. 34 zu erkennen. Auch bei diesen 
Aufnahmen ist darauf zu achten, daß man mit den Schwärzungen 
der Linien in dem linearen Bereich der Schwärzungskurven bleibt. 
Als wichtig ist noch zu erwähnen, daß das Bild der Linie auf dem 
Photometerspalt und dieser selbst genau parallel verlaufen. Weiter 
ist es auch bei der photometrischen Auswertung von Bedeutung, 
daß die Analysenlinien nicht zu weit voneinander entfernt sind, 
denn die Neigung der Schwärzungskurve ist nicht streng unab­
hängig von der Wellenlänge. Bei verschieden absoluten Schwär­
zungen wäre es sonst möglich, daß Veränderungen in den gegen­
seitigen Intensitätsverhältnissen entstehen. 

Zur Übung photometriere man die homologen Linienpaare der 
vorhergehenden Aufgabe und vergleiche das Ergebnis mit der 
visuellen Beobachtung. 

Einen Anhalt über die verschiedenen Handgriffe beim Phota­
metrieren gibt folgende Zusammenstellung: 

I. Eine viertel bis eine halbe Stunde vor dem Photometrieren 
wird die Projektionslampe, die von einer Akku-Batterie gespeist 
wird, eingeschaltet, damit sich ihre Helligkeit auf den konstanten 
Endwert einstellt. Die Spannung der Batterie wird dabei zweck­
mäßig nachgeprüft. 

2. Die Platte wird mit der Schicht gegen die Photozelle in den 
Plattenhalter gebracht. Die zu photometrierenden Linien kann 
man zuvor durch Anritzen mit einem Stichel am einen Ende 
kenntlich machen. 

3. Ist ein Vorspalt vorhanden, so wird dieser auf die Ebene des 
Spaltes der Photozelle scharf eingestellt. Dann wird die Linie 
direkt neben den Spalt für das Auge scharf abgebildet und Spalt 
und Linie parallel gestellt. 

4. Der Lichtweg wird durch einen Verschluß versperrt, und die 
~ullstellung des Galvanometers bestimmt, evtl. korrigiert. 

5. Der Verschluß wird geöffnet, das Licht neben der Linie 
fällt in den Spalt der Photozelle, nur durch den Schleier der 
Platte etwas geschwächt. Nun öffnet man den Spalt so weit, daß 
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der Ausschlag na~ezu das Ende der Skala erreicht, jedoch nie so­
weit, daß seine Öffnung breiter als ein Drittel der Breite der 
Linien ist. 

6. Nun wird das Bild der Linie auf den Spalt der Photozelle 
gebracht und zwar unter Bedienung der Grob- und Feineinstellung 
in die Stellung, bei der der Ausschlag ein Minimum aufweist. Man 
versucht, ob man durch Verdrehen der Scharfeinstellung den Gal­
vanometerausschlag noch verkleinern kann. Ist der Minimalaus­
schlag erreicht, so wird er abgelesen, und dann der Nullpunkt wie 
bei 4. nachgeprüft. 

7. Die Schwärzungsdifferenz zweier Linien ist gleich dem Loga­
rithmus des Quotienten der Galvanometerausschläge. Die Aus­
schläge sollen 0,3-0,01 des Endausschlages bei schleierfreier Platte 
betragen (54). 

Aufgabe 12. 

Dreilinienverfahren. 
Apparate: Wie Aufgabe lO und ll. 
Proben: Bleilegierungen mit verschiedenem Bi-Gehalt. 
Hilfsmittel: ScHEIBE: Chemische Spektralanalyse. 
Aufgabe: Auswertung von Analysen nach dem Dreilinien­

verfahren. 

Da es in vielen Fällen wünschenswert ist, bei der Analyse die 
okulare Interpolation durch eine exakte Messung zu ersetzen, gingen 
die Versuche dahin, eine Analysenmethode auf den dem Vergleich 
von Linien verschiedener Schwärzung aufzubauen und die Differenz 
der Schwärzungen je einer Linie des Grund- und des Zusatzstoffes 
mit der Konzentration in Beziehung zu bringen. Ein solches Ver­
fahren ist vor allem dann sehr nützlich, wenn es sich darum 
handelt, eine große Reihe von Proben zu untersuchen, die sich in 
ihrer Zusammensetzung nur wenig unterscheiden, wie dies bei den 
Analysen zur Betriebskontrolle häufig der Fall ist. Es ist bei der 
Ausführung eines solchen Verfahrens natürlich notwendig, daß die 
Entladungsbedingungen genau festgelegt werden, da die Schwär­
zungsdifferenz zweier Linien unter Umständen sehr stark von 
diesen abhängig ist. 

Wir wollen zunächst das "Dreilinienverfahren" von ScHEIBE 
und SCHNETTLER besprechen. Es werden hier die Entladungs­
bedingungen durch Aufstellung eines Fixierungspaares wie in 
Aufgabe 9 und lO festgelegt. Das Prinzip des Verfahrens soll gleich 
an einem praktischen Beispiel erklärt werden. 

Zur Analyse von Wismut in Blei kennen wir folgende homologen 
Linienpaare: 
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Fixierungspaar Pb+ 2562,4 = Pb 2657 ,2, 
Bi-Linie 3024,6 =Pb-Linie 3220,5 bei 1,05 At% Bi, 
Bi-Linie 3024,6 = Pb-Linie 3240,2 bei 0,45 At% Bi. 
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Nehmen wir nun das Spektrum einer Legierung auf, deren Gehalt 
zwischen 1,05 und 0,45 At-% Bi in Pb liegt, so wird die Schwärzung 
der Bi-Linie 3024,6 zwischen denjenigen der Pb-Linien 3220,5 
und 3240,2 liegen. Wir haben somit durch die beiden Fixierungs­
linien 3220,5 und 3240,2 die Teste der Schwärzung, welche die 
Bi-Linie 3024,6 bei den 
Konzentrationen 1,05und 
0 ,45 At-% hätte und die 
Schwärzung, die der ge­
suchten Konzentration 
entspricht. Alle drei Li­
nien werden nun photo­
metriert. Sie müssen sich 
im linearen Teil der 
Schwärzungskurve befin­
den (54), S = 0,5 bis 
S = 2; d. h. der Logarith- ~ 
mus des Endausschlages 
bei schleierfreier Platte 
soll um 0,5-2 größer sein 
als der des gemessenen 
Ausschlages oder der ge­
messene Ausschlag soll 
1 13 - 1 / 100 des Endaus­

0 
- - 9{_· /,QS 

:"'-' 

'1'( 
' I 
I 

I 
I 

I 

~ 
' ' ..... ~ 

~: l'l 
~: ~ 

•(l,'IS --r- -- -- -- ----
I I 

' I 
I : I 

!B 2,0 
log fio/vonomelerovsscMrg 

Abb. 35. Dreilinienverfahren . 

schlages sein. Die untere Grenze ist wegen der Unsicherheit der 
.\b1esung nicht anzustreben. 

Nimmt man nun an, daß die Intensität des Lichtes einer Linie 
proportional der Konzentration des Elementes ist, und daß die 
Schwärzungskurve tatsächlich linear verläuft, so kann man die 
gesuchte Konzentration durch graphische Interpolation erhalten. 
:Man zeichnet in ein Koordinatensystem als Abszissen die Schwär­
zungen der beiden Testlinien bzw. die Logarithmen der Galvano­
meterausschläge ein und als Ordinaten die Logarithmen der Kon­
zentrationen. Die beiden Punkte werden durch eine Gerade ver­
bunden und der Punkt darauf markiert, der der Schwärzung der 
Bi-Linie 3024,6 zukommt. Der hierzu gehörende Ordinatenwert ist 
die gesuchte Konzentration. Man kann sich das Zeichnen der 
graphischen Darstellungen von Konzentrations-Schwärzungskurve 
dadurch erleichtern, daß mandoppelt logarithmischesKoordinaten-

Seith u . Ruthardt, Spektralanalyse. 5 
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papier verwendet. In der Abb. 35 ist ein Beispiel für eine Konzen­
trationsbestimmung nach der Dreilinienmethode gegeben. 

Da die homologen Linienpaare zur Analyse ohne Verwendung 
eines Photometers dienen sollen, so ist die Fehlergrenze der Kon­
zentrationsangaben oft größer, als es für die Anwendung des Drei­
linienverfahrens wünschenswert ist. Man geht deshalb am besten 
so vor, daß man sich einige Testlegierungen herstellt, die in der 
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Abb. 36. Bestimmung homologer Paare 
mit dem Photometer. 

Nähe der aus den Tabellen 
der homologen Paare ent­
nommenen Konzentrationen 
liegen. In den Spektren dieser 

!.fO Legierungen werden die Li­
nien, welche homolog sein 
sollen, photometriert. Es wird 

f.!O selten vorkommen, daß man 
dabei eine Probe findet, bei 
der die Linien auch im Photo-

t meter ganz exakt gleich sind. 
0,80 Man berechnet sich deshalb 

c für jede Konzentration das 
Verhältnis der Galvanometer­
ausschläge der beiden Linien, 

O,.fB trägt den Logarithmus des 
Verhältnisses der Galvano­

Q,'/7 meterausschläge gegen den 
o,vs Logarithmus der Konzentra­

tion auf und erhält durch 
graphische Interpolation die 
gesuchte Konzentration als 
den Schnittpunkt der Verbin­
dungslinie der Punkte mit 
der Abszisse log T 1/T 2 = 0 
(Abb. 36). 

Dieses V erfahren ist auch dann von Wichtigkeit, wenn der zur 
Verfügung stehende Funkenerzeuger keine kontinuierlich regelbare 
Selbstinduktion besitzt. Es ist in diesem Falle nicht möglich, die 
Entladungsbedingungen ganz exakt auf Gleichheit des Fixierungs­
paares abzustimmen, wodurch auch Änderungen in dem Konzen­
trationswert der homologen Paare eintreten können. In dem an­
geführten Beispiel, das Abb. 36 wiedergibt, wurde ein Feussner­
Funkenerzeuger verwendet mit L = 0,00015 H und C = 1086 cm. 
Es werden die Konzentrationen aufgesucht, bei denen die Paare 
Bi 3024,6 : Pb 3220,5 und Bi 3024,6 :Pb 3240,2 homolog sind. 
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Dazu werden Legierungen von 1,5; 1,1; 0,8; 0,58 und 0,45 At-% 
Wismut in Blei hergestellt, die Spektren aufgenommen und photo­
metriert. Alles weitere ist aus dem Bilde zu ersehen. 

Weitere Beispiele aus dem Buche von W. GERLACH und 
E. ScHWElTZER: 

I. Cadmium in Zinn, Fixierungspaar: Sn+ 3352,3 = Sn 3330,6 

Cd 3403,7 = Sn 3330,6 bei lO At-% Cd 
Cd 3403,7 =Sn 3655,9 " 2 
Cd 3403,7 =Sn 3141,8 " 1,5 
Cd 3403,7 = Sn 3218,7 " 0,5 

II. Zinn in Blei, Fixierungspaar, Pb+ 2562,4 =Pb 2567,2 
Sn 2421,7 =Pb 2411,8 bei 5 At-% Sn 
Sn 2421,7 =Pb 2388,8 " 0,6 " 

Ein Beispiel von G. SCHEIBE: 
III. Silizium in Eisen, Fixierungspaar, Fe+ 2517,2 =Fe 2518,1 

Si 2516,1 = Fe 2496,5 bei 0,15 Gew.-% Si 
Si 2516,1 = Fe 2518,1 " 0,42 
Si 2516,1 = Fe 2501,1 " 0,90 

Die beiden ersten Beispiele sind der leichten Herstellbarkeit 
der Proben im Laboratorium wegen angeführt, das dritte wird 
mehr den Praktiker interessieren. Weitere Beispiele können, wie 
diese, aus den Tabellen von GERLACH und ScHWEITZER, GERLACH 
und GERLACH und von ScHEIBE entnommen werden. Man tut 
gut, die Konzentrationsspanne, über die interpoliert wird, nicht 
weiter als eine Zehnerpotenz zu wählen. 

Aufgabe 13. 

Analyse durch Schwärzungsvergleich. 
Apparate: Quarzspektrograph, Funkenerzeuger mit konstanten 

Entladungsbedingungen. Funkenstativ. Spektrallinienphotometer. 
Proben: Legierungen von Aluminium mit O,l-4Gew.-% Ma­

gnesium. Zinn mit 0,1-10 At-% Blei. 
Aufgabe: Aufstellung einer Analysenkurve durch Ausmessen 

des Intensitätsverhältnisses der Linien Al2652,5 und Mg 2852,1. 
Bestimmung von Legierungen unbekannter Zusammensetzung. 

Während die Methode der homologen Linienpaare und das 
Dreilinienverfahren die Kontrolle der Entladungsbedingungen in 
der Aufnahme selbst durch das Fixierungspaar vornehmen, wird 
ihre Konstanz in der folgenden Methode durch die Anordnung der 
elektrischen Einrichtung zu erreichen gesucht. Wir haben früher 
gesehen, wie der Charakter eines Spektrums von Kapazität und 
Selbstinduktion abhängt, d. h., von der beim Funkenübergang er-

5* 



68 Quantitative Analyse. 

reichten kinetischen Temperatur. In einem Funkenerzeuger ein­
facher Art, wie er zuerst beschrieben wurde, setzt der Funkenüber­
gang dann ein, wenn beim Ansteigen der Spannungskurve des 
sekundären Wechselstromes der Wert erreicht ist, der zum Über­
schlag an der Analysenfunkenstrecke genügt. Dann setzt eine 
oszillierende Entladung ein, die nach einer Anzahl von einzelnen 
Überschlägen entsprechend der Frequenz des Schwingungskreises 
infolge der Dämpfung wieder zum Erlöschen kommt. Es kann 
sich nun aus mannigfachen Gründen der Charakter der Entladung 
in unkontrollierbarer Weise verändern. Diese Unzuträglichkeiten 
lassen sich beispielsweise im Funkenerzeuger nach FEUSSNER be­
seitigen. Durch Einbau eines rotierenden Unterbrechers in den 
Sekundärkreis, der mit dem erregenden Wechselstrom synchron 
läuft, wird hier erreicht, daß die Entladung stets bei der gleichen 
Phasenlage der Spannungskurve einsetzt und rasch wieder unter­
brochen wird1. Im Funkenerzeuger nach ScHEIBE wird der Hoch­
spannungskreis so abgestimmt, daß er in Resonanz mit dem pri­
mären Wechselstrom schwingt. Diese Anordnungen gewährleisten 
eine für die Analyse ausreichende Reproduzierbarkeit der Ent­
ladungsbedingungen und haben gleichzeitig den Vorteil, daß eine 
bedeutend geringere Erwärmung der Elektroden eintritt, als bei 
der gewöhnlichen Entladung. Vermieden wird dabei eine schäd­
liche zu starke Untergrundschwärzung. 

Man verläßt sich bei diesem Verfahren auf die Konstanz der 
Entladungsbedingungen des Funkenerzeugers und benutzt die 
Tatsache, daß die Differenz der Schwärzung je einer Linie des 
Grund- und Zusatzmetalles beim Einhalten bestimmter Bedin­
gungen sich linear mit der Konzentration verändert, als Grundlage 
für die Analyse. 

Das Dreilinienverfahren von ScHEIBE und SCHNETTLER ist be­
reits als ein Verfahren anzusprechen, in welchem die Analyse durch 
Intensitätsvergleich auf dieser Grundlage erfolgt. Durch die be­
sprochene Anordnung wird dabei erreicht, daß in einem Spektrum 
die Analysenlinien und zwei Intensitätsmarken aufgenommen wer­
den. In dem jetzt zu besprechenden Verfahren wird auf diesen 
Vorteil verzichtet. Es ist dies in manchen Fällen deshalb not­
wendig, weil in dem gewünschten Konzentrationsbereich keine 
homologen Linienpaare mit einer gemeinsamen Analysenlinie auf­
zufinden sind. Man geht in dem Falle so vor, daß man sich eine 
Reihe von Testlegierungen in dem Konzentrationsintervall, in 
dem die zu analysierenden Proben vorliegen, herstellt und alle 

1 Feußnerscher Funkenerzeuger zu beziehen durch Carl Zeiß, Jena. 
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zusammen unter gleichen Entladungsbedingungen und gleicher 
Belichtungszeit auf eine Platte aufnimmt. Es wird nun je eine 
Linie der Grund- und der Zusatzsubstanz ausgesucht, die nicht 
weit voneinander entfernt liegen und ähnliche Schwärzungen auf­
weisen. Diese werden in jedem Spektrum photometriert, und das 
Verhältnis der Galvanometerausschläge berechnet. In ein Koor­
dinatensystem trägt man nun die Logarithmen der Konzentra­
tionen der Testlegierungen gegen die Logarithmen der Transparenz­
verhältnisse auf (Abb. 37). Man erhält eine gerade Linie. Diese 
Geradlinigkeit ist nur empirisch. Eine Gerade wäre theoretisch nur 
zu erwarten, wenn l. die Lichtintensität einer Linie proportional 
der Konzentration des Elementes 
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in der Elektrode wäre, 2. die 
Lichtintensitäten in der Dampf­
wolke selbst auf ihrem Wege zur 
Platte die gleiche prozentische 
Schwächung erführen und 3. die 
Schwärzungskurve streng grad- ! ~ 
linig verliefe (54). Tatsächlich ~ J 

sind diese Bedingungen nur an­
nähernd erfüllt. Die gefährlich­
sten Fehler entstehen durch die 
schon erwähnte Selbstumkehr 
(52). Auch muß man beachten, 
daß Blenden, die am Objektiv 
angebracht sind, Linien, die an 

Abb. 37. Quantitative Analyse mit dem 
den Seiten der Platte abgebildet Photometer. 

werden, stärker beeinflussen als 
solche, die in die Plattenmitte fallen. Einfacher noch ist, das 
Transparenzverhältnis gegen die Konzentration auf doppelt­
logarithmischem Papier aufzutragen, wie in Abb. 37 geschehen. 
Die unbekannten Konzentrationen werden aus den gemessenen 
Transparenzverhältnissen graphisch ermittelt. 

Als Übungsbeispiel kann man Metallpaare verwenden, die wir 
bereits bei den vorangehenden Analysenmethoden benutzt haben, 
z.B. Zinn und Blei. Es werden zunächst Legierungen von 0,1 bis 
10 At-% Blei in Zinn hergestellt, deren Konzentration man durch 
chemische Analyse kontrolliert, ferner einige, deren Konzentrationen 
nicht genau bekannt sind. Beim Zusammenschmelzen ist darauf zu 
achten, daß die Legierungen homogen werden, das soll heißen, daß 
vollkommener Konzentrationsausgleich st attgefunden hat. Man 
stellt sich nun eine Reihe von Aufnahmen gleicher Belichtungszeit 
der L egierungen auf einer Platte her und photometriert die Linien-
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paare Pb 2663,2 : Sn 2661,3 oder Pb 2873,3 : Sn 2762. In einer gra. 
phiseben Darstellung werden als Abszissen die Konzentrationen 
und als Ordinaten die Verhältnisse der Galvanometerausschläge 
der Linien eines Paares in logarithmischem Maß aufgetragen. 
Man erhält eine gerade Linie. Als Kontrolle für richtiges Arbeiten 
hat man die Eigenschaften der Linienpaare als homologe Paare 
bei lO bzw. 0,6 At-%. Es müssen die Analysenlinien den Ab. 
szissenwert T IfT 2 = l bei diesen Konzentrationen schneiden. Dies 
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ist in Abb. 37 annähernd 
der Fall. Das Linienpaar 
Pb 2614,2: Sn 2594,4 wäre 
seiner nachbarlichen Lage 
nach ebenfalls geeignet, 
doch ist es nicht so in. 
variant wie die beiden an­
geführten. Sehr häufig wird 
diese Methode zur Analyse 
von Leichtmetall- Legie­
rungen angewendet. Wir 
wollen deshalb als weiteres 
Beispiel die Analyse von 
Magnesium in Aluminium 
geben. 

Man stellt sich eine 
Reihe von Testlegierungen 

lO mit einem Gehalt von 0,1 
bis 2,0 Gew.-% Mg her, die 
man zusammen mit Proben 

Abb. 38. Einfluß äußerer Faktoren auf die Lage 
der Analysenlinien . unbekannten Mg-Gehaltes 

~-
Q,Z 

auf eine Platte aufnimmt. 
Dann werden die Linien Al 2652,5 und Mg 2852,1 photometriert 
und wie beim vorigen Beispiel aufgetragen und die Analysengerade 
ausgezogen. Diese schneidet die Abszisse 1 bei der Konzentration 
0,18% Mg. Das heißt, bei dieser Konzentration sind beide Linien 
gleich geschwärzt, wir haben ein homologes Linienpaar. Da die 
Steilheit der Schwärzungskurve von der Entwicklungsart- und 
Dauer abhängt, so verändert sich auch die Steilheit der Analysen­
geraden mit diesen Faktoren. Da die Lage des homologen Paares 
erhalten bleiben muß, so dreht sich die Kurve um diesen Punkt. 
Die steileren Kurven (Abb. 38) erhält man bei langer Belichtung 
und kurzer Entwicklung, die flacheren im umgekehrten Fall. 

Das beschriebene Verfahren wird sich in dieser Art nur emp­
fehlen, wenn man einige wenige Proben zn analysieren hat. Bei 
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Betriebsanalysen, wo serienmäßig große Mengen von gleichartigen 
Legierungen untersucht werden müssen, wird man nicht zu jeder 
Platte eine Analysengerade aufstellen wollen, sondern man ver­
sucht, stets die gleiche zu verwenden. Dies kann man erreichen, 
solange man Platten derselben Sorte und, wenn möglich, gleicher 
Emulsionsnummer verwendet, Elektrodenform und Belichtungs­
zeit stets gleich macht und schließlich unter stets genau den glei­
chen Bedingungen entwickelt. Es wird dazu für jede Platte frischer 
Entwickler gemischt, in welchem die Platte vier Minuten bei 18,0° 
entwickelt wird. In einem Thermostaten werden hierzu die Ent­
wicklerlösung und das zum Verdünnen nötige Wasser vor dem 
Vermischen auf die richtige Temperatur gebracht. Wenn die Tem­
peratur der Dunkelkammer nicht wesentlich von 18° abweicht, so 
kann man mit dem temperierten Entwickler in einer Schale wie 
üblich entwickeln. Ist dies nicht der Fall, so benutzt man eine 
tiefe Schale, die ins Thermostatenwasser eintaucht. Für die gleich­
artige Bewegung der Schale kann man eine mechanische Vor­
richtung verwenden. Beim Einhalten dieser Maßregeln wird man 
reproduzierbare Resultate erhalten. Es ist natürlich trotzdem 
erforderlich, auf jede Platte einige bekannte Testlegierungen zur 
Kontrolle mit aufzunehmen. 

Das hier beschriebene Verfahren hat vielfach Eingang in die 
Industrielaboratorien gefunden und hat sich bei der Serienanalyse 
gut bewährt, wobei leicht etwa 20-80 Aufnahmen pro Tag mit 
einer Apparatur bewältigt werden, in denen unter Umständen je 
eine Anzahl von Elementen bestimmt werden. Man muß sich 
jedoch stets vor Augen halten, daß schon das Übersehen scheinbar 
unbeachtlicher Änderungen in irgendeiner der vielen Hand­
habungen zu Fehlern führen kann. 

Aufgabe 14. 

Quantitative Spektralanalyse mit dem visueJien 
Spektralphotometer. 

Apparate: Funkenerzeuger, Funkenstativ, Glaslinse, Spektral­
apparat mit visuellem Spektralphotometer nach G. SCHEIBE 1 . 

Proben: Eisenlegierungen mit Zusatz von Ni, Mn, Cr wie bei 
Aufgabe 10 oder Blei mit Zusatz von 0,05--0,8% Cd. 

Da die Aufnahme eines Spektrums auf eine photographische 
Platte und deren Auswertung im sichtbaren Spektralgebieteinen Um­
weg bedeutet, hat G. ScHEIBE einen Spektralapparat konstruiert 1, 

1 Hersteller R. FUESS, Berlin-Steglitz, Spektralapparat 85 b. 
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dessen Betrachtungsfernrohr so ausgebildet ist, daß es den Inten­
sitätsvergleichzweier Linien erlaubt. 

Es wird dazu ein Spektralapparat mit festen Armen, d.h. mit 
unbeweglichem Spaltrohr (K) und Fernrohr (F) benutzt (Abb. 39), 
der je nach seiner Dispersion mit einem oder zwei Glasprismen aus­
gerüstet ist. Die Prismen sind beweglich angeordnet, so daß jeder 
Spektralbereich ins Gesichtsfeld, und jede beliebige Linie mit dem 
Schnittpunkt eines Fadenkreuzes zur Deckung gebracht werden 
kann. Die Spindel, die zur Bewegung der Prismen dient, trägt 
eine Skala (W), auf der die Wellenlänge der im Fadenkreuz liegen­
den Linie direkt abgelesen werden kann. 

Abb. 39. Festarmiger Spektralapparat für direkte visuelle Messung (FUESS). 

Zur quantitativen Analyse wird nun das gewöhnliche Beobach­
tungsfernrohr des Spektralapparates gegen ein Spektralphotometer 
vertauscht. Dieses besteht aus einem Fernrohr, in dem mit Hilfe 
einer Wollastonplatte von einer Lichtquelle zwei übereinander 
liegende Spektren erzeugt werden, deren Lichtstrahlen senkrecht 
zueinander polarisiert sind. Durch Verkürzen des Spektrographen­
spaltes kann man die Linien so verkürzen, daß ihre Enden in beiden 
Spektren sich eben berühren (Abb. 40a). Um nun zwei Linien a 
und b miteinander vergleichen zu können, werden die Spektren 
seitlich gegeneinander verschoben, bis sie untereinander zu liegen 
kommen (Abb. 40 b). Es geschieht dies durch Drehen des Fernrohr­
kopfes (D), der die Wollastonplatte als Polarisator und einen Nikol 
als Analysator enthält. Nachdem durch eine Gesichtsfeldblende 
(B) (Abb. 39) die beiden Linien ausgeblendet sind, wird der Ana-



Quantitative Spektralanalyse mit dem visuellen Spektralphotometer. 73 

lysator (A) solange allein gedreht, bis beide Linien gleich hell 
erscheinen (Abb. 40c). Für verschieden konzentrierte Legierungen 
wird die Stellung des Analysators abgelesen und in einer graphi­
schen Darstellung gegen die Konzentration aufgetragen. Die Ver­
bindungslinie der erhaltenen Punkte dient als Analysenlinie. 

Der Vorteil dieses Verfahrens besteht in der Zeitersparnis. Es 
läßt sich nur da anwenden, wo im sichtbaren Gebiet nahe beiein­
ander liegende Linien von den zu analysierenden Stoffen aufzu­
finden sind, da einerseits die Apparatur nur eine kleine Ver­
schiebung der Spektren erlaubt und andererseits nur Linien ver­
glichen werden können, die für das Auge annähernd gleiche Farben 
haben. Es kommen deshalb hauptsächlich Elemente mit linien­
reichen Spektren in Frage. 

a b c 
Abb . 40 . Einstellung des visuellen Spektralphotometers (FUESS). 

Als Versuchsbeispiele können wir unsere Eisenproben mit 
Chrom-, Nickel- und Manganzusatz von Aufgabe 10 verwenden. 
~ach SCHEIBE und LIMMER1 sind folgende Linien zum Vergleich 
geeignet. 

Cr 5345,8 und Fe 5324,2 Funke 
Cr 5206,0 und Fe 5227,2 Funke und Bogen 
Mn 4823,5 und Fe 4859,8 Funke 
Ni 5476,9 und Fe 5455,6 Funke. 

Für den Anfänger ist es zunächst schwer, in den linienreichen 
Spektren die richtigen Linien zu erkennen. Man geht am besten so 
vor, daß man sich zuerst das Spektrum des reinen Eisens betrachtet 
und mit Hilfe der Teilung der Trommel und durch Vergleich mit 
der Aufnahme eines Eisenspektrums (48), in dem die Linien mar­
kiert sind, die Eisenlinie, die verglichen werden soll, festlegt und 
sich ihre Umgebung einprägt. Dann stellt man das Fadenkreuz 
auf die Stelle, wo die Linie des Zusatzes erwartet wird, und funkt 
die Analysenprobe an. Zur Anregung verwendet man einen Funken­
erzeuger und bildet den Funken mit einer Glaslinse auf dem 

1 Metallwirtsch. Bd. 11 (1932) S. 109. 
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Spektrographenspalt unscharf ab. Dieser wird zum Vergleich der 
Linien so weit geöffnet, daß die Linien flächenhaft erscheinen 
(ohne sich jedoch mit anderen zu überdecken). 

Stehen die Eisenproben nicht zur Verfügung, so lassen sich in 
Legierungen von 0,05-0,8% Cd in Blei die Linien Pb 5201,5 und 
Cd 5085,8 vergleichen. (Einatmen von Bleidämpfen vermeiden!) 

Aufgabe 15. 

Herstellen von Testlegierungen. 
Da die Zuverlässigkeit aller quantitativen Spektralanalysen 

ganz von der Güte der verwendeten Testlegierungen abhängt, ist 
bei ihrer Herstellung große Sorgfalt nötig und es erscheint ange­
zeigt, an dieser Stelle einige Richtlinien zu geben. 

Bei der Durchführung eines Übungspraktikums wird es sich 
empfehlen, die ersten Proben, die zur quantitativen Analyse not­
wendig sind, fertig vorrätig zu halten. Der Chemiker im Industrie­
laboratorium kann sich die Teste oft aus vorhandenem Material 
entnehmen, das nur noch analysiert zu werden braucht. Aus diesen 
Gründen erschien es angängig, diesenAbschnitt hinter die Aufgaben 
der quantitativen Analysenverfahren zu legen, besonders da es 
dadurch möglich wird, das Thema zusammenfassend zu besprechen. 

Wenn man Testlegierungen mit zufriedenstellenden Eigen­
schaften sich verschaffen will, muß man dreierlei beachten: l. 1hre 
Herstellung, 2. ihre Prüfung und 3. ihre Vorbehandlung vor der 
Aufnahme. 

Bei der Herstellung von Legierungen bestimmter Zusammen­
setzung (60) treten in vielen Fällen beim Zusammenschmelzen da­
durch Verluste ein, daß der eine Legierungspartner zur Oxydation 
neigt oder infolge seines höheren Dampfdruckes verdampft. Am 
stärksten treten diese Störungen auf, wenn der Zusatzstoff einen 
niedrigeren Schmelz- und Siedepunkt hat als der Grundstoff. Wo 
es möglich ist, fährt man am besten, wenn man die Substanzen in 
ein Rohr aus geeignetem Material füllt, dieses evakuiert und ab­
schmilzt. Es ist dabei zu beachten, daß das Rohrmaterial und 
Metall nicht miteinander reagieren dürfen, wodurch in bestimmten 
Fällen die Wahl schwer werden kann. Das Volumen des Rohres 
wählt man möglichst klein, damit kein großer Dampfraum vor­
handen ist und sorgt dafür, daß das ganze Rohr auf die Schmelz­
temperatur des am höchsten schmelzenden Partners gebracht wird, 
damit sich nicht an kühleren Stellen wieder etwas aus dem Dampfe 
niederschlagen kann. 

So lassen sich z. B. Sn-Pb-Legierungen in einem evakuierten 
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Glasrohr herstellen. Es ist dabei zu achten, daß man den Metallen 
anhaftendes Oxyd vor dem Einwägen entfernt. Dies kann durch 
Abkratzen geschehen. Besser verfährt man so, daß man eine aus­
reichende Menge des Metalls in ein evakuiertes Rohr, das in der 
Mitte eine Verengung hat, bringt. In dem einen Teil, den man nach 
unten hält, wird das Metall aufgeschmolzen und dann in den 
anderen Teil durch langsames Kippen des Rohres überfließen lassen. 
Das Oxyd bleibt dabei zurück. Das V erfahren eignet sich natürlich 
nurfürniedrig schmelzende Metalle, die das Glas nicht angreifen. Es 
ist von Vorteil, wenn man sich zuerst eine Vorlegierung von 10% her­
stellt und die niedrigerenKonzentrationendurch Verdünnen gewinnt. 

Die Al-Mg-Legierungen schmilzt man ebenfalls am besten unter 
Verwendung einer konzentrierteren ( 10%) Vorlegierung mit reinem 
Al in einem Tiegel unter einer Salzschmelze (50% LiCl, 50% KCl 
oder 50% MgC12, 25% NaC1, 25% KCl) zusammen und bringt sie 
in einer Eisenkokille möglichst rasch zum Erstarren. Bei einiger 
Übung wird man keine merklichen Verluste durch Abbrand haben. 
Das gleiche Verfahren läßt sich auch für die übrigen Aluminium­
und Magnesiumlegierungen anwenden. Höher schmelzende Legie­
rungen werden in Taromannöfen oder Induktionsöfen hergestellt. 
Es würde jedoch hier zu weit führen, diese Verfahren im einzelnen 
zu besprechen. 

Es wurde schon betont, daß Testlegierungen am geeignetsten 
sind, wenn sie im Gebiet homogener Phasen bzw. Mischkristall­
phasen liegen. Hieraus ergibt sich insofern eine Schwierigkeit, als 
ein Mischkristall nur in besonderen Fällen mit über den ganzen 
Regulus gleicher Konzentration erstarrt, während häufig die Kon­
zentration sich während des Erstarrens stetig ändert. Gleichmäßig 
Konzentration erhält man nur entweder bei raschem Abschrecken 
oder bei langem Tempern unterhalb des Schmelzpunktes. Das 
cx-Mischkristallgebiet ist ferner oft bei Zimmertemperatur sehr eng 
begrenzt und erstreckt sich nur bei höherer Temperatur über ein 
größeres Konzentrations5ebiet. Eine Legierung von 10% Mg in Al 
z. B. wird man deshalb zunächst oberhalb 390° erstarren lassen, um 
sie dann möglichst rasch auf Raumtemperatur abzuschrecken. 

Nach der Herstellung der Proben erfolgt ihre Prüfung. Aus 
jeder Testlegierung werden dazu einige Elektroden geschnitten, 
wobei man diese möglichst aus dem Innern größerer Gußstücke 
entnimmt. Jede Elektroue wird gegen eine spektralreine Silber­
oder Kupferelektrode oder je zwei Elektroden aus der Legierung 
gegeneinander mit streng gleicher Belichtungszeit aufgenommen. 
In jedem Spektrum werden nun die Analysenlinien photometriert. 
Ist das Verhältnis der Transparenzen konstant, so ist die Legierung 
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gleichmäßig erstarrt und chemisch homogen. Man tut gut, nach 
dieser Feststellung die Legierung, etwa die nach der Herstellung 
der Elektroden übrigen Stückchen, chemisch sorgfältig zu analy­
sieren, denn die Kenntnis der tatsächlichen und homogenen Zu­
sammensetzung der Legierung bildet die Grundlage für die zu 
erreichende Genauigkeit der späteren Analysen. 

Auch nach diesen Prüfungen ist man noch nicht ganz sicher, 
stets brauchbare Teste zu haben, da in manchen Legierungen bei 
Zimmertemperatur langsam Ausscheidungen eintreten, die unter 
Umständen zu einer Veränderung des Intensitätsverhältnisses der 
Analysenlinien führen. Die Proben können vor der Aufnahme 
durch Tempern und Abschrecken homogenisiert werden. Auch 
durch Aufsuchen geeigneter Entladungsbedingungen kann man zu 
brauchbaren Analysen gelangen. 

Auch Zusätze dritter Stoffe können das Intensitätsverhältnis 
ändern1 . Will man in Legierungen mehrerer Metalle eine Kom­
ponente analysieren, so ist es in manchen Fällen notwendig, den 
Testlegierungen außer dem Grundstoff und dem zu analysierenden, 
au eh die übrigen Komponenten zuzusetzen. 

Eine weitere Art der Vorbehandlung ist das "Vorfunken". Es 
besteht darin, daß man die Elektroden direkt vor der eigentlichen 
Aufnahme "Y2-5 Minuten dem Funkenübergang aussetzt, da erst 
dann ein konstantes Intensitätsverhältnis der Analysenlinien ein­
tritt2. Bei den hier in den Aufgaben 10-13 gegebenen Beispielen 
ist ein Vorfunken nicht erforderlich. Bei anderen Beispielen oder 
anderer Anregungsart wird man sich jedoch erst durchVorversuche 
davon überzeugen müssen (s. auch Aufgabe 14). 

Übungen: I. Zwei Proben einer Legierung von Aluminium mit 
etwa I 0% Magnesium werden verglichen. Die eine soll frisch a bge­
schreckt sein, die andere mehrere Monate gelagert oder 48 Stunden 
bei 150° getempert sein. Dabei wird einmal mit Hilfe einer 
Zwischenblende ein schmaler Teil aus der Mitte des Funkens aus­
geblendet, das andere Mal das Licht des ganzen Funkens unaus­
geblendet verwendet. Ohne Vorfunken werden mehrere Aufnahmen 
hintereinander mit jedem Elektrodenpaar gemacht, wobei diese 
nur vor der ersten Aufnahme frisch abgefeilt werden. 

2. Zwei Proben einer Legierung von Aluminium mit 4% Magne­
sium, von denen eine außerdem 4% Silicium enthält, werden ver­
glichen. 

1 Siehe z. B. G. ScHEIBE und A. ScHÖNTAG: Arch. Eisenhüttenwes. 
Bd. 8 (1934j35) 533. 

2 Siehe z. B. 0. SCHLIESSMANN und K. ZÄNKER: Techn. Mitt. Krupp. 
Bd. 5 (1937) 567j77. 
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IV. Verfahren fiir besondere Zwecke. 

Aufgabe 16. 

Erhitznngsanalyse. 
Apparate: Abreiß. oder Dauerbogen, Quarzspektrograph. 
Aufgabe: Aufnahmen im kondensierten Funken, Abreiß. und 

Dauerbogen von Zink, Aluminium, sowie einer Legierung von 
Zinn+ 0,001% Blei, einer Mn-haltigen Fe-Probe und eines ge­
wöhnlichen Platindrahtes, von einer Kupfer-Elektrode, welche in 
Ca(N03h-Lösung getaucht wurde. 

Einer der Vorteile der Spektralanalyse ist ihre große Empfind­
lichkeit. Bei allen Metallen ist ein Nachweis bis zu 0,1~,01% 

möglich, bei vielen noch leicht bis zu 0,001% und darunter. Trotz. 
dem ist oft noch eine Steigerung der Empfindlichkeit, vor allen 

A 

F 

.Abb. 41. Funken und Abreißbogen. 

Dingen bei weniger empfindlichen Metallen, erwünscht. Allgemein 
ist der Weg, die Nachweisgrenze bis zu möglichst geringen Mengen 
auszudehnen, der, mit großer Energie zu arbeiten. Im Funken 
müßte man also mit stark kondensierter Entladung arbeiten. Dies 
hat aber meist, vor allen Dingen bei Leichtmetallen und unedlen 
Metallen, eine sehr starke Banden- und Luftlinienintensität zur 
Folge. Dadurch werden leicht Analysenlinien verdeckt. Hier leistet 
der Abreißbogen bessere Dienste. Betont sei, daß dieser Vorteil 
des Abreißbogens sich in erster Linie auf qualitative Unter­
suchungen erstreckt, bei quantitativen Bestimmungen ist ein ge­
steuerter Funke vorzuziehen. DerAbreißbogen liefert ein sehr reines 
Bogenspektrum, fast frei von Banden und Luftlinien. Abb. 41 
zeigt ein Spektrum im kondensierten Funken und im Abreißbogen. 
Man sieht deutlich, wie im Abreißbogen die Zahl der Luftlinien und 
Banden trotz reichlicher Belichtung äußerst gering ist. 

ImAbreißbogen, vor allenDingen in einem langsam betriebenen, 
sowie im Dauerbogen hat man nun in vielen Fällen die Möglichkeit, 
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durch starke Belastung eine höhere Empfindlichkeit für manche 
Metalle zu erreichen. Hierbei tritt infolge starker Erhitzung frak­
tionierte Destillation ein. Leicht verdampfbare Elementedestillieren 
heraus und erscheinen im Dampf und damit auf der Platte in viel 
größeren Mengen, als es der Zusammensetzung entspricht. Selbst­
verständlich ist eine genaue quantitative Bestimmung bei dieser 
Anregung nicht mehr durchzuführen, aber die qualitative Nach­
weisgrenze wird dadurch erhöht. Man 
arbeitet hierbei mitetwader 2-3fachen 
Stromstärke wie bei gewöhnlichen Auf­
nahmen (10-12 Amp.) und nennt diese 
Art der Bestimmung Erhitzungsa?Wlyse. 
Man kann die beschriebenen Tatsachen 
schon an der Aufnahme einer Probe von 
Sn+ 0,001% Pb verfolgen. Beim ge­
wöhnlichen kondensierten Funken sind 
die letzten Pb-Linien nur schwach zu 
sehen, bei stark kondensierter Ent­
ladung treten in der Gegend der Pb-

Pb 
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Ab!J. 43. Erhitzungsanalyse Cu in Pt. 

Linien dann sehr viele Luftlinien und Bandenköpfe auf, die den 
Nachweis erschweren. In einem Dauerbogen erhalten wir da­
gegen ohne jede Störungslinie die Bleilinien deutlich. Abb. 42 
zeigt unten eine Aufnahme mit gewöhnlicher Entladung von 
Sn + 0,001% Pb. Die obere Aufnahme zeigt eine Aufnahme im 
Dauerbogen, bei der die Pb-Linien 3639,6; 3683,5 und 4057,8 sehr 
deutlich herauskommen. Besonders empfindlich wird diese Art des 
Nachweises bei Schwermetallen, die ein leichter flüchtiges Metall 
als Verunreinigung enthalten. So kann man auf diese Weise den 
Mn-Nachweis in Fe sehr steigern; ebenso beispielsweise den Cu­
Nachweis in Platin, wieAbb.43 zeigt. Die unterste Aufnahme stellt 
wieder eine gewöhnlich kondensierte Entladung dar, die zweite eine 
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solche mit stark belastetem Abreißbogen, die oberste eine mit dem 
Dauerbogen. Auf der untersten Aufnahme ist die Cu-Linie 3247,5 
schwächer als die Pt-Linie 3250,4. In der zweiten Aufnahme ist sie 
schon so stark wie die Pt-Linie 3252,0 und in der obersten Auf­
nahme sogar noch stärker als die starke Pt-Linie 3255,9. Man kann 
diesen Nachweis leicht selbst an einer Platinprobe erbringen. 

Bei der Erhitzungsanalyse tritt nun sehr leicht der Fall auf, 
daß die Elektroden an dem herausgedampften Metall verarmen. 
Bei einer anschließenden Aufnahme unter normalen Bedingungen 
erscheint dann die Verunreinigung geringer. 

Eine scheinbare Verarmung an einer Substanz bei mehreren 
nacheinander gemachten Aufnahmen kann aber auch manchmal 
bei normaler Anregung beobachtet werden. Dann hat man es mit 
einer anderen Erscheinung, nämlich einer oberflächlichen Ver­
unreinigung, zu tun, die bei mehreren Aufnahmen immer weniger 
in Erscheinung tritt. Am häufigsten trifft man diese Beobachtung 
beim Ca, dessen Linien fast bei den Aufnahmen aller Elemente 
auftreten, da dieses Element einmal sehr empfindlich und wegen 
seines Vorkommens im Staub überall anwesend ist (Allgegenwarts­
konzentration) (16). Findet man nun bei einer Probe viel Ca, so 
macht man von ihr eine weitere Aufnahme, funkt dieselbe Stelle 
einige Minuten ab, ohne eine Aufnahme zu machen und macht dann 
wieder eine Aufnahme davon. Dies setzt man einige Male mit der­
selben Stelle fort. Nimmt dabei die Intensität der Ca-Linien ab, 
so hat man es mit einer oberflächlichen Verunreinigung zu tun. 
Schließlich tritt dann eine konstante Intensität auf, die dann dem 
normalen Ca-Gehalt als Verunreinigung entspricht, der meist unter 
0,001% liegt. Man kann diesen Versuch leicht ausführen, indem 
man künstlich eine oberflächliche Verunreinigung herbeiführt, 
etwa durch Eintauchen einer Metallprobe in eine verdünnte Ca­
Salzlösung. Nach dem Abspülen kann man beobachten, wie die 
Intensität der Ca-Linien bei aufeinanderfolgenden Aufnahmen 
abnimmt. Selbstverständlich können auf diese Art auch andere 
Oberflächenschichten, etwa galvanische Überzüge, oder plattierte 
Bleche untersucht werden. 

Aufgabe 17. 

Analyse von Salzen und festen, nichtmetallischen Proben. 
Apparate: Abreißbogen, Dauerbogen. 
Aufgabe: Aufnahmen einiger Malerfarben und eines Graphits. 

Vergleich einer Bogenlampenkohle mit einer spektralreinen Kohle. 

In vielen Fällen liegt die Probe, die zur Analyse vorgelegt wird, 
in einer Form vor, die sich weder wie ein Metall direkt anfunken, 
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noch leicht auflösen läßt. Man hat dann zwei Wege, die Spektral­
analyse aufzuführen. Entweder man bringt die Probe in die Boh­
rung einer spektralreinen Kohle und läßt eine Funkenentladung 
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oder einen Dauerbogen übergehen, oder man verwendet den Abreiß­
bogen, indem man die Probe auf einen Cu-Teller bringt und einen 
Cu-Stift als Gegenelektrode benutzt. 
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Durch eine Aufnahme überzeuge man sich über den Unter­
schied zwischen einer spektralreinen Kohle und einer Bogenlampen­
kohle. Man siehtim Spektrum einer Bogenlampenkohle verschiedene 
Verunreinigungen, wie Al, Ca, Cu, Fe, Mg, Si u.a.m., während die 
spektralreine Kohle meist nur noch Spuren von Mg, Ca, B und Si 
enthält (Abb. 44). Charakteristisch für das Kohlespektrum sind 
die ,,Cyanbanden'' im langwelligen Ultraviolett. Bei Entladungen 
in C0 2-Atmosphäre läßt sich ihre Intensität weitgehend herab­
drücken. 

Diese Kohlen lassen sich noch weiter reinigen, indem man sie 
mit einem Tropfen Salzsäure befeuchtet und einer starken Bogen­
entladung aussetzt. 

Wir wollen versuchen, eine Reihe von leicht erhältlichen, weißen 
Malerfarben in Pulverform zu analysieren, nämlich Kalk, Titan­
dioxyd, Titanweiß E, Titan-Standard A, Lithopone, Zinkweiß und 
Zinkoxyd. In eine Anzahl Kohlen werden Längsbohrungen von 
4 mm 0 und 4 mm Tiefe gemacht und die Farbpulver hinein­
gestopft. Bei einem Strom von 3 Amp. werden etwa 15 sec Be­
lichtung ausreichen. Der Bogen wird auf dem Spalt abgebildet und 
so ausgeblendet, daß kein Licht der glühenden Elektroden in den 
Spektrographen gelangt. Auf der Aufnahme lassen sich leicht die 
Zusammensetzungen der Farben feststellen, wenn auch die beim 
Dauerbogen unvermeidlichen Banden stören (Abb. 45). 

Die Aufnahmen werden im Abreißbogen wesentlich klarer 
(Abb. 46). Als untere Elektrode des Abreißbogens dient ein Metall­
tischchen, auf dem eine runde etwa 8 mm dicke Kupferplatte von 
25 mm 0 liegt. Auf diese wird das Pulver dünn, aber zusammen­
hängend aufgebracht. Die Gegenelektrode aus einem Cu-Stift wird 
in Betrieb gesetzt. Zündet der Bogen nicht sofort, so schiebt man 
mit der Hand die Cu-Platte etwas hin und her. Nach jedem Bogen­
übergang wird die Cu-Platte etwas weitergerückt, damit der Bogen 
stets am Rand des unverbrauchten Materials zündet. Als unge­
fähre Belichtungszeit mögen 30 sec bei 3 Amp. gelten. Auf der 
Aufnahme lassen sich die reinen Stoffe CaC03, Ti0 2 und ZnO ohne 
weiteres identifizieren. Titanweiß E enthält Ti, Ca und Zn; Titan­
Standard A Ti, Zn und Ba; Lithopone Zn und Ba und das Hütten­
zinkweiß Zn und Pb. Da alle Elemente auch im sichtbaren Gebiet 
starke Linien haben, lassen sich die Versuche auch mit einem Glas­
spektrographen ausführen. 

Neben der Identifizierung der Substanzen können noch Verun· 
reinigungen nachgewiesen werden, und bei den Gemischen lassen 
sich halbquantitative Analysen mit Hilfe von Vergleichsmischungen 
ausführen. 

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 6 
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Hier sei noch eine Aufgabe eingefügt, die aus der Praxis ent­
sprang. Es ist eine Bestimmung des Vanadingehaltes im Passauer 
Graphit, der eisenhaltig istl. Selbst wenn nicht Gelegenheit be­
steht, das Beispiel in allen Einzelheiten in einem Praktikum zu 
wiederholen, so kann es doch Fingerzeige und Anregung geben für 
ähnliche Analysen. Es lag ein Handstück des Erzes vor, wie es 
gebrochen wird. Dieses wurde fein gemahlen, und einige Spektren 
mit einem Quarzspektrographen großer Dispersion (Zeiß Q 24) 
aufgenommen. Als Anregung diente ein Abreißbogen mit Cu­
Elektroden. 

Abb. 47. Vanadin in EiseiL 

Während wir bisher bei Legierungen stets eine Grundsubstanz 
hatten, deren Linien wir zum Vergleich heranziehen konnten, war 
es in diesem Falle nicht möglich, uns auf eine bestimmte Grund­
substanz zu beziehen, da das Gestein Quarz, Feldspat und Glimmer 
als Grundsubstanz enthält. 

Es wird deshalb spektralanalytisch nur das Verhältnis von Fe 
zu V bestimmt. Beim Betrachten des Spektrums unter einem 
Spektrenprojektor (Abb. 47) zeigte sich, daß die Linien Fe 3119,5 
und V 3118,38 ungefähr gleich stark waren. Diese wurden dann 

I Proben dieses Materials sind durch Prof. W. SEITH zu erhalten. 

6* 
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zum Vergleich gewählt, und es wurden einige Testproben von Fe20 3 

und V 20 5 durch Einwaage und längeres Mischen hergestellt, die ein 
Verhältnis Fe zu V von 100: 5 bis 100:0,1 hatten. Graphit und 
Teste wurden dann nochmals auf eine Platte aufgenommen und die 
Analysenlinien ausphotometriert. Das Verhältnis von Fe zu V in 
unseren Proben war 100:0,15 bis 100:0,18 und im Mittel100:0,17. 
Eine mehrmalige chemische Analyse des Gesteins auf Eisen ergab 
einen Gehalt von 8,4 Gew.-% Fe, woraus sich für den Vanadin­
gehalt des Gesteins 0,014-% errechnet. Eine Prüfung der Ergebnisse 
durch potentiometrische Analyse ergab in guter Übereinstimmung 
0,0175% V 1 . 

Aufgabe 18. 

Lokalanalyst. 
Apparate: Funkenerzeuger, Funkenstativ, Quarzspektrograph. 
Proben: Hart- und weichgelötete Metallproben. Cu-Draht, 

Hg(N03) 2-Lösung. 

Ein Unterschied besteht noch zwischen der Spektralanalyse und 
den chemischen Methoden, auf den wir bis jetzt noch nicht näher 
eingegangen sind. Bei der chemischen nassen Analyse wird die 
Probe aufgelöst, und wir erhalten einen Durchschnittswert der 
Zusammensetzung über die ganze verwandte Menge. Anders bei 
der Spektralanalyse. Hier erhalten wir wenigstens bei Verwendung 
fester Elektroden für die Analyse nur einen Befund von den Stellen, 
zwischen denen der Bogen oder Funken überging; sie stellt also eine 
Lokalanalyse dar. Bei der großen Mehrzahl der Analysen wird 
homogenes Material vorliegen, so daß keine Differenz zwischen den 
beiden Untersuchungsarten entsteht. Immerhin kommen auch in 
der Praxis Fälle von sehr ungleichmäßiger Zusammensetzung vor, 
etwa bei stark geseigerten Legierungsstücken. Dabei gibt dann die 
Spektralanalyse immer die Zusammensetzung an der jeweils unter­
suchten Stelle, was für die Beurteilung der Konzentrationsschwan­
kungen von großem Wert sein kann. Will man aber durch die 
Spektralanalyse dazu noch einen Mittelwert über eine ganze Probe 
erhalten, so gewinnt man ihn durch Auflösen der Probe und 
Spektralanalyse der Lösung. Will man das Auflösen aus irgend 
einem Grunde umgehen, so macht man Aufnahmen von verschie­
denen Stellen der Probe und nimmt das Mittel. Hieraus erhält 
man ein ungefähres Bild, das oft genügen wird. 

Manchmal ist aber gerade der Umstand, daß man bestimmte 
Stellen einer Probe untersuchen kann, von hoher praktischer Be-

1 BADER: Zbl. f. Mineral. A (1937) S. 279. 
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deutung. Die Ausführung lernen wir leicht kennen an der Unter­
suchung von Lötstellen. Zunächst nehmen wir ein mit Weichlot 
gelötetes Messingblech und machen eine Aufnahme von einer nicht 
gelöteten Stelle, wobei wir den Funken zwischen zwei lotfreien 
Stellen überspringen lassen. Ohne die Platte zu verstellen, machen 
wir entsprechend eine Aufnahme von der Lotstelle. Die beiden 
Aufnahmen koppelt man mit der Stufenblende (Abb. 48). Wenn 
nur eine einzige Probe zur Verfügung steht, nimmt man als 
Gegenelektrode ein Stück lotfreies Messing, von dem man den 
Funken auf die Lotstelle springen läßt. Deutlich erkennt man in 
dem Spektrum der Lotstelle Pb und Sn und etwas Bi, das wahr-

34 33 32 31 
llfllllfllllfl I I I II I 1111 I I I II I I I J I I I I I I 

. 

Abb. 48. Lötstelle, Messing. 

scheinlieh in dem Lot als Verunreinigung enthalten war. Abb. 49 
zeigt die analoge Untersuchung eines mit Hartlot gelöteten Ni­
Bleches; wir finden an der Lotstelle Ag, Cu, Zn. 

~luf diese Art und Weise können leicht eingeschlossene Fremd­
körper untersucht werden. Von einer Elektrode aus dem Material 
des zu prüfenden Werkstückes läßt man wie oben einen Funken 
einmal auf eine reine Stelle und dann auf die verunreinigte Stelle 
übergehen. An den Fremdlinien der zweiten Aufnahme läßt sich 
dann die Natur des Einschlusses erkennen. Weiter können Bruch­
stellen untersucht werden, indem man die guten Stellen gegen 
gebrochene aufnimmt. Schließlich kann man ganz allgemein die 
gleichmäßige Verteilung eines Stoffes A in einem Stoff B prüfen, 
indem man verschiedene Stellen anfunkt. 

Ein anderes Beispiel für die Anwendung der Lokalanalyse soll 
noch besprochen werden. Um die Nachweisgrenze bei der Analyse 
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von Lösungen zu steigern, kann man eine Anreicherung durch 
elektrolytische Abscheidung erreichen, sofern sich die Metalle auf 
diese Weise niederschlagen lassen1 . Man richtet die Elektrolyse so 
ein, daß sich das Metall auf einer ganz bestimmten Stelle, z. B. der 
Spitze der Kathode niederschlägt und läßt von einer Elektrode aus 
dem Kathodenmaterial den Funken auf diese Stelle der Kathode 
überspringen. Man hat dabei nur darauf zu achten, daß gleich der 
erste Funkenübergang auf der Platte festgehalten wird. Ein ein­
facher Versuch läßt sich leicht ausführen. Man scheidet Hg aus 
einer konz . Hg(N03) 2-Lösung ab und wählt als Elektrode einen 
dünnen emaillierten Cu-Draht, der nur an einer Stelle blank ge-

35 34 33 32 
1111111111111111 I II I I I I I I I l II I I I II I I I 

Abb . 49. Lötstelle Nickel. 

macht ist, so daß sich alles Hg hier niederschlägt. Die Abschei­
dung kann auch ohne Anlegen einer äußeren Spannung rein auf 
Grund der Spannungsreihe vorgenommen werden. Man macht 
zunächst eine Spektralaufnahme von dem emaillierten Cu-Draht, 
entfernt dann, ohne sonst etwas zu ändern, eine der beiden Elek­
troden, bringt an ihre Stelle das als Kathode verwendete Stück 
Cu-Draht und nimmt dieses auf. Auf diese Weise lassen sich bis zu 
l X I0-10 g Hg erfassen 2. 

Aufgabe 19. 

Analyse von Lösungen. 
Apparate: Funkenerzeuger oder Induktorium, Lösungselektrode 

aus Messing mit Platinteller, spektralreine Kohle und Elektrolyt­
kupfer. 

1 ScHLEICHER: Z. anal. Chem. 91 (1933) 210; 96 (1934) 208; 101 (1935) 
241.- ScHLEICHER und LA URS : Z. anal. Chem.108 (1937) 241. 

2 VAN CALKER: Z. anal. Chem. Bd. 105 (1936) S. 405. 
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Aufgabe: Aufnahme verschiedener Salzlösungen, beispielsweise 
Strontiumhaitiger Ca-Salz-Lösungen. 

Wie früher bemerkt, unterscheidet sich die Spektralanalyse von 
der chemischen Analyse nicht nur in der Art der verwendeten 
Apparate. Die Spektralanalyse benötigt sehr wenig Substanz, die 
nur einen minimalen Teil der zu untersuchenden Probe umfaßt. 

Abb. 50. Lösungselektrode. 

In vielen Fällen ist dies ein großer Vorteil, aber es setzt voraus, 
daß die Probe überall die gleiche Zusammensetzung hat wie dieser 
kleine Teil. Dies wird häufig nicht beachtet und führt zu Mißver­
ständnissen, wenn die chemische Analyse und die Spektralanalyse 
nicht zum gleichen Ergebnis kommen, und endet häufig mit einem 
wenig günstigen Urteil über die Spektralanalyse. Oft will man 
jedoch mit Sicherheit einen Durchschnittswert über größere Stücke 
h a ben, z. B. bei grobkristallinen, het erogenen Legierungen, bei Erzen 
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und Gesteinen. Hier muß auch die Spektralanalyse versuchen, 
Durchschnittswerte durch Homogenisieren der Proben zu erhalten. 

Ein Weg, der stets zur Homogenisierung führt, ist das Auflösen, 
und es macht keine besonderen Schwierigkeiten, auch wäßrige 
Lösungen spektralanalytisch zu untersuchen. Man hat dabei die 
Möglichkeit, sich leicht V ergleichsteste herzustellen, verzichtet 
allerdings durch den Zeitaufwand des Einwägens und Auflösens 
und die etwas weniger saubere Arbeitsweise auf einen wesentlichen 
Vorteil der Spektralanalyse. Als Grundregel kann gelten, daß 
man die Lösungen so herstellt, daß sie etwa 10-20% Salz ent­
halten; zur Erhöhung der Leitfähigkeit kann man, wenn nötig, 
noch etwas Salzsäure zugeben. Eine Elektrode, die sich zum 
Verfunken von Lösungen eignet, ist in Abb. 50 abgebildet. Sie 
ist nach den Angaben von W. GERLACH hergestellt. Auf einem 
Tischehen steht ein flacher Teller von 4,5 cm 0, der mit Platin­
blech ausgekleidet ist. Er ist etwas nach außen gezogen, um besser 
sichtbar zu werden. Darüber wölbt sich eine Glasglocke, in der 
eine Silberdrahtelektrode angebracht ist, die noch einen Schutz 
gegen Funkenüberschlag zur Wand trägt. Das Fenster wird zum 
Schutz des Spaltes gegen Spritzer außerdem durch ein planparalleles 
Glas- oder Quarzplättchen gedeckt. Der Ansatz dient zum Ab­
saugen der entstehenden Nebel. In den Teller kommt so viel 
Flüssigkeit, daß sich ihre Oberfläche über die Höhe des Randes 
wölbt. Der Abstand der Gegenelektrode soll von der Oberfläche 
3-4 mm betragen. Die Anregung erfolgt mit einem beliebigen 
Funkenerzeuger mit nicht zu großer Kapazität, denn ein zu energie­
reicher Funkenüberschlag führt zum Zerspritzen der Lösung. In 
den Sekundärkreis legt man noch einen Flüssigkeitswiderstand von 
100-200 Ohm und eine große Selbstinduktion. Man stellt sich Ka­
pazität und Widerstand so ein, daß ein heller Funke übergeht, der 
eine leuchtende Aureole über der Flüssigkeit bildet, ohne jedoch zu 
sehr zu spritzen. 

Als Beispiel einer Analyse kann der Strontiumgehalt eines 
Kalziumpräparates1 oder der Kalziumgehalt eines Strontiumsalzes 
mit einem Glasspektrographen bestimmt werden. Zur Analyse von 
Ca-Präparaten auf Sr eignen sich die Linien Sr 4077,7; 4215,5, die 
man mit den Ca-Linien 4283,1; 4289,4 und 4299,0 in einem Kon­
zentrationsgebiet von 0,1-{),4 Gew.-% vergleichen kann. Im 
Konzentrationsbereich von l-10% Sr-Salz in Ca-Salz eignen sich 
die Linien Ca4226,7; Sr4215,5 und Ca4454,8; 4455,9; Sr4607,3 
als Analysenlinien. Die Testproben stellt man sich durch Ein-

1 K. RUTHARDT: Z. anorg. Chem. 190 (1931) 15. 
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wägen reinster Salze her und kann so leicht eine halbquantitative 
Analyse oder eine Analyse durch Schwärzungsvergleich, wie bei 
Legierungen beschrieben, ausführen. 

In Sr-Präparaten sind stets die stärksten Ca-Linien 3933,7 und 
3968,5 anzutreffen, ebenso 4226,7. Diese lassen sich mit Sr 4215,5 
und 4161,8 vergleichen. 

Die Spektralanalyse von heterogenen Legierungen ist zwischen 
festen metallischen Elektroden in manchen Fällen nicht einwand­
frei, weil der Funke beim Überschlagen bestimmte Legierungs­
bestandteile bevorzugt ab bauen kann. Diese Schwierigkeiten kann 
man umgehen, indem man in Lösungen arbeitet. Zu diesem Zwecke 
werden Legierungen von 8-20% Mg in Al in Form von Spänen 
in HCl so gelöst, daß eine 10-15proz. Lösung entsteht, und diese 
wie im vorigen Beispiel beschrieben auf der Lösungselektrode an­
gefunkt. Die Vergleichslösungen stellt man sich durch Einwaage 
und Auflösen von Mg- und Al-Spänen her: Photometriert werden 
die Linien Al3082,2 und Mg 2852,1. 

Eine besonders bei der Lösungsanalyse geeignete Anregung 
ist der sog. Hochspannungsbogen oder Flammenbogen. Er wird 
erhalten, indem man die Lösungsfunkenstrecke direkt an die 
Sekundärspule eines Induktoriums oder W echselstromtransfor­
mators legt; im ersten Fall soll die Lösungselektrode Kathode sein. 
Die Gegenelektrode, zweckmäßig aus Aluminium oder Kupfer, 
muß etwa 2-3 mm dick sein. Die Entladung ist dann gut, wenn eine 
lOproz. NaN03-Lösung bei der Entladung einen ruhigen gelben, 
etwa 3 mm breiten Bogen ergibt. Zur Erhöhung der Leitfähigkeit 
kann man auch hier etwa 10-20 Tropfen konz. Salzsäure hinzu­
geben. Diese Art der Anregung bietet vor der des kondensierten 
Funkens mancherlei Vorteile. Die Lösung verspritzt weniger, sie 
verdampft nur etwas. Der Nachweis der Schwermetalle ist in man­
chen Fällen empfindlicher. Dafür treten allerdings im sichtbaren 
Gebiet und langwelligen Ultraviolett stärkere Banden auf. 

Die Methode kann allgemein in Fällen, wo das zu untersuchende 
Material nicht homogen ist, oder in ungeeigneter Form, wie Spänen 
oder Pulver vorliegt, gute Dienste leisten. 

Die Analyse von Lösungen kann in ähnlicher Weise wie die von 
Pulvern auch auf Kohle vorgenommen werden. Man verwendet 
die in Aufgabe 17 erwähnten spektralreinen Kohlen. In die untere 
der Kohlen, die in das Funkenstativ eingespannt werden, ist eine 
flache Höhlung gebohrt, in die ein Tropfen der konzentrierten 
Test- oder Analysenlösung hineingebracht wird. Diese läßt man 
nun auf der Kohle eintrocknen und belichtet etwa 20 sec mit dem 
FEUSSNER-Funkenerzeuger (Stufe 3). 
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Auf diese Weise kann man die Aluminium-Magnesium-Legie­
rungen der vorigen Bestimmung ebenfalls analysieren. Es ist aller­
dings zu beachten, daß die spektralreinen Kohlen stets Spuren von 
Magnesium enthalten. Bei so hohen Magnesiumgehalten wie in 
unserem Beispiel tritt eine Störung nicht ein. Photometriert 
werden die Linien Mg 2852,1 und Al3082,2. Die Mg-Linie 2852,1, 
die bei der Bogenaufnahme Abb. 44 zu sehen ist, tritt unter den 
Entladungsbedingungen, wie sie für die AnalyRe angegeben sind, 
bei der reinenKohle nicht hervor, während sie bei den Aufnahmen 
der Analysenproben reichlich geschwärzt erscheint. Auch Le­
gierungen von 1-5% Cu in Al lassen sich nach diesem V erfahren 
leicht untersuchen durch Photometrierung der Linien Cu 324;7,5, 
Al3944,0. 

Ein klassisches Beispiel, wieviel mittels einer Lösungsanalyse 
erreicht werden kann, haben W. GERLACH und E. RIEDL in einer 
Reinheitsprüfung einer kleinen Probe eines Radiumpräparates ge­
geben 1 . 

Aufgabe 20. 

Hoehfrequenzfnnke. 
Apparate: Quarzspektrograph, Funkenerzeuger oder Transfor­

mator und Kapazität. Ferner Knallfunkenstrecke, Tesla-Transfor­
mator, Hochfrequenzfunkenstrecke. 

Proben: NaN03-Lösung, Silber-Blei-Salz. Biologische Präpa­
rate wie z. B. Apfelkern, Kartoffel. 

Hilfsmittel: WA. GERLACH und WE. GERLACH. Die chemische 
Emissionsspektralanalyse Bd. II. 

Aufgabe: Spektralanalytische Verfolgung des Auswaschens 
eines PbCl2-haltigen AgCl-Niederschlages. Qualitative Analyse 
biologischer Präparate. 

Für die Untersuchung nichtmetallischer Proben und für dünne 
Metallfolien, insonderheit aber für die Prüfung biologischen Ma­
terials und weiter solcher Proben, die überwiegend aus organischem 
Material bestehen, eignet sich eine Anordnung, bei der die Ent­
ladung nur aus hochfrequenten Funken besteht, wie wir sie aus 
dem Tesla-Transformator erhalten. Die Schaltung ist die folgende 
(Abb. 51): T ist wieder der übliche Wechselstromtransformator, 
C eine Kapazität von etwa 2--4000 cm, F eine Plattenfunken­
strecke, welche beispielsweise aus zwei kreisrunden, mit konzen­
trischen Rillen versehenen 5 mm dicken Zn-Platten von einem 
Durchmesser von etwa 4 cm besteht. Besonders geeignet sind auch 

1 Z. anorg. Chem. Bd. 221 (1935) S. 103. 



Hochfrequenz funke. 91 

Löschfunkenstrecken, wie sie früher bei der drahtlosen Telegraphie 
verwendet wurden. List ein Hochfrequenztransformator, dessen 
äußere Spule einen Durchmesser von 36 cm besitzt und aus 16 Win­
dungen eines 3 mm starken Cu-Drahtes besteht. Die Sekundär-

Abb. 51. Schaltung des Hochfrequenzbogens. 

spule steht zentrisch in der Primärspule, besitzt einen Durchmesser 
von 26 cm und besteht aus etwa 140 Windungen eines 1 mm starken 
umsponnenen Kupferdrahtes. Die Sekundärspule wird zweck­
mäßig auf eine Pertinaxrolle gewickelt, während die Primärspule 
freistehend aufgestellt wird, wobei die Drähte durch Hartgummi-

Abb. 52. Hochfrequenzanordnung. 

stäbe geführt werden (Abb. 52). Die Analysenfunkenstrecke be­
steht aus einem Al-Teller von etwa 8:8 cm und einer Dicke 
von 2 mm. Sie wird praktisch auf einen Stiel mit einem Kugel­
gelenk befestigt und leicht gegen den Spektrographen geneigt, um 
eine Schattenbildung durch die aufgelegte Probe zu vermeiden. 
Auf die Al-Platte bringt man eine Glimmerplatte, von etwa 10 bis 
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12 cm Seitenlänge, oder eine Glasplatte von einer Dicke von 
0,5 mm. Die Glimmerplatte hat den Vorteil, daß sie weniger leicht 
springt. Mit Vorteil wird die der Al-Platte zugekehrte Seite mit 
etwas Glyzerin befeuchtet, so daß sie leicht auf der Metallunterlage 
bewegt werden kann. Für die Untersuchung mancher Präparate, 
beispielsweise biologischer, bringt man auf die Mitte der Glasplatte 
noch ein Stückehen Filtrierpapier, von etwa 4 X 4 cm, welches, mit 
lOproz. NaN03-Lösung befeuchtet, als Unterlage für das Präparat 
dient. Filter mit Niederschlägen oder dünne Metallfolien können 
direkt auf die Glasplatte gelegt werden, werden aber zweckmäßig 
ebenfalls mit NaN03-Lösung befeuchtet. Als Gegenelektrode dient 
ein etwa 1 mm starker Draht aus Au, Cu oder Al. Als untere Elek­
trode kann auch ein kleiner Metallnapf oder eine Kohle dienen, in 
die man die Probe bringt. 

Beim Funkenübergang brennen brennbare Objekte leicht ab. 
Dies wird verhindert durch tropfenweises Zubringen von NaN03-

Lösung, andererseits muß man das Präparat oder die Glimmer­
platte hin und her bewegen, um das ganze Präparat nach und 
nach in den Funkenweg zu bringen. Man arbeitet dabei am 
besten so, daß man in die eine Hand eine Füllfederhalterspritze 
mit NaN03-Lösung und in die andere einen spitz zulaufenden 
Glasstab nimmt. Bei vielen Präparaten brennt sich der Funke 
an einer Stelle fest ein und verkohlt die Proben unter starkem 
Glühen. Dies ist ein Zeichen für die richtige Entladung. Die 
Stärke der Entladung wählt man nach der Art des Präparates. 
Leicht brennbare Stoffe, wie Papier, oder leicht zerspritzende, 
wie Niederschläge, befunkt man mit geringer Stärke, nicht so 
leicht brennbare mit größerer. Sehr wasserhaltige Präparate 
werden zweckmäßig vorher leicht getrocknet. Die Stärke der 
Entladung reguliert man am besten durch die Länge der Platten­
funkenstrecke. Wünscht man eine starke Energie, so arbeitet man 
mit einem Plattenabstand von 4-5 mm, bei geringer mit einem 
solchen von 1-2 mm. Ein weiteres Mittel für die Variation ist die 
Veränderung der Stärke der Koppelung, was praktischerweise 
durch Verändern der Zahl der Windungen der Primärspule durch 
Abklemmen geschieht. Bei raschem Verbrauch der Probe genügen 
etwa 5-----6 Windungen, sonst arbeitet man mit 8-10 Windungen. 
Man stellt die Windungen so ein, daß eine Aufnahme etwa 1 bis 
4 Minuten, je nach der Probe, erfordert. Liegen schwer angreifbare 
Proben vor, beispielsweise Holz, so arbeitet man demnach mit gro­
ßem Abstand der Plattenfunkenstrecke und hoher Windungszahl. 
Weiter kann man zur Erhöhung der Energie im Hochfrequenz­
kreis noch kleine Leydenerflaschen einschalten. Dies empfiehlt 
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sich besonders dann, wenn man als Unterlage einen kleinen Metall­
napf oder Metallteller verwendet. Bei Verwendung einer Glas­
platte kann es vorkommen, daß bei starker Entladung Funken 
über die Glasplatte zur Metallunterlage springen. Man verwendet 
deshalb keine zu dicke Glasplatte und achtet darauf, daß keine 
NaN03-Lösung über die Platte läuft, und daß die Glasplatte über 
die Metallplatte allseitig herausragt. Bei einer Glimmerplatte treten 
diese Schwierigkeiten weniger auf. Da der Funke bei manchen 
Aufnahmen am Anfang und am Schluß etwas tanzt, ist es zu 
empfehlen, ohne Abbildung zu arbeiten. 

Abb. 53 zeigt eine Aufnahme eines Niederschlages von Silber­
chlorid und Bleichlorid, der mehrmals mit heißem Wasser ge­
waschen wurde. Auf der Aufnahme sind neben den Silberlinien 
die Bleilinien noch deutlich zu erkennen. 

I ~I II 

Abb. 53. Blei in gefälltem Chlorsilber. 

Für die Aufnahmen von biologischen Proben eignen sich ganz 
besonders solche, welche in Formol fixiert sind. Um einige Übung 
hierin zu bekommen, funkt man am besten zur Probe Kot von 
Katzen oder Meerschweinchen. Man findet hier leicht Ca, Mg, Si 
Mn, Fe, P. Diese Methode kann auch in einfacher Weise zu einer 
quantitativen ausgearbeitet werden, indem man die biologischen 
Präparate mit einer bestimmten Menge einer Vergleichslösung von 
festgelegter Konzentration versetzt. Näheres hierüber siehe W A. 
und WE. GERLACH: Die chemische Emissions-Spektralanalyse, 
Bd. II. 

Aufgabe 21. 

Farbenempfindlichkeit der Photoplatten . 
.Apparate: Glasspektrograph, Eisenfunken. 
Proben: Verschiedene photographische Plattensorten. 
Hilfsmittel: ANGERER: Wissenschaftliche Photographie . 
.Aufgabe: Vergleich der Farbenempfindlichkeit verschiedener 

Photoplatten und ihre Beurteilung auf Eignung zur Aufnahme von 
Spektren im sichtbaren Spektralgebiet. 
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Während wir bei der Photographie im ultravioletten Gebiet 
gesagt haben, daß dort alle Platten eine genügende Empfindlich­
keit besitzen, ist dies im sichtbaren Gebiet nicht der Fall. Von der 
Landschaftsphotographie her wissen wir, daß gewöhnliche Platten 

z.s gelbe und grüne Töne viel dunk­
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~ ler wiedergeben, als sie das Auge 
neben den blauen Tönen emp­
findet. Dabei ist allerdings zu be­
merken, daß auch das Auge glei­
che Lichtenergien in verschiede­
nen Farben nicht als gleichhell 
empfindet. Der Höchstwert der 

a Empfindlichkeit des Auges liegt 
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im Gelbgrünen bei etwa 5500 . Jl/e/len/önge Ä. 

Abb. 54 . Farbenempfindlichkeit einer Wenn man die Farbenempfind-
gewöhnlichen Platte (ANGERER) . lichkeit einer Platte streng phy-

sikalisch bestimmen will, so ge­
nügt es nicht, das kontinuierliche Spektrum einer Lichtquelle, 
z. B. eines Glühlampenfadens, auf einer Platte aufzunehmen und 
die entstandenen Schwärzungen an verschiedenen Stellen zu 
messen, denn die ausgestrahlte Lichtenergie ist nicht in jedem 
Wellenlängenbereich die gleiche, sondern sie hängt nach dem 
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Planckschen Strahlungsgesetz 
sehr stark von der Wellenlänge 
ab. Bei einer Glühtemperatur 
von 4200° z. B. wird im Rot bei 
7000 A 24 mal soviel Energie aus­
gesandt, als im Violett bei 4000 A. 
Man bedient sich deshalb zur 
Aufnahme der Farbenempfind­
lichkeitskurven einer Einrich-

~tKJO 5SIKJ 5000 JJIJ(J JOfKJ VSIKJ 'I{}(K)l tung, Energienivellierer genannt, 
Jl/ellenlonge .it die dafür sorgt, daß die in jeder 

) 

Abb. 55. Farbenempfindlichkeit einer Wellenlänge eingestrahlte Euer-
Panplatte (ANGERER). gie gleich groß ist. Belichtet 

man Platten mit diesem Appa­
rat und trägt die Schwärzung gegen die Wellenlänge auf, so erhält 
man Kurven, wie sie in Abb. 54 und 55 1 wiedergegeben sind. Wir 
sehen, daß die Empfindlichkeit einer panchromatischen Platte 
über das ganze sichtbare Gebiet von 7000 A bis 4000 A ziemlich 
gleichmäßig ansteigt. Bei der viel verwendeten Braunsiegelplatte 

1 Aus ANGERER: Wissenschaftliche Photographie. 
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von PERUTZ beginnt der Anstieg erst im Orange bei 5800 A wesent­
lich zu werden und hat dann im Gelb ein Maximum, dann folgt 
eine weniger empfindlic~.e Zone im Grün und endlich ein Anstieg 
nach Blau und Violett. Ahnliehe Kurven findet man bei vielen 
anderen Plattensorten. 

Da es uns hier jedoch 
nur um die Prüfung der 
Platten auf ihre Fähig­
keit, die Spektren wie­
derzugeben, zu tun ist, 
wollen wir die Farben­
empfindlichkeit mit den 

uns zur Verfügung 
stehenden Mitteln ver-

Photome­
chanische 

Platte. 

I 

anschaulichen, indem 
wir das Spektrum eines Enj;J::t~~!d II 
Dauerbogens zwischen II 
Eisenelektroden mit ei- I 
nemGlasspektrographen I 
auf verschiedene Platten 
aufnehmen. Wir wählen 
jedesmal eine Reihe von 
Belichtungszeiten, in-
dem wir, von etwa 5 sec Panplatte. 

ausgehend, die Belich­
tungszeit stets um das 
1,5fache oder Doppelte 
steigern. Die Bilder, die 
wir so erhalten (Abb. 56), Abb. 56. Farbenempfindlichkeit verschiedener Platten. 

lassen sich von einer 
Kurve umreißen, die die Farbenempfindlichkeit für unsere Zwecke 
ausreichend beschreibt. Wir erkennen im untersten Spektrum die 
fast gleichmäßige Empfindlichkeit der Panplatte und ihre große 
Reichweite ins Rot (rechts). Dagegen sind bei den anderen Bei­
spielen die Lücken deutlich zu sehen. 

Aufgabe 22. 

Absorptionsspektren. 
Apparate: Spektrograph, Eisenbogen, Küvetten. 
Proben: KMn04, K 2Cr04 , Benzol, Alkohol. 
Hilfsmittel: Molekülspektren von Lösungen und Flüssigkeiten 

von G. ScHEIBE und W. FRÖMEL 1. 

1 Hand- und Jahrbuch der ehern. Physik 9 IV 1936. 
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Wie wir schon bei der Besprechung der Selbstumkehr (52) er­
wähnt haben, ist der Mechanismus der Absorption die Umkehrung 
des Emissionsvorganges. Wird Licht einer Wellenlänge, die einer 
Grundlinie zukommt, in einen Metalldampf eingestrahlt, so kann 
die Energie dazu benutzt werden, Elektronen vom Grundzustand 
auf ein höheres Energieniveau zu heben. Die Energie wird, nach 
allen Richtungen gestreut, wieder ausgestrahlt, oder auch vom 
Atom oder Molekül aufgenommen. Am Beispiel der Na-Grund­
linien läßt sich der Zusammenhang von Absorptions- und Emis­
sionslinien leicht zeigen. Wir bringen zu diesem Zweck vor den 
Spalt eines Glasspektroskopes eine Bunsenflamme, in die wir 
einen kleinen Eisenlöffel mit Natriumchlorid halten und merken 
uns die Stelle im Gesichtsfeld, an der die Nan-Linien erscheinen 
oder stellen das Fadenkreuz auf sie ein. Dann stellen wir eine 
Kohlenbogenlampe auf und bilden den positiven Krater mit einer 
Linse auf dem Spalt so ab, daß die Strahlen durch die Bunsen­
flamme gehen müssen. Bringen wir nun wieder NaCl in die Flamme, 
so bemerken wir an der Stelle, wo vorher die gelben Na-Linien 
lagen, in dem kontinuierlichen Spektrum zwei schmale schwarze 
Linien, die Absorptionslinien des Natriumdampfes. Es ist zu be­
achten, daß die Natriumflamme recht intensiv brennt und das 
kontinuierliche Spektrum so hell ist, daß es die Na-Emission über­
strahlt. 

Die Absorptionslinienspektren der Metalldämpfe haben jedoch 
kaum praktische Bedeutung, sondern nur die Spektren von Ver­
bindungen und Lösungen. Dabei können nicht nur die Energie­
stufen sich betätigen, die von Elektronenübergängen herrühren, 
sondern ebenso die Schwingungsmöglichkeiten der Atome in den 
Molekülen und die Rotationsmöglichkeiten der Moleküle, die schon 
bei den Bandenspektren der Gase erwähnt wurden. Befinden sich 
Gase unter hohem Druck, so werden durch die gegenseitige Ein­
wirkung der benachbarten Moleküle die Linien verbreitert, und bei 
Flüssigkeiten und Lösungen geht das so weit, daß breite kon­
tinuierliche Absorptionsbanden entstehen. Wenn diese im sicht­
baren Gebiet liegen, erzeugen sie die Farbe des Stoffes, die wir 
wahrnehmen, und zwar so, daß wir stets in der Farbe des durch­
tretenden Lichtes die Komplementärfarbe des absorbierten Lichtes 
erkennen. Liegt die Absorption im ultravioletten Gebiet, so er­
scheint der Stoff farblos und die Gebiete der Absorption lassen 
sich nur mit dem Quarzspektrographen auf der photographischen 
Platte festhalten. Da die Lage und die Form dieser Absorptions­
banden vom Molekülbau abhängt, lassen sich diese umgekehrt auch 
zur Identifizierung der Moleküle, also zur Analyse verwenden. 
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Eines der bekanntesten Beispiele ist die Unterscheidung von Oxy­
Hämoglobin und Kohlenoxyd-Hämoglobin (Abb. 57). Die Absorp­
tion der organischen Farbstoffe ist ebenfalls häufig untersucht 
worden, wobei festgestellt wurde, daß bei der Einführung be­
stimmter Radikale die Farbe systematisch verändert wird (Chro­
mophore, Auxochrome). 

Will man ein Absorptionsspektrum exakt auswerten, so muß 
man für jede Wellenlänge des durchfallenden Lichtes die Extink­
tion bestimmen. Diese ist definiert als der Logarithmus des Ver-

Wasser 

Oxyhämoglobin 

CO-Hämoglobin 

Oxyhämoglobin 

Abb. 57. Absorptionsspektrum von Blut (Zeiß). 

hältnisses der eintretenden und durchgelassenen Lichtintensität, 
und ist damit gleich dem negativen Logarithmus der Transparenz. 

Je 
E = -log T = log I . 

d 

Das Gesetz von LAMBERT besagt: Tritt in eine Schicht einer Lösung 
eine bestimmte Lichtintensität tin, so wird ein bestimmter Bruch­
teil Ie · T durchgelassen. Fällt nun eine andere Lichtintensität 
ein, so wird hiervon wieder der gleiche Bruchteil I e' · T durchge­
lassen. Stelle ich nun hinter eine verwendete Lösungsschicht eine 
zweite ebensolche, so wird die zweite den bereits auf Ie · T ge­
schwächten Strahl nochmals um den gleichen Bruchteil schwächen, 
so daß nur noch Ie · T 2 austritt. Die Transparenzen hintereinander 
gestellter Schichten sind also zu multiplizieren. Die Extinktionen 
hintereinandergestellter Schichten sind dagegen zu addieren. Das 
ist der Vorteil der Einführung des zunächst nicht leicht verständ­
lichen Begriffes der Extinktion. Aus dieser erhält man durch 
Division durch die Schichtdicke s den Extinktionskoeffizient k. 

Seith u. Ruthardt, Spektralanalyse. 7 
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Als zweites Gesetz kommt noch das BEERsche Gesetz hinzu, das 
aussagt, daß einer Vergrößerung der Schichtdicke um ein bestimm­
tes Vielfaches eine Erhöhung der Konzentration um den gleichen 
Faktor gleichkommt. Beide Gesetze lassen sich zusammenfassen: 

I. 
log-= k · 8 • c Ia , 

d. h. die Extinktion ist gleich dem Extinktionskoeffizienten mal 
der durchstrahlten Schichtdicke mal der Konzentration. Die Be­
stimmung des Extinktionskoeffizienten kann im sichtbaren Spek­
tralgebiet mit Hilfe eines Spektralphotometers vorgenommen wer­
den. DasVerfahrenistfolgendes: ein Strahl vonmonochromatischem 
Licht wird optisch in gleiche Teile zerlegt, die zwei verschiedene 
Wege gehen. Einer führt durch die zu untersuchende Lösung, der 
andere durch eine ebenso dicke Schicht des Lösungsmittels. Die 
austretenden Strahlen lassen sich gemeinsam beobachten und der 
zweite durch eine optische Einrichtung meßbar schwächen, bis 
beide Strahlen gleiche Helligkeit haben. Auch im U.V.-Gebiet 
ist das Verfahren ähnlich, nur tritt an Stelle der okularen Beob­
achtung das Auswerten der Schwärzungen der photographischen 
Platte. Die exakte Bestimmung des Extinktionskoeffizienten geht 
über den Rahmen dieses Büchleins hinaus. Man wird jedoch in 
vielen Fällen schon von der Kenntnis der ungefähren Form der 
Absorptionskurve Nutzen haben, die verhältnismäßig leicht zu er­
halten ist. 

Als Lichtquellen für Absorptionsanalysen eignen sich am besten 
solche, die selbst ein kontinuierliches Spektrum aussenden, also 
z. B. der positive Krater einer Kohlenbogenlampe, ein Nernststift, 
der Wolframglühfaden einer Autoscheinwerferlampe oder eine 
Wasserstofflampe. Bei Lichtquellen, die für das U.V.-Gebiet be­
nutzt werden sollen, darf natürlich kein Glas im Strahlengang sein. 
Häufig verzichtet man auch auf ein kontinuierliches Spektrum und 
wählt als Lichtquelle einen Eisen- oder Wolframbogen, da diese so 
linienreich sind, daß praktisch alle Wellenlängen darin vorkommen. 

Wir wollen die Aufnahme einer Absorptionskurve nach dem 
vereinfachten V erfahren von BAL Y vornehmen. Diesem liegt die 

Ie 
Gleichung logT = k · c · 8 zugrunde. Es werden nun I., k und c 

d 
konstant gehalten und nur die Schichtdicke s verändert. Dann 
werden jeweils für jede Wellenlänge die Schichtdicken aufgesucht, 
für die Id einen bestimmtenWert hat. Dort hat auch die Extinktion 
einen zwar nicht bekannten, jedoch konstanten Wert. Die Ver­
einfachung besteht nun darin, daß man den Schwellenwert der 
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photographischen Platte als Testwert für Ia wählt, also den, bei 
dem eben eine sichtbare Schwärzung auftritt. Läßt man weißes 
Licht durch die Lösung fallen und nimmt das Spektrum auf, so 
wird in den Gebieten keine Schwärzung auftreten, in denen die 

I 
Extinktion größer als log I e ist. Macht man mehrere Auf-

Schwellenwert 
nahmen durch verschiedene Schichtdicken untereinander auf eine 
Platte, so gibt die Kontur der ungeschwärzten Gebiete eine Kurve, 
die zur Absorptionskurve reziprok ist. Aus ihr lassen sich die Lage 
und Form der Absorptionsgebiete ohne weiteres entnehmen. 

.•.. . . . 

Abb. 58. Absorptionsspektrum von K,CrO,. 

Als Beispiel wählen wir die Absorption einer Lösung von 
K 2Cr04 • Es werden eine Reihe von Aufnahmen gemacht, bei denen 
das Licht eines Funkens oder Bogens zwischen Eisenelektroden bei 
gleicher Belichtungszeit durch verschiedene Schichtdicken einer 
Lösung fällt. Man verwendet dazu ein Baly-Rohr, das die Einstel­
lung verschiedener Schichtdicken durch Verschieben zweier in­
einandergesteckter Rohre erlaubt, oder einen Satz Küvetten ver­
schiedener Schichtdicke. (Hat man beides nicht zur Verfügung, 
so behilft man sich mit einer Küvette und stuft die Konzentration 
ab.) Die Schichtdicke steigert man von Aufnahme zu Aufnahme 
so, daß ihr Logarithmus linear wächst, also 1:2:4 oder 1: 1,5:2,25 
usw. oder 1:1,1:1,21 usw. Belichtungszeit, Konzentration und 
Schichtdicke probiert man so aus, daß auf dem ersten Bild im 

7* 
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ganzen Spektralgebiet Linien des Eisens sichtbar sind und auf dem 
letzten alle absorbiert erscheinen. Küvetten muß man so in den 
Strahlengang stellen, daß die Lichtstrahlen senkrecht durch die 
Stirnflächen treten. Bildet man die Lichtquelle auf dem Spalt ab, 

Abb. 59. Absorptionsspektrum von CS, in Alkohol. 

so verwendet man mit V orteil zwei Linsen, die man so anordnet , 
daß durch die Küvette parallele Strahlen gehen. 

Abb. 58 ist mit einem Zeiß-Spektrographen für Chemiker unter 
Verwendung eines Eisenfunkens aufgenommen. DieK 2Cr04-Lösung 

war l /50 normal und schwach 
alkalisch. Die Schichtdicke 
wurde mit einem Baly-Rohr 
zwischen 2 und 100 mm variiert. 
Belichtungszeit lO sec. 

In der gleichen Weise wird 
die Absorption von 1,25 Vol.-% 
CS 2 in Alkohol untersucht. 
Abb. 59 zeigt die Verschieden­
heit der Kurven augenschein­
lich. 

Mit einem Glasspektrogra-
Abb. 60 . Absorptionsspektrum von KMnO, . phen kann man auf die gleiche 

Weise Absorptionsbanden bei 
farbigen Lösungen anorganischer oder organischer Stoffe fest­
stellen, doch ist hier die okulare Methode vorzuziehen. Abb. 60 
zeigt die Aufnahme an KMn04-Lösung. 
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Alle diese Aufnahmen geben nun aus mehreren Gründen kein 
vollkommen richtiges Bild der Absorptionskurve. 

l. Die Intensität des einfallenden Lichtes ist nicht für alle 
Wellenlängen gleich. Sie ist bei der Kohlenbogenlampe durch die 
Energieverteilungskurve gegeben, die im sichtbaren und ultra­
violetten Teil bei den erreichten Glühtemperaturen stets nach dem 
kurzwelligen zu abnimmt. Bei den Linienspektren muß man ferner 
die verschiedene Intensität der Linien beachten. Lücken im Fe­
Spektrum sind z. B. schon hin und wieder als Absorption angesehen 
worden. 

2. Die Schwellenempfindlichkeit der Platte hängt von der 
Wellenlänge ab. Im sichtbaren Gebiet kommt dies in der Farben­
empfindlichkeit zum Ausdruck. Unsere Absorptionskurve ist dort 
stets von der Farbenempfindlichkeit überlagert, und man kann die 
Absorption nur durch Vergleich beider Kurven beurteilen. 

3. Die Helligkeit der Lichtquelle müßte bei allen Aufnahmen 
streng die gleiche sein. 

Als weitere Aufgaben können die Absorptionsbanden von Farb­
stoffen oder auch von organischen Flüssigkeiten wie Benzol usw. 
bestimmt werden. 

Auch für analytische Zwecke läßt sich die Absorptionsmethode 
verwenden. So verraten sich z. B. schon Spuren von Benzol im 
Äthylalkohol durch ihre Absorptionsbanden. Man nimmt zuerst 
den Eisenbogen durch eine Schicht reinen Alkohol auf und setzt 
dann tropfenweise Benzol zu. Die Empfindlichkeit ist sehr groß, 
so daß sich z. B. die fortschreitende Reinigung von Lösungsmitteln 
verfolgen läßt. 
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Druckfehlerberichtigungen. 

Seite 3, Zeile 12 von oben lies "(17)" statt "(23)". 
Seite 48, Zeile 4 von unten lies "und" statt "oder". 
Seite 68, Zeile 14 von unten lies "mit dem log. der 

Konzentration" statt "mit der Konzentration". 

Seith-Ruthardt, Spektralanalyse. 
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